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Streszczenie. Porfirynoidy sa grupa zwiagzkéw makrocyklicznych o udokumentowanym znaczeniu
w medycynie oraz rosngcym znaczeniu w technice i nanotechnologii. Charakterystyka fizykoche-
miczna i fotochemiczna porfirynoidéw ttumaczy coraz liczniejsze zastosowania tych makrocykli
w nowoczesnej fotonice, a liczne publikacje i patenty wskazujg na dalej idace mozliwo$ci aplikacyjne.
Porfirynoidy, w tym fluorowane porfirynoidy, sa grupa zwigzkéw o potencjalnym zastosowaniu nie
tylko w sektorze cywilnym, lecz takze wojskowym. W pierwszej czesci publikacji wskazano na kon-
kretne zastosowania porfirynoidow w sektorze wojskowym. W drugiej czesci opracowania oméwiono
porfirynoidy fluorowane o potencjalnym zastosowaniu w technice i wojskowosci.

Stowa kluczowe: optyka nieliniowa, porfirynoidy, fotosensybilizatory

1. Wprowadzenie

Porfirynoidy s3 grupg zwigzkéw makrocyklicznych o rosngcym znaczeniu
w technice i nanotechnologii [1]. W ostatnich kilkunastu latach przeprowadzono
szereg przeksztalcen tych makrocykli polegajacych na wprowadzeniu do ich struk-
tury atomu fluorowca. Wydaje si¢, Ze ten typ modyfikacji przyczyni sie do wzrostu
znaczenia porfirynoidéw o juz udokumentowanym znaczeniu w medycynie, rowniez
w technice i wojskowosci.

Charakterystyka fizykochemiczna i fotochemiczna porfirynoidéw ttumaczy ich
coraz liczniejsze zastosowania w nowoczesnej fotonice, a liczne publikacje i patenty
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wskazujg na dalej idace mozliwosci aplikacyjne. Porfirynoidy, w tym fluorowane
porfirynoidy, sa grupa zwigzkow o potencjalnym zastosowaniu nie tylko w sektorze
cywilnym, lecz takze wojskowym. W nastepnym rozdziale wskazano na konkretne
zastosowania porfirynoidow w wojskowosci ze szczegolnym uwzglednieniem porfiry-
noidow fluorowanych. W kolejnych podrozdziatach, biorac pod uwage strukture ma-
krocykla jako kryterium podzialu, dokonano oméwienia wlasciwosci fizykochemicz-
nych fluorowanych porfirynoidéw i wskazano na ich zastosowania aplikacyjne.

2. Zastosowania porfirynoidow w sektorze wojskowym

Najbardziej podstawowe zastosowanie porfirynoidéw wynika z posiadania
przez nie barwy, co wiaze si¢ z wystepujacym w ich strukturze bardzo rozbudowa-
nym ukladem chromoforowym. Z tego wzgledu zwiazki te znalazly zastosowanie
w barwieniu tkanin. Odpowiedni dobdr barw powoduje upodobnienie odziezy oraz
obiektow wojskowych do otoczenia. Zazwyczaj stosuje si¢ materialy widkiennicze
wykonane z takich materialéw jak poliester lub poliamid, ktére poddawane sa
barwieniu na odpowiedni kolor, najczesciej zielony, oliwkowy, brazowy, szary lub
bezowy. Jednak, aby kamuflaz byt skuteczny, nalezy dodatkowo ,,0szuka¢” systemy
obrazujgce w podczerwieni, ktore wykrywaja wszelkie kontrasty miedzy obiektem
a ttem. W tym celu material powinien wykazywac, w zaleznosci od odcienia, 10-50%
parametru odbicia w zakresie 700-1200 nm. Stad tez stosuje si¢ wiokna posiadajace
wyzej wymienione wlasciwosci lub barwi je odpowiednimi zwigzkami. Najlepiej, gdy
barwniki stosowane do tego celu charakteryzuje jednoczesnie duza odpornos¢ na
swiatlo i wode. Niektdre z ftalocyjanin nadaja sie idealnie do tego zastosowania, co
stalo si¢ przedmiotem licznych patentow [2, 3]. Najbardziej korzystne sg barwniki
oparte na ftalocyjaninach (1, 2) (rys. 1).
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Rys. 1. Struktura ftalocyjanin 1-7

Duzy potencjal zastosowan w wojskowosci wigze si¢ z wykorzystaniem porfi-
rynoidéw w tranzystorowych czujnikach chemicznych (OTFT, Organic Thin Film
Transistor) [4]. Sa to bardzo czule urzadzenia stuzace do wykrywania §ladowych
ilosci opardw, ktorych zrodtem sg materialy wybuchowe, np. na polach minowych,
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w bazach wojskowych lub przy rekultywacji terenu wczesniej objetego dzialaniami
wojennymi. Ich gléwna zaleta w stosunku do cze$ciej stosowanych, tradycyjnych
wykrywaczy metali jest fakt, iz sg czule réwniez na najnowsze $rodki wybuchowe
zamkniete w obudowie z tworzyw sztucznych. Dziatanie sensoréw OTFT opiera si¢
na zmianie przewodnictwa cienkiej warstwy wykonanej z porfirynoidu w obecno-
$ci wykrywanego zwigzku. Preferuje si¢ cienkie filmy wytworzone z ftalocyjanin:
miedziowej (3), kobaltowej (4), bezmetalicznej (5) oraz pochodnej fluorowanej (6)
(rys. 1). Oprocz ftalocyjanin zastosowanie jako sensory materiatéw wybuchowych
mogg mie¢ porfiryny, co zostalo szczegétowo omdéwione przez Meaneya i wsp. [5].

Roéwnie ciekawe z punktu widzenia zastosowania w wojsku jest uzycie por-
firynoidow, w szczegdlnosci nalezacych do porfiryn i ftalocyjanin, w produkeji
aktywowanych $wiatlem materialéw. Materialy takie moga stuzy¢ do wytwarzania
mundurdw o wlasciwosciach przeciwbakteryjnych oraz przeciwwirusowych [6, 7].
Ich mechanizm dzialania opiera sie na efekcie fotodynamicznym, wskutek ktérego
w obecnosci porfirynoidu naswietlonego $wiatlem generowane sa wolne rodniki
tlenu i tlen singletowy odpowiedzialne za niszczenie drobnoustrojow.

Mimo ze od wynalezienia lasera minelo okolo 50 lat, badania nad udoskonale-
niem techniki laserowej nadal znajduja si¢ w czoléwce prac badawczych na catym
$wiecie. Dzieki unikalnym wtasciwosciom, takim jak spdjnos¢, monochromatycz-
nos¢ i spolaryzowanie w jednym kierunku, laser ma wiele zastosowan, m.in. jako
bron na polu bitwy, do sterowania ogniem, niszczenia czujnikéw optycznych oraz
pociskow, a takze odlepiania przeciwnika, co w wiekszosci przypadkow konczy sie
trwalym oslepieniem [8]. Stad tez tak chetnie poszukuje sie materialéw zdolnych
do pochlfaniania $wiatta o wysokim natezeniu, gléwnie za posrednictwem nieli-
niowych proceséw absorpcji i rozpraszania. Do tego celu nadajg si¢ szczegodlnie
porfirynoidy. Ftalocyjaniny sg idealnymi czasteczkami do potencjalnych zastosowan
w optyce nieliniowej ze wzgledu na elastycznos¢ czasteczki, rozszerzong strukture
zdelokalizowanych elektrondw 7, podatno$¢ na przechodzenie we wzbudzony
stan trypletowy, latwa synteze oraz krétki czas nieliniowej odpowiedzi optyczne;.
Praktyczne zastosowanie takich technik optyki nieliniowej jak ,,bottleneck” lub
~tandem” prawie zawsze wymaga zastosowania zwiazkéw w stanie statym. Stad
Liu i wsp. przeprowadzili badania [9] nad zastosowaniem ftalocyjanin w optyce
nieliniowej, badajac je w cienkiej warstwie i w postaci wolnej w roztworze. Wyniki
dla obu tych osrodkéw byly zupelnie inne. Zmierzono kilka waznych, z punktu
widzenia zastosowania w optyce nieliniowej, parametréw dla trzech ftalocyjanin,
m.in. dla pochodnej fluorowanej (7) (uzyto lasera o dtugosci fali 532 nm). Zmierzone
wartosci wspolczynnika « = 18,28 + 0,45 (stosunek absorpcji w stanie wzbudzonym
do absorpcji w stanie podstawowym, 0,,/0,) oraz natezenia nasycenia F,,, wyno-
szacego 9,01 + 0,33 [J x cm™] dla 7 rozpuszczonej w toluenie sa potwierdzeniem
posiadania charakterystycznych wlasnosci nieliniowych przez te zwiazki. Niestety
nie mozna bylo przeprowadzi¢ doktadnych badan 7 w matrycy, gdyz probka ulegata
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nieodwracalnemu uszkodzeniu termicznemu, nawet przy zastosowaniu najnizszej
energii impulsu lasera Nd:YAG. Z kolei osadzenie ftalocyjaniny indowej w cienkiej
warstwie znacznie poprawilo liniowy wspélczynnik pochtaniania oraz zmniejszylo
natezenie nasycenia w wyniku wyzszego stezenia czasteczek absorbujacych w ma-
trycy niz w roztworze. Do takich samych wnioskdéw doszli Chen i wsp., ktorzy
przeprowadzili badania z uzyciem ftalocyjanin z kationem galu w rdzeniu [10].

Wiekszos¢ wielkich organizacji, zaréwno cywilnych (np. NASA, The National
Aeronautics and Space Administration) jak i wojskowych (np. DARPA, The Defen-
se Advanced Research Projects Agency) prowadzi badania dotyczace komputerdéw
optycznych [11]. Méwi sig, Ze zrewolucjonizuja one §wiat, zapewniajac nieosiggalng
przy uzyciu tradycyjnych technologii moc obliczeniowa. Roéwnie obiecujgca jest
ich odpornos¢ na zakldcenia elektromagnetyczne, co jest szczegdlnie pozadane
w warunkach dzialan wojennych. Podstawg dzialania komputera kwantowego jest
przetwarzanie promienia lasera zamiast impulsow elektrycznych. Aby jednak mozna
bylo zbudowac¢ procesor, ktéry bedzie prowadzil operacje na impulsach $wietlnych,
a nie elektrycznych, potrzebne sg jeszcze optyczne bramki logiczne — ,,zawory”, ktére
na zadanie przepuszczg lub zatrzymaja promien swietlny. W tym celu Abdeldayem
i wsp. uzyli filmu zbudowanego z ftalocyjaniny, ktora, ze wzgledu na posiadane wta-
$ciwosci ograniczenia optycznego (optical limiting, OL), po poddaniu naswietleniu
impulsami jednej wigzki $wiatla, miala przepuszcza¢ druga [12]. Pierwszy promien
pochodzit z lasera Nd:YAG o diugosci fali 532 nm i dlugosci trwania impulsu 8 ns,
adrugi zlasera He-Ne o dlugosci fali 633 nm. Po przejsciu przez cienki film, z uzyciem
filtra, zablokowaniu ulegala wigzka o dtugosci fali 532 nm, a pozostata wigzka trafiata
na fotodetektor oraz oscyloskop. Stwierdzono, ze przechodzaca wigzka lasera He-Ne
nie byla ciagla. Jej pulsacja byla zsynchronizowana z nanosekundows pulsacja wigzki
lasera Nd:YAG. Wynik tego do$wiadczenia potwierdza, ze cienki film z ftalocyjaniny
moze stuzy¢ do otrzymania optycznej bramki logicznej typu AND.

3. Grupy fluorowanych porfirynoidéw stwarzajace perspektywy
zastosowan w technice i wojskowosci

3.1. Porfiryny

Schmalzlin i wsp. wskazali na mozliwos¢ zastosowania luminescencyjnych
mikrosensoréw sferycznych do mierzenia st¢zenia tlenu molekularnego na po-
ziomie komoérkowym [13]. Jako modeli uzyli prostych slinianek cewkowych much
z gatunku plujka pospolita (Calliphora vicina). Gruczoly cewkowe uformowane
w pojedyncza warstwe sekrecyjnych komoérek nablonkowych sg w pelni funk-
cjonalnym miniorganem, ktéry moze by¢ izolowany i tatwo manipulowany. Wy-
dzielanie w jego obrebie mozna stymulowac przez uzycie serotoniny. Czule na
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tlen mikrokrople zaaplikowano do zywych gruczotéw slinowych celem uzyskania
ilosciowych informacji o stezeniu tlenu, a jego zmiany indukowano przez hormo-
nalng stymulacje¢. Rozpoczecie wydzielania przez gruczoly wplywato na zuzycie
energii, co zmniejszalo zawarto$¢ tlenu, a to z kolei moglo zosta¢ zmierzone za
pomocy czasu trwania luminescencji, z wykorzystaniem pomiaru przesunigcia
fazowego. Stwierdzono, ze uwiezione w polimerowej matrycy porfiryny z kationem
platyny(II) w rdzeniu wykazuja silng fosforescencje w zakresie od czerwieni do
bliskiej podczerwieni silnie ttumiong w obecnosci tlenu. Jako sensora tlenu w tych
badaniach uzyto Pt(II)-tetra-pentafluorofenyloporfiryny 8 (rys. 2).

13 14 R=H
15 R=F

Rys. 2. Struktura porfiryn 8, 9, 13-15 oraz benzoporfiryn 10-12

Poczatkowe stezenie tlenu w tkance wynosito okoto 50% nasycenia powietrza
(4,4 mg/L) i byto ono wynikiem oddychania spoczynkowego tkanki. W czasie po-
nizej 1 minuty od rozpoczecia stymulacji wydzielania plynu stezenie tlenu spadato
do 25% (2,2 mg/L). Stymulacje serotoning powtdrzono kilkakrotnie. Zastosowanie
barwnika 8 pozwolilo dokladnie przesledzi¢ te zmiany. Ta nieinwazyjna metoda
optycznej rejestracji poziomu tlenu w tkankach jest mniej szkodliwa dla tkanek
i zarazem bardziej wygodna w zastosowaniu niz z uzyciem mikroelektrod. Aktualnie
trwajg prace nad dalszg miniaturyzacja sensoréw kroplowych.
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Yeh i wsp. zbadali wlasciwosci fizykochemiczne 8 oraz 9 (rys. 2) i stwierdzili
mozliwos¢ ich zastosowania jako sensorow tlenu [14]. Jako podloza dla barwnikow
uzyto matrycy typu zol-zel z n-oktylotrietoksysilanu i tetraetyloortosilanu. Widma
absorpcji porfiryn 8 oraz 9 w matrycy (rys. 3) posiadaja pasmo Soreta odpowiednio
przy 392 nm dla pierwszej oraz przy 384 nm dla drugiej, a pasma Q znajduja si¢
odpowiednio przy 508 i 541 nm dla 8 oraz przy 500 i 535 nm dla 9. Jako zrodla
wzbudzenia chromoforéw uzyto lamp UV LED (380 nm) oraz Green LED (518 nm).
W widmach fosforescencji zaobserwowano intensywng emisj¢ odpowiednio przy
650 oraz 646 nm, ktorej wielko$¢ byta zalezna liniowo od stezenia tlenu przy krétkim
czasie odpowiedzi. I tak, przy zmianie atmosfery z azotu na tlen czas ten wynosit
zaledwie 0,6 s dla 81 0,7 s dla 9, a z tlenu na azot odpowiednio 5 i 14 s. Powyzsze
badania doskonale koreluja z eksperymentami Basu, ktéry przeprowadzil badania
tych samych zwigzkow, ale z zastosowaniem modyfikowanej matrycy krzemianowej
(ormosil) (rys. 4) i metylotrietoksysilanu (MTEOS) jako prekursora [15].
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Rys. 3. Widma absorpcji 8 (a) i 9 (b) jako domieszek do matryc typu zol-zel z n-oktylotrietoksysilanu
i tetraetyloortosilanu (reprinted from [14], Copyright 2006, with permission from Elsevier)
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Rys. 4. Widma absorpcji porfiryny 9 rozpuszczonej w chloroformie (a) oraz w postaci domieszki do
modyfikowanej matrycy krzemianowej (b) (reprinted from [15], Copyright 2007, with permission
from Elsevier)
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W matrycy tej odnotowano diuzszy czas odpowiedzi, ktéry wynosil okoto
15 s przy zmianie atmosfery z azotu na tlen i 60 s dla zmiany atmosfery z tlenu na
azot (rys. 5).
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Rys. 5. Czas odpowiedzi i zmiana intensywnoéci porfiryny 9 domieszkowanej do warstwy krzemia-

nowej przy przetaczaniu pomiedzy (1) 100% azotu a (2) 100% tlenu w czasie 400 s (reprinted from
[15], Copyright 2007, with permission from Elsevier)
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Badania nad zastosowaniem 8 jako sensora tlenu prowadzili réwniez O’Riordan
i wsp. [16]. Tematem ich badan bylto zachowanie si¢ sensoréw tlenu w kontakcie
z pozywieniem. Badania te miaty znaczacy kontekst aplikacyjny, gdyz powszechnie
wiadomo, ze pakowanie zywno$ci w modyfikowanej atmosferze pozwala na dtuz-
sze jej przechowywanie. Krytyczng wartoscia jest stezenie tlenu wewnatrz takiego
opakowania. Uzycie porfiryn jako sensoréw pozwala skutecznie monitorowac za-
warto$¢ tlenu w kazdym opakowaniu bez potrzeby jego otwarcia. O’'Riordan i wsp.
zbadali, czy i w jakim stopniu 8 przenika z opakowan do pokarméw. W badaniach,
zamiast zwyklych produktéw spozywczych, uzyto ich modeli (tak sugerowala
dostepna autorom literatura): 10% etanolu, 5% kwasu octowego, 3% kwasu mle-
kowego, 3% NaHCO,, wody, 3% NaCl, 20% sacharozy oraz oliwy z oliwek. Fiolki
z modelowymi substancjami oraz badang ftalocyjaning inkubowano przez 21 dni
w temperaturze 40°C i okresowo analizowano. Tylko w przypadku oliwy z oliwek
stwierdzono migracj¢ 8 — oznaczona zawartos¢ barwnika po 7 dniach wynosita
15,82 + 4,97 ug/dm?, a po 21 dniach 23,84 + 8,03 ug/dm?. Wartosci te miescily sie
w dopuszczalnych normach, a w pozostalych modelach nie stwierdzono obecno-
$ci porfiryny (prog detekeji wynosit 0,38 ng/ml). Wyniki te sugeruja, ze mozliwe
jest stosowanie porfiryn jako tanich i bezpiecznych wskaznikéw zawartosci tlenu
w szczelnie pakowanej zywnosci.

Borisov i wsp. [17] zauwazyli, ze alternatywa dla klasycznych wskaznikow
stosowanych w optycznych czujnikach tlenu moga by¢ kompleksy benzoporfiryn.
ZwiazKki te posiadajg bardzo wysoki molowy wspoétczynnik absorpcji oraz wysoka
wydajnos$¢ kwantowg fluorescencji (> 20%), zwlaszcza kompleksy benzoporfiryn
z platyna(II) w czesci rdzeniowej. Okazalo sie, ze zastgpienie atomdéw wodoru
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znajdujacych sie w pozycjach meso pierscieni fenylowych atomami fluoru znaczaco
poprawito mozliwo$¢ ich zastosowania z laserami He-Ne (632,8 nm) oraz diodo-
wym (635 nm). Ponadto wprowadzenie atomu fluoru do struktury benzoporfiryny
(10) zwigkszylo wydajno$¢ kwantowa luminescencji do 60% oraz fotostabilnos¢
(ktéra byla poréwnywalna z 8). Dane uzyskane dla barwnikéw rozpuszczonych
w polimerach wykazaly, ze wszystkie kompleksy sa obiecujagcymi wskaznikami
w optycznych czujnikach tlenu. Wéréd nich benzoporfiryny (11, 12) oraz kom-
pleksy palladu(II) moga by¢ odpowiednie dla obrazowania stezenia tlenu w bliskiej
podczerwieni (rys. 2).

Z kolei Nakamoto i wsp. zbadali uzytecznos¢ porfiryn w sensorach zapacho-
wych [18]. W tym celu pokryto plytki z zelem silikonowym chlorkiem 5,10,15,20-
-tetrakis-(pentafluorofenylo)-21H,23H-porfiryny zelazowej(III) (13) i zbadano
czulo$¢ sensora na trietyloamine (rys. 2). Prog detekcji aminy wynosit okoto 1 ppm,
a odpowiedz sensora wzrastala nieliniowo z jej stezeniem. P6zZniej zbadano czutos¢
sensora na kwas octowy, etanol, 1-propanol i 1-butanol. We wszystkich przypad-
kach zaobserwowano zmiang¢ koloru barwnika, co zostalo zarejestrowane przez
skaner optyczny. Natomiast Ma i wsp. zbadali, czy obecnos¢ fluoru w strukturze
tetrafenyloporfiryn cynkowych wywiera wplyw na ich wlasciwosci sensoryczne,
w szczegolnosci ukierunkowane na lotne zwiazki organiczne [19]. W tym celu
poddali ocenie tetrafenyloporfiryne cynkowa (14) i jej fluorowy analog (15) (rys. 2).
Autorzy stwierdzili, ze w efekcie wprowadzenia fluoru do struktury makrocykla
odpowiedz na trimetyloaming prawie wcale nie ulega zmianie (zwiazek 15 zupelnie
nie wykazuje odpowiedzi na trietyloamine). Fluorowanie zmniejszylo odpowiedz
na formaldehyd, etanol oraz metanol. Co ciekawe, odnotowano wzrost odpowiedzi
15 dla amoniaku (rys. 6).
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Rys. 6. Cykliczno$¢ odpowiedzi 15 na amoniak (5,0 x 10”7 mol/ml) (reprinted from [19], Copyright
2006, with permission from Elsevier)
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Cavazzini i wsp. zainicjowali synteze katalizatoréw typu FBS (fluorowany
system bifazowy) [20]. Przedmiotem ich badan byty metaliczne kompleksy tetra-
aryloporfiryn o wlasciwosciach katalitycznych. Lancuchy perfluoroalkilowe zostaly
wprowadzone do struktury tetraaminoaryloporfiryn (16, 17) oraz odpowiadajacych
im komplekséw z Mn(III) (rys. 7). Autorzy wiedzieli, ze na rozpuszczalnosé¢ tych
makrocykli wptywa obecno$¢ fluorowanych podstawnikéw, ale nie gwarantuje ona
selektywnej rozpuszczalnosci w perfluoroweglowodorach. Ftalocyjaniny zawierajace
doktadnie cztery grupy —CgF,, sa rozpuszczalne w tym rozpuszczalniku. Znaczny
wysilek wlozono w synteze porfiryn zawierajacych w pozycjach meso ugrupowania
arylowe podstawione bezposrednio grupami —-CgF,, (18-21), co jednak nie przy-
niosto poprawy rozpuszczalnosci. Problem rozpuszczalnosci zostal rozwigzany
dopiero po wprowadzeniu o$miu grup -CgH,; do grup fenylowych makrocykla
porfirynowego (22) (rys. 7).

16 Ar= Cl 20 Ar= Cl

Cl cl
17 Ar= Cl  NHCOC;Fis 21 Ar=
i CgF17
Cl

18 Ar= CgF 17 22 Ar=

o || q

C8F17

19 Ar= Cl CaF1 F Ar Ar
cl Ar Ar

Rys. 7. Struktura tetraaryloporfiryn (16-22)
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Kompleks kobaltowy 22 katalizuje reakcje epoksydacji alkenéw (cis-cyklookten,
norbornen, 1-dodecen) w warunkach FBS w obecnosci tlenu oraz 2-metylopropanalu
jako czynnika redukujacego, w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym. Ilo$¢ katalizatora potrzebna do wydajnej epoksydacji wybranych alkenow
jest bardzo niska (0,1 mol% w stosunku do substratéw). Wydajno$ci wahaja sie od
95% dla cyklicznych substratéw do 60% dla liniowych a-olefin. Esser i wsp. po-
réwnali w swoich badaniach wplyw podstawienia tetraaryloporfiryny na przebieg
reakcji z udzialem tlenu singletowego [21]. Autorzy wykazali, Ze wolne porfiryny
charakteryzuja si¢ najwyzsza aktywnoscia katalityczng. Porfiryna z podstawnikami
2,6-difluorofenylowymi w pozycjach meso jest fotouczulaczem charakteryzujacym
sie wysoka zdolnoscig generowania tlenu singletowego. Wstawienie do rdzenia
makrocykla kationu tytanu i utlenienie go do formy okso i perokso spowodowato
zmniejszenie produkcji tlenu singletowego oraz zwiekszenie fotokatalitycznego
rozkladu wodoronadtlenku. Z kolei kompleksy porfiryn z peryferyjnymi grupami
2,6-difluorofenylowymi i kationem tytanu w rdzeniu utlenionym do formy okso
posiadaja najlepsze parametry fotosensybilizujace oraz stabilnos¢.

W ostatnim czasie Wrébel i wsp. opublikowali [22] wyniki badan dotyczacych
trzech barwnikéw porfirynowych, ktére moga znalez¢é zastosowanie w budowie
ogniw fotowoltaicznych. Do badan uzyto wolnej tetrafenyloporfiryny (23) oraz jej
pochodnych: fluorowanej (24) oraz chlorowanej (25) (rys. 8). Przy uzyciu metod

Rys. 8. Struktura porfiryn 23-25, heksafiryn 26-28 oraz struktura koniugatu korol-porfiryna 29,
korola 30 oraz porfiryny 31
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spektroskopowych wyjasniono promieniste i bezpromieniste przejscia zachodzace
w czasteczkach barwnikdéw po wzbudzeniu $wiattem. Zmierzone wartos$ci gene-
rowanego pradu rdznily sie znaczaco dla tych trzech pochodnych, przy czym 24
charakteryzowala sie najnizsza z nich 2 nA/cm? w poréwnaniu do 16 nA/cm* dla
2519 nA/cm? dla 23. Tak niska wartos¢ generowania fotopradu przez makrocykl
24 mozna wytlumaczy¢ obecnoscia podstawnika 3,4,5-trifluorofenylowego w czg-
$ci peryferyjnej. Efekt indukcyjny wywierany przez ten podstawnik przewaza nad
mezomerycznym, co skutkuje przesunieciem elektronéw w kierunku atomoéw silnie
elektroujemnych i w efekcie zmniejszeniem fotoodpowiedzi. Interesujace jest zesta-
wienie wplywu fluorowania porfiryn i ftalocyjanin na wielkos¢ generowanego foto-
pradu. W przypadku ftalocyjanin silny efekt mezomeryczny powoduje, ze fluorowane
pochodne charakteryzujg si¢ najwyzszymi warto$ciami generowanego fotopradu.
W widmie absorpcji 24 zaobserwowano minimalne zmiany w poréwnaniu do 23.
Na uwage zwraca przesuniecie pasma Soreta o 7 nm w strone mniejszych dtugosci
fal, natomiast profil widma absorpcji podstawionego barwnika jest nieznacznie
zmieniony przy wyzszych stezeniach. Z kolei fluorowanie porfiryny przyniosto
duze zmiany w widmie fluorescencji, gdyz pasmo przy wigkszych dlugosciach fal
jest silniejsze, a to przy nizszych stabsze, wigc nastepuje inwersja ich intensywnosci
w poréwnaniu do niepodstawionej porfiryny. Dodatkowo zaobserwowano jeszcze
jedno pasmo przy okolo 656 nm, co wskazuje na istotny wplyw atomoéw fluoru
i chloru na procesy zachodzace w uktadzie elektronéw 7 w stanie wzbudzenia.
Ostatecznie pokazano, ze halogenowane porfiryny moga by¢ uzyte jako dobre
fotokonwertery w organicznych ogniwach fotowoltaicznych.

3.2. Heksafiryny

W ostatnim czasie peryferyjnie rozbudowane porfiryny nabraly nowego zna-
czenia jako klasa zwigzkow o interesujacych wlasciwosciach optycznych, elektro-
chemicznych oraz koordynacyjnych. Jednym z przyktadow tych zwigzkéw moze
by¢ meso-heksakis(pentafluorofenylo) podstawiona [26] heksafiryna (26) (rys. 8).
Suzuki i wsp. [23] podkredlili charakter aromatyczny makrocyklu wynikajacy
z ukladu 26 elektronéw 7 oraz unikalny prostokatny ksztalt. Dodatkowo ostre
pasmo Soreta obserwowane dla 28 w dichlorometanie przy 568 nm (rys. 9) wydaje
sie stwarzac perspektywy jego zastosowania jako barwnika w warstwie odbijajacej
optycznych noénikéw danych (DVD, Digital Video Disk), a jego najnizej wzbu-
dzony stan lezacy nisko okoto 1,18 eV zach¢ca do wykorzystania jako barwnika
absorbujacego w podczerwieni dla zastosowan w terapii fotodynamicznej (PDT,
Photodynamic Therapy).

Zwiazki porfirynoidowe powinny rozpuszczaé si¢ w roznych rozpuszczalni-
kach, w zaleznosci od projektowanego dla nich potencjalnego zastosowania. I tak,
dla wytwarzania powlok spinowych niezbedne sg [26] heksafiryny rozpuszczalne
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Rys. 9. Widmo absorpcji heksafiryny 28 (linia ciagta) i jej formy utlenionej (linia przerywana) w di-
chlorometanie (reprinted from [23], Copyright 2003, with permission from Elsevier)

catkowicie w niepolarnych rozpuszczalnikach, takich jak heksan (wtasciwosci
takie prezentujg 27 oraz 28), natomiast te stosowane jako barwniki powinny by¢
rozpuszczalne w alkoholach, a w terapii fotodynamicznej w wodzie (rys. 8).

3.3. Korole

Flamigni i wsp. zaprezentowali syntez¢ oraz wlasciwosci fotofizyczne stabil-
nych barwnikéw bedacych koniugatami koroloporfirynowymi [24]. Badaniom
fotofizycznym poddano stabilny termicznie oraz fotochemicznie koniugat (29),
korol (30) oraz porfiryne (31) (rys. 8). Widmo absorpcyjne 29 w toluenie wykazato
zgodnos¢ z widmem powstatym przez natozenie si¢ widm korola 30 oraz porfiry-
ny 31. Te addycyjne wlasciwosci wskazujg na niewielkie sprzezenie elektronowe
miedzy komponentami dimera. Studia nad widmami luminescencji ujawnily, iz
dimer ten jest przykladem idealnej réwnowagi miedzy stanami wzbudzonymi ko-
rola i porfiryny, gdzie wymiana energii zachodzi na zasadzie mechanizmu Forstera.
Poczatek emisji korola znajduje si¢ przy wyzszej energii w odniesieniu do energii
porfiryny (600 nm w poréwnaniu do 625 nm), ale z kolei porfiryna ma maksimum
przy nieco wyzszej energii (650 nm vs 655 nm dla korola). Dla obu emisja roz-
cigga si¢ do 750 nm, podczas gdy korol wykazuje ciagly spadek emisji, porfiryna
ma drugie wyrazne pasmo przy 715 nm. Selektywne wzbudzenie poszczegdlnych
sktadnikow w 29 jest niemozliwe, jednak mozna zauwazy¢ dominacje poszczegol-
nych komponentéw: przy wzbudzeniu dlugoscia fali 515 nm okoto 75% energii
jest absorbowane przez porfiryne, podczas gdy przy 570 nm okoto 90% energii jest
absorbowane przez korol (rys. 10).

W koniugacie 29 przewaga wzbudzenia fragmentu porfiryny przy 515 nm
prowadzi do zmniejszenia luminescencji przy 715 nm, w poréwnaniu do prostego
nalozenia si¢ komponentéw. Natomiast wzbudzenie komponentu korola w koniu-
gacie 29 przy 570 nm prowadzi do wyraznego zwigkszenia luminescencji porfiryny
przy 715 nm. Ponadto wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji 29 jest wyzsza (® = 0,15)
niz korola lub porfiryny osobno (® odpowiednio 0,14 oraz 0,11). Opisana zalezno$¢
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miedzy niskimi singletowymi stanami wzbudzonymi wystepuje w temperaturze
pokojowej, a w 77 K nie jest obserwowana (rys. 11).

Intensywno$¢ [a.u.]

600 700 800
Dlugoé¢ fali [nm]

Rys. 10. Widma luminescencyjne roztwordw 29 w toluenie w temperaturze pokojowej po wzbudzeniu

przy 570 nm (linia wykropkowana), 90% wzbudzenia od fragmentu korola oraz po wzbudzeniu przy

515 nm (linia ciagla), 75% wzbudzenia od fragmentu porfiryny (reprinted from [24], Copyright 2007,
with permission from Elsevier)
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Rys. 11. Znormalizowane widmo luminescencji makrocyklu 29 w toluenie w temp. 77K poddanego

wzbudzeniu przy 570 nm (linia wykropkowana), 90% wzbudzenia od fragmentu korola oraz przy

515 nm (linia ciagta), 75% wzbudzenia od fragmentu porfiryny. We wstawce pokazano znormalizowane

widmo luminescencji przy 77K zwiazkéw modelowych 31 (linia ciagla) oraz 30 (linia przerywana)
(reprinted from [24], Copyright 2007, with permission from Elsevier)

3.4. Chloryny

Vinhado i wsp. [25] zbadali nowa fluorowana metalochloryne (32) oraz jej
metylowana pochodna (33) jako katalizatory utlenienia cykloheksanu w obecnosci
dwdch utleniaczy: jodozobenzenu (PhIO) oraz nadtlenku wodoru (H,O,) (rys. 12).
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W eksperymentach dla poréwnania uzyto réwniez dwdch metaloporfiryn: neu-
tralnej (34) oraz kationowej (35) (rys. 12). Potwierdzenie r6znic w reaktywnosci
podczas utleniania alkanéw przy uzyciu H,O, uzyskano w badaniach z uzyciem
inhibitoréw reakcji rodnikowych (bromotrichlorometan) oraz konkurencyjnego
utleniania cyklooktan/cis-cyklookten.
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Rys. 12. Struktura chloryn (32, 33), porfiryn (34, 35) oraz ftalocyjanin (36-42)

Kompleksy manganu lub zelaza zawierajace grupy pentafluorofenylowe w po-
zycjach meso, takie jak 32, wykazujg bardzo wysoka aktywnos¢ katalityczng w utle-
nianiu weglowodanéw. Podstawienie elektronobiorczymi atomami fluoru jeszcze
bardziej podnosi aktywno$¢ katalityczng przez przesuniecie potencjatu redoks metalu
oraz dodatkowo tworzenie aktywnych, bardziej elektrofilowych, produktéw posred-
nich. Stad fluorowane pochodne sg bardziej reaktywne w stosunku do tak stabilnych
zwigzkow jak alkany. Modyfikacja 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenylo)-porfiryny
34 przez zmiang ligandéw moze poprawic lub zmieni¢ wlasciwosci katalityczne.
Wprowadzenie pewnych grup funkcyjnych moze sprzyja¢ zmianom w selektywnosci
(chemo-, regio-, stereo-), spowodowac wigzanie porfiryny do innych czasteczek lub
umozliwi¢ jej osadzenie na podlozu stalym, co niesie dodatkowe korzysci.
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3.5. Ftalocyjaniny

Calvete i wsp. dokonali przegladu zastosowan porfirynoidéw w optyce nielinio-
wej [26]. Wsrod badanych zwigzkéw znalazlo sig kilka fluorowanych pochodnych.
Ich przykladami sg aryloftalocyjaniny (7) (rys. 1) oraz (36) (rys. 12). Dla zrozumie-
nia absorpcji nieliniowej ftalocyjanin przeanalizujmy ich liniowe widmo optyczne
oraz poziomy energetyczne w stanie wzbudzonym. Przykladowo widmo UV-vis 36
w chloroformie wykazuje intensywne pasmo Q przy 697 nm oraz réwnie intensyw-
ne pasmo Soreta przy 340 nm (s3 one charakterystyczne dla metaloftalocyjanin).
Region bedacy zainteresowaniem ograniczenia optycznego lezy w regionie wysokiej
przepuszczalnosci (niskiej absorpcji) migedzy pasmami Q, a Soreta (420-600 nm).
Absorpcja w tym obszarze wynika z wysokiego poziomu wibracyjnego pierwszego
wzbudzonego stanu trypletowego. Krzywa OL wyznaczona przy 532 nm dla 7 oraz
36 pokazuje, ze pierwsza z tych aryloftalocyjanin ma istotnie nizszg transmisje, wiec
w konsekwencji wykazuje lepsze wlasciwosci OL. Zdolno$ci elektronobiorcze grup
peryferyjnych zmieniaja strukture elektronowg podstawionych ftalocyjanin. Stwier-
dzono, ze obecnos¢ podstawnikow elektronobiorczych, m.in. fluoru, w pierscieniu
ftalocyjanin (38-40), lub np. w podstawnikach peryferyjnych — makrocykl (37),
zwigksza efekt OL, co prawdopodobnie wynika ze zwigkszenia momentu dipolo-
wego miedzy stanami wzbudzonymi zaangazowanymi w przejscie odpowiedzialne
za efekt OL (rys. 12). Do zblizonych wnioskéw niemal réwnolegle doszed! D. Dini
po wyznaczeniu profili Z-scan dla kilku ftalocyjanin koordynujacych w rdzeniu
kation tytanu(IV) [27].

Facchetti przyjrzat si¢ materiatom pétprzewodnikowym opartym na zwigzkach
organicznych oraz polimerach [28]. Stwierdzil, Ze obecnos¢ w tych zwigzkach sko-
niugowanych wigzan 7 w znacznym stopniu wplywa na ich wlasciwosci optyczne
oraz elektryczne. Wsrod wielu badanych zwigzkow znalazly sie réwniez fluorowane
ftalocyjaniny. Podstawienie ftalocyjanin grupami elektronobiorczymi ma wplyw
na poziomy energetyczne. Najlepsze wlasciwosci polprzewodzace do zastosowan
tranzystorowych (4 = 0,03 cm®/Vs) zaobserwowano dla kompleksu miedziowego (6)
(rys. 1). Wéréd porfirynoidéw o potencjalnym zastosowaniu w budowie organicz-
nych fotowoltaicznych ogniw stonecznych badanych przez zesp6t D. Wrébel, oprocz
opisanych wcze$niej porfiryn, znalazly si¢ réwniez ftalocyjaniny [29]. Fluorowana
pochodna ftalocyjaniny cynkowej (41) silnie absorbuje $wiatlo w ,,czerwonym” re-
gionie widma (638 nm) — jest to zwigzane z przej$ciem ze stanu podstawowego S,
do stanu wzbudzonego S, (rys. 12). Ftalocyjaniny wykazujg intensywna fluorescencje
przy 660-710 nm w zaleznosci od barwnika. Maksima podstawionych pochodnych
s3 przesuniete w strong wyzszych dlugosci fali. Wsréd badanych barwnikéow flu-
orowana pochodna charakteryzuje si¢ unikalnymi wlasciwo$ciami: przesuniecie
Stokesa miedzy jej pasmem absorpcji Q a maksimum fluorescencji byto najwigksze.
Roéwnie charakterystyczny byt diugi czas zycia (16,47 ns) oraz najwigksza wydajnos¢
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kwantowa fluorescencji (0,21). Parametr deaktywacji termicznej (TD, Thermal
Deactivation) wskazuje, ze wszystkie barwniki uczestnicza w relaksacji termicznej,
ale z rézng skutecznoscig. Fluorowana ftalocyjanina cynkowa charakteryzuje si¢
niskg efektywnos$cia zamiany zaabsorbowanego $wiatla w ciepto w procesach bez-
promienistych w poréwnaniu z np. ftalocyjaning podstawiong dtugimi fanicuchami
alkilowymi. W badaniach widm fotoelektrycznych udowodniono, iz 41 wykazuje
najwyzszy sygnal fotowoltaiczny spos$réd badanych barwnikéw. Duzy wplyw na
zdolno$¢ generowania pradu fotowoltaicznego ma rodzaj metalu wbudowanego
w ukfad ftalocyjaniny/porfiryny. Barwniki zawierajace jony magnezu oraz cynku
wykazywaly duzg aktywno$¢, co jest zwigzane bezposrednio z aktywno$cig wymie-
nionych metali. Na fotoodpowiedZ ma réwniez wplyw obecnos¢ rozbudowanego
ukladu aromatycznego ftalocyjanin, z czym wigze si¢ wigksza delokalizacja elektro-
néw 7. Najbardziej interesujace rezultaty w badaniach fotoelektrycznych uzyskano
dla pochodnych fluorowanych. Jak juz wspomniano wykazuja one kilka razy wyzszy
fotoprad niz ich pochodne niepodstawione atomami fluoru. Wysoka wartos¢ ich
czasu zycia fluorescencji wskazuje na znaczny wklad innych proceséw deaktywacji
prowadzacych do powrotu czasteczki do stanu podstawowego. Atom fluoru jest
najbardziej elektroujemny i prowadzi to do unikalnych wlasciwosci spektroskopo-
wych i fotoelektrycznych fluorowanych ftalocyjanin cynkowych m.in. wzmocnienia
fotopradu w ogniwach fotoelektrochemicznych opartych na tym barwniku.
Lehmann i wsp. zbadali wptyw struktury chemicznej supramolekularnych
kompleksow polimeréw z ftalocyjaninami na wasciwoéci rozdzialu gazéw w zlozo-
nych membranach [30]. Uzyli tetra-, okta- i heksadekapodstawionych ftalocyjanin
rozpuszczalnych w niskowrzacych rozpuszczalnikach (43-50) (rys. 13). Kation
metalu w rdzeniu ftalocyjanin wywierat duzy wplyw na wlasciwosci rozdzielcze
membran. Przykladowo przy rozdziale mieszaniny O,/N, (20/80) membrana
zawierajaca ftalocyjaning niklowg wykazywala gorsze wtasciwosci rozdzielcze niz
odpowiadajace jej membrany zawierajace ftalocyjaniny zelazowe oraz kobaltowe.
Ftalocyjanina 43 z podstawnikami w pozycjach 2,3 charakteryzuje si¢ wysokim
strumieniem przeplywu (permeate flux) wynoszacym w warunkach standar-
dowych 7 x 10™* cm’s'em ™ potgczonym z wartoécig wspotczynnika podziatu
Ao,/N, = 2,2. Ftalocyjaniny z podstawnikami w pozycji 1,4 dajg membrany gestsze niz
te posiadajace podstawniki w pozycjach 2,3, gdyz strumien przeptywu dla 46 wynosi
1,3 x 10* cm’s'em ™ w warunkach standardowych. Gestsze membrany sa rowniez
uzyskiwane przy zastosowaniu wysokofluorowanych ftalocyjanin, jak 49 (strumien
przeptywu wynosi 1,9 x 10™* cm’s™'cm™ w warunkach standardowych) (rys. 13).
Mieszaniny gazéw CO,/CH, (20/80) oraz CO,/N, (20/80) byly rozdzielane bardziej
selektywnie oraz przy wiekszym strumieniu przeptywu niz O,/N, (20/80).
Ichikawa i wsp. przedstawili w swojej pracy skuteczno$¢ organicznych systemow
w organicznych diodach typu LED opartych na fluorowanych ftalocyjaninach jako
tzw. HIM (hole injection material) [31]. Natomiast Gao i wsp. w swojej pracy skupili
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Rys. 13. Struktury ftalocyjanin 43-56

sie na wlasciwosciach spektralnych tetra-fluoroalkoksymetaloftalocyjanin (51-56)
[32]. Widmo fluorescengji ftalocyjanin moze odzwierciedla¢ wlasciwosci singletowe
stanow wzbudzonych tych zwigzkow. Niska wydajnos¢ kwantowa fluorescencji ozna-
cza, ze energia wzbudzenia moze by¢ tatwo transferowana do stanu trypletowego,
ktory bierze udzial w tworzeniu tlenu singletowego. Fluoroalkoksyftalocyjaniny ze
skoordynowanymi kationami cynku 51, magnezu 54 i glinu 55 charakteryzuja si¢
silng fluorescencja, zwlaszcza 54 (rys. 13). Intensywnos¢ fluorescencji miedziowych
52, zelazowych 53 i kobaltowych 56 fluorowanych fluoroalkoksyftalocyjanin jest
nieznaczna lub zbyt mala, aby mogla by¢ zarejestrowana (rys. 13). W stosunku do
fluorescencji niepodstawionych ftalocyjanin wydajnos¢ kwantowa fluorescencji
fluoroalkoksymetaloftalocyjanin mocno spada (przykladowo niepodstawiona
ftalocyjanina cynkowa ma @ = 0,3 w chloronaftalenie, jej tetra(trifluoroetoksy)
pochodna 51 ma @ = 0,058 w octanie etylu, a tetra(heptafluorobutoksy) pochodna
42 (rys. 12) juz tylko ® = 0,038 w octanie etylu. W bardziej polarnych rozpusz-
czalnikach maksimum absorpcji i emisji jest przesuniete w strong mniejszych
dlugosci fali, a intensywnos¢ fluorescencji obniza si¢. Rowniez ze wzrostem ilosci
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wegla w tancuchu fluoroalkoksy intensywno$¢ fluorescencji spada, a maksimum
wzbudzenia przesuwa sie w strone swiatla niebieskiego.

Al-Raqa zbadat wlasciwodci ftalocyjanin podstawionych grupami heksyloksy
w miejscach nieperyferyjnych pierscieni benzenowych oraz fluorowanymi grupami
fenyloksy w miejscach peryferyjnych pierscieni [33].

W przeprowadzonych badaniach zalozyl, ze wstawienie grup heksyloksylowych
oraz fluorowanych fenoksylowych, tak jak to ma miejsce w zwigzkach (57-60),
zwiekszy rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych (rys. 14). Wydawato
sie, ze sferyczna przeszkoda w postaci podstawnikow 3,5-difluorofenoksylowych
uniemozliwi tworzenie si¢ dimeréw. Uzyskane ftalocyjaniny cynkowe charaktery-
zujg sie wysoka rozpuszczalno$cig w takich rozpuszczalnikach jak benzen, toluen,
chloroform, octan etylu oraz tetrahydrofuran. Fluorowane ftalocyjaniny cynkowe
wykazujg typowe dla innych ftalocyjanin widma absorpcji, posiadaja pasmo Soreta
oraz pasmo Q. Mozna zaobserwowac, ze pasma absorpcji sg przesuniete w kierunku
dluzszych fal, a przesuniecie to zalezy od ilosci grup fenoksylowych. Dla przykta-
du pasmo Q dla 57 wystepuje przy 719 nm, a dla 60 przy 733 nm (niefluorowana
ftalocyjanina cynkowa absorbuje przy 677 nm) (rys. 15).

Zmierzona wydajno$¢ kwantowa fluorescencji w toluenie dla 57 wynosi
® =0,033,adla 60 ® = 0,021 ijest nizsza niz dla ftalocyjaniny cynkowej (¥ = 0,3).
Fluorowane podstawniki zmieniaja HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
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Rys. 15. Widma absorpcyjne ftalocyjanin 57 i 60 w réznych rozpuszczalnikach organicznych; ZnPc
— ftalocyjanina cynku(II), BN — benzen, TN — toluen (reprinted from [33], Copyright 2008, with
permission from Elsevier)

z jednoczesng redystrybucja gestosci elektronowej, co wptywa na wiasciwosci
optyczne, redoks, rodnikowe i stan wzbudzony. Czas trwania fluorescencji fluoro-
wanych fenoksylowych pochodnych ftalocyjaniny cynkowej jest o 60% krotszy niz
ftalocyjaniny cynkowej (75, = 2 ns, 7¢, = 1,9 ns, 7,,p. = 3,3 ns w toluenie).

Wei i wsp. zbadali kilka ftalocyjanin podstawionych grupami 3-trifluoro-
metylofenoksylowymi [34]. Wprowadzenie tych grup znacznie podniosto rozpusz-
czalno$¢ ftalocyjanin w stabo i srednio polarnych rozpuszczalnikach, takich jak benzen,
toluen, chloroform, octan etylu czy THE Jednocze$nie zmalala ich rozpuszczalnos¢
w silnie polarnych rozpuszczalnikach jak DMSO czy DME. Polarnos¢ metalicznych
fluorowanych ftalocyjanin zalezala od rodzaju centralnego jonu metalu: fluorowa
ftalocyjanina niklowa wykazuje nizszg rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach po-
larnych niz jej kobaltowy i cynkowy analog, ale jej rozpuszczalnos¢ nie rézni sig¢ tak
bardzo w mniej polarnych rozpuszczalnikach. Nalezy doda¢, iz wprowadzenie grup
fluorowych zwieksza rozpuszczalnos¢ w $rodowisku polarnym. W widmie UV-vis
pochodnych ftalocyjanin (61-64) mozna zwykle zaobserwowac¢ dwa pasma, pierwsze
(600-630 nm) pochodzace od absorpcji agregatow czasteczek i drugie (660-700 nm)
reprezentujace absorpcje pojedynczych czasteczek (rys. 14). Maksymalna dlugos¢
fali absorpcji fluorowanych zwigzkow jest nieco przesunigta w kierunku fal krét-
szych w poréwnaniu do pochodnych nieposiadajacych w strukturze atoméw fluoru.
Jest to spowodowane efektem elektronoakceptorowym atoméw fluoru w grupach
fenoksylowych. Efekt ten, tak jak mozna oczekiwaé, zmniejsza tadunek elektronow
w pierscieniu ftalocyjanin, a co za tym idzie pierwszy potencjal redukujacy ich po-
chodnych jest wyzszy niz pochodnych bez atoméw fluoru (-0,3629 w poréwnaniu
do -0,3439 dla fluorowanej pochodnej 62). Potencjal redukujacy bezmetalicznej flu-
orowanej pochodne;j ftalocyjaninowej 61 jest ujemny w poréwnaniu z fluorowanymi
metaloftalocyjaninami (kobaltowa 63, niklowa 62 i cynkowa 64), poniewaz kationy
metali koordynujace rdzen zmniejszaja prad elektronowy w obrebie pierscienia
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makrocyklicznego. W zwigzku z tym potencjat fluorowanej ftalocyjaniny kobaltowej
63 jest nizszy niz jej analogu niklowego 62 i cynkowego 64, podczas gdy fluorowana
ftalocyjanina niklowa 62 wykazuje nizszy potencjal niz jej cynkowy analog 64.
Koca i wsp. zaprezentowali w swojej pracy wlasciwosci spektralne oraz elek-
trochemiczne nowych ftalocyjanin (bezmetalicznej (65), cynkowej (66), niklowej
(67) oraz kobaltowej (68)) z podstawnikami pentafluorobenzyloksylowymi [35].
Kompleks kobaltowy 68 bierze udzial w procesach redoks opartych o kation metalu,
podczas gdy dla pozostatych makrocykli 65-67 przeniesienie elektronow jest zalez-
ne od podstawnikéw peryferyjnych (rys. 14). Analiza sygnaléw zarejestrowanych
podczas cyklicznej woltamperometrii oraz pulsowej woltamperometrii réznicowej
wskazuje, ze procesy redoks maja charakter odwracalny jednoelektronowy. Charakter
elektronobiorczy podstawnikéw pentafluorobenzyloksylowych w czesci peryferyj-
nej ftalocyjanin prowadzi do dodatniego przesuniecia potencjatu redukcyjnego
(+ 0,20-0,40 V) w poréwnaniu z ich pochodnymi pozbawionymi atoméw fluoru.

4. Podsumowanie

Kazdego miesigca pojawiajg si¢ liczne doniesienia i patenty informujace o ro-
snacym znaczeniu porfirynoidéw w medycynie, technice i nanotechnologii. Szereg
tych modyfikacji wigze si¢ z wprowadzeniem do ich struktury atomu fluorowca.
Wydaje sig, ze ten typ modyfikacji przyczyni sie do wzrostu znaczenia tych zwigzkéw
w technice i wojskowosci. Fluorowane porfirynoidy sa zwigzkami o duzym poten-
cjale dla nowoczesnej fotoniki o zastosowaniach nie tylko w sektorze cywilnym,
lecz takze wojskowym. W publikacji dokonano przegladu, stosujac jako kryterium
podzialu strukture makrocyklu, wlasciwosci fizykochemicznych fluorowanych
porfirynoidéw, wskazujac na konkretne zastosowania aplikacyjne.
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T. GOSLINSKI, D. BRUDNICKI

Technical and military applications of fluorinated porphyrinoids

Abstracts. Porphyrinoids are macrocyclic compounds of great importance in medicine and growing
popularity in engineering and nanotechnology. Physical-chemical and photochemical characteristics of
these macrocyclic compounds explain their increasing significance in photonics. Moreover, a large amount
of publications and patents indicate other possible applications. Porphyrinoids, including fluorinated
porphyrinoids, are compounds of potential usage not only in the civil, but also in the military sector. This
review presents in more detail the applications of fluorinated porphyrinoids in the military sector.
Keywords: nonlinear optics, porphyrinoids, photosensitizers



