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Postugiwanie sie metodami spektroskopowymi wzajemnie uzu-
petniajacymi sie, tj. spektroskopia w podczerwieni (IR), w nadfiolecie
i w zakresie $wiatta widzialnego (UV-Vis), czy magnetycznym rezonan-
sem jadrowym (NMR), pozwala na uzyskanie niezbednych informacji
przy identyfikowaniu struktury chemicznej zwiazkédw i tym samym
na badanie réznych proceséw, np. w chemii polimeréw, poczawszy
od syntezy inicjatoréw, ich zachowania sig¢ w réznych warunkach, po-
przez badanie pozostatych substratéw, nastepnie produktéw polime-
ryzacji, a takze badanie innych proceséw — modyfikacji lub destrukcji
polimeréw. W pracy zilustrowano przyktady takich badan.

Badanie procesow poprzez analize substratow i produktu

Metody spektroskopowe postuzyly do scharakteryzowania inicjato-
réw azowych, stosowanych w polimeryzacji rodnikowej monomeréow
winylowych. Inicjatory azoestrowe otrzymywano w reakcji Pinnera
z 2,2’-azobisizobutyronitrylu (AIBN) oraz szeregu homologicznego dioli
monodyspersyjnych: |,4-butanodiolu (1,4-BD), tri- i tetra(oksyetyleno)
diolu [Tri(OE)D i Tetra(OE)D] oraz polidyspersyjnych: oligo(oksyetyle-
no)dioli o M =200 i 400g/mol [OOED(200) i OOED(400)]. Budowe
chemiczng, a takze ilosciowa charakterystyke molekularng azoestroéw,
ustalano m.in. metoda jadrowego rezonansu magnetycznego 'H NMR.
Dzieki tej metodzie mozliwe byto réwniez okreslenie, jakie czasteczki
polidyspersyjnego diolu OOED(400) zostaty wbudowane w azoester
AIB-OOE(400). Przyktad takich badan przedstawiono na rysunku I [1].
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Rys. I. Widma 'H NMR substratéw syntezy: diolu OOED(400) i AIBN
oraz produktu: azoestru AIB-OOE(400) [1]
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W badaniach kinetyki procesu termicznego rozpadu inicjatoréw
azowych moze z powodzeniem by¢ zastosowana metoda spektro-
skopowa UV-Vis [2]. Zaréwno 2,2’-azobisizobutyronitryl (AIBN),
jak i inne badane inicjatory azowe, np. 2,2’-azobis(2-metylopropio-
nian-4-hydroksybutylowy) (AIB-BD), wykazuja w widmie UV-Vis
symetryczne pasmo absorbancji wiazania azowego odpowiadajace
diugosci fali, odpowiednio A, = 344,7nm i 361,7nm (rys. 2). Prze-
sunigcie maksimum pasma charakterystycznego dla wigzania azowe-
go w kierunku fal dtuzszych (w odniesieniu do inicjatoréw bedacych
pochodnymi AIBN) jest spowodowane oddziatywaniem dtuzszych
tancuchéw pochodzacych z diolu, sasiadujacych z wiazaniem azo-
wym. W miare postepu reakcji rozpadu w widmie UV-Vis kazdego
inicjatora, pojawia sig drugie maksimum (w przypadku AIBN A, =
290 nm), ktére poczatkowo rosnie (absorbancja wzrasta), a nastep-
nie obniza sig. Obecno$¢ dodatkowego pasma wynika z tworzenia sie
produktéw przej$ciowych rozpadu inicjatoréw azowych. Efekt wpty-
wu tych produktéw na ksztatt widma UV-Vis jest widoczny zwtaszcza
w przypadku AIBN (rys. 2a). Dla inicjatora AIB-BD oraz innych ba-
danych inicjatoréw, dodatkowe pasmo w znacznie mniejszym stop-
niu zakitéca przebieg widma absorpcyjnego (rys. 2b), a ponadto ich
intensywnosci sugeruja, odmienny niz w AIBN, bardziej jednorodny
rozpad na produkty przejsciowe.
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Rys. 2. Zaleznos¢ absorbanciji (A) od dtugosci fali (UV-Vis) podczas
termicznego rozpadu inicjatoréw azowych w DMF w temp. 75°C (czas
rozpadu od 0 do 1050 min.): a - 2,2’-azobisizobutyronitryl (AIBN); b —

2,2’-azobis(2-metylopropionian-4-hydroksybutylowy) (AIB-BD) [I, 2]
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Potaczenie metody spektroskopowej FT-IR z analiza termograwi-
metrycznag TGA pozwala mi.in. na badanie proceséw destrukgji ter-
micznej polimerdw [3]. Przyktad takich badan i charakterystyczne dla
metody TGA-FTIR wyniki przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ absorbancji (FT-IR) od liczby falowej i czasu pirolizy
(TGA): a - PMMA; b - PMMA/SWCNT [3]

Produkty destrukcji termicznej poli(metakrylanu metylu) (PMMA)
i kompozytu z jednosciennymi nanorurkami weglowymi (PMMA/
SWCNT) o réznej zawartosci SWCNT obserwowano w podczerwie-
ni w zakresie liczb falowych 800-2000 cm™, w tym gtéwny produkt
procesu depolimeryzacji PMMA — monomer, zwiazany z liczba falowa
[ 170 cm'. Proces depolimeryzacji kofczy sie po 1500 s w temperatu-
rze 495°C spopieleniem pozostatosci, ktorej ilos¢ jest zwiazana z iloscia
nanorurek weglowych dodawanych w procesie polimeryzacji in situ.

Analiza produktéw

Produktami syntezy Pinnera, jak wczesniej wspomniano, s3 azo-
estry o budowie zmieniajacej sie¢ w zaleznosci od diolu stosowanego
w reakcji. Wptyw dtugosci faricucha diolu jest widoczny w widmach
absorpcyjnych UV-Vis inicjatoréw azowych (rys. 4) [I].
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Rys. 4. Pasma absorpcyjne UV-Vis azoinicjatorow (-N=N-):
|1 - AIBN (344,6 nm); 2 — AIB-BD (361,7 nm); 3 - AIB-Tri(OE)
(360,8 nm); 4 - AlB-Tetra(OE) (361,9 nm); 5 — AIB-OOE(200)
(362,9 nm); 6 — AIB-OOE(400) (362,9 nm) [1]

Maksimum piku potwierdzajacego obecnos¢ wiazania azowego
dla AIBN odpowiada dtugoscifali A, = 344,6 nm, natomiast w azo-
estrach, wraz ze wzrostem dfugosci wbudowanego tfaricucha diolu,
maksima przesuwaja sie w kierunku wyzszych wartosci dtugosci fal.
Efekt ten okresla sie jako przesuniecie batochromowe.

Badanie produktéw polimeryzacji in situ z nanoczastkami we-
glowymi w postaci nanorurek weglowych SWCNT, czy fulerenéw
C,, z zastosowaniem metod spektroskopowych IR i UV-Vis, po-
zwala rozréznia¢ efekty fizyczne od chemicznych w oddziatywa-
niach miedzyczasteczkowych [4, 5]. Przykfad takich badan ilustruja
rysunki 5 i 6.

Potwierdzeniem chemicznego zwiazania fulerenéw z PMMA s3
widma UV-Vis (rys. 5), w ktérych wyraznie widoczne s3 sygnaty od C, ,
a ich intensywno$¢ zalezy od ilosci fulerenéw w polimerze.
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Rys. 5. Widma UV-Vis polimeréw PMMA z r6zna zawartoscia
fulerenu C, [4, 5]: P2 - 0,21; P3 - 0,49; P4 - 1,07;
P5-2,11 g/lem®

W widmie IR poli(metakrylanu metylu) z nanorurkami weglowy-
mi (rys. 6) nastepuje rozszczepienie sygnatu od wigzania C=0 w gru-
pie estrowej, co moze wynika¢ z faktu, ze cze$¢ merdw sasiaduje nie
z kolejnym identycznym merem, ale ze zwigzana chemicznie nano-
czastka weglowa.

Natomiast w widmie polistyrenu z udziatem SWCNT znacznie
wzrasta wzgledna intensywnos¢ sygnatu przy 700 cm' dla drgan C, —H,
co jest wynikiem oddziatywania z nanorurkami zbudowanymi réwniez
z pierscieni szes$ciocztonowych.

CHEMIK nr7/2011 ¢tom 65



ES
o
o
e
% 4000 3000 2000 1000 400
7]
c
g
PS-SWCNT ! \
4000 3000 2000 1000 400

. -1
liczba falowa, cm

Rys. 6. Widma IR polimeréw ,,czystych” i produktow polimeryzacii
z nanoczastkami weglowymi [4, 5]
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Rewolucyjne ogniwa paliwowe

dzieki katalizatorowi z Polski

Tanie, |zejsze od dotychczasowych i zapewniajace moz-
liwos¢ ciagtej pracy — ogniwa paliwowe na kwas mréwkowy
moga zrewolucjonizowac rynek przenosnej elektroniki. Ich
upowszechnienie bedzie mozliwe dzieki nowemu kataliza-
torowi, opracowanemu w Instytucie Chemii Fizycznej PAN.
Ogniwo paliwowe, to urzadzenie przetwarzajace energie
chemiczng w elektryczna. Prad powstaje bezposrednio
wskutek spalania paliwa w obecnosci katalizatoréw, stoso-
wanych na anodzie i katodzie ogniwa. Opracowany katali-
zator poczatkowo ma nizsza aktywno$¢ od dotychczas sto-
sowanych katalizatoréw z czystego palladu. Réznica znika
jednak juz po dwdch godzinach pracy. Dalej jest tylko lepiej.
Podczas gdy aktywnos¢ katalizatora na czystym palladzie
nadal spada, nasz pracuje stabilnie.

Zaleta opracowanego w IChF PAN katalizatora, szcze-
gdlnie istotng z ekonomicznego punktu widzenia, jest fakt,
ze zachowuje swe wtlasciwosci podczas pracy w kwasie
mréwkowym niskiej czystosci. Kwas mréwkowy tego typu
mozna tatwo produkowac¢ w duzych ilosciach, w tym takze
z biomasy, zatem paliwo do nowych ogniw mogtoby by¢
bardzo tanie.

Kwas mréowkowy otrzymywany z biomasy bytby pa-
liwem w petni ekologicznym. Produktami reakcji zacho-
dzacych z jego udziatem w ogniwach paliwowych s3 woda
i dwutlenek wegla. Ten drugi jest co prawda gazem cieplar-
nianym, ale biomasa jest pozyskiwana z roélin, ktére pochta-
niaja go podczas wzrostu. W rezultacie produkcja kwasu
mréwkowego z biomasy i zuzywanie go w ogniwach nie
zmieniatyby ilosci dwutlenku wegla w atmosferze. Ryzyko
skazenia srodowiska kwasem mrowkowym takze jest nie-
wielkie.

(naukawpolsce.pap.pl. 22.06.2011)
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