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ABSTRACT

The need for new, chemically and physically stable luminescent materials ope-
rating with UV excitations has stimulated research on luminescence properties of
doped sol-gel material. In this work, it has been presented a technology of pro-
duction of silica gels doped with organic molecules, lanthanide compounds and
organic/inorganic composites. Optical properties of these materials as functions of
temperature, concentration and excitation wavelength are presented. Dynamics of
excited states has been discussed based on the decay times and emission efficien-
cies data. Mechanisms of ligand-to-metal energy transfer as well as other processes
affecting emission efficiency are considered. Silica sol-gels doped with di-aminoacid
derivatives of porphyrins: PP(Ser),(Arg),, PP(Ala) (Arg),, PP(Met),(Arg),, where
Met, Arg and Ser denote methionine, serine and arginine aminoacids, respectively,
and H,TTMePP {tetrakis[4-(trimethylammonio)phenyl]-21H,23H-porphine} have
been obtained and spectroscopically studied. These materials can find applications
as phosphors or sensors of UV irradiation.

Keywords: porphyrins, porphyrin derivatives, lanthanide(III) ions, UV-Vis spec-
troscopy, luminescence; sol-gel
Stowa klucze: porfiryny, pochodne porfiryn, jony lantanowcdéw, spektroskopia
UV-Vis, luminescencja, zol-zel
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WSTEP

Produkcja szkla w sposéb konwencjonalny polega na ogrzewaniu w wysokiej
temperaturze (okoto 1000-2000°C) mieszaniny tlenkéw, takich jak SiO,, ALO,,
CaO (lub weglandéw). Otrzymang w ten sposob mase szklista poddaje sie¢ nastep-
nie procesowi szybkiego chlodzenia, co powoduje zachowanie nieuporzagdkowanej
struktury.

Zgodnie z definicjg, szktem nazywamy kazdy nieorganiczny produkt topnienia,
ktéry podczas chlodzenia przechodzi w sposéb ciagly, bez krystalizacji, ze stanu
cieklego do stanu o lepkosci wiekszej niz 10'*Pa-s [1]. Szklo jest osobliwym stanem
materii, do ktérego dochodzi si¢ na drodze przemian kinetycznych. W poréwna-
niu ze stanem krystalicznym szklo cechuje sie duzym stopniem nieuporzagdkowania
przypominajgce ciecz, z ktorej powstato [2].

Nieuporzadkowang strukture szkla mozna otrzymywa¢ nie tylko na drodze
wytopu w wysokiej temperaturze. W 1971 roku Dislich [3] przedstawil niezwykla
metode otrzymywania szkla z roztworu w znacznie nizszej temperaturze w poréw-
naniu z konwencjonalnym wytopem. Wykorzystal tu proces ,zol-zel”, znany juz
w polowie XIX wieku z powodu roli jaka petnil w naturalnych procesach takich jak
tworzenie opali [4]. Material uzyskany na drodze: roztwor > zol > zel > szklo, jest
szktem w mysl definicji podanej przez Secrita i Mackenzieego [1] (Rys. 1). Wediug
tej definicji szkto jest cialem stalym niekrystalicznym, gdzie termin ,cialo stale”
oznacza material o lepkosci wigkszej niz 10'* Pa-s, a przymiotnik ,,niekrystaliczny”
oznacza brak symetrii translacyjnej w odleglosci wigkszej niz 2 nm od wybranego
atomu, czyli wskazuje na zanik uporzgdkowania dalekiego zasiegu.

Fim xerozelu

Gesty film

Substancje otrzymywane ™ %,

Za pomocg
technologii zol-zel [ -

Rysunek 1. Otrzymywanie materialdw ceramicznych za pomoca metody zol-zel
Figure 1. Preparation of ceramic materials by the sol-gel method
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Proces zol-zel (Rys. 1) obejmuje nastepujace etapy:

1. Przygotowanie jednorodnego roztworu prekursora, przewaznie w organicz-
nym rozpuszczalniku mieszajacym sie z woda lub bedacym reagentem uzy-
tym w nastepnym etapie;

2. Przeprowadzenie roztworu w forme zolu poprzez wprowadzenie odpo-
wiedniego reagenta, np. wody zakwasznonej HCl w przypadku ceramik
tlenkowych;

3. Przeksztalcenie zolu w zel przez polikondensacje;

4. Nadanie zelowi (lub lepkiemu zolowi) odpowiedniego ksztaltu lub formy
W procesie suszenia; cienkie warstwy — filmu [5-17], widkna [18-19], czy
ziaren [20];

5. Wypalanie uformowanego zelu [4].

Zwykle technologia materiatéw dotowanych zwigzkami organicznymi zatrzy-

muje si¢ na etapie czwartym.

Sie¢ krzemionki (SiO,) moze by¢ tworzona w roztworze w reakcji polimery-
zacji kwasu krzemowego Si(OH),. Ogolnie wiadomo, ze kwas otrzymany poprzez
zakwaszenie rozpuszczalnych krzemianéw lub hydrolize SiCl, oraz organicznych
zwigzkow krzemu typu Si(OR),, gdzie R jest grupg alkilowg (na przyklad -CH,,
-C,H,), jest niestabilny i w wodnych roztworach monomery Si(OH), ulegajg reakcji
polimeryzacji, gdy stezenie SiO, przekracza 100 ppm (graniczna rozpuszczalnos¢
w wodzie w temperaturze 25°C). Reakcja polimeryzacji opiera si¢ na kondensacji
grup silanolowych:

-$i-OH + OH-Si- > -$i-O-Si- + H,O (1)

W nastepstwie powyzszej reakcji dochodzi do utworzenia najpierw dimeréw,
a potem wyzszych agregatow czasteczkowych, ktdre kondensuja tworzac pierwotne
czastki zolu, a nastepnie tacza sie w lancuchy i tréjwymiarowe sieci zelu [21]. Naj-
cze$ciej stosowanymi prekursorami w metodzie zol-zel sg alkoholany odpowiednich
metali np. krzemu (TEOS) (Tab. 1).

Metodami otrzymywania szkla krzemionkowego oraz innych szkiel tlenko-
wych wykorzystujacymi przejscie zol-zel s3: metoda zolowa, metoda alkoholanowa,
metoda redyspersji.

Tabela 1. Alkoholany stosowane do otrzymywania szkia metoda zol-zel [1]
Tabela 1. Alkoxides used to obtain a glass by the sol-gel method

M M(OR), Nazwa

Si Si(OCH,), tetrametoksysilan (TMOS)
Si(OC,H,), tetraetoksysilan (TEOS)

Ti Ti(O-C,H,), tetraetanolan tytanu
Ti(O-izoC,H.), tetraizopropanolan tytanu
Ti(0-CH,), tetrabutanolan tytanu
Ti(O-CH, ), tetrapentanolan tytanu
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M M(OR), Nazwa

Al Al(O-izoC,H,), triizopropanolan glinu
Al(O-secC H,), tri-sec-butanolan glinu

B B(OCH,), trimetanolan boru
B(OCH,), trietanolan boru

Ge Ge(O-C,H,), tetraetanolan germanu

Zr Zr(0-izoC,H.), tetraizopropanolan cyrkonu
Zr(0-C,H,), tetrabutanolan cyrkonu

Y Y(O-CH,), trietanolan itru

Ca Ca(0-CH,), dietanolan wapnia

1. PREPARATYKA ZELI KRZEMIONKOWYCH

1.1 ETAP ROZTWOR-ZOL

Alkoholany stosuje si¢ w postaci roztworéw, w ktérych rozpuszczalnikami sg
najczesciej etanol albo metanol. Po rozpuszczeniu i dodaniu odpowiedniej ilosci
wody rozpoczyna si¢ proces zol-zel. W zaleznosci od ilosci wody hydroliza moze
zachodzi¢ czg¢$ciowo lub catkowicie w my$l nastepujacej reakcji:

Si(OR), + nH,0 > (OR), -Si-(OH)_+ nROH 2)

gdzie R jest grupa alkilowg. Dwie czg$ciowo zhydrolizowane czasteczki moga pota-
czy¢ sie ze sobg w reakeji kondensacji:

(RO),Si-OR + HO-Si(OR), > (RO),Si-O-Si(OR), + ROH (3)
lub
(RO),Si-OH + HO-Si(OR), > (RO) Si-O-Si(OR), + H,0 4),

w ktorych uwalniane sg male czasteczki takie, jak woda lub alkohol [1].

Powyzsze reakcje sg reakcjami substytucji nukleofilowej i zachodza wedlug
mechanizmu S 2 [1]. Aktywno$¢ chemiczna alkoholanéw metali w reakcji hydro-
lizy i kondensacji jest zalezna od wielkosci tadunku, tendencji do podwyzszania
liczby koordynacyjnej atomu metalu oraz od dlugo$ci tancucha weglowego grupy
alkilowej R. Wynika z tego, ze reaktywnos¢ prekursoréw wzrasta z obnizeniem elek-
troujemnosci i zwiekszeniem promienia jonowego metalu oraz maleje ze wzrostem
liczby atomoéw wegla.

Wigkszo$¢ alkoholandéw metali jest zdecydowanie bardziej reaktywna niz
Si(OR), ze wzgledu na elektroujemno$¢ atoméw metali, ktéra jest mniejsza niz
krzemu. Ponadto, liczba koordynacyjna metali w tlenkach jest wieksza niz stopien
utlenienia, a jak wiadomo zwiekszenie liczby koordynacyjnej atomu metalu pelni
istotng role w podwyzszeniu reaktywnosci jego alkoholanu [1]. Mimo mniejszej
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reaktywnos$ci, do produkeji szkiel i ceramiki najczesciej stosuje si¢ alkoholany
krzemu. Krzem zachowuje koordynacje czterokrotng, zaréwno w alkoholanie, jak
i powstatym z niego tlenku. Wszystkie zwigzki Si(OR), s3 monomerami o struktu-
rze tetraedrycznej. Jednakze w roztworze w obecnosci silnego anionowego czynnika
nukleofilowego, ulegaja stabilizacji krzemiany pigciokoordynacyjne, co oczywiscie
podnosi reaktywnos¢ alkoholanéw. Z drugiej strony charakter grup alkilowych
wplywa na stala szybkosci reakcji tych zwiazkow. Stata szybkosci reakcji maleje ze
wzrostem ilo$ci atomow wegla w rodniku R. Jest to cze$ciowo spowodowane nie-
wielkim zmniejszeniem tadunku czgstkowego na atomie krzemu oraz zawadg prze-
strzenng hamujacg tworzenie sie reaktywnego kompleksu krzemu w stanie przejs-
ciowym [1].

Hydrolize i kondensacj¢ alkoholanéw krzemu mozna przyspieszy¢ za pomoca
katalizatorow kwasowych lub zasadowych (Tab. 2).

Tabela 2. Wplyw niektdrych rodzajéw katalizatoréw na czas zelowania [21]
Tabela 2. Influence of some kinds of catalysts on the gelation time

Katalizator Poczatkowe pH roztworu Czas zelowania [h]
HCI 0,05 92
CH,COOH 3,75 72
NH, 9,95 107

Kwasy nieorganiczne protonuja odwracalnie obdarzone ladunkiem grupy
alkoholanowe —-OR w stanie przejsciowym i powoduja wzrost szybkosci reakcji,
w wyniku ktdrej grupy ~OR odlaczajg sie zgodnie z ponizszym réwnaniem:

H
|
H,0* + =§i-OR > =Si-OR" > =§i-OH + ROH + H* (5)

H,0

Proton przyciagany przez atom tlenu grupy -OR powoduje przesuniecie
chmury elektronowej w wigzaniu =Si-O- w kierunku atomu tlenu. W ten sposob
wzrasta tadunek dodatni na atomie krzemu, do ktérego przylacza si¢ czasteczka
wody, tworzac kompleks aktywowany krzemu w jego pieciokoordynacyjnym stanie
przejsciowym. Katalizatory zasadowe dostarczajg silnych nukleofilowych grup OH",
ktore podczas reakeji hydrolizy deprotonuja grupy silanolowe, tworzac =Si-O-, co
zwieksza szybko$¢ kondensacji. Wynika stad, ze katalizator kwasowy sprzyja hydro-
lizie, prowadzac do utworzenia Si(OH),, w obecnosci nadmiaru wody. Z kolei kon-
densacja zachodzi szybciej, w poréwnaniu z hydroliza, w obecnosci katalizatorow
zasadowych. Reakcje hydrolizy i polikondensacji nie sg rozdzielone w czasie, lecz
biegng jednoczesnie obok siebie (Rys. 2).
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Rysunek 2. Zalezno$¢ szybkosci reakcji hydrolizy i polikondensacji od pH roztworu alkoholowego tetraetok-
sysilanu (TEOS) [1]
Figure 2. pH dependence of hydrolysis and polycondensation reaction rate in alcoholic solution of TEOS [1]

Wzgledne szybkosci tych reakcji majg wpltyw na ksztalty struktur polimero-
wych; np. szybko zachodzaca reakcja hydrolizy i powoli biegngca kondensacja fawo-
ryzuja tworzenie polimeréw liniowych, gdy tymczasem sytuacja odwrotna powoduje
powstanie polimeréw o duzych, rozbudowanych i rozgaltezionych czgsteczkach.

W wyniku postepujacej polikondensacji nastepuje wzrost czasteczek oksopoli-
meru w roztworze. Stopniowo wiec ma miejsce przej$cie do stanu koloidalnego,
zwanego zolem, w ktérym zgodnie z ogélnie akceptowang definicjg rozmiary czas-
tek fazy rozproszonej zawierajg sie w przedziale 1-1000 nm [1].

1.2 ETAP ZOL-ZEL

Zachowanie kwasu krzemowego otrzymanego w wyniku hydrolizy w obecnosci
nadmiaru wody ma nastepujacy przebieg:

Si(OC,H,), + 4 H,0 > Si(OH), + 4 C,H,OH (6)

Stwierdzono, ze po uplywie krotkiego czasu po reakcji zachowuje on mase
molowa odpowiadajacag monomerowi. Jednak wyniki badan uzyskane za pomoca
NMR #Si wskazuja, ze typowa sekwencja powstawania produktéw kondensacji
przedstawia si¢ nastepujaco: monomer - dimer > trimer liniowy - trimer cykliczny
> tetramer cykliczny; dalej w roztworze tworza sie juz tylko czastki koloidalne,
a jego lepkos¢ wzrasta w miare postepu reakcji.
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Po hydrolizie alkoholanu wyrdznia si¢ trzy etapy polimeryzacji (polikon-

densacji):

a. polimeryzacja monomeru az do utworzenia duzych rozmiardéw czasteczki;

b. dalszy wzrost czasteczki, do rozmiardw czastki koloidalnej (micelli);

c. laczenie si¢ czastek koloidalnych w fancuchy, a nastepnie w sieci, gdy funk-
cyjno$¢ monomeru wynosi f = 3 lub wigcej (w przypadku kwasu krzemo-
wego f=4).

W trakcie polikondensacji roé$nie liczba wigzan =Si-O-Sis; jednocze$nie

w wyniku wewnetrznej kondensacji ulega stopniowemu zmniejszeniu liczba kon-
cowych grup ~-OH.

monomer

dimer

|

struktura  cykliczna

czgsteczka
pH<7 A bt o pH7-10
#" Snm
/ \ 10 nm

JOnm

O 100 nm
trojwymiarowe

sieci Zelowe ele

Rysunek 3. Stadia polimeryzacji kwasu krzemowego Si(OH),
Figure 3. Stages of silicic acid Si(OH), polymerization

Na Rysunku 3 zilustrowano fakt odkryty przez Orcela [22], Ze ksztalt i rozmiar
polimerowych jednostek strukturalnych w zolu zalezy od wzglednych wartosci sta-
tych reakeji hydrolizy i polikondensacji. Zatem, parametry kinetyczne polimeryzacji
kwasu krzemowego zalezg od pH roztworu. W roztworze kwasnym (A) czastki w pro-
cesie agregacji tworzg sieci tréjwymiarowe, ktore nastepnie tworza zele. W roztwo-
rze zasadowym (B) czastki zwiekszaja swéj rozmiar z jednoczesnym zmniejszeniem
liczby czgstek [18]. Tak wiec szybko zachodzaca hydroliza oraz wolno przebiegajaca
polikondensacja (kierunek A, pH < 7) powoduja tworzenie polimeréw liniowych,
gdyz atak protonéw pochodzacych od katalizatora kwasowego skierowany jest na
konce oligomeréw. Natomiast odmienna sytuacja kinetyczna (droga B, pH 7-10)
sprzyja przylaczeniu grup Si-O”w $rodku oligomerdw, a wigc powstawaniu duzych,
zwartych i bardziej rozgalezionych czastek polimerowych. Czastki te powickszajg
sie, ulegaja agregacji, dzigki reakcji kondensacji, tworzac w koncu czastke o roz-
miarach makroskopowych, obejmujacych calg objetos¢ pierwotnego roztworu, czyli
zel.
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1.3. ETAP ZEL-KSEROZEL

W reakeji kondensacji mozliwe staje si¢ laczenie fragmentdw sieci w jedng
makroczgsteczke, tworzacg zel mokry zwany alkozelem. W tym procesie trudno
zmierzy¢ energie aktywacji; nie mozna réwniez zdefiniowa¢ dokladnie punktu,
w ktorym zol jako lepki roztwor przechodzi w staly zel. Dzieje sie tak z powodu
stopniowej rozbudowy czgstek koloidalnych i ich ciaglego wzajemnego laczenia si¢
w coraz to wieksze agregaty. Po uplywie pewnego charakterystycznego czasu (tak
zwanego czasu zelowania tg) proces osigga stopien przereagowania zwany punk-
tem zelowym, w ktorym tworzy sie ostatnie wigzanie konczace budowe czgstecz-
ki-olbrzyma. Na czas zelowania ma wplyw ilos¢ uzytej wody do hydrolizy. Jesli
po osiagnieciu punktu zelowania pozostawia sie plyn w porach, zmiany struktury
i wlasciwosci zelu nie ustajg. Zachodzi w tym czasie kilka proceséw objetych ogolng
nazwg sezonowanie — nadal ma miejsce reakcja polikondensacji. W wyniku, wzrasta
spojnos¢ i wymiary sieci.

A B LSV
~ -
. g2

Rysunek 4.  Zmiany struktury zelu w trakcie poszczegélnych stadiow sezonowania [1]. (A) Zel mokry bez-
posrednio po otrzymaniu. Suszenie powoduje skurcz, czyli zmniejszenie objetosci poréw i ich
$rednicy; (B) Zel mokry po sezonowaniu cieplnym. Wzrasta jego zawartoé¢. W czasie suszenia
ulega niewielkiemu skurczowi, a $rednica porow jest wieksza niz w zelu A; (C) Dalsze sezonowa-
nie cieplne lub procesy prowadzone w autoklawie. Uzyskuje sie postrzepiong strukture o duzych
porach i objetosci podobnej jak w probcee B; (D) Kruszenie si¢ zelu na fragmenty o nieregularnych
ksztaltach [19]

Figure 4. Structural changes of silica gel during subsequent stages of seasoning [1]. (A) A wet-gel after
preparation. Drying of the gel causes a shrinkage of the network and decreases the pores volume
and their diameter; (B) The wet-gel after a heat tretment. A content of the gel increases. During
the drying step, the gel undergoes a small shrinkage and the diameter of the pores is getting big-
ger than in the gel A; (C) The further heating or a preparation of the gel in an autoclave. A frayed
structure of the gel is obtained with the large pores with the volume similar to the sample B; (D)
The gel is crumbling into fragments with irregular shapes [19]

W tym procesie chemicznym, zilustrowanym na Rysunku 4, ro$nie liczba wigzan
mostkowych. W czasie dalszego wzrostu liczby wiazan mostkowych, zachodzi syne-
reza, czyli samorzutny skurcz zelu pofaczony z czgsciowym usunigciem ptynu z poréw
zelu. Gdy w porach Zelu obecny jest rozpuszczalnik organiczny, taki jak na przyktad
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alkohol, wtedy jego czasteczki tworzg wigzania wodorowe z grupami silanolowymi,
w wyniku czego zachodzi opdznienie kondensacji i tym samym spowolnienie pro-
cesu synerezy. Z uplywem czasu sie¢ zelowa staje si¢ coraz sztywniejsza w miare
powstawania nowych wigzan mostkujacych, co wplywa na stopniowe zmniejsze-
nie szybkosci synerezy. Nastepnie mokry zel ulega tzw. ,dojrzewaniu Ostwalda”
Ten termin oznacza proces, w ktérym mostkujace fragmenty faczace czastki zelu
powigkszajg sie i jednoczes$nie wzrasta $rednia $rednica poréw, a zmniejsza sie pole
powierzchni wlasciwej zelu. Ze wzgledu na zwigkszong rozpuszczalnosé zelu krze-
mionkowego w roztworach o wysokim pH, ten ostatni proces jest przyspieszony w
roztworach zasadowych [1].

W procesie suszenia, czyli usuwania plynu zawartego w porach sieci zelowej,
powstaja duze naprezenia kapilarne, gdy pory maja srednice mniejsza niz 20 nm
i roznig si¢ znacznie rozmiarami. Naprezenia tego rodzaju powodujg pekanie i kru-
szenie si¢ zelu. Zjawisko to udaje si¢ wyeliminowac¢ za pomocg odparowania ptynu
w warunkach nadkrytycznych (w autoklawie), wowczas sie¢ nie ulega skurczowi,
powstajacy aerozel ma niska gestosci (80 kg/m?), a pory zajmuja 98% objetosci
materialu. Parametrami kontrolujacymi jako$¢ otrzymywanego aerozelu sg szyb-
kos¢ nagrzewania probki i sposéb redukcji cisnienia. Mozna przyjaé, ze odmiang
procesu suszenia w warunkach nadkrytycznych jest proces kriogenicznego suszenia.
Proces ten polega na obnizeniu temperatury alkozelu czy hydrozelu do temperatury
nizszej od temperatury krzepniecia ciektej fazy rozpraszajacej i nastepnie sublimacji
rozpuszczalnika w tej temperaturze pod zmniejszonym cisnieniem. W odréznieniu
od alkozeli uzyskany produkt okreslany jest mianem kriozelu.

Jeszcze innym sposobem suszenia jest odparowanie plynu w temperaturze
wyzszej niz pokojowa. W trakcie tej operacji zel podlega duzemu skurczowi, a nie-
réwnomiernie wypetnione pltynem pory powoduja powstawanie duzych naprezen
niszczgcych probke. Aby zapobiec naprezeniom niszczacym probke zelu w czasie
suszenia, nalezy uzyskaé pory o rozmiarach mozliwie rGwnomiernych, stosujac juz
na etapie hydrolizy i kondensacji dodatki chemiczne kontrolujace suszenie (ang.
Drying Control Chemical Additives, DCCA) jako wspotrozpuszczalniki z alkoho-
lem. Hench [23] kontrolowal szybko$¢ odparowywania poprzez wprowadzenie
formamidu (HCONH,) razem z metanolem do roztworu prekursora (TMOS). For-
mamid charakteryzuje sie bardzo niskim ci$nieniem par (0,1 Tr w 40°C w poréw-
naniu do 100 Tr w 21°C dla metanolu) oraz wysoka temperaturg wrzenia (109°C
a metanol 64,5°C). Dodatek formamidu zmniejsza szybkos¢ odparowywania pod-
czas poczatkowych etapow suszenia, dzigki czemu zmniejsza napre¢zenia. Ponadto
DCCA wplywa na szybko$¢ hydrolizy i kondensacji, rozklad wielkosci poréw oraz
ci$nienia par cieczy znajdujacej sie w porach [23]. Oprécz formamidu w charakte-
rze chemicznego czynnika kontrolujacego suszenie stosuje sie dimetylosulfotlenek
(DMSO) oraz dimetyloformamid (DMF) [24].
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W procesie suszenie wyroznia si¢ trzy podstawowe etapy [1]:

1.

W pierwszym etapie zmniejsza si¢ objetos¢ zelu o wielko$¢ réwng objetosci
plynu usunietego z zelu przez odparowanie. Wtedy zachodzg najwigksze
zmiany objetosci, masy, gestosci i struktury. Sie¢ zelowa zostaje skurczona
przez duze sily kapilarne. Koniec pierwszego etapu rozpoznaje si¢ po zaniku
kurczenia.

Za poczatek drugiego etapu uwaza si¢ moment, gdy pory zaczynajg oproz-
nia¢ si¢ z ptynu. Ciecz wyptywa na powierzchnie i odparowuje. Wyplyw
cieczy z poréw powoduje gradient naprezen kapilarnych.

Etap trzeci zachodzi wtedy, gdy pory sa juz oprdznione, a resztki cieczy
pokrywaja powierzchnie poréw przerywang warstwa. Resztki cieczy usuwa
sie przez odparowanie z wnetrza poréw i dyfuzje par do powierzchni. Na
tym etapie nie nastepuja zmiany wymiaréw probki, a ma miejsce wolno
postepujacy ubytek masy az do osiagnigcia masy rownowagowej w dane;j
temperaturze i ci$nieniu parcjalnym pary wodnej. Po tym etapie suszenia
uzyskuje sie zel suchy, czyli kserozel.

1.4. ETAP KSEROZEL-SZKEO

Suchy zel nie posiada wody zaadsorbowanej fizycznie dlatego nalezy wygrze-
wacé zel w zakresie temperatur 100-170°C. Po takim procesie zel zawiera duzg ilo$¢
grup hydroksylowych i czasteczek wody polaczonych wigzaniem wodorowym na
powierzchni poréw (Rys. 5).

Dalsze ogrzewanie od 170 do 400°C eliminuje czesciowo i odwracalnie grupy
silanolowe (Rys. 6), a zel ustabilizowany powstaje po wygrzewaniu w przedziale
temperatur 400-800°C w wyniku nieodwracalnego procesu dehydratacji.

Rysunek 5.

Figure 5.

H
H\ /H H

t=25-170°C

H proces
0/ odwracalny

Odwracalny proces obnizenia zawarto$ci wody oraz kondensacji grup silanolowych na po-
wierzchni zelu zachodzacy w przedziale temperatur od temperatury pokojowej do 170°C [1, 23]
Reversible process of water content removal and condensation of silica groups on the silica gel
surface in the temperature range from 20 up to 170°C [1, 23]
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H t=170-400°C

proces
odwracalny

H +nH,0

Rysunek 6. Powierzchniowe grupy silanolowe usuwane odwracalnie w przedziale temperatur 170-400°C
(1,23]
Figure 6. Surface silica groups reversibly removed in the temperature range from 170 to 400°C [1, 23]

Jednoczesnie ma miejsce stabilizacja termiczna, polegajaca na zmniejszeniu
pola powierzchni wlasciwej na tyle, by zel mégt by¢ uzyty w danej temperaturze bez
wywolania odwracalnych zmian strukturalnych. Po tych operacjach maleje zwilze-
nie zelu i zwieksza si¢ jego odpornos¢ na naprezenia zwigzane z powtorng hydrata-
cja. W taki sposdb otrzymuje sie nowy rodzaj trwalego, monolitycznego materiatu
optycznego o strukturze porowatego zelu, zwanego zelosilem. W zelach domieszko-
wanymi molekulami organicznymi te dwa ostatnie etapy s3 pomijane.

W celu usuniecia catkowicie grup hydroksylowych i wody zwiazanej wigza-
niami wodorowymi uzywa si¢ chlorowane polaczenia, takie jak metylowane chlo-
rosilany: ClSi(CH3)3, Clei(CH3)2, C13SiCH3, a poza tym tetrachlorek krzemu SiCl »
tetrachlorek wegla CCl, oraz chlor. Potgczenia te catkowicie reagujg z powierzch-
niowymi grupami hydroksylowymi tworzac chlorowodoér, ktory desorbuje sie z zelu
w temperaturze z przedzialu 400-800°C. W procesie spiekania zelu w jeszcze wyz-
szych temperaturach, wyraznie zmniejsza si¢ liczba poréw, a tym samym ros$nie jego
gestos¢. Dopiero w temperaturze okoto 1000°C, w przypadku zelu krzemionkowego
uzyskanego z alkoholanu, zanikajg kompletnie pory i przechodzi on w lite szkfo

[1].

2. ZELE MODYFIKOWANE ORGANICZNIE

Klasyczne szkla otrzymane metodg zol-zel sg hydrofilowe, podczas gdy hydro-
fobowe materialy uzyskuje sie poprzez wprowadzenie zwigzkéw lub reszt organicz-
nych [25]. Szkla modyfikowane organicznie (ang. Organically Modified Ceramics;
ORMOSILs, ang. Organically Modified Silanes, ORMOCERs) wykazuja mechaniczne
cechy szkiel i polimeréw z jednoczesnym zachowaniem wiasciwosci optycznych.
Wigksza elastyczno$¢ oraz mniejsza liczba powierzchniowych grup silanolowych
pozwala na tworzenie powltok i monolitéw nie pekajacych podczas suszenia.

Wsréd metod otrzymywania organicznie modyfikowanych szkiet mozna
wyrézni¢ impregnacje oraz hydrolize i kondensacje organosilanéw, czyli zwigzkow
posiadajacych jedng lub dwie grupy alkoholanowe zastapione grupami alkilowymi,
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badz arylowymi [26]. Pierwsza metoda polega na zanurzeniu suchego kserozelu w
roztworze organicznego polimeru. Po wprowadzeniu roztworu do poréw krzemionki
odparowuje sie rozpuszczalnik, pozostawiajac czastki polimeru uwiezione w porach
kserozelu. Krzemionka impregnowana polialkoholem winylowym oraz polimeta-
krylanem metylu charakteryzuje si¢ wigksza elastycznodcig i znacznie mniejszym
skurczem [27]. W drugiej metodzie substancje organiczne zmieniajace wtasciwosci
szkla wprowadza si¢ w poczatkowym etapie tworzenia szkla. Sa nimi organosilany
takiego typu jak R-Si(OR), lub R -Si(OR),, gdzie R’ to nie ulegajacy hydrolizie
podstawnik organiczny. Hydroliza i kondensacja tego typu zwiazkéw prowadzi do
powstania hybrydy - sieci krzemionki z wbudowanymi grupami organicznymi.
Wprowadzenie podczas procesu zol-zel organosilanéw zawierajacych epoksydowe,
metakrylowe i inne grupy funkcyjne, zwigksza gietkos¢ i zwilzalno$¢ zelu, zmniejsza
skurcz w trakcie suszenia, gesto$¢ i porowato$¢ [28].

Szkla modyfikowane organicznie posiadajg nastepujace zalety [1]:

a. stosunkowo niska temperatura otrzymywania (< 150°C);

b. duza gestos¢ w poréwnaniu z tworzywami sztucznymi;

c. otrzymane monolity s3 przezroczyste w zakresie 400-800 nm;

d. wlasciwosci takie jak wspolczynnik zalamania mogg by¢ kontrolowane

skltadem chemicznym wyjsciowego zelu;
e. lepki zel mozna prosto przeksztalcaé w uzyteczne materialy o réznych
ksztaltach, takich jak cienkie filmy i widkna.

3. ZASTOSOWANIE

Technologia zol-zel, nie pozbawiona jest wad, ale ma tez sporo zalet (Tab. 3.),
dlatego znajduje szerokie zastosowanie w produkgji cienkich filméw, widkien, pre-
form, specjalistycznych urzadzen oraz w elektronice. Za pomocg metody zol-zel
uzyskiwane sa gloéwnie szkla o specyficznych wilasciwosciach, czgsto niemozliwe
do otrzymania za pomocg konwencjonalnego wytopu. Przykladem moga by¢ szkla
zwierajace jako jeden ze skladnikéw ZrO,, charakteryzujacy si¢ niezwykle wysoka
temperaturg topnienia [29].

Z ekonomicznego punktu widzenia proces zol-zel jest bardzo atrakcyjny
dla powtok i widkien. Stosuje sie go do pokrywania cienkimi powlokami duzych
powierzchni szkiet architektonicznych, okiennych, luster samochodowych oraz do
produkgiji filtréw do monitoréw, szyb odblaskowych, powlok ceramiczno-metalo-
wych oraz baterii stonecznych. Mozliwa jest réwniez produkcja widkien o zréznico-
wanym skladzie chemicznym [4].

Szkla zol-zelowe ze wzgledu na niska temperature otrzymywania, przezroczy-
sto$¢ optyczng, mechaniczng stabilnos¢, obojetnosé chemiczng, elastyczno$¢ ksztat-
towania oraz mozliwo$¢ kontrolowania parametréow fizycznych takich jak porowa-
tos¢ sa stosowane jako no$niki wielu zwigzkdow i pierwiastkéw chemicznych.
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Postep w domieszkowaniu matryc tlenkowych uzyskanych metoda zol-zel réz-
norodnymi zwigzkami organicznymi i metaloorganicznymi, takimi jak porfiryny
i metaloporfiryny, umozliwia otrzymywanie materialéw optycznych, ktorych wlasci-
wosci bedg zaleze¢ od fotoaktywnosci, bioaktywnosci, czy aktywnosci chemicznej
organicznego sktadnika. Zele domieszkowane odpowiednimi chromoforami, jak
rodamina 6G, rodamina B, czy barwniki pirometenowe s3 stosowane do produkcji
laseréw [30, 31]. Optyczne czujniki chemiczne i biochemiczne uzyskuje si¢ poprzez
wprowadzenie odpowiednich wskaznikéw do nieorganicznej sieci zol-zelowej juz
na etapie reakcji hydrolizy. Otrzymano w ten sposéb liczne czujniki pH [32] i tlenu
(33].

Tabela 3. Niektore korzysci (1) i wady (2) wynikajace z procesu zol-zel [34, 35]
Tabela 3. Some advantages (1) and disadvantages (2) as a result of the sol-gel process

1

(2

. Lepsza homogeniczno$¢ uzyskana z surowcéw.
. Lepsza czysto$¢ z surowcow.

3. Nizsza temperatura otrzymywania:

a) oszczedno$¢ energii,

b) minimalizacja strat parowania,

[

1. Wysoki koszt produktéw.

2. Duzy skurcz w czasie procesu.

3. Pozostajace drobne pory.

4. Pozostajace grupy hydroksylowe.
5. Pozostajacy wegiel.

¢) minimalizacja zanieczyszczania powietrza,
d) nie ma reakgji z pojemnikiem, w ktérym
przebiega proces — wiec czystos¢,
e) uniknigcie separacji fazowej,
f) unikniecie krystalizacji.
4. Nowe niekrystaliczne ciata stale otrzymywane
poza obszarem normalnego tworzenia szkiel.
5. Nowe krystaliczne fazy z nowych niekrystalicz-
nych ciat statych.
6. Lepsze szkla otrzymywane z zeli o specjalnych
wlasciwosciach.
7. Specjalne produkty, takie jak cienkie warstwy.

6. Szkodliwe dla zdrowia rozpuszczalniki organiczne.
7. Dlugi czas trwania procesu.

4. PORFIRYNY JAKO AKTYWNE SENSORY

Systemy oparte na chemi- i biosensorach wykorzystujg reakcje chemiczna
pomiedzy czasteczky oznaczana a substancjg bedacg elementem aktywnym sensora.
W charakterze substancji aktywnych bardzo czesto stosuje sie sprzezone zwigzki
makrocykliczne, na przyktad porfiryny.

W metodach spektroskopowych wykorzystuje si¢ to, ze warto$ci molowych
wspotczynnikow ekstynkeji porfiryn sg bardzo duze, podnosi to czulos¢ oznaczen,
a zatem w istotny sposob wplywa na zmiany w widmach absorpcji i luminescencji
w obecnosci wykrywanej substancji [36].
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4.1. NOSNIKI DLA PORFIRYN

Waznym elementem sensora jest no$nik zawierajacy substancje aktywna. Jest
on odpowiedzialny za stworzenie obszaru, w ktérym moze zajs¢ zadana reakcja
chemiczna. Dobrym rozwigzaniem jest zamkniecie substancji wykrywajacej w sta-
tej matrycy. Taka matryca musi odpowiada¢ wlasciwym warunkom dotyczacym:
trwalosci mechanicznej, biernosci chemicznej, mozliwo$¢ zamknigcia substancji
wykrywajacej bez obnizenia jej cech detekcyjnych, umozliwienia kontaktu pomie-
dzy reagujacymi substancjami, przewodzenia sygnalu bedgcego rezultatem reakcji
analitycznej (zmiana potencjatu elektrycznego, impuls $wietlny itd.), nietoksyczno-
$ci, czy tez niskiemu kosztowi wytworzenia.

Materialy, ktére dobrze spelniajg te warunki, to migedzy innymi: niskotempe-
raturowe szkla zol-zelowe, polimery oraz zeolity. Dobdr materiatu nosnika zalezy
od: rodzaju reakcji chemicznej odpowiedzialnej za detekcje, charakteru substratow,
zakresu temperatury, pH oraz fazy w ktorej znajduje si¢ substancja wykrywana
[37].

4.2. MATRYCE POLIMEROWE

Dla porfiryn, jako matryce bardzo czesto stosuje si¢ polimery. Wymagania sta-
wiane polimerom do wyrobu matryc to przede wszystkim odpornoé¢ fizyczna i che-
miczna, duza rozpuszczalnos¢ substancji aktywnej, przepuszczalno$é gazéw i cieczy,
przezroczystos¢, amorfizm oraz niska temperatura zeszklenia. Najczesciej stoso-
wanymi polimerami sg polichlorek winylu (PCV) oraz polistyren (PS). Hartmann
iin. [38] badajac luminescencyjny sensor tlenu, oparty na porfirynach Pt(II)OEPK
i PA(IT)OEPK rozpuszczonych w matrycach z PCV i PS stwierdzili silng zaleznos¢
wygaszania luminescencji porfiryny od rodzaju polimeru oraz obecnosci i ilosci
plastyfikatora. Do budowy czujnikéw tlenu domieszkowanych porfirynami stoso-
wano rowniez kopolimer oktylometakrylanu i 1-winyloimidazolu oraz kopolimery
oktofluoropentylo-metakrylanu i 1-winyloimidazolu, PMMA i polidimetylosilok-
san (GP197), polieter metakrylano-etanodioloetylenowy (pPEGMA) i kopolimer
izobutylometakrylanu i trifluorometakrylanu. Papkovsky i wspotpr. [39] przepro-
wadzili badania nad mozliwoscig zastosowania porfiryn OEP, OEPK, CP-TEE,
CPK-TEE, N-MeEP i Pd(I)CP-SB unieruchomionych w membranach PCV do spek-
trofotometrycznych pomiaréw pH. Do pomiaru stezenia gazowego HCI stosowano
porfiryne TPP w membranie z gumy silikonowej oraz w matrycach zlozonych z
réznych kopolimerdw i polimeréw. Polimerowe no$niki porfirynowe zastosowano
réwniez do detekeji benzenu oraz jonéw Hg?* i Cd**. Matryce polimerowe s3 jednak
malo stabilne termicznie, mato odporne mechanicznie oraz fotochemicznie [36].
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4.3.SZKLA ZOL-ZELOWE

W ostatnich latach coraz czgsciej ,,zamyka si¢” porfiryny w zelach krzemion-
kowy, ktdre otrzymuje si¢ z wykorzystaniem procesu zol-zel. Wprowadzenie do zolu
substancji organicznej - porfiryny — ktdra nie ulega degradacji podczas procesu
zelowania i pdzniejszego suszenia. ROwnoczesnie czasteczki porfiryny sa zamykane
w porach powstajacego zelu, ktory jest materialem przezroczystym, czyli dogod-
nym do badan optycznych i nie posiadajacym pasm absorpcji w zakresie absorpcji
porfiryn.

Takie zalety metody zol-zel, jak pokojowa temperatura otrzymywania zeli,
ich przezroczysto$¢, porowatos¢, odpornoé¢ termiczna i mozliwosci formowania
nosnika w réznych postaciach, przyczynily si¢ do szerokiego wykorzystania tych
no$nikéw w chemii biosensoréw. Plaschke i wspdtpr. [40] fluorymetrycznie ozna-
czajac jony Hg(II), zastosowali film otrzymany metodg zol-zel domieszkowany por-
firyng TPPS,. Metode te nastgpnie udoskonalono, stosujac porfirynge TCPP zwigzang
kowalencyjnie z dekstranem w celu podwyzszenia stabilnosci czujnika. Mozliwo$¢é
ilosciowego oznaczania zawartosci jonéw Hg(II), Pb(II) oraz Cd(II) w roztworach
wodnych badano za pomoca matryc zol-zelowych domieszkowanych porfirynami
TMePyP i TPyP, podczas gdy ich kompleksy z jonami Sn(IV) oraz porfiryny TMe-
PyP, TPPS, unieruchomione w szklach, stosowano do detekcji pH. Zol-zelowe
noséniki sa bardziej stabilne fotochemicznie niz matryce polimerowe, co umozliwia
ich zastosowanie do budowy czujnika tlenu dzialajgcego w oparciu o zjawisko wyga-
szania fosforescencji porfiryny PtOEP.

Od kilku lat intensywnie studiowanym zagadnieniem jest zamykanie biatek
w zol-zelowych szktach krzemianowych. Nosniki zol-zelowe pozwalaja na zacho-
wanie spektroskopowych wtasciwosci bialek i aktywnosci biologicznej enzymodw.
Co wigcej, unieruchomianie przez fizyczne zamykanie w poszczegoélnych porach
matrycy, izoluje i stabilizuje (termicznie) czastki bialek bez chemicznej modyfikacji.
Szkta krzemionkowe zawierajace biatka hemowe, takie jak: cytochrom ¢, mioglo-
bing, czy hemoglobine, moga by¢ wykorzystane do spektrofotometrycznego ozna-
czania O,, CO i NO, podczas gdy kompleks mioglobiny z manganem stosowano do
detekeji NO.

Pomimo wielu zalet, matryce zol-zelowe posiadajg rowniez wady. Juz sama
metoda zol-zel jest skomplikowana, a wlasciwosci otrzymanego szkta zalezg od
wielu czynnikéw, takich jak stosunek molowy reagentéw, rodzaj katalizatora, czas
i temperatura reakcji itd. Porfiryny rozpuszczalne w wodzie mozna fatwo wprowa-
dzi¢ do wyjsciowego zolu, podczas gdy w przypadku zwiazkéw nierozpuszczalnych
napotykamy na wiele trudnosci. Sensory zol-zelowe czesto nie sg stabilne z powodu
wymywania substancji aktywnej. Powyzsze problemy mozna cze$ciowo rozwigzaé
wykorzystujagc mozliwos$¢ wigzania chemicznego porfiryn z matryca [36].
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4.4. HYBRYDY NIEORGANICZNO-ORGANICZNE

Zol-zelowe noéniki porfiryn, w ktérych substancja aktywna jest zwigzana che-
micznie z matryca, charakteryzuja sie wieksza trwaloscig (porfiryna nie jest wymy-
wana w trakcie uzytkowania) oraz lepsza homogenicznoscig w poréwnaniu z no$ni-
kami fizycznie domieszkowanymi. Delmarre i wspolpr. [41] opracowali metode
pomiaru stezenia jonéw Hg(II) za pomocg porfiryny TPyP zwigzanej chemicznie
z powierzchnig szkla krzemionkowego, ktéra w poréwnaniu z zol-zelowym czuj-
nikiem domieszkowanym fizycznie porfiryng TMePyP charakteryzuje sie wigksza
szybkoscig detekgeji i lepszg czulo$cia. Zaproponowany przez nich mechanizm reak-
¢ji porfiryny z monowarstwg zelu przedstawiony jest na Rysunku 7.

Rysunek 7. Schemat tworzenia monowarstwy porfiryny pirydylowej na powierzchni zelu krzemionkowego
(36]
Figure 7. Scheme of pyridylpophyrin monolayer formation on the silica gel surface[36]

Pessoa ze wspolpracownikami [42] zwigzali chemiczne hematoporfiryne
IX i protoporfiryne IX z powierzchnig SiO,/Nb,O,, a nastgpnie unieruchomione
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zwigzki poddali reakcji kompleksowania za pomocg CoCl, i otrzymane kom-
pleksy zastosowali do elektrokatalitycznego oznaczania stezenia tlenu. Stwierdzili,
ze zaadsorbowane porfiryny bardzo latwo ulegaja reakcji metalacji, natomiast
powstate kompleksy sa stabilne. Porfiryny moga by¢ wigzane chemicznie nie tylko
z powierzchnig szkla, ale rowniez w calej objetosci. Delmarre i Bied-Charreton [41]
opracowali metode otrzymywania metaloporfiryny Co(II)TMePyP z podstawio-
nymi jedng, dwoma i czterema grupami etoksysilanowymi.

Struktura i wlasciwosci porfiryn nie ulegly zmianie po zwigzaniu z krzemionka.
Porfirynokrzemionki sa nowymi i bardzo obiecujgcymi materiatami do konstrukeji
sensorow porfirynowych [36].

4.5. BIOSENSORY

W ciagu ostatnich lat coraz wicksza uwage przyciagaja biosensory, ktore wyko-
rzystuja rozlegla specyficzno$¢ reakeji biokatalitycznych oraz mozliwos¢ uzyskania
sygnalow elektrochemicznych lub spektroskopowych.

Pomiar stezenia tlenu, zuzywanego w czasie enzymatycznej reakcji glukozy z jej
oksydaza za pomocg porfiryn PtOEPK [43] oraz CoTMePyP [44], moze stuzy¢ do
ilociowego oznaczania glukozy. Katalizowanie reakcji utleniania elektrochemicz-
nego tiocholiny za pomoca CoTPP zastosowano do amperometrycznego oznacza-
nia acetylocholin esterazy [45].

Porfiryny znajdujg takze zastosowanie jako zwiagzki nasladujgce substancje
biologicznie czynne. Niektore zywice jonowymienne modyfikowane metaloporfi-
rynami Co(III)TCPP oraz Mn(III)TPPS, wykazujg aktywno$¢ katalityczng analo-
giczng do peroksydazy glutationu w stosunku do nadtlenku wodoru i wodorotlenku
kumenu w reakeji utleniania glutationu do disiarczku [46, 47]. Pokazuje to, jak
wazna role porfiryn i ich pochodne odgrywaja w chemii analitycznej, technikach
medycznych, procesach przemystowych i pomiarach $rodowiskowych. Porfiryny
znajdujg wiele zastosowan jako ligandy do spektrofotometrycznego oznaczania
kationéw, spektrofluorymetrycznego oznaczania tlenu i wielu innych substancji.
Trwate kompleksy metali sg stosowane jako modyfikatory membran elektrod jono-
selektywnych w potencjometrii i woltamperometrii. Porfiryny wykorzystywane sg
réwniez do budowy biosensoréw.

5. SPEKTROSKOPIA PORFIRYN W MATRYCACH KRZEMIONKOWYCH
Optyczne wlasciwosci wolnych porfiryn zamknietych w Zelach krzemionko-

wych otrzymanych technika zol-zel wykazuja czerwong emisj¢ $wiatla, kiedy sa
wzbudzane w obszar pasma Soreta (A = 400 nm) (por. Rys. 8).
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= — PP(Ser), (Arg), 2 =623 nm —=— H,TTMePP z dodatkiem C,H OH A = 675 nm
—=—PP(Ala), (Arg), A = 623 nm [—=— H,TTMePP z formamidem A = 650 nm
—=—PP(Met), (Arg), A = 623 nm

Wzgledna intensywnos¢ emisji

T T T T T T T | T T T T T T
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750

T
Dhugos¢ fali [nm] Dhugos¢ fali [nm]

Rysunek 8.  Widma emisyjne probek zol-zelowych domieszkowanych roznymi porfirynami
Figure 8. Emission spectra of silica sol-gel sample doped with different porphyrins

Ta emisja odpowiada przejsciu S, > S porfiryny. Emisja ze stanu wzbudzonego S,
ktora obserwowano dla porfiryn erbu [48] nie zostala zarejestrowana w roztworach
EtOH/MeOH. Pokazuje to, Ze konwersja wewnetrzna S, ~~ S jest szybsza niz proces
radiacyjny. Natomiast konwersja wewnetrzna S, ~» S, oraz przejécie migdzysyste-
mowe S~ T, (ang. Inter System Crossing, ISC) s3 mniej ,,konkurencyjne” bowiem
zaobserwowano emisje ze stanéw S,. Warto zauwazy¢ rézny rozklad intensywnosci
poszczegdlnych skladowych w widmach emisji trzech typéw porfiryn zamknietych
w zelu krzemionkowym oraz to, ze calkowita wydajno$¢ emisji jest zalezna od typu
aminokwasu.

Rysunek 9 pokazuje widma wzbudzenia badanych prébek. Widma skladajq sie
z poszczegdlnych pasm, w ktérych pasmo przy ~ 400 nm moze by¢ przypisywane
przejsciu absorpcyjnemu S > S, (pasmo Soreta), a trzy pasma z maksimami migdzy
500 i 600 nm mogg by¢ zwigzane z absorpcyjnym przejsciem S > S, (pasmo Q).

Pasmo Soreta dominuje w widmach wzbudzenia porfiryn zamknietych w zelu
krzemionkowym i z tej przyczyny wzbudzenie porfiryn nastepowalo przez to
pasmo. Warto podkresli¢, Ze zastosowano te same warunki pomiarowe, aby mozna
byto poréwnac efektywnos¢ emisji. Wzbudzano réwniez selektywnie uzywajac linii
408, 510, i 545 nm lampy ksenonowej, co objawito si¢ zmniejszeniem intensywnosci
emisji odpowiednio do linii wzbudzajacej. Z tego punktu widzenia rolg pasma Soreta
jest zasilanie emitujacego poziomu Q. Ta emisja jest mniej wydajna niz mozna byto
sie spodziewa¢ dla aminokwasowych pochodnych porfiryn. Znanym jest fakt, ze
wydajno$¢ emisji porfiryn jest zalezna od aglomeracji. Zjawisko takie jak zaobser-
wowane w ponizszych ukladach, prezentowane na Rysunkach 8 i 9, spowodowane
jest roznicami w aglomeracji poszczegolnych porfiryn.
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* — PP(Ser), (Arg), % =400 nm

* — PP(Ala), (Arg), % =400 nm
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Rysunek 9.  Widma wzbudzenia emisji probek zol-zelowych domieszkowanych réznymi porfirynami
Figure 9. Excitation spectra of silica sol-gel sample doped with different porphyrins
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Rysunek 10. Czasowo zalezne intensywnosci emisji probki zol-zelowej domieszkowanej porfiryng PP(Met),
(Arg),

Figure 10.  Time dependence of emission intensity of silica sol-gel sample doped with PP(Met), (Arg),
porphyrin

Intensywnos¢ emisji dla probek PP(Ser),(Arg), (1), PP(Ala),(Arg), (2), H,TT-
MePP (4) jest stata w czasie, lecz zmienia si¢ w przypadku prébki PP(Met),(Arg),
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(3). Jak to pokazano na Rysunku 10, emisja probki (3) wzrasta w czasie pierw-
szej godziny naswietlania, a nastepnie zaczyna male¢ az do 80% jej najwyzszego
poziomu. Poniewaz emisja z poziomu S jest bezposrednio zasilana ze wzbudzonego
stanu S, proces wzrostu emisji musi by¢ kontrolowany przez szybkos$¢ konwersji
wewnetrznej S, ~ S .

Widma wzbudzenia dla probki (4) (Rys. 9) otrzymano dla dwu przypadkéw;
z dodatkiem formamidu, jak réwniez bez niego. Objawia si¢ to znaczacymi rézni-
cami w widmach w poréwnaniu z widmami pozostalych porfiryn. Pasmo Soreta
w tych widmach jest ,,rozszczepione” na dwie sktadowe i dla energii, odpowiadaja-
cej maksimum intensywnosci emisji znajduje si¢ jej minimum. Zjawisko to, spowo-
dowane jest zbyt wysoka koncentracjg aktywnych molekul na powierzchni mate-
rialu [49]. Z dotychczasowych badan wynika, ze dla substancji statych i bardziej
stezonych roztworéw wzbudzenie staje si¢ efektywne tylko wtedy, kiedy wzbudzeni
nastepuje w brzeg pasma absorpcji.

Dodatek formamidu wplywa znaczaco na optyczng przezroczystos¢ zelu,
intensywnos¢ jego emisji i kolor probki. Przezroczystos¢ zelu zalezy tez od homo-
genizacji wyj$ciowego roztworu.

Zbadano réwniez wplyw jonéw lantanowca na efektywno$¢ emisji porfiryn
dotowanych zeli krzemionkowych otrzymanych metodg zol-zel. Wybrano dwa jony
metali: Tb(III) i Pr(III). Na Rysunku 11 przedstawione sa widma absorpcji, wzbu-
dzenia emisji i emisji zwigzku (1) skoordynowanego z jonem Tb(III).

<— Pasmo Soreta

Wzgledna intensywno$¢ emisji / Absorbancja

—— 77—
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dhugo$¢ fali [nm]

Rysunek 11.  'Widma absorpcji (fioletowe), wzbudzenia emisji (ciemnozielone) i emisji (zielone) probki zol-ze-
lowej domieszkowanej porfiryng PP(Ser), (Arg), : Tb(III)

Figure 11. Absorption (purple), excitation (dark green) and emission (green) spectra of silica sol-gel sample
doped with PP(Ser), (Arg), : Tb(III) porphyrin
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Wyciagniecie wnioskow, opierajac si¢ na przedstawionych widmach (ktdre sa dosé
zlozone), moze nastreczac szereg problemoéw. Probka wykazuje tylko zielong emisje
jonu metalu zwigzang z przejsciami ze wzbudzonego stanu °D, jonu Tb(III). Emisja
z poziomdéw emitujacych porfiryny nie zostala zarejestrowana. Widmo absorpcyjne
zelu pokazuje obecno$¢ zaréwno jonu Tb(III), jak i porfiryny w prébce. Widmo to
sklada sie z dwoch dobrze wyksztalconych pasm zlokalizowanych przy dlugosciach
fali 285 i 408 nm. Pierwsze z nich moze by¢ przypisywane przejsciom absorpcyj-
nym do wyzszych stanéw wzbudzonych jonu Tb(IIl) °H,, °F,, °H,, °L, °F,), drugie
natomiast jako pasmo Soreta porfiryny. W tym obszarze widma mozna réwniez
znalez¢ kilka bardzo stabych pasm, ktére sa przejsciami ze stanu podstawowego
’F, do stanéw wzbudzonych °D,, °G,, °L, i °G,, °D,, °G,, °L, jonu Tb(III). Widmo
wzbudzenia, zarejestrowane przy monitorowaniu w maksimum jego emisji, skfada
sie tylko z przejs¢ absorpcji jonu Tb(III). Pokazuje to, ze proces transferu energii
z liganda do metalu nie wystepuje. Jesli tak, porfiryna powinna emitowac po wzbu-
dzeniu w pasmo Soreta, co nie ma miejsca. Stan wzbudzony jonu Tb(III) °D, jest
zlokalizowany bardzo blisko stanu singletowego porfiryny S, i poziom emitujgcy
jonu Tb(IIT) °D, jest zlokalizowany pomigdzy stanami singletowymi porfiryn S, i S,
(zobacz Schemat 1), pozwala to na mozliwosci ztozonych proceséw transferu ener-
gii z liganda do jonu metalu i tak zwany transfer odwrotny (back energy transfer)
z jonu metalu do liganda [50, 51].

30000 porfiryna  Pr(Il)  Eu(Ill) Tb(III)
5
- - D 5
- 4 — D3
25000 1S,
3P2
3
_ =P 5
20000 p! ° b
i P0 —_— 5Dl
.a PasmoB |[}]| Sl — Dz o DO
g 15000 —(Soreta) ol | H» Emisia S
2 s
g — | | [™ Emisjia S,
10000 | PasmeQ
5000
0 IRARY —H, —F — 'F

Schemat 1. Diagram pozioméw energii stanéw wzbudzonych porfiryny, Pr(III), Eu(III) i Tb(III)
Scheme 1. Energy level diagram of the excited states of porphyrin, Pr(III) and Tb(III)

Transfer odwrotny energii prowadzilby do wygaszania emisji jonu Tb(III), co nie
bylo obserwowane. To znaczy, ze ligand porfirynowy, bedacy sktadowa zelu, jest
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niewidoczny z punktu widzenia emisji i nie uczestniczy w procesach transferu ener-
gii. Natomiast, zel krzemianowy domieszkowany wolng porfiryna wykazuje emisje,
a wiec rola jonéw Tb(III) w wygaszaniu jej emisji jest oczywista. Mozna rozwaza¢
konkurencyjne szybkosci promienistej relaksacji z poziomu °D, i transferu energii
z tego poziomu na stany S, porfiryny, nastepnie na stan trypletowy i stany ’F, Tb(III),
ktére mogg dezaktywowac emitujgcy poziom S porfiryny. Zostaly zarejestrowane
czasy zycia dla PP(Ser),(Arg), : Tb(III), jak i dla Zelu domieszkowanego wolng por-
firyng PP(Ser),(Arg),. Chociaz btad oznaczenia czasu zycia dla pierwszej probki
jest niewielki, czasy zycia dla probek domieszkowanych wolnymi porfirynami sa
obarczone zbyt duzymi btedami, aby mozna bylo potwierdzi¢, ktérys z omawianych
mechanizméw (Tab. 4).

Tabela 4. Czasy zycia luminescencji wybranych zeli krzemionkowych, A, = 355 nm
Tabela 4. Luminescence lifetimes of doped silica matrices, A__= 355 nm

Prébka domieszkowana w zelu krzemionkowym . ?:;S)
PP(Ser),(Arg), : Tb(III) 1,13
PP(Met),(Arg), 0,32
PP(Ser) (Arg), 0,33
PP(Ala),(Arg), 0,33
a) b)
Pasmo Soreta
A, =623 nm

Wzgledna intensywno$¢ emisji

T T T T T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800 300 350 400 450 500 550 600
Dhugos¢ fali [nm] Dhugos¢ fali [nm]

Rysunek 12.  Widma emisji (a) i wzbudzenia emisji (b) probki zol-zelowej domieszkowanej porfiryng PP(Ser),
(Arg), : Pr(TII)

Figure 12. Emission (a) and excitation (b) spectra of silica sol-gel sample doped with PP(Ser), (Arg), : Pr(III)
porphyrin
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Prébka zol-zelowa domieszkowana ligandem (1) i jonem Pr(III) pokazuje
odmienne optyczne zachowania w poréwnaniu do probki zawierajacej jon Tb(III).
Rysunek 12a pokazuje widmo emisji probki Pr(III) wzbudzonej w pasmo Soreta
(~ 400 nm). Widmo jest takie samo jak w przypadku wolnego liganda porfirynowego
domieszkowanego w zelu. Luminescencja jonu metalu nie zostala zarejestrowana,
niezaleznie czy wzbudzenie nastepowalo bezposrednie w ligand, czy tez w pasma
absorpcyjne metalu.

Poniewaz stany wzbudzone jonu Pr(III) *P| sg zlokalizowane pomigdzy stanami
singletowymi porfiryny S iS, (zobacz Schemat 1), to moze by¢ interesujace czy stany
wzbudzone Pr(III) posredniczg w konwersji wewnetrznej S, > S,. Na Rysunku 12b
przedstawiono widmo wzbudzenia prébki z jonem Pr(III). Brak ostrych pasm jonu
Pr(III) w widmie sugeruje, ze nie ma transferu energii pomi¢dzy stanami jonu
Pr(III) a wzbudzonym stanem S, porfiryny.

Jednakze stosunek intensywnosci pasm Soreta / Q, jest duzo wyzszy niz dla
wolnej porfiryny (poréwnaj Rys. 9 i 12b), co wskazuje, ze stany wzbudzone jonu
Pr(I1I) °P, wptywajg na proces wewnetrznej konwersji. Rola jonu Pr(III) nie jest jesz-
cze w pelni wyjasniona, a intensywnosci przejs¢ f—f w widmach wzbudzenia jonu
Pr(IIT) s w poréwnaniu z przejsciami ze stanéw porfiryny tak stabe, ze optycznie
niezauwazalne w widmie wzbudzenia emisji. Ten sam uktad badano w wodnym roz-
tworze. Intensywnos¢ emisji S, pokazata silng zaleznos¢ od koncentracji jonu Pr(III).
Po dodaniu niewielkiej ilosci jonu Pr(III) emisja porfiryny wzrasta do maksimum,
dodanie dalszej niewielkiej ilosci Pr(III) powoduje spadek emisji porfiryny (omo-
wiono w poprzednim rozdziale). Nalezy rowniez zauwazy¢ pojawienie sie dodat-
kowego pasma (w poréwnaniu do prébki zol-zelu) zlokalizowanego okoto 575 nm.
Oznacza to, ze obecno$¢ jondw Pr(III) w roztworze wplywa na intensywnos¢ emisji
porfiryny ze stanu S,. Wyjasnienie roli jonéw lantanowca w tym procesie wymaga
dalszych systematycznych badan dla probek z rézng zawartoscig jondéw lantanowca
w roztworze wodnym, jak i zol-zelu dla réznych energii wzbudzenia.

Na Rysunkach 13 i 14 pokazano widma absorpcyjne roztworéw PP(Ser),(Arg),
: Tb(IIT) i PP(Ser),(Arg), : Pr(III) uzytych do syntezy szkiel metoda zol-zel.

Chiralne porfiryny zamkniete w zelach moga wykazywaé emisje wzbudzana
$wiatlem spolaryzowanym kolowo, co wykonano metoda spektroskopii CPL
(CPL - Circularly Polarized Luminescence) potwierdzito chiralno$¢ takich ukla-
dow (g, = 0,0077, gdzie g, (A) = 2AI(A)/I(A); I(A) = [, (A) + I, (A) i AI(A) = [, (1)
- I,(1)). Stwarza to nadziej¢ na przyszle zastosowanie ich jako biosenoréw i sond
strukturalnych.
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Rysunek 13.  Widmo absorpcyjne roztworu PP(Ser), (Arg), : Pr(III) (1:1000) w H,O

Figure 13. Absorption spectrum of PP(Ser), (Arg), : Pr(III) (1:1000) porphyrin in water
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Rysunek 14.  'Widmo absorpcyjne roztworu PP(Ser), (Arg), : Tb(III) (1:1000) w H,O

Figure 14. Absorption spectrum of PP(Ser), (Arg), : Tb(III) (1:1000) porphyrin in water

PODSUMOWANIE
Koniecznos$¢ poszukiwania nowych zwiazkéw biologicznie aktywnych, ktére

moga znalez¢ zastosowanie jako biosensory sktania do podjecia badan nad fotofi-
zyka otrzymanych uktadéw. W obecnej dobie z jednej strony wysitki badaczy dgzg
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do wiekszej specjalizacji, za$ z drugiej do interdyscyplinarnego podejscia w odnie-
sieniu do konkretnych zagadnien. Celem uzyskania petnej charakterystyki spektro-
skopowej badanych zwigzkéw, w prezentowanej pracy starano sie powigza¢ infor-
macje uzyskane roznymi metodami badawczymi z chemia badanych ukladéw.

W pracy tej podjeto probe zbadania: fotofizyki dwdch klas porfiryn i ich pola-
czen z jonami lantanowcow(III).

Przeprowadzono obszerne badania z zastosowaniem wysoko rozdzielczej spek-
troskopii absorpcyjnej i emisyjnej w fazie stalej, roztworach i zelach. Badania pro-
wadzono w rdznych warunkach pH, koncentracji, odtlenienia, stosujgc selektywne
wzbudzenie w szerokim zakresie temperatur (od 293 do 4 K).

Udato si¢ wyjasni¢ dynamike przejs¢ elektronowych w fazie stalej oraz sprze-
zenie elektron-fonon z uwzglednieniem efektéw rezonansowych. Okresli¢ efektyw-
no$¢ emisji i zaproponowa¢ prawdopodobne mechanizmy prowadzace do jej dez-
aktywacji badz aktywacji. Szczegélng uwage skierowano na synteze i wlasciwosci
optyczne zamknietych w zelach krzemionkowych porfiryn ze wzgledu na mozli-
wosci zastosowania ich jako biosensoréw.

Zanalizowano ponadto najwazniejsze zjawiska kontrolujace fotoluminescencje
z udzialem porfiryn w zelach krzemionkowych, jak réwniez wplywu jondw lanta-
nowca na efektywnos$¢ emisji w powyzszych ukladach, efektéw koncentracyjnych
oraz dimeryzacji i aglomeracji porfiryn.

PODZIEKOWANIA

Badania ujete w tej pracy zostaly wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego w zespole Fizykochemii Zwigzkéw Lantanowcdéw pod kierownic-
twem prof. J. Legendziewicz.
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