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BRONISEAWA MORAWIECKA
1926-2016

W dniu 11 lutego 2016 roku odeszta od nas Bronistawa Morawiecka — wycho-
wawca wielu pokolen biochemikow, wielce zastuzona dla Uniwersytetu Wro-
ctawskiego 1 organizacji zycia naukowego w naszym kraju. Byla wieloletnim
dyrektorem dawnego Instytutu Biochemii i Biologii Molekularnej Uniwersytetu
Wroctawskiego oraz kierownikiem Zaktadu Biochemii Molekularne;.

Studiowata biologi¢ na Wydziale Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Wro-
ctawskiego. Na IV roku studiéw podjeta prace jako zastepca asystenta w Zakta-
dzie Fizjologii Roslin kierowanym przez prof. Heleng Krzemieniewska. Nastepne
lata swojej pracy naukowej poswiecita biochemii. Rozpoczeta je wolontariatem
w Katedrze Chemii Fizjologicznej Akademii Medycznej we Wroctawiu kierowa-
nej przez prof. Tadeusza Baranowskiego, kontynuatora znakomitej polskiej szkoty
biochemii stworzonej we Lwowie przez Jakuba Parnasa. W roku 1959 przeszta na
Uniwersytet Wroctawski do organizowanej przez prof. Mejbaum-Katzenellenbo-
gen Katedry Biochemii i tam przechodzita kolejno przez wszystkie szczeble kariery
akademickiej zakonczonej w roku 1985 tytutem profesora zwyczajnego.

Gtowny tor zainteresowan naukowych prof. Morawieckeij stanowity biatka
roslinne. W roku 1962 przebywata na rocznym stypendium fundacji Rockefellera
na Uniwersytecie Berkeley w laboratorium prof. Melvina Calvina, laureata Nagrody
Nobla. Prowadzita tam badania nad biosynteza biatka podczas fotosyntezy.

Prof. Bronistawa Morawiecka jest tworczynig szkoly badan nad strukturg
1 funkcjg lektyn oraz roslinnych i grzybowych fosfataz kwasnych. Efektem tych
badan jest wykazanie, ze wickszos$¢ roslinnych fosfataz to metaloenzymy a takze
wyjasnienie funkcji komponenty cukrowej w fosfatazach drozdzy. Rezultaty tych
badan opisane zostaty w 83 publikacjach i trzech monografiach.

Prof. Bronistawa Morawiecka byta znakomitym organizatorem zycia nauko-
wego 1 procesu dydaktycznego. Byta osobag niestychanie dynamiczna, a przede
wszystkim — skuteczng Jej to zawdzigczamy intensywny rozwdj Instytutu Bioche-
mii na Uniwersytecie Wroctawskim, Jako wieloletni dyrektor tej placowki dbata
o wyksztalcenie liczacej si¢ w §wiecie nauki kadry naukowej, inicjujac lub popie-
rajagc wyjazdy zagraniczne mtodej kadry nawet w najtrudniejszych czasach funk-
cjonowania nauki w PRL Z niezrownang energia zdobywata fundusze na rozbu-
dowg i modernizacje 6wczesnego Instytutu Biochemii (potem Instytutu Biochemii
1 Biologii Molekularnej) z siedziba na Tamce i adaptacje nowych pomieszczen przy
ul. Przybyszewskiego. Efekty tej pracy i dalszy rozwo6j daly asumpt do budowy
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nowego budynku Wydziatu Biotechnologii, ktorej trzon stanowi dawniejszy Insty-
tut Biochemii i Biologii Molekularne;.

Nalezy wspomnie¢, ze w roku 1959, kiedy to powstala na Uniwersytecie
Wroctawskim Katedra Biochemii, biochemia byta tylko specjalnoscia na kierunku
studiéw biologia.. Przez wiele lat zabiegata o to, aby te specjalnos$¢ przeksztatci¢
w samodzielny kierunek studiow.

Prof. Bronistawa Morawiecka petnita na Uniwersytecie Wroctawskim liczne
funkcje, poczawszy od prodziekana Wydziatu Nauk Przyrodniczych, skonczywszy
na stanowisku prorektora ds. nauki i wspotpracy z zagranica, ktora pelnita w latach
1987-1990. Posiadata wazng na kierowniczym stanowisku zdolnos¢ do podejmo-
wania szybkich, odwaznych i skutecznych decyzji.

Ogromne zastugi potozyta w organizowaniu zycia naukowego i dydaktyki
akademickiej rowniez w skali krajowej. W latach 1991-1997 byta cztonkiem Komi-
tetu Badan Naukowych, gdzie byta przewodniczaca Zespotu Nauk Biologicznych,
Nauk o Ziemi i Ochrony Srodowiska. Przez wiele lat z wielkim zaangazowaniem
koordynowata w Polsce miedzynarodowy program edukacyjny Tempus Biology,
dzigki czemu dziesigtki studentéw odbywato semestralne staze w europejskich
uczelniach, co w latach 90. poprzedniego wieku byto nie lada osiggnigciem i szansg
na unowoczesnienie procesu dydaktycznego.

Byta czynnym cztonkiem wielu organizacji naukowych. Miedzy innymi: Pol-
skiego Towarzystwa Biochemicznego (ktérego zostata cztonkiem honorowym),
Polskiego Towarzystwa Botanicznego, Wroctawskiego Towarzystwa Naukowego,
byta cztonkiem Komitetu Biochemii i1 Biofizyki przy Prezydium PAN, cztonkiem
— zatozycielem Eurobio (europejskie stowarzyszenie uniwersyteckich wydziatow
biologii), oraz cztonkiem INTERLEC — organizacji zrzeszajacej naukowcow zaj-
mujacych si¢ badaniem lektyn. Byta rowniez redaktorem czasopisma Acta Societa-
tis Botanicorum Poloniae.

Za swojg prace byla wielokrotnie nagradzana i odznaczana, m.in. Krzyzem
Kawalerskim Orderu Odrodzenia Polski oraz Medalem Komisji Edukacji Narodo-
wej.

Bronislawa Morawiecka byla Osoba pelng energii, dowcipna, sprawiedliwg;
byta dobrym i zyczliwym ludziom Czlowiekiem. Zawsze znajdowala czas dla
innych — dla pracownikow, studentow. Interesowala si¢ ich losem i problemami,
doradzata i pomagata w trudnych sytuacjach zyciowych. Cho¢ znata swoja wartosc,
byta Osobg skromng, nie zabiegajacg o zaszczyty ani korzys$ci materialne. Miata
jedna, rzadko spotykang ceche — potrafita autentycznie cieszy¢ si¢ z cudzych suk-
cesow. I taka pozostanie w naszej pamigci.

Prof. dr hab. Aleksandra Kubicz
Prof. dr hab. Wiestaw Watorek

Praca wplyneta do Redakgji 12 kwietnia 2016
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SYNTEZA I AKTYWNOSC BIOLOGICZNA
POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY

SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF
PYRROLO[2,3-d]PYRIDAZINE DERIVATIVES

Aleksandra Redzicka', Beata Tylinska®

! Katedra i Zaklad Chemii Lekéw Uniwersytetu Medycznego we Wroctawiu
ul. Borowska 211, 50-556 Wroctaw
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1.1. Synteza pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny z pochodnych
pirolu
1.2. Synteza pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny z pochodnych
pirydazyny
1.3. Synteza pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny z innych substra-
tow
2. Aktywno$¢ farmakologiczna pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny
2.1. Aktywnos¢ przeciwnowotworowa
2.2. Aktywnos¢ przeciwwirusowa
2.3. Aktywnos¢ przeciwzapalna - inhibitory PDE IV
2.4. Aktywnos¢ hamujaca wydzielanie soku zotagdkowego
Podsumowanie
Pi$miennictwo cytowane
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Dr Aleksandra Redzicka ukonczyta Wydzial Chemii na Uniwersytecie Wroctaw-
skim. Obecnie jest adiunktem w Katedrze i Zakladzie Chemii Lekéw Uniwersytetu
Medycznego we Wroctawiu. Zajmuje sie syntezg zwigzkéw o potencjalnej aktywno-
$ci przeciwbdlowej, przeciwnowotworowej i przeciwbakteryjnej.

Dr inz. Beata Tylifiska ukonczyta Wydzial Chemii na Politechnice Wrocltawskie;j.
Obecnie jest adiunktem w Katedrze i Zakladzie Chemii Organicznej Uniwersy-
tetu Medycznego we Wroclawiu. Stopien doktora nauk farmaceutycznych uzy-
skala w 2008 roku. Obecne zajmuje si¢ syntezg nowych pochodnych pirydo[4,3-b]
karbazolu.
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ABSTRACT

Pyrrolo([2,3-d]pyridazines are one of the four structural isomers of the bicyc-
lic ring system containing pyrrole moiety condensed with a pyridazine ring. This
review presents most of the literature data about synthetic pyrrolo[2,3-d]pyridazine
derivatives and their biological activity. These 5,6-diazaindole analogues were first
synthesized by Fischer et. al. in 1928. Compounds containing the pyrrolo[2,3-d]
pyridazine scaffold can be synthesized from different substrates, but the syntheses
may be classified into two main categories: annulation of pyrrole ring on to pyrida-
zine derivatives or annulation of pyridazine ring on to pyrrole derivatives.

Pyrrolo[2,3-d]pyridazine derivatives have attracted considerable interest,
owing to diverse biological activities. Most of them have been studied as antitumor
and antiviral. Pyrrolo[2,3-d]pyridazines can also be used as acid pump antagonist.
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Keywords: pyrrolo[2,3-d]pyridazine derivatives, biological activity, synthesis
Stowa kluczowe: pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, aktywnos¢ biologiczna, synteza

PMB
TFA
MsCl
DMSO
TBAB
CAN
Cp
HCMV

HCV-1

HER-1

HER-2

HIV
HSV-1

PDE IV
PEP

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

parametoksybenzyl

kwas trifluorooctowy

chlorek mesylu

dimetylosulfotlenek

bromek tetrabutyloamoniowy

azotan amonowo-cerowy(IV)

cyklopentadienyl

ludzki wirus cytomegalii (ang. human cytomegalo-
virus)

wirus zapalenia watroby typu C (ang. hepatitis C
virus)

ludzki receptor dla nabtonkowego czynnika wzrostu
nazywany jest rowniez; EGRF (ang. human epidermal
growth factor receptor 1)

ludzki receptor dla nablonkowego czynnika wzrostu;
nazywany jest rowniez ErbB2 (ang. human epidermal
growth factor receptor 2)

ludzki wirus niedoboru odpornosci (ang. human
immunodeficiency virus)

wirus opryszczki pospolitej typu 1 (tac. herpes simplex
virus 1)

fosfodiesteraza IV (ang. phosphodiesterase IV)
fosfoenolopirogronian (ang. phosphoenolopyruvate)
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WPROWADZENIE

Pirolopirydazyny to skondensowane uklady heterocykliczne, skladajace sie
z pierécienia pirolu oraz 1,2-diazyny. Moga one wystepowaé w postaci czterech
izomerow strukturalnych, ktérych wzory oraz nazwy (zwyczajowe, systematyczne
oraz najczesciej stosowane) przedstawiono w Tabeli 1. Tylko w przypadku izo-
meru [1,2-b] pirydazyny ukltad posiada 2 atomy azotu, z ktérych jeden jest wspdlny
zaréwno dla pierécienia pirolu jak i pirydazyny. Pozostale izomery maja trzy atomy
azotu w ukladzie. Typ sprzezenia (1,2-b, 2,3-c, 2,3-d oraz 3,4-d) w znaczacym stop-
niu determinuje wlasciwosci biologiczne pochodnych pirolopirydazyny.

Tabela 1. Wzory strukturalne, nazwy zwyczajowe i systematyczne pirolopirydazyn
Table 1. Structural formulas, common and systematic names of pyrrolopyridazines
Nazwa chemiczna najezgscicj Waor Nazwa zwyczajowa | Nazwa systematyczna (IUPAC)
stosowana strukturalny
Z
N _d; .
Pirolo[1,2-b]pirydazyna N 5-azaindolizyna 1,2-diazabicyklo[4.3.0]
X ~ non-2,4,6,8-tetraen
H
N= N | L56-triazaina 3,4,9-triazabicyklo[4.3.0]
. . ,5,6-triazainden, ,4,9-triazabicyklo[4.3.
Pirolo[2,3-d]pirydazyna |!| | / 5,6-diazaindol non-1,2,4,7-tetraen
AN

2,3,9-triazabicyklo[4.3.0]

Pirolo[2,3-c]pirydazyna non-1,2,4,7-tetraen

6,7-diazaindol

7Y
\_ZI

A

2,5,6-triazainden, | 3,4,8-triazabicyklo[4.3.0]
5,6-diazaizoindol non-1,2,4,6-tetraen

/Z—Z

/
Pirolo(3,4-d]piryd NH
irolo[ Ipirydazyna —

Profil aktywnosci farmakologicznej pirolopirydazyn jest bardzo szeroki.
Poprzez wplyw na réznorodne uktady enzymatyczne oraz interakcje z receptorami
blonowymi zwiazki te dzialaja przeciwnowotworowo [13-21], przeciwwirusowo
[13-15, 22] i przeciwzapalnie [16, 17]. Dodatkowo hamujg wydzielanie soku zolad-
kowego [23, 24].

W literaturze najczgsciej opisywane sa pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny,
z uwagi na ich analogie¢ strukturalna do tubercydyny (Rys. 1) ktdra jest naturalnym
antybiotykiem wyizolowanym ze szczepdw Streptomyces. Wykazuje ona wtasciwosci
zaréwno przeciwdrobnoustrojowe jak i dodatkowo przeciwnowotworowe [7].
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NH,
X
/ | j‘
OH N
o N
O OH
Tubercydyna
Rysunek 1
Figure 1

W ponizszym artykule przedstawiona wigc bedzie synteza i wlasciwosci farma-
kologiczne pochodnych pirolopirydazyn o tym typie sprzezenia.

1. SYNTEZY UKLADU PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY

Jako pierwsi pirolo[2,3-d]pirydazyny zsyntetyzowali w roku 1928 Fischer
i wspotpracownicy [1]. Wyjsciowym substratem byla odpowiednia 2,3-dipod-
stawiona pochodna pirolu. Od tego czasu jeszcze wielu chemikéow otrzymywalo
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny wedlug tej samej strategii [2-6]. Innym materia-
tem wyj$ciowym do syntezy tych pochodnych 5,6-diazaindolu byly uktady zawiera-
jace substrat pirydazynowy. Synteza z wykorzystaniem pirydazynowego substratu
zostala po raz pierwszy opisana w literaturze przez Cook and Castle w 1973 roku [7].

Generalnie w pis$miennictwie naukowym opisywane sg dwie drogi otrzymy-
wania pirolo[2,3-d]pirydazyn. Roznig sie one rodzajem wyjsciowego substratu.
Zwiazek uzyty do syntezy moze wiec by¢ pochodng pirolu (zostanie do niego dobu-
dowany pierscien pirydazyny) badz pochodng pirydazyny (dobudowany zostanie
wtedy piecioczlonowy pierscien pirolu). W literaturze zaproponowano réwniez
uzycie innych substratow. Nowoscig w otrzymywaniu pirolo[2,3-d]pirydazyn jest
opracowana przez Zhang i wspolautorow synteza typu one-pot [12].

1.1. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY
Z POCHODNYCH PIROLU

Jak juz wspomniano pierwsza synteze pirolopirydazyn z uzyciem f3,5 -pirolu
zaproponowal Fischer [1]. Od tego czasu zaczeto wykorzystywa¢ ten substrat
zmieniajac jedynie rodzaje podstawnikéw i sposob cyklizacji docelowego ukladu
[2-5, 13].

Jednym z takich dipodstawionych pochodnych pirolu wykorzystanym do
syntezy pirolo[2,3-d]pirydazyny jest ester etylowy kwasu 4,5-dichloro-2-formylo-
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-1H-pirolo-3-karboksylowego 1. Celem autoréw bylo, oprécz dobudowania dru-
giego pierscienia heterocyklicznego, wprowadzenie do ukladu reszty cukrowej
istotnej w badaniach farmakologicznych. Zaplanowana reakcja przebiegata zgodnie
ze Schematem 1.

Et00C cl EtOOC Cl
U | > -
BzO R N
RN koz BzO cl
\ o
H
1 BzO OBz w 2
BzO

- HN
HO
@)
HO OH
HO OH

4 3
Schemat 1
Scheme 1

W reakgji soli sodowej wyjsciowego zwigzku 1 z 1-bromo-2,3,5-tri-O-benzoilo-
-D-rybofuranozg otrzymano z 50% wydajnoscia zwigzek 2 (4,5-dichloro-2-formylo-
-1-(2,3,5-tri-O-benzoilo-f-b-rybofuranozylo)-1 H-pirolo-3-karboksylan etylu), ktéry
ogrzewano w absolutnym etanolu z bezwodng hydrazyng uzyskujac dichloropo-
chodng pirolo[2,3-d]pirydazyny 3. Pochodng 3 przeksztalcono w docelowy zwia-
zek 4 przez katalityczng dehalogenacje z uzyciem palladu na weglu w atmosferze
wodoru. Wydajno$¢ ostatniego etapu syntezy wynosita 30-60% [4].

Wedlug podobnej strategii otrzymane zostaly pirolo[2,3-d]pirydazyny przez
Maeda i wspodtautoréw [6]. Nie znali oni pracy swoich poprzednikéw i byli prze-
konani, Ze s3 prekursorami tak prowadzonej syntezy. Substratem wykorzystanym
przez nich byl 3-cyjano-pirolo-2-karboksylan etylu 5. Reakcja przebiegata zgodnie
ze Schematem 2. Istotnym dla syntezy docelowych struktur byta redukcja grupy
kwasowej 8 do aldehydu 9. W wyniku reakcji kondensacji zwigzku 9 (autorzy
otrzymali tylko f3-p-diastereoizomer) z dichlorowodorkiem hydrazyny uzyskano
pochodng pirolo[2,3-d]pirydazyny 10, ktéra przeksztalcono w docelowy zwiazek 11
(wydajnos¢ 30%).
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CN CN CN
L =) =
NH COOEt [‘\1 COOEt l‘\l COOEt

R1 R2
5
6 7 NH»
CN CN N
N
] T
/N
l‘\l COOH l‘\j CHO f‘\l
Rs R Rs3
8 9 10

lf
NH,
R4 Rz R3
X
Bz o OH o BnO o / ‘ ’Tj
N~ N
|
OBn R2

OBz OBz OH OH BnO
11

a) NaH,R:Cl,b) NaOEYEtOH,c) KOH/BnBr,d) ( COCI) », LIAI[( CH3) COJsk
e) HoNNH, 2HCI, f) BCls

Schemat 2
Scheme 2

Pirolo[2,3-d]pirydazyny 13 wuzyskiwano réwniez w reakcji kondensacji
2,3-dipodstawionej pochodnej pirolu 12 z wodzianem hydrazyny (Schemat 3).

Ar Ar
O/ NH 4 N” NH
R —_— \ R
0 ‘ Vi, 1 N ‘ YV, 1
AN
R, Ar R, Ar
12 13

Ar= Ph, tolyl, Rq=i -Pr
a) NjH4H,0, EtOH

Schemat 3
Scheme 3
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Reakcja przebiegala w tagodnych warunkach a produkty 13 otrzymywano
z 70-80% wydajnosciami [12].

1.2. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO(2,3-d]PIRYDAZYNY
Z POCHODNYCH PIRYDAZYNY

Synteze pirolo[2,3-d]pirydazyny z wykorzystaniem rdzenia pirydazynowego
zaproponowal po raz pierwszy w 1973 roku Cook and Castle [7]. Zaproponowany
przez nich sposéb na otrzymanie tego uktadu przedstawiono na Schemacie 4.

OCHs OCHs OCHs OCHs
l‘\l ‘ NT NO, NT NH, N7 N=CHOEt
N L i L
X
© CHs 0% CH3 0% CHg3 O‘/N h CHgj
cl ol Cl Cl
14 15 16/ 17

OCHs OCHj,

N N—CHOEt N7 NH

| | - /,\\l )—COOEt

X X
0« CH,COCOOEt o

Cl Cl
18 19
Schemat 4
Scheme 4

Prekursorem uzytym do syntezy byl 1-tlenek etylo-4-etoksy-metylenoamino-
3-metoksy-5-pirydazynylopirogronianu 17. Zwigzek docelowy 19 otrzymano
w wyniku kwasowej hydrolizy a nastepnie cyklodehydratacji (prowadzonej metoda
Reisserta). Wydajnos¢ tak prowadzonej syntezy wynosita 84%

Innym substratem uzytym do otrzymania pirolo[2,3-d]pirydazyny byt
4,5-dichloropirydazyn-3-(2H)-on 20 (Schemat 5).
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Scheme 5

Jak wynika ze Schematu 5, po zablokowaniu protonu amidowego, zwigzek 21
poddano reakcji z dietylomalonianem sodu. Nastepnie po usunieciu ugrupowania
etoksykarbonylowego (przez ogrzewanie w DMSO) otrzymano ester 23, ktory
zredukowano do alkoholu za pomoca borowodorku sodu. Zwiazek 26 otrzymano
w reakeji pochodnej 25 z chlorkiem mesylu, po czym strukture 26 poddano reak-
cji cyklizacji otrzymujac bicykliczng pochodng 27. Po usuni¢ciu PMB za pomocg
TFA i reakeji z POCI, otrzymano docelowg chloropochodng pirolo[2,3-d]piryda-
zyny 29 [8].

W 2003 roku Rkyek i wspotautorzy do syntezy pirolo[2,3-d] pirydazyny wyko-
rzystali pochodne 5-alkinylo-4-chloro i 4-alkinylo-5-chloropirydazynonu (Sche-
mat 6).
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a) NHj, MeOH, MeCN, NaOEt
b) PrNH,, EtOH, NaOEt, EtOH

Schemat 6
Scheme 6

Zwigzki 30, 32 poddano reakcji z réznymi aminami m.in. zamoniakiem, propy-
loaming (PrNH,) w etanolanie sodu. Reakcje przebiegaly z dobrymi wydajnosciami
(50-80%). Autorzy sugeruja, znaczaca przydatnos¢ obu tych substratéw do syntezy
finalnych pirolo[2,3-d]pirydazyn. Jednak, jak wynika z eksperymentu, wydajniejsza
pochodna jest o-alkanylo-chloropirydazynon 32 [9].

1.3. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY Z INNYCH SUBSTRATOW
W roku 1997 Dal Piaz opisal synteze pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyn.

Mimo iz jako wyjsciowy substrat uzyto pochodnej izoksazolu 34 to kluczowym
zwigzkiem byl 5-acetylo-2-etylo-4-nitro-6-fenylo-3(2H)-pirydazynon 37.
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R=H, NO,, C|, R4=CHj, Ph

a) NHyNH; b) bramekakiluc) CANd) NH,CH,COOCH 5

Schemat 7
Scheme 7

Zwigzek ten poddano reakeji cyklizacji (w temperaturze pokojowej) z estrem
etylowym sarkozyny. Nastepnie dodano etanolanu sodu, bezwodnego etanolu
i ogrzewano w temperaturze 50°C przez 30 minut, reakcje zakwaszono 6N HCI
otrzymujac docelowa pochodna pirolo[2,3-d]pirydazyny 38 [10].

Do syntezy pirolo[2,3-d]pirydazyny (metoda cykloaddycji [4+2]) uzyto jako
wyjs$ciowego materiatu 3,6-bis(trifluorometylo)-1,2,4,5-tetrazyny (Schemat 8).
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Scheme 8

Zwigzek 39 w temperaturze pokojowej w bezwodnym dioksanie (w atmosferze
azotu) reagowal z 1-metylo-2-metylotio-2-pirolidyng. Materiat wyj$ciowy calkowi-
cie przereagowat juz po kilku minutach. Utworzony zwiazek przejsciowy 40 ulegt
przegrupowaniu do docelowej pirolopirydazyny 41. Wydajno$¢ syntezy wynosita
okoto 51% [11].

Nowoscia w otrzymywaniu pirolo[2,3-d]pirydazyn jest przedstawiona przez
Zhanga i wspotautordéw synteza typu one-pot [12].

CpyZrCl, —2—>

42
a) n-BuLi, toluen; ( Ar——==—) 3SiMe; R1CN,b) RyN3, NaHCO;
Ar=Ph, R1=£Pr, R,=Bn
Schemat 9
Scheme 9

Synteza docelowej pirolo[2,3-d]pirydazyny 44 (Schemat 9) przebiegala dwu-
etapowo. Do cyrkonocenu 42 dodano 2 czasteczki odpowiedniego nitrylu, jedng
czasteczke nienasyconej pochodnej posiadajacej atom krzemu oraz jednej czasteczki
azydku. Pierwszy etap reakcji prowadzono w atmosferze ciektego azotu, a nastgpnie
(w drugim etapie) przez dwie godziny ogrzewano w temperaturze 50°C dodajac po
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kolei poszczegolne substraty. Utworzyt si¢ produkt posredni 43, ktéry ostatecznie
w wyniku ogrzewania z odpowiednim azydkiem doprowadzil do otrzymania piro-
lo[2,3-d]pirydazyny 44. Docelowe struktury otrzymywano z okolo 50% wydajno-
$ciami [12].

2. AKTYWNOSC FARMAKOLOGICZNA POCHODNYCH
PIROLO(2,3-d|PIRYDAZYNY

Pirolo([2,3-d]pirydazyny s3 zwigzkami aktywnymi farmakologicznie. Najdo-
ktadniej przebadane sg ich wlasciwosci cytotoksyczne, prowadzace do zahamowania
proliferacji komoérek. Mechanizm dzialania przeciwnowotworowego pochodnych
pirolo[2,3-d]pirydazyny nie zostal do konca poznany. Niektdre z nich oddzialuja
na niesmiertelne komorki poprzez allosteryczng aktywacje izoformy kinazy piro-
gronianowej [21] inne powoduja zahamowanie aktywnosci kinaz tyrozynowych
zwigzanych z receptorem Her-2 [18].

Halogenopochodne tubercydyny, ktére wykazuja wysoka cytotoksycznosc,
charakteryzujg sie réwniez wilasciwosciami przeciwwirusowymi skierowanymi
przeciwko HCMYV oraz HCV-1 [13-15]. Pirolo[2,3-d]pirydazyny sa réwniez inhi-
bitorami fosfodiesterazy IV [16, 17]. Hamuja takze aktywnos$¢ pompy protono-
wej, zmniejszajac tym samym wydzielanie do $wiatla zotgdka jondéw wodorowych
(23, 24].

2.1. AKTYWNOSC PRZECIWNOWOTWOROWA

Z uwagi na analogie strukturalng (izomery konstytucyjne) pirolo[2,3-d]piry-
dazyn do tubercydyny (Rys. 1) otrzymano serie pochodnych tego ukladu posiada-
jacych aktywno$¢ antyproliferacyjng skierowang przeciwko liniom komoérkowym
biataczki (L1210) oraz glejaka zlosliwego (H.Ep.2) [13, 14]. Najbardziej aktywna
pochodng 3-bromopirolo[2,3-d]pirydazyny przedstawiono na Rysunku 2.

OH OH

Rysunek 2
Figure 2
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Zwigzek ten (Rys. 2) charakteryzuje si¢ okolo 87 razy wigksza od tubercydyny
warto$cig stezenia zahamowujacego w 50% wzrost komorek glejaka zlosliwego oraz
tylko szesciokrotnie stabszym od 5-bromotubercydyny dzialaniem hamujgcym
wzrost linii komoérkowej L1210. Dodatkowo substancja ta wykazuje nieznaczna
aktywno$¢ przeciwwirusowa skierowang przeciwko wirusom nalezacym do rodziny
Herpesviridae (HCMV i HCV-1) [13, 14]. Autorzy wykazali, Ze oprocz atomu bromu
istotne znaczenie dla dzialania przeciwnowotworowego pochodnych pirolo[2,3-d]
pirydazyny ma réwniez grupa aminowa (C4) oraz ryboza (N1) [13-15].

W 2009 r. kolejng prébe syntezy pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny o prze-
widywanej aktywnos$ci chemioterapeutycznej podjat Del Piaz i wspélpracownicy.
Otrzymali oni zwigzki, ktérych budowe przedstawiono wzorem ogélnym pokaza-
nym na Rysunku 3 [16].

CH,

| MR
N
H

0]

R = COOH, COOC,H,, COONH,, CH,0H
X=H,F
Y=H,FCl

Rysunek 3
Figure 3

Zadna z otrzymanych pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny, w stezeniu réw-
nym 100 pM, nie wykazywala silnych wlasciwosci antyproliferacyjnych, tzn. nie
powodowata znaczacego zahamowania wzrostu wszystkich linii komoérkowych ludz-
kich nowotworéw. Bardzo stabg aktywno$¢ posiadal jedynie ester etylowy kwasu
6-etylo-2-fenylo-3-metylo-7-oksopirolo[2,3-d]pirydazyn-2-karboksylowego, ktory
redukowat do 54% wzrost komorek raka piersi (linia MCF7) [16].

W tym samum roku Tang Peng Cho wraz z wspdlpracownikami zsyntetyzowali
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, ktére majg zdolno$¢ hamowania aktywnosci
kinaz tyrozynowych zwigzanych z receptorem HER-2. Inhibitory kinaz tyrozyno-
wych (geftinib, erlotinib, lapatinib) znajdujg zastosowanie w lecznictwie onkolo-
gicznym, gdyz zwigkszona ekspresja EGRF (HER-1) oraz ErbB2 (HER-2) moze pro-
wadzi¢ do rozwoju nowotworéw wywodzacych si¢ z komoérek nablonkowych (rak
prostaty, piersi, okreznicy, zotadka, niedrobnokomoérkowy rak ptuc) [18].

Z posrdd zsyntetyzowanych pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny najwiekszy
potencjal przeciwnowotworowy wykazywala substancja pokazana na Rysunku 4,
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ktora charakteryzowata si¢ podobng do lepatinibu wartoscig IC,, i wykazywata
ponad 100-krotnie wieksza selektywnos¢ w odniesieniu do transferazy zwigzanej
2 HER-1 [18].

H CHN/Q

— [e) 3
Q N \ Y SN
\_/ ONH [
AN SN

Lepatinib

Rysunek 4
Figure 4

Aktywno$¢ nowotworowa posiadaja rowniez wielopierscieniowe uktady
posiadajace w swej strukturze pirolo[2,3-d]pirydazyne. W 2002 roku Murineddu
i wspdtpracownicy zsyntetyzowali 1-metylo-2-fenylo-4-oksopirolo[2,3-d]pirydazyne,
ktora pozbawiona byta dzialania antyproliferacyjnego. Jednakze modyfikacja struk-
turalna polegajaca na skondensowaniu pirolopirydazyny z indenem, doprowadzita
do otrzymania czteropierscieniowego zwiagzku 5 (Rys. 5), ktory wykazywal satys-
fakcjonujaca aktywnos¢ oraz szerokie spektrum dziatania przeciwnowotworowego
- substancja ta byla najaktywniejsza w stosunku do linii komérkowych nowotworu
nerki, okreznicy oraz biataczki [19].

)
|
HN
b
N N
|
CH3
Rysunek 5
Figure 5

Aktywno$¢ cytotoksyczng wielopierscieniowych analogéw pirolo[2,3-d]piry-
dazyny potwierdzil réwniez Rong Dong Li i wspoélpracownicy, syntetyzujac trdj-
cykliczne pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, ktérych modyfikacja strukturalna
polegala na skondensowaniu pirolu z pierscieniem fenylowym. Wérdd otrzymanych
przez Ronga Donga Li zwigzkdw najsilniejszymi wlasnosciami antyproliferacyjnymi
skierowanymi przeciwko liniom komérkowym Bel-7402 (nowotwor watroby) oraz
HT-1080 (wiokniakomiesak) charakteryzowala sie substancja przedstawiona na
Rysunku 6. Co istotne, dzialala ona okolo 7 razy silniej od gefetinibu, ktory jest
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zarejestrowanym lekiem, stosowanym w chemioterapii niedrobnokomoérkowego
raka ptuc [20].

Rysunek 6
Figure 6

Z kolei zsyntetyzowane w 2010 r. przez Jinga i wspdtpracownikéw, oligocy-
kliczne, skondensowane analogi pirolo[2,3-d]pirydazyny, przedstawione wzorem
ogo6lnym na Rysunku 7, hamujg wzrost komdrek nowotworowych w wyniku nasile-

nia powinowactwa izoformy M2 kinazy pirogronanowej do fosfoenolopirogronianu
[21].

RS =N
\ / \ N
F
RS
CH

R = Me, COMe, NO,, CHO

Rysunek 7
Figure 7

Pochodne tieno[2,3-b]pirolo[3,2-b]pirydazynonu (Rys. 7) powoduja alloste-
ryczng aktywacje kinazy pirogronianowej, przez co zapobiegaja akumulacji inter-
mediatow glikolizy, w konsekwencji hamujac proces proliferacji komoérek nowo-
tworowych. Sposrdd zsyntetyzowanych przez Jinga i wspotpracownikow zwigzkow
najsilniejszy potencjal chemioterapeutyczny wykazuje substancja z podstawnikiem
metylokarboksylowym [21].



158 A.REDZICKA , B. TYLINSKA

2.2. AKTYWNOSC PRZECIWWIRUSOWA

Kolejnym profilem aktywnosci farmakologicznej pirolo[2,3-d]pirydazyn
jest ich aktywno$¢ przeciwwirusowa, ktora skierowana jest przeciwko wirusom
z rodziny Herpesviridae [13,14] oraz wirusowi HIV-1 [22].

Zsyntetyzowane przez amerykanskich naukowcéw (Meade, Wotring, Drach,
Townsed) halogenowe pochodne pirolo([2,3-d]pirydazyny zawierajace karbonylowy
atom tlenu w pozycji C7 charakteryzuja si¢ nie tylko aktywnoscia przeciwnowotwo-
rowy, ale rowniez przeciwwirusowg. Zwiazki te wykazuja silniejszy efekt przeciw-
wirusowy w stosunku do HSV-1 oraz HCMYV, niz ganciclovirum, ktory jest jednym
ze standardowych lekow stosowanych w zakazeniach wywolanych przez wirusy
z rodziny Herpesviridae [14].

I NH,
AN
77 "
HO N NH
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0
HO OH
Rysunek 8
Figure 8

Jednakze zwigzek ten (Rys. 8) i jego pochodne oddzialuja nieselektywnie,
zaréwno na zainfekowane wirusem HSV-1, jak i zdrowe komorki [14].

W 2008 roku Wiscount i wspdtpracownicy otrzymali trojcykliczne pochodne
pirolo[2,3-d]pirydazyny wykazujace aktywno$¢ przeciwwirusowa [22].

AU et
|
N 7 o

Rysunek 9
Figure 9

Zsyntetyzowane zwigzki sg inhibitorami integrazy HIV-1, enzymu umozliwia-
jacego kowalencyjne przytaczenie genomu wirusa do DNA komorki gospodarza,
co jest warunkiem koniecznym do przebiegu replikacji. Zwigzki te mogg hamo-
waé aktywno$¢ enzymu nawet u wiruséw zmutowanych, opornych na leki pierw-
szej generacji (np. reltegravir). Najbardziej aktywng strukture przedstawiono na
Rysunku 9 [22].
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2.3. AKITYWNOSC PRZECIWZAPALNA - INHIBITORY PDE IV

Zsyntetyzowany przez wloskich naukowcow (V. Del Piaz i wspdlpracownicy)
zwigzek (Rys. 10) jest najdokladniej przebadang pochodng pirolo[2,3-d]pirydazyny,
nalezacg do grupy inhibitoréw fosfodiesterazy IV. Zahamowanie PDE IV umozliwia
ograniczenie stanu zapalnego oraz rozszerzanie mieéni gladkich oskrzeli [16, 17].

H
PR N

I ) —COOEt

CH,

Rysunek 10
Figure 10

Zwigzek ten jest inhibitorem PDE IV o sile dziata zblizonej do leku referen-
cyjnego - rolipramu, satysfakcjonujacej selektywnosci wzgledem fosfodiesterazy
typu IV i stosunkowo niskim powinowactwie do miejsca wigzania dla rolipramu
(HARBS), z ktérym potaczenie odpowiada za efekty uboczne wystepujace po zasto-
sowaniu rolipramu [16]. Dodatkowo, w badaniach farmakologicznych, zwiazek ten
wykazywal zblizony do indometacyny efekt przeciwzapalny [16].

2.4. AKTYWNOSC HAMUJACA WYDZIELANIE SOKU ZOLADKOWEGO

Z przegladu literaturowego wynika iz, pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny
(Rys. 11) majg zdolnos¢ zmniejszania sekrecji kwasu solnego, w wyniku odwracal-
nego zahamowania aktywnoéci pompy K'/H", czego efektem jest spadek wydziela-
nia jonéw wodorowych do $wiatla przewodu pokarmowego [23, 24].
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Rysunek 11
Figure 11

Ponadto zwigzki te wykazujg dzialanie mukoprotekcyjne [8], przez co nie tylko
zapobiegaja uszkodzeniu btony §luzowej zotadka przez indometacyne, ale réwniez
chronig ja przed dzialaniem amoniaku, ktory tworzy sie¢ pod wplywem ureazy,
enzymu produkowanego przez Helicobacter pylori [24]. Dodatkowo hamuja wzrost
bakterii H. pylori, ktérego obecnos¢ w przewodzie pokarmowym moze prowadzi¢
do rozwoju choroby wrzodowej zoladka i dwunastnicy. Z badan przeprowadzonych
przez Ito i jego wspolpracownikéw wynika, iz substancja CS-526 jest znacznie sil-
niejszym inhibitorem pompy protonowej anizeli zastosowany lek referencyjny -
Rabeprazolum natricum [24].

PODSUMOWANIE

Z kilkudziesieciu przedstawionych w pi$miennictwie metod syntez uklad piro-
lo[2,3-d]pirydazyny czgsciej otrzymywano z odpowiednio podstawionych pochod-
nych pirydyny dobudowujac do nich pierscien pirolu. Jak dotad zwiazki bedace
pochodnymi tego ukladu nie zostaly wprowadzone do lecznictwa. Jednakze wiele z
nich ze wzgledu na swoja aktywno$¢ stalo si¢ przedmiotem zgloszen patentowych
[25-33]. Szczegodlnie interesujace sg pirolo[2,3-d]pirydazyny dla ktérych przepro-
wadzono szerokie badania farmakologiczne w kierunku hamowania pompy pro-
tonowej (zwigzek CS-526) [24, 34]. Poza aktywnosciag hamujacg wydzielanie soku
zoladkowego, ktérego nadsekrecja prowadzi do wrzodéw zoladka i dwunastnicy,
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny wykazuja m.in. aktywno$¢ przeciwnowotwo-
rows, przeciwwirusowg i przeciwzapalna.
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Mgr inz. Olga Otlowska - absolwentka Wydzialu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej, w roku 2012 ukonczyta studia na kierunku
Technologia Chemiczna uzyskujac tytul magistra — inzyniera. Od
2013 roku doktorantka w Katedrze Chemii Organicznej Politech-
niki Gdanskiej. Pod opieka dr hab. Magdaleny Sliwka-Kaszynskiej
realizuje prace doktorska dotyczaca identyfikacji naturalnych barw-
nikow organicznych w historycznych farbach artystycznych. Obec-
nie realizuje projekt grantowy Preludium pt. ,Identyfikacja orga-
nicznych substancji barwigcych stosowanych przez XIX-wiecznych
polskich artystow. Badanie wptywu promieniowania UV na proces
starzenia si¢ barwnikéw, identyfikacja produktéw ich rozktadu”
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki.

Dr hab. Magdalena Sliwka-Kaszynska - absolwentka Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Stopient doktora w zakresie nauk
chemicznych uzyskala na Politechnice Gdanskiej w 1997 roku,
przedstawiajac rozprawe doktorska pt. ,,Chiralne ligandowymienne
fazy stacjonarne. Otrzymywanie i zastosowanie w HPLC”. Na prze-
fomie lat 2000-2001 odbyta pierwszy podoktorski staz naukowy
w Hiszpanii na Uniwersytecie del Pais Vasquo (San Sebastian).
W latach 2001-2002 przebywata na stazu naukowym we Francji
w Centre National de la Recherche Scientifique delegation Regionale
(Pau), jako jedna z pierwszych z PG stypendystek Komisji Euro-
pejskiej w ramach 5 Programu Ramowego (fundacja Marie Curie).
W 2011 roku uzyskata tytut doktora habilitowanego. Na przelomie
2011-2012 roku odbyta trzymiesieczng praktyke w American Uni-
versity in Cairo (Egipt), gdzie uczestniczyla w projekcie badawczym z zakresu Chemii Archeologicz-
nej. Obecnie prowadzi badania nad identyfikacja naturalnych organicznych substancji barwigcych
i produktow ich fotodegradacji obecnych w réznego typu obiektach muzealnych (historyczne farby
artystyczne, tkaniny, manuskrypty). Jest autorka szeregu prac naukowych z zakresu chromatografii
cieczowej i syntezy organicznej.

Aleksander Kolodziejczyk - urodzony 8 czerwca 1942 roku w Biel-
sku-Bialej, profesor nauk chemicznych, obecnie profesor emeritus
Politechniki Gdanskiej. Po ukoficzeniu w 1966 r. studiéw magister-
skich na Wydziale Chemicznym Politechniki Slskiej podjat prace
na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej i na niej doczekat
sie emerytury. Na tej uczelni w 1973 roku obronit prace doktorska,
a sze$¢ lat pozniej habilitacyjng. W 1993 r. otrzymatl tytut profesora.
Pelnil odpowiedzialne funkcje: dyrektora Instytutu, prorektora ds.
ksztalcenia PG, a w latach 1996-2002 rektora Politechniki Gdan-
skiej. Byl przewodniczagcym Rady Rektoréw Pomorza Gdanskiego
i wiceprzewodniczacym Konferencji Rektoréw Polskich Uczelni
Technicznych. Od 2008 roku jest Przewodniczacym Rady Naukowe;j
Biblioteki Gdanskiej PAN. W pracy naukowej skupil si¢ na chemii
zwigzkéw naturalnych. W dorobku naukowym znajduje si¢ ponad
90 oryginalnych publikacji naukowych, ponad 20 artykutéw przegladowych, ponad 120 komuni-
katéw konferencyjnych drukowanych w postaci streszczen, 5 patentoéw, 60 artykutéw popularno-
-naukowych i publicystycznych, 4 skrypty uczelniane, jedna monografia wydana przez PWN, pt.
Naturalne zwigzki organiczne. Od kilku lat duzo uwagi po$wieca popularyzowaniu nauki. Wyglosit
ponad 70 wyktadéw popularno-naukowych dla uczniéw szkoét ponadpodstawowych, dla stucha-
czéw Uniwersytetu Trzeciego Wieku i na innych forach.
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ABSTRACT

natural organic dyes are group of substances that belong to various
types of chemical compounds. The most commonly used in paintings and
dyeing textiles were naturally occurring dyestuffs from group of anthra-
quinones, flavones and indigoid dyes. Identification of coloring substances
present in historical artistic paints provides relevant information for a wide
range of specialists dealing with works of art and in the field of conser-
vation science. This research presents a review of analytical techniques
(mainly chromatographic and spectroscopic) used for identification of
dyes. It also describes the methods of colorants isolation from historical
artistic paints and textiles. Furthermore, the article presents a brief charac-
teristics of fragmentation reactions of selected groups of dyestufts, which is
useful in their identification.

Keywords: natural organic dyes, analysis LC-DAD-MS, extraction, historical artistic
paints

Stowa kluczowe: naturalne barwniki organiczne, analiza LC-DAD-MS, ekstrakcja,
historyczne farby artystyczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

APCI
C.L
CID
DAD
DMF
DMSO
EDTA
ESI

eV
GC-MS

HPLC
ICP-MS
IT

m/z
MECK
MRM

MS
MS/MS lub MS"

Q
QQQ

S/N

SCAN

jonizacja chemiczna pod ci$nieniem atmosferycznym
(ang. atmospheric pressure chemical ionization)
numer koloru wg Miedzynarodowego Indeksu Barw
(ang. colour index)

fragmentacja przez zderzenia (ang. collision — induced
dissociation)

detektor diodowy (ang. diode array detector)
dimetyloformamid (ang. dimethylformamide)
dimetylosulfotlenek (ang. dimethyl sulfoxide)

kwas etylenodiaminotetraoctowy (ang. ethylenedia-
minetetraacetic acid)

jonizacja poprzez elektrorozpylanie (ang. electrospray
ionization)

elektronowolt

chromatografia gazowa sprzgzona ze spektrometrig
mas (ang. gas chromatography-mass spectrometry)
wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. high-
-performance liquid chromatography)

spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprz¢zonej
indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma mass
spectrometry)

putapka jonowa (ang. ion trap)

stosunek masy jonu (m) do jego tadunku (z) (ang.
mass/charge ratio)

micelarna chromatografia elektrokinetyczna (ang.
micellar electrokinetic chromatography)
monitorowanie reakcji ztozonej (ang. multiple reac-
tion monitoring)

spektrometria mas (ang. mass spectrometry)
tandemowa spektrometria mas (ang. tandem mass
spectrometry)

pojedynczy analizator kwadrupolowy (ang. quadru-
pole)

potrojny analizator kwadrupolowy (ang. triple
quadrupole)

warto$ci stosunku sygnatu do szumu (ang. signal-to-
-noise)

tryb pracy spektrometru mas: monitorowanie jonéw
w wybranym zakresie stosunku m/z (ang. scan moni-
toring)
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SEM-EDS — mikroskopia skaningowa potaczona z mikroanaliza
rentgenowska (ang. scanning electron microscopy -
energy dispersive X-ray spectroscopy)

SIM — tryb pracy spektrometru mas: monitorowanie wybra-
nych jonow (ang. selected ion monitoring)

SPE — ekstrakcja do fazy statej (ang. solid phase extraction)

THF — tetrahydrofuran

UHPLC — ultraszybka chromatografia cieczowa (ang. ultra
high-performance liquid chromatography)

UV-Vis — promieniowanie elektromagnetyczne w zakresach
widzialnym i nadfioletowym (ang. ultra violet visible)

XPS — rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa (ang.
X-ray photoelectron spectroscopy)

XRF — spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (ang.

X-ray fluorescence spectrometry)
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WPROWADZENIE

Historia stosowania barwnikéw przez czlowieka sigga czaséw prehistorycz-
nych, kiedy to na $cianach jaskin tworzono prymitywne malowidla. Uzywanymi
barwidlami byly wowczas pigmenty uzyskiwane ze startych mineraléw lub tez
wegiel ze spalonego drewna. Najstarsze malowidlo odkryte w Afryce powstato naj-
prawdopodobniej 70 000 lat temu [1]. Jednym z najwcze$niej poznanych barwnikow
jest indygo, wykorzystywane w Indiach juz od okoto 4000 lat. Ekstrakty zwierzece,
rodlinne oraz mineraly byly jedynym zrédlem barwnikéw az do drugiej potowy
XIX wieku [2]. Znalazly one zastosowanie przede wszystkim w barwieniu tkanin
oraz w malarstwie do produkcji farb. Mozliwo$¢ pelnej charakterystyki materiatu
malarskiego wykorzystanego przez artyste do stworzenia danego dziela jest waznym
aspektem poznawczym w wielu dziedzinach nauki poczawszy od historii sztuki po
procesy konserwatorskie artefaktow, a takze w wykrywaniu falszerstw. Identyfika-
cja substancji barwigcych i produktéw ich degradacji obecnych w obiektach dzie-
dzictwa kulturowego dostarcza informacji stanowigcych zasadnicza wiedze, ktdra
pozwala okresli¢ pochodzenie i czas powstania dzieta, dobra¢ odpowiednig meto-
dyke konserwacji lub restauracji, jak i rowniez okresli¢ stopien jego zniszczenia. Ze
wzgledu na skomplikowany sktad naturalnych barwnikéw organicznych oraz pro-
blematyke zwiazang z ich izolacjg z tkanin lub farb artystycznych, identyfikacja sub-
stancji barwigcych jest duzym wyzwaniem dla chemikéw i wymaga zastosowania
zaawansowanych narzedzi analitycznych.

Wysokosprawna chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometrig mas jest
obecnie najbardziej rozpowszechniong technika analityczng stuzaca do identyfika-
¢ji barwnikéw organicznych. W ciggu trzydziestu lat pojawilo sie szereg artykutow
naukowych na ten temat. W niniejszym opracowaniu przedstawiony zostal prze-
glad literaturowy (z naciskiem na ostatnie 15 lat) dotyczacy procedur analitycznych,
w tym: metod przygotowania probki, chromatograficznego rozdzielania i rodzaju
detekeji, stosowanych w izolacji i identyfikacji naturalnych substancji barwigcych.

1. SUBSTANCJA BARWIACA

Substancja barwigca wedlug normy PN-EN ISO 4618:2007 to kazda substan-
cja nadajaca barwe innym materialom. Pojecie ,substancja barwigca” obejmuje
pigmenty (nierozpuszczalne w stosowanym spoiwie) i barwniki (rozpuszczalne
w stosowanym spoiwie) [3]. Substancjami barwigcymi sg wiec zwiazki chemiczne,
ktore zdolne sa do selektywnej absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie UV-vis. Mozliwe jest to dzigki obecno$ci w czasteczce tak zwanego chro-
moforu. Chromofor, to cze$¢ struktury czasteczki ze sprze¢zonym ukladem elek-
tronéw 7 (grupy nienasycone lub aromatyczne), ktére tatwo ulegaja wzbudzeniu
w wyniku pochlaniania promieniowania. Skutkuje to wykazywaniem barwy przez
dang substancje [4]. Substancja barwigca musi zawiera¢ w swojej strukturze takze
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ugrupowanie atoméw zwane auksochromem, ktore zwigksza intensywno$¢ barwy.
Przykltadowymi chromoforami sg grupy: etylenowa, azometylenowa, karbonylowa,
azowa oraz kazda inna z wigzaniem wielokrotnym. Z kolei auksochromem sg grupy
elektronodonorowe np. hydroksylowa, alkoksylowa czy aminowa [5].

2. CHEMICZNA KLASYFIKACJA BARWNIKOW ORGANICZNYCH

Klasyfikacja chemiczna barwnikéw oparta jest na réznicach struktury chemicz-
nej chromoforu. Zgodnie z Miedzynarodowym Indeksem Barw (ang. Colour Index
International) substancje barwiace klasyfikuje si¢ ze wzgledu na ich pochodzenie
oraz strukture chemiczng. Kazda substancja barwigca w tej bazie danych posiada
indywidualng nazwe generyczng (C.I.) oraz indywidualne oznaczenie jakim jest
numer C.I. [6]. Ze wzgledu na strukture chemiczng barwnika dzieli si¢ je na: nitro-
zowe, nitrowe, azowe, stilbenowe, karotenoidowe, difenylometanowe, triarylometa-
nowe, ksantenowe, akrydynowe, chinolinowe, metinowe, tiazolowe, indaminowe,
indofenolowe, azynowe, oksazynowe, tiazynowe, siarkowe, laktonowe, aminoketo-
nowe, hydroksyketonowe, antrachinonowe, indygoidowe i ftalocyjaninowe [7].

Przedstawicielami substancji barwigcych naturalnie wystepujacych w przy-
rodzie s3 barwniki antrachinonowe, indygoidowe, flawonowe, karoteinowe oraz
pochodne: a-hydroksynaftochinonéw, dihydropiranu i antocyjaniny [8]. Struktury
chemiczne wyzej wymienionych substancji barwiacych przedstawione sa w Tabeli 1.

Tabela 1. Struktury chemiczne wybranych naturalnych substancji barwiacych
Table 1. Chemical structures of selected natural dyestuffs
o o o
H
N OH
(= T | 0
H
O ] (0]
indygo antrachinon tx—hydro.ksynafto— flawanon
chinon

hemateina drakorhodyna B-karoten
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3. LAKI BARWNIKOWE

Z definicji laki to materialy barwigce majace wlasciwosci pigmentéw, otrzy-
mywane w wyniku dzialania solami metali na barwniki rozpuszczalne w wodzie
[9]. Do tworzenia lakow stosowane sg gléwnie barwniki nalezace do klasy barw-
nikéw zaprawowych. Proces tworzenia lakéw polega na stracaniu rozpuszczal-
nego w wodzie barwnika zaprawami, w wyniku, czego tworzy sie kompleks
(barwnik-metal). Najczesciej stosowanymi zaprawami sg: alun potasowo-glinowy
(KAI(SO,),-12H,0), uwodniony siarczan zelaza (FeSO,-7H,0) oraz chlorek cyny
(SnCl,). W zaleznosci od metalu tworzacego kompleks (metal-barwnik) otrzymuje
sie laki o réznych barwach [10].

Tabela 2. Zaleznos$¢ miedzy metalem uzytym do zaprawy a barwa laku
Table 2. The dependence between the metal used for mordant and color of lake
metal
surowiec barwierski
Al Sn Fe
koszenila karmazynowy szkartatny purpurowy
drzewo brezylkowe czerwony rézowy brazowy
jagoda perska brazowo-pomaranczowy jasno-pomaranczowy ciemno-oliwkowy
»young fustic” 261ty pomaranczowy zielonkawo-zolty

Analiza metali wchodzacych w skiad lakéw prowadzona jest z zastosowaniem
miedzy innymi spektrometrii mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie
(ICP-MS) [11], rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) i spektroskopii
Ramana [12], mikroskopii skaningowej polaczonej z mikroanaliza rentgenowska
(SEM-EDS) [13] oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) [14].

4. TECHNIKI ANALITYCZNE STOSOWANE DO IDENTYFIKAC]I
BARWNIKOW ORGANICZNYCH

Obecnie w analizie organicznych substancji barwigcych oraz produktéow
ich degradacji wykorzystuje sie techniki chromatograficzne sprze¢zone z techni-
kami spektralnymi. Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) polgczona
z detektorem diodowym (DAD) i spektrometrem mas (MS) jest najbardziej rozpo-
wszechniong technika analizy barwnikéw organicznych. Znalazta ona zastosowanie
w identyfikacji substancji barwiacych obecnych w réznego rodzaju historycznych
wyrobach tekstylnych [13, 15-34], w prébkach artystycznych farb malarskich pobra-
nych z obrazéw i ikon [35-40], w surowcach barwierskich pochodzenia roslinnego
i zwierzecego [41-43], w tekstyliach modelowych [2, 44-47] oraz lakach modelo-
wych [12, 48, 47]. Technikami rzadziej stosowanymi w analizie barwnikéw sg: chro-
matografia gazowa sprze¢zona ze spektrometrig mas (GC-MS) [50-53], micelarna
chromatografia elektrokinetyczna (MECK) [54] czy ultra szybka chromatografia
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cieczowa (UHPLC) [55, 56]. Mimo, ze technika UHPLC, ze wzgledu na umiarko-
wang dostepno$¢ aparatury, stosowana jest w analizie chromatograficznej barwni-
kow rzadziej, niemniej jednak w poréwnaniu z klasyczng technika HPLC wykazuje
wyzszg czulo$¢ i rozdzielczosé, krotsze czasy analiz oraz mniejsze zuzycie eluentow.

Detektor diodowy UV byl do niedawna najczeéciej stosowanym detektorem w
identyfikacji barwnikow. Niestety identyfikacja substancji barwiacych wystepuja-
cych czesto w skomplikowanych mieszaninach wymaga zastosowania bardziej mia-
rodajnych metod ich detekeji niz pozwala na to detektor diodowy. Przyktadowo,
aglikony flawonoidéw i ich glikozydowe pochodne majg bardzo zblizone widma
UV-vis, to jednak zasadniczo réznig sie¢ budowsa i masg czgsteczkowy. W zwigzku
z czym bardzo trudno jest je odrézni¢ za pomoca detektora diodowego. Z tego tez
wzgledu coraz czesciej w analizie substancji barwiacych stosuje sie techniki sprze-
zone HPLC-DAD-MS, ktére dostarcza jednoczes$nie informacji zaréwno w postaci
widm absorpcyjnych jak i widm mas [21].

5. ROZDZIELENIE CHROMATOGRAFICZNE

Barwniki pozyskiwane z danego naturalnego surowca barwierskiego, pocho-
dzenia roélinnego lub zwierze¢cego, zawieraja w swoim skfadzie kilka a nawet kilka-
nascie organicznych substancji barwiacych, czesto o bardzo zblizonych strukturach
chemicznych, a tym samym zblizonych wilasciwosciach fizykochemicznych. Z tego
tez wzgledu efektywne ich rozdzielenie na pojedyncze sktadniki jest zadaniem dos¢
trudnym i pracochlonnym. Rozdzielenie chromatograficzne organicznych substan-
cji barwigcych prowadzone jest jak dotad przewaznie w ukladzie faz odwrdconych.
W zaleznosci od polarnosci analizowanych zwigzkéw stosuje sie odpowiednie pro-
gramy elucji, roznego typu fazy stacjonarne oraz mieszaniny faz ruchomych [57]. Naj-
cze$ciej uzywane sg kolumny wypelnione zelem krzemionkowym modyfikowanym
grupami: oktadecylowymi C18 [17, 25, 27, 45, 48, 55], oktylowymi C8 [55, 58],
butylowymi C4 [21, 28, 30] i fenylowymi [29, 55] o wielko$ci ztoza 5 um. Rozmiary
stosowanych kolumn chromatograficznych sa do siebie zblizone i wynosza 2503
[25, 32, 33, 37, 38, 45], 250x4,6 [12, 35], 250x2,1 [21, 28], 150x2,1 [18, 28] oraz
125x4 mm [27, 46]. Ze wzgledu na mate ilosci probek barwnikéw, szczegélnie tych
pobieranych z dziel sztuki, te standardowe kolumny zastepowane s mniejszymi:
150x4,6 ze ztozem 3,5 um [15, 17] oraz 100x2,1 ze zfozem 3 pum [44, 60]. W analizie
UHPLC korzysta si¢ natomiast z kolumn wypelnionych ztozem o wielkosci ziaren
1,7-1,8 pm [55, 56]. Niekiedy stosuje si¢ rowniez prekolumny [2, 17, 18, 35, 36].

Uktady faz ruchomych stosowanych do analizy substancji barwigcych nale-
zacych do flawonoiddéw, antrachinondéw i innych o podobnej polarnosci skladajg
sie przewaznie z fazy wodnej z dodatkiem metanolu [27, 44, 49, 56], acetonitrylu
(28, 32, 45, 56, 59, 60] lub ich mieszanin [27]. W przypadku analizy niepolarnych
barwnikow np. indygoidowych, jako dodatek do fazy ruchomej stosuje si¢ réwniez
np. tetrahydrofuran (THF) [20]. W celu zapewnienia efektywniejszego rozdziele-
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nia zwigzkow polarnych oraz poprawy symetrii pikéw chromatograficznych do faz
ruchomych, stosowanych w chromatografii cieczowej bez detekcji MS, dodaje si¢
niewielkie ilosci (od 0,01% [50] do 1,5% [29]) kwasdw, jako modyfikatoréw pH,
w tym: kwasu trifluorooctowego (TFA) [32, 37, 45], mréwkowego [15, 28, 56], octo-
wego [25], ortofosforowego [27, 56] czy kwasu metanosulfonowego [60]. Podczas
stosowania kwasu TFA w analizie z wykorzystaniem detekcji MS nalezy pamigtac,
ze jest on agresywnym odczynnikiem i moze powodowa¢ uszkodzenie spektrome-
tru mas oraz powodowa¢ supresje jonizacji [61, 62]. W zwigzku z tym, kwas ten
powinien by¢ uzywany tylko w bardzo matych stezeniach (0,001%) [57] lub tez by¢
zastepowany przez inne kwasy np. HCOOH [27, 45]. Jako dodatki do faz rucho-
mych stosuje sie rowniez bufory zawierajace np. octan amonu [43, 44] lub mréw-
czan amonu [38, 62].

6. SPEKTOMETRIA MAS

Spektrometria mas, jako technika chrakteryzujaca si¢ wysoka selektywnoscia
i czuloscig, jest doskonalym narzedziem do identyfikacji substancji barwigcych na
niskich poziomach stezen. Dobdr odpowiedniej techniki jonizacji zalezy przede
wszystkim od polarnosci analizowanych zwigzkéw [63]. Najczesciej stosowanymi
technikami jonizacji s3 jonizacja chemiczna pod ci$nieniem atmosferycznym (APCI
- atmospheric pressure chemical ionization) [34, 47, 63] oraz jonizacja poprzez elek-
trorozpylanie (ESI- electrospray ionization) [2, 13, 23, 27, 28, 37, 45]. Jonizacja typu
ESI charakteryzuje si¢ wysoka wydajno$cia oraz nalezy do tak zwanych ,,miekkich”
technik jonizacji, gdzie fragmentacja jonow jest niewielka. Pozwala to na okreslenie
jonu pseudoczasteczkowego analizowanego zwigzku, czyli wyznaczenie jego masy
czgsteczkowej. Nalezy jednak pamietal, Ze nie jest to wystarczajaca informacja
do ustalenia pelnej struktury chemicznej identyfikowanego zwigzku. Metoda ESI,
w odrdznieniu od innych metod jonizacji, nadaje si¢ do analizy zwigzkéw niestabil-
nych termicznie oraz zwigzkéw o duzych masach czasteczkowych. Obie metody, ESI
jak i APCI dostosowane sg zaréwno do pracy w trybie jonizacji ujemnej i dodatniej.
Do identyfikacji barwnikéw z grupy antrachinonéw i flawonoidéw wykorzystywana
jest glownie jonizacja w trybie tworzenia jonéw ujemnych (2, 11, 13, 17, 21, 27,
28, 38, 45], rzadziej stosowana jest jonizacja w trybie tworzenia jonéw dodatnich
[11, 16, 21, 28, 43]. Z kolei do identyfikacji barwnikéw indygoidowych, ze wzgledu
na ich strukture chemiczng, stosowana jest gtéwnie jonizacja w trybie dodatnim
[11, 15-17], a rzadziej w trybie ujemnym [16, 17].

W zalezno$ci od potrzeb oraz mozliwosci zespotéw badawczych stosowane sg
réznego typu analizatory mas. Jednym z nich jest pojedynczy analizator kwadru-
polowy (Q). Analizator ten moze pracowaé w trybie skanowania lub filtrowania
(obserwacji wybranych jonéw). Tryb skanowania w pelnym zakresie m/z widma
stosowany jest w analizie jako$ciowej nieznanych substancji barwigcych [25, 38, 45].
Zapewnia on mozliwo$¢ monitorowania wszystkich tworzacych si¢ jonéw. Niestety,
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charakteryzuje si¢ rowniez relatywnie niska czuloscig i niska szybkoscig skano-
wania. W przypadku, gdy przypuszcza sie, jakie substancje barwigce znajdujg sie
w badanej préobce zastosowaé mozna tryb pracy SIM (selected ion monitoring),
bedacy najbardziej selektywnym trybem pracy pojedynczego analizatora kwadru-
polowego. Bardziej miarodajnym narzedziem badawczym, dostarczajacym doktad-
niejszych informacji o strukturze chemicznej identyfikowanej substancji barwiacej
jest tandemowa spektrometria mas (MS/MS lub MS"). Technika ta umozliwia usta-
li¢ przypuszczalng strukture chemiczng zwigzku na podstawie nie tylko jonow pseu-
doczasteczkowych, ale i fragmentacyjnych. Jednym z analizatoréw stosowanych
w tandemowej spektrometrii mas jest analizator typu potréjny kwadrupol (QQQ)
(28, 29]. Analizator ten moze dziata¢ w kilku trybach pracy, sposrod ktérych MRM
(multiple reaction monitoring) jest najczesciej stosowany ze wzgledu na wysoka
czulos¢ i selektywnos¢. Pordwnanie czulosci trybow pracy SIM, SCAN (Scan Moni-
toring) oraz MRM (w obu trybach tworzenia jondéw pozytywnym i negatywnym) na
podstawie otrzymanych warto$ci stosunku sygnatu do szumu S/N dokladnie prze-
analizowana zostala w pracy I. Surowiec i in. [28]. Wykazano, ze praca w trybie SIM
z jonizacja w trybie ujemnym jest najbardziej czuta metodg pracy analizatora mas
i zarazem wystarczajaco selektywng w identyfikacji substancji barwnych z grupy
antrachinonéw oraz flawonoidéw. Innymi analizatorami dostarczajacym widma
MS" badanych zwigzkéw sa pulapka jonowa (IT) oraz analizator kwadrupolowy
sprzezony z analizatorem czasu przelotu (Q-TOF), réwniez stosowane w analizie
substancji barwiacych (2, 23, 26, 27].

7. CHARAKTERYSTYCZNE DROGI FRAGMENTAC]I
WYBRANYCH GRUP SUBSTANCJI BARWIACYCH

Zastosowanie tandemowej spektrometrii mas pozwala okredli¢ strukture
chemiczng zwigzku w oparciu o jony pseudoczasteczkowe i powstajace z prekursora
jony fragmentacyjne. Poszczegolne grupy substancji barwigcych charakteryzuja sie
przy tym specyficznymi $ciezkami fragmentacji.

Antrachinony latwiej ulegaja jonizacji w trybie tworzenia jondéw ujemnych.
Gléwna $ciezka ich fragmentacji jest reakcja dekarbonylacji (Rys. 1), a wiec utrata
ugrupowania CO (28 Da), co skutkuje tworzeniem sie jonu [M-H-CO]". Kolejne
procesy dekarbonylacji daja odpowiednio jony fragmentacyjne [M-H-2CO]
i [M-H-3COJ itd. [2].
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Rysunek 1. Sciezka fragmentacji euksantonu w jonizacji ujemnej
Figure 1. The fragmentation pathway of euxanthone in negative ionization mode

W przypadku antrachinonéw zawierajacych grupy karboksylowe, np. pseudo-
purpuryna, munistyna, i kwas kermesowy (Rys. 2) nastepuje najpierw ich dekarbok-
sylacja (-CO,) (44 Da), obserwujemy woéwczas jon [M-H-CO,]".

o} OH (0]
HO OH O OH HO OH
OH OH
pseudopurpuryna munistyna kwas kermesowy

Rysunek 2. Struktury chemiczne pseudopurpuryny, munistyny i kwasu kermesowego
Figure 2. Chemical structures of pseudopurpurin, munjistin and kermesic acid

Zaréwno w jonizacji ujemnej jak i dodatniej zaobserwowano, ze aglikony
antrachinonéw fragmentuja réwniez poprzez utrate czasteczki wody H,O oraz
utrate obojetnej czasteczki karbenu (C,H,O) w jonizacji pozytywnej [28]. Fragmen-
tacja O-glikozydéw antrachinonéw (Rys. 3) polega natomiast na utracie jednej badz
wigcej jednostek cukrowych.

glikozyd aglikon

substancji barwigcej substancji barwigcej

Rysunek 3. Sciezka fragmentacji O-glikozydu antrachinonu (kwasu euksantynowego)
Figure 3. The fragmentation pathway of anthraquinone O-glycoside (euxanthic acid)
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Z kolei w przypadku fragmentacji C-glikozydéw antrachinonéw nie obserwuje
sie rozerwania wigzania glikozydowego [12]. Dzieje si¢ tak, poniewaz wigzanie
wegiel-wegiel jest znacznie silniejsze niz wegiel-tlen. Fragmentacja C-glikozydow
antrachinonéw przebiega przede wszystkim poprzez rozerwanie wigzan w pierscie-
niu jednostki cukrowej [17, 29].

Fragmentacja jonéw pseudoczasteczkowych flawonoidéw jest lepiej poznana
i bardziej szczegélowo opisana w literaturze [64-66] niz w przypadku zwigzkow
antrachinonowych czy indygoidowych. Badania przeprowadzone przez M. Trojano-
wicza i in. wykazaly, ze intensywnosci jonéw pseudoczasteczkowych flawonoidow
w dodatniej jonizacji ESI s3 niemal czterokrotnie wyzsze niz w jonizacji ujemne;j.
Niemniej jednak przyjeto, ze jonizacja w trybie ujemnym zapewnia mniejszy wpltyw
tla oraz ogranicza tworzenie si¢ roznego typu adduktow [34].

Najbardziej charakterystycznymi drogami fragmentacji czasteczek flawono-
idow sa te, ktdre nastepuja z rozerwaniem dwoch wigzan wegiel-wegiel w pierscie-
niu C aglikonu flawonoidu (Rys. 4). Wigkszo$¢ z nich biegnie wedtug mechanizmu
reakcji retro Dielsa-Aldera. Tworzace si¢ jony YA i “B stanowig zrédto informacji
o ilosci i rodzaju podstawnikéw wystepujacych w obu pierscieniach A i B. Indeksy
gorne i oraz j okreslaja wiazanie w pierscieniu C, ktére ulegto rozerwaniu w wyniku
fragmentacji [64, 66]. W przypadku jonizacji w trybie tworzenia jonéw dodatnich
pierscien C moze ulec rozpadowi w pozycjach 1/3, 0/2, 0/3, 0/4 oraz 1/4. Sciezka
fragmentacji zalezy przy tym od rodzaju flawonoidu. Przykladowo, flawonole
w poréwnaniu do flawonéw charakteryzuja si¢ wiekszg iloscig mozliwych fragmen-
tacji. Typowe jony powstajace w trakcie fragmentacji flawonoli to : **A*, **A* - CO,
"A"+°H, "B" - °H, podczas, gdy w przypadku flawonéw sa to "’B*, *“B*, *B* - H,0.
Jon '*A" jest natomiast charakterystyczny dla wszystkich grup flawonoidéw.

OH |OH

Rysunek 4.  Struktura glikozydu flawonoidu wraz z oznaczeniami wykorzystywanymi do okreslania $ciezek
fragmentacyjnych [64, 66, 67]

Figure 4. The structure of the flavonoid glycoside with markings used to determine the fragmentation
pathway [64, 66, 67]
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Warto$¢ energii kolizji w fragmentacji przez zderzenia (ang. Collision - Indu-
ced Dissociation, CID) w trybie tworzenia jondw dodatnich ma znaczacy wplyw na
rodzaj tworzacych si¢ jondw fragmentacyjnych. Dla flawonoiddw szereg autoréw
(64, 66, 68] uznalo energie kolizji o wartosci 30 eV za najbardziej optymalng, pozwa-
lajaca obserwowa¢ charakterystyczne jony fragmentacyjne. Czesto monitorowana
fragmentacja flawonoidow jest utrata matych czasteczek lub rodnikéw z jonéw pre-
kursora [M + H]". Najcze$ciej obserwowana jest utrata czasteczek o masach: 28 Da
(CO), 18 Da (H,0) i42 Da (C,H,0), ktéra pomocna jest w potwierdzeniu obecnosci
specyficznych grup funkcyjnych w identyfikowanym zwigzku. Przykltadowo, utrata
rodnika metylowego (15 Da) z jonu prekursora [M + H]", powoduje tworzenie si¢
kationorodnika [M + H - CH,]", ktérego sygnal czesto dominuje w calym widmie
potwierdzajac tym samym obecnos¢ grupy metoksylowej. To dos¢ rzadkie dla joni-
zacji ESI przejscie z jondw parzystoelektronowych do jonéw nieparzystoelektrono-
wych jest jednak charakterystyczne dla eteréw fenylometylowych [64, 66, 68].

W przypadku analizy flawonoidéw z zastosowaniem jonizacji w trybie tworzenia
jonéw ujemnych otrzymuje si¢ widma trudniejsze do interpretacji niz w przypadku
jonizacji w trybie dodatnim [66]. Niemniej jednak tryb tworzenia jonéw ujemnych
jest bardziej czuly w analizie tej grupy substancji barwiacych [69, 70]. Rozerwanie
pierscienia C w obrebie czasteczki flawonoidu zachodzi wedlug mechanizmu retro
Dielsa-Aldera i prowadzi do powstania jonéw "A", "B™, ktdre dostarczaja informacji
o ilo$ci i rodzaju grup funkcyjnych znajdujgcych sie w pierscieniu A i B flawonoidu.
Gléwnym jonem fragmentacyjnym powstajacym podczas pracy w trybie tworze-
nia jonéw ujemnych jest najczesciej jon A7, natomiast dla izoflawonéw charak-
terystyczny jest jon *’B” [71]. Przy jonizacji ujemnej obserwuje sie rowniez utrate
malych czasteczek np. CO, (- 44 Da), CO (- 28 Da), C,H,O (- 42 Da). Ponadto,
mozna odrézni¢ flawonoidy podstawione w pierscieniu B od ich niepodstawionych
pochodnych (analogéw). Flawonoidy zawierajace w pierScieniu B grupy hydroksy-
lowe ulegaja bowiem fragmentacji tworzac jony [*A - H]™ i ["’B + H], podczas
gdy dla flawonoidéw niepodstawionych w pierscieniu B wymagana jest wigksza
energia kolizji, co z kolei prowadzi do powstawania wigkszej iloéci jonéw fragmen-
tacyjnych [64, 70]. W niektorych sytuacjach moze nawet dojs¢ do rozerwania wig-
zania pomiedzy pierscieniem B i C flawonoidu. W przypadku flawonoidow zawie-
rajagcych podstawniki metylowe obserwuje sie w jonizacji dodatniej utrate rodnika
metylowego (15 Da), w wyniku czego na widmie pojawia si¢ sygnal anionorodnika
[M - H - CH,] " [63, 70].

Pochodne flawonoidéw zawierajace reszty cukrowe moga ulega¢ fragmenta-
cji z rozerwaniem wigzan glikozydowych lub wigzan w obrebie czasteczki cukru.
Mozliwe drogi rozpadu tej grupy substancji barwigcych przedstawiono na Rysunku
1. Jony fragmentacyjne pochodzace od czgsteczki aglikonu oznaczone sg jako k’1)(j,
Y, i Z, gdzie dolny index j oznacza miejsce wigzania glikozydowe, ktore ulegto
rozerwaniu. Indeksy gérne k i1 oznaczajg natomiast miejsce wigzania w czasteczce
cukru, ktdre uleglo rozpadowi. Wigzanie glikozydowe wigzace jednostke cukrowa
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z aglikonem oznaczone jest numerem 0 (index j). Tworza sie réwniez jony typu “'A,,
B, i C, w ktorych tadunek zachowany jest na reszcie cukrowej. Dolny index i (= 1)
oznacza numer wigzania glikozydowego, ktdre zostalo zerwane liczac od ostatniej
jednostki cukrowej w czasteczce [64].

Substancje barwigce nalezace do indygoidow latwiej ulegaja jonizacji i frag-
mentacji w trybie tworzenia jonéw dodatnich. Na widmach mas tego typu zwiaz-
kow widoczne sg gtéwnie sygnaly pochodzace od jonu macierzystego [M + H]"
[57]. Indygotyna i indyrubina (Rys. 5) posiadajgce takie same masy czgsteczkowe
rozrozniane sg na podstawie czasow retencji, ich widm UV-vis oraz jonéw fragmen-
tacyjnych.

H NH
0 \
0] 0]
indygotyna indyrubina

Rysunek 5. Struktura chemiczna indygotyny i indyrubiny
Figure 5. Chemical structure of indigotin and indirubin

Zaréwno na widmie mas indygotyny jak i indyrubiny pojawiaja sie¢ sygnaly
pochodzace od jonéw [M + H]", [MH - COJ", [MH - CONH,]"i [MH - CO - HCO]",
podczas gdy na widmie mas indygotyny obserwuje si¢ dodatkowo sygnal o masie
132 Da, pochodzacy od dwukrotnie naladowanego jonu pseudoczgsteczkowego
[M + 2H]*" (jon ten nie jest obserwowany w innych zwigzkach indygoidowych).
W przypadku 6,6’-dibromoindygotyny (Rys. 6) obserwuje si¢ sygnat pochodzacy od
jonu pseudoczasteczkowego [M + H]" wraz z pikami izotopowymi charakterystycz-
nymi dla atoméw bromu odpowiednio o masach: 419, 421, 423 Da oraz pik o masie
205 Da pochodzacy od jonu fragmentacyjnego [M + H - 2Br - 2CO]" [15].

o
H
Br l N l
\ N Br
H
(0]

6,6'- dibromoindygotyna

Rysunek 6. Struktura chemiczna 6,6’- dibromoindygotyny
Figure 6. Chemical structure of 6,6’- dibromoindigotin
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8. METODY IZOLACJI SUBSTANCJI BARWIACYCH Z WEOKIEN
I ZE SPOIW MALARSKICH

W celu identyfikacji naturalnych barwnikéw obecnych w tekstyliach i farbach
artystycznych nalezy je uprzednio wyizolowaé z matrycy. Stosowane sa w tym
celu metody ekstrakcji z uzyciem réznorodnych ekstrahentéw i proceséw wspo-
magajacych. Podczas doboru odpowiedniej metodyki pod uwage brany jest fakt,
ze substancje te sg w wigekszo$ci barwnikami zaprawowymi. W farbach malarskich
wystepuja w postaci lakéw (komplekséw metal — organiczna substancja barwiaca,
osadzonych na no$nikach nieorganicznych). W przypadku tekstyliow mamy do czy-
nienia z kompleksami: substancja barwigca — metal — wldkno. Metody ekstrakeji
podzieli¢ mozna na fagodne, a wigc niepowodujgce zmian pierwotnej struktury izo-
lowanych zwigzkdw, oraz na metody agresywne, ktdre powodujg chemiczne zmiany
w obrebie struktury substancji barwigcych, w wyniku reakcji barwnika z uzytymi
odczynnikami. Stosowanymi ekstrahentami sa najczesciej mieszaniny sktadajace sie
z rozpuszczalnikow organicznych, wody oraz kwaséw lub odczynnikéw komplek-
sujacych jony metali, zmieszanych w réznych proporcjach. Kwasy oraz odczynniki
kompleksujgce majg na celu rozerwanie wigzan pomiedzy metalem pochodzgcym
od zastosowanej zaprawy a substancjg barwigcg. W przypadku izolacji barwnikéw
z grupy antrachinonéw oraz flawonoidéw najczesciej stosowanymi rozpuszczalni-
kami organicznymi sa mieszaniny metanolu i wody [25, 27, 28, 37] oraz acetonitrylu
i metanolu [72, 73]. Natomiast do ekstrakcji niepolarnych substancji barwiacych np.
indygotyny, indyrubiny (indygo) stosuje si¢ dimetyloformamid (DMF) [18, 45, 73],
pirydyne [20], tetrahydrofuran [55] oraz dimetylosulfotlenek (DMSO) [15, 25, 45].
Ze wzgledu na to, ze indygo jest barwnikiem kadziowym, a nie zaprawowym, doda-
tek kwasow lub odczynnikéw kompleksujacych nie jest konieczny, a wrecz moze
mie¢ negatywny wplyw na stan zachowania barwnika powodujac jego degradacje
[45].

Uzyskane ekstrakty zawierajace substancje barwigce odparowywane sg nastep-
nie do sucha, a pozostalos$¢ rozpuszczana jest najczesciej w mieszaninie MeOH/H,O
[18, 25, 28, 74], samym metanolu [12], badz tez w DMSO [38] lub DMF [27, 32, 33,
60, 75]. DMSO i DMF sg coraz szerzej stosowane, ze wzgledu na lepszg rozpuszczal-
no$¢ mniej polarnych substancji barwigcych.

Pierwotna metoda ekstrakeji polegala na zastosowaniu 3 M wodnego roztworu
kwasu solnego (HCI) w mieszaninie z metanolem [74, 76]. Niestety, w procesie eks-
trakcji zwigzkow zawierajacych grupy karboksylowe (np. pseudopurpuryna, muni-
styna) zaobserwowano uboczne skutki stosowania tego kwasu. Kwas solny w meta-
nolu powoduje dekarboksylacje [43, 74], estryfikacje grup karboksylowych [77] lub
metylowanie grup hydroksylowych [78], co uniemozliwia prawidtowa identyfikacje
oryginalnych skfadnikéw badanych barwnikéw. Co wigcej, powoduje on réwniez
rozerwanie wigzan glikozydowych, a wiec pozwala jedynie na identyfikacje samych
aglikonow [28]. Podobne niekorzystne dziatania wykazuje kwas siarkowy(VI)
(H,SO,) [79]. W zwigzku z efektami ubocznymi towarzyszacymi przy stosowaniu
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silnych kwaséw mineralnych poszukiwane byly lagodniejsze metody, niepowodu-
jace destrukcji analizowanych substancji barwigcych. Badano wplyw wodno-meta-
nolowych roztwordéw kwaséw: mréowkowego (HCOOH) [17, 28, 73], cytrynowego
[25], szczawiowego [25, 73, 78], trifluorooctowego (TFA) [25], fluorowodorowego
[35, 36, 78], kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) [28] i soli tego kwasu
Na EDTA [73], oraz mieszaniny HCOOH/EDTA [25], metanolowego roztworu
trifluorku boru [39] i pirydyny [73] na efektywnos¢ ekstrakeji i stan zachowania
substancji barwigcych. Odczynniki te stosowane byly przede wszystkim do ekstrak-
cji zwigzkow z grupy antrachinondéw i flawonoidow. Podczas ekstrakeji z uzyciem
kwaséw cytrynowego, szczawiowego, TFA, HCI oraz mieszaniny EDTA-HCOOH
zaobserwowano roznice w efektywnosci ekstrakeji antrachinonéw, flawonoidéw i
ich glikozydéw, kurkuminoidéw oraz indygoidéw [25]. Niemniej jednak nie udato
sie opracowa¢ uniwersalnej metody izolacji, ktéra bylaby efektywna w stosunku
do wszystkich grup substancji barwiacych. Stwierdzono, ze za wyjatkiem kwasu
solnego, wszystkie sposoby okazaly si¢ by¢ odpowiednie do ekstrakeji glikozydow
flawonoidéw i kurkuminoidéw. Natomiast uzycie do ekstrakcji HCI, podobnie jak
mieszaniny HCOOH/EDTA oraz TFA dalo najlepsza efektywnos¢ podczas izolacji
flawonoidéw oraz antrachinonéw. Z kolei kwas cytrynowy i szczawiowy wykazaty
umiarkowang efektywno$¢ w ekstrakcji wyzej wymienionych zwiazkow.

Innym kwasem stosowanym do ekstrakeji substancji barwigcych z lakow jest
kwas fluorowodorowy (HF) [35, 36]. Ekstrakcja z zastosowaniem 4 M wodnego
roztworu tego kwasu nalezy do metod mniej agresywnych niz z uzyciem kwasu
solnego i siarkowego. Jest ona efektywna w izolacji glikozydéw oraz nie powoduje
zmian w strukturze badanych zwiazkéw. Kwas fluorowodorowy wystepuje w roz-
tworach wodnych w formie zdysocjowanej i dzigki temu doskonale kompleksuje
kationy metali, w tym Al, Ba, Sn, Fe, Cr, Cu, Pb, Zn i Ca. Izolacja substancji barwia-
cych z laku z zastosowaniem tego kwasu opiera si¢ wlasnie na reakeji ich komplek-
sowania. W przypadku uwalniania barwnika antrachinonowego z laku glinowego
jony F~ konkurujg z heteroatomami (np. atomami tlenu w czasteczce antrachinonu)
o kation glinu AI’* w laku, skoordynowany z czasteczkami substancji barwiacej.
Podobnie jest w przypadku zastosowaniu EDTA, jako odczynnika kompleksujacego.
Tworzy si¢ wéwczas kompleks EDTA z A", w wyniku czego substancja barwigca
zostaje uwolniona z kompleksu z glinem. Natomiast w przypadku kwasu solnego
jony H' konkurujg z jonami AI’* o heteroatomy czasteczki substancji barwigcej (np.
o atomy tlenu w czasteczce antrachinonu) [36]. Wszystkie wymienione powyzej
reakcje skutkuja uwolnieniem substancji barwiacej z laku. Nalezy jednak pamieta¢
o minusach stosowania silnych kwaséw. Wada uzycia kwasu HF jest koniecznos¢
usuwania resztek niezmienionego kwasu oraz powstatych w trakcie procesu eks-
trakcji aniondéw fluorkowych. Stosuje sie w tym celu metode ekstrakeji do fazy sta-
tej SPE (np. kolumienki wypelnione oktadecylosililowym zelem krzemionkowym
C18) lub odparowuje si¢ ekstrakt niemal do sucha [35]. Innym sposobem izolacji
substancji barwigcych z lakow i farb, fagodniejszym od tego z zastosowaniem kwa-
sow mineralnych, jest ekstrakcja z uzyciem metanolowego roztworu trifluorku boru
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(BF,/MeOH) [39]. Niestety uzycie tego odczynnika powodowalo réwniez niepo-
zadane reakcje uboczne polegajace na estryfikacji grup karboksylowych obecnych
w obrebie czasteczki substancji barwigcej.

Zaproponowano takze wielostopniowe metody ekstrakcji majace na celu efek-
tywne wyizolowanie wszystkich obecnych w prébce substancji barwiacych. Jedna
z tych metod ekstrakeji polegata w pierwszym etapie na uzyciu kwasu mréwkowego,
jako fagodnego odczynnika pozwalajacego na izolacje glikozydowych form substan-
cji barwiacych, a nastepnie w drugim etapie na zastosowaniu kwasu solnego w celu
izolacji samych aglikonéw tych zwigzkéow [17]. Kolejny sposob majacy na celu
wyizolowanie zaréwno polarnych, jak i niepolarnych substancji barwigcych sklada
sie rowniez z dwoch etapow. Pierwszy polegal na tradycyjnej metodzie z zastoso-
waniem kwasu solnego w celu wyizolowania barwnikéw z grupy antrachinonéw
i flawonoidéw, natomiast w drugim etapie uzyto goragcego DMF-u (80°C) w celu
wyekstrahowania z pozostalo$ci barwnikéw indygoidowych [33].

Na efektywnos¢ procesu ekstrakcji wplyw majg nie tylko stosowane ekstra-
henty, ale réwniez procesy wspomagajace izolacje substancji barwiacych takie jak
np. podwyzszona temperatura, czy sonifikacja (fale ultradzwickowe). Temperatura
ma istotny wplyw na podwyzszenie efektywnosci procesu ekstrakeji. Przyktadowo,
prowadzenie ekstrakeji z zastosowaniem wodno-metanolowego roztworu kwasu
solnego w temperaturze 100°C [18, 32, 33, 38] znacznie podwyzsza wydajnos¢
izolowania zwigzkéw, jednak powoduje rowniez rozklad analizowanych substancji
barwigcych np. hydrolize glikozydéw do aglikonow, dekarboksylacje i inne [45].

Koncowym etapem przygotowania probek do analizy jest oczyszczanie ekstrak-
tow ze stalych zanieczyszczen. W tym celu stosuje sig filtracje przy uzyciu propy-
lenowych filtrow [28] lub odwirowywanie, a nastgpnie ich dekantacje [27, 38, 45].

9. ZASTOSOWANIE TECHNIK CHROMATOGRAFICZNYCH
I SPEKTRALNYCH W ANALIZIE BARWNIKOW POBRANYCH
Z OBIEKTOW MUZEALNYCH

Identyfikacja barwnikéw stosowanych do barwienia tkanin czy tez otrzymy-
wania lakéw pozwala na okreslenie stosowalnos$ci barwnikéw w danych okresach
dziejowych oraz okre$lenie ram chronologicznych wprowadzania lub wycofywania
danych barwidel, a takze do wykrywania falszerstw. Do identyfikacji organicznych
substancji barwigcych najczesciej wykorzystywana jest chromatografia cieczowa
z detektorem diodowym i/lub z spektrometrem mas. Badania z wykorzystaniem
HPLC do badania sktadu substancji barwigcych w surowcach naturalnych oraz
obiektach dziedzictwa kulturowego przeprowadzit po raz pierwszy Wouters [74]
w 1985 roku. Badania te dotyczyly izolacji i identyfikacji antrachinonéw beda-
cych substancjami barwigcymi pozyskiwanymi z roslin marzanny barwierskiej
i owadow (kermes i koszenila) oraz z tekstyliow (wspotczesnych i XV-wiecznych)
barwionych tymi substancjami. W swojej pracy przedstawit metode ekstrakcji
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z zastosowaniem wodno-metanolowego roztworu kwasu solnego jako odczynnika
utatwiajacego izolacje substancji barwigcych z tkanin. Opisal on réwniez nieko-
rzystne hydrolizujace dziatanie kwasu w stosunku do substancji niestabilnych w
srodowisku silnych kwasow. Wouters z czasem rozwijat swoje badania w tematyce
izolacji i identyfikacji barwnikow naturalnych [80—82]. W jednej z prac przedstawia
wyniki jakosciowej analizy HPLC-DAD substancji barwigcych z egipskich tkanin
pochodzacych z II tysiaclecia p.n.e. [83]. W prébee tkaniny o kolorze fioletoworo-
zowym zidentyfikowat alizaryng i purpuryne pochodzace z marzanny barwierskiej
Rubia tinctorum, a w tkaninie o kolorze czerwonym oprocz alizaryny i purpuryny
zidentyfikowal kwas elagowy nalezacy do tanin. W pdzniejszych latach pojawiaja
si¢ prace skupiajace si¢ na porownaniu wynikow badan wigkszej liczby obiektow.
Przyktadowo w pracy 1. Surowiec i in. [ 18] przedstawiono wyniki analiz dotyczace
az 36 probek tkanin pobranych z historycznych szkockich szat pochodzacych naj-
prawdopodobniej z X VI lub XVII wieku. W probkach zidentyfikowano alizaryne,
purpuryne, indygotyne oraz luteoline i apigening. Autorka poréwnuje rowniez tra-
dycyjna metode ekstrakcji z kwasem solnym ze zmodyfikowang metoda z uzyciem
dodatkowo dimetyloformamidu (DMF), ktéry miat zwigkszy¢ wydajnos¢ ekstrakeji
substancji barwigcych, w szczegodlnosci barwnikow indygoidowych. Wraz z rozwo-
jem techniki zaczgto wykorzystywac spektrometry mas jako detektory substancji
rozdzielonych na kolumnie chromatograficznej, co pozwolito na pewniejszg iden-
tyfikacje substancji barwigcych na podstawie otrzymanych widm mas.

Pomocne w identyfikacji substancji barwigcych sg réwniez probki referen-
cyjne w postaci ekstraktéw z surowcow barwierskich. Przyktadowo, Karapanagio-
tis 1 wspotpracownicy [28] w ekstrakcie pochodzacym z koszenili wyizolowat sze§¢
nieznanych dotad substancji barwigcych. Budowe chemiczng tych zwiazkow okre-
slono przy uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz
spektrometrii mas (MS). Zidentyfikowane zwigzki okazaty si¢ pochodnymi kwasu
karminowego, flawokermesowego i kermesowego. W analizie historycznych pré-
bek pobranych z XVI wiecznej ikony z kolekcji Muzeum Benaki oraz probki jedwa-
biu z tekstylidw religijnych pochodzacych z okresu migdzy XVIII a XIX wiekiem
udato si¢ okresli¢ budowe chemiczng czterech nowo zidentyfikowanych zwigzkow.
Identyfikacji dokonano na podstawie analizy LC-DAD poréwnujac otrzymane
widma UV-vis z widmami wcze$niej otrzymanymi podczas identyfikacji zwigzkow
z ekstraktu z koszenili. W celu uzyskania odpowiedniego koloru tkaniny badz laku
czesto stosowano mieszaniny ekstraktow pochodzacych z réznych zrédet, zaréwno
rodlinnych jaki i zwierzecych. W pracach dotyczacych analizy skladu substancji
barwigcych w réznego rodzaju artefaktach identyfikowano mieszaniny zwigzkéw
pochodzace z réznych surowcoéw barwierskich. Inne przykiady zidentyfikowanych
substancji barwiacych w obiektach historycznych podane sa ponizej w Tabeli 3.
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UWAGI KONCOWE

Identyfikacja naturalnych barwikéw organicznych pochodzacych z obiektow
dziedzictwa kulturowego dostarcza waznych informacji dla szerokiego grona spe-
cjalistow, w tym historykéw oraz konserwatoréw sztuki. Naturalne barwniki orga-
niczne to skomplikowane mieszaniny substancji barwigcych nalezgcych do rdznych
klas zwigzkow. Izolacja substancji barwigcych z badanego materiatu (farby, tkaniny)
a nastepnie ich rozdzielenie na pojedyncze skladniki to proces skomplikowany
i pracochtonny. Znaczna cze$¢ przytoczonych doniesien literaturowych wskazuje,
ze najcze$ciej stosowang metodg rozdzielenia substancji barwigcych jest przede
wszystkim chromatografia cieczowa. Do identyfikacji barwnikéw wykorzysty-
wane jest glownie spektrometria mas w polaczeniu z detekcjg UV, dostarczajacymi
informacji odpowiednio w postaci widm mas oraz widm UV-Vis. Zaproponowane
metody ekstrakeji substancji barwnych oraz proby optymalizacji rozdzielenia chro-
matograficznego i detekcji substancji barwigcych prowadzone na przestrzeni ostat-
nich lat przez wiele grup badawczych stanowia kompendium wiedzy nie tylko dla
historykow sztuki, muzealnikdw czy ekspertow zajmujacych si¢ badaniem auten-
tycznosci obrazdw, ale réwniez dostarcza cennych informacji przydatnych innym
dziedzinom nauki, w tym chemii konserwatorskiej, chemii zwigzkéw naturalnych,
czy inzynierii materialowej [57, 84-86]. Podkresli¢ przy tym nalezy, ze analiza
historycznych naturalnych barwnikéw organicznych nadal pozostaje wyzwaniem
dla chemikéw, chociazby ze wzgledu na potrzebe poznania produktéw degradacji
substancji barwigcych powstalych w trakcie starzenia si¢ barwnikéw, o ktorych jak
dotad malo pisze si¢ w literaturze.
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ABSTRACT

New, efficient and cost effective methods for CO, capture are needed to keep
the clean environment in the era of rising energy demand. Hydrogen is being consi-
dered as an ideal energy source for replacing fossil fuels.

Since the breakthrough work in Science on graphene published in 2004 [22],
this material has been intensively studied because of its great potential for appli-
cations in many fields of modern technology such as electronics [94-96], energy
storage [21, 110, 111] and gas detection [13, 16]. As a two—dimensional, crystalline
carbon material, graphene is characterized by superior chemicals and physical pro-
perties [2, 5]. The large theoretical specific surface area of graphene (2630 m’/g [89])
makes it an excellent material for adsorption applications. Furthermore, graphene-
based materials could be doped by heteroatoms (e.g. B [72], N [106]) or decorated
with various nanoparticles (e.g. Fe [55], Pd [106], Fe,O, [8], V,O, [79], TiO, [79]),
which significantly improves their adsorption properties. Specific mechanism CO,
[8] and H, [104-106] takes place during adsorption processes on some graphene
materials containing metal or metal oxide nanoparticles on their surfaces.

In this review, the major methods for synthesis of graphene and graphene-
based materials are discussed with particular emphasis on “chemical exfoliation”
The possibility of obtaining a high quality graphene material from waste materials
such as polystyrene or biological materials such as crustacean skin [37, 41] is also
reviewed. An overview of the newest synthesis methods of graphene [46] and modi-
fied graphene materials including polymer nanocomposites [61, 62] is presented
too. A particular attention is given to CO, and H, adsorption properties of gra-
phene-based materials [8, 62, 106]. Fe,O, and Pd decorated graphene materials
[8, 106-108] are ones of the most effective adsorbents described so far. These mate-
rials show a maximum CO, adsorption capacity of 60 mmol/g at 25°C and 11 bar
[8] and a maximum hydrogen uptake capacity of 4,4 wt% at 25°C and 40 bar [106].

It seems, that modified graphene materials can compete successfully with the
currently used adsorbents, including nanoporous carbonaceous materials such as
activated carbons, fullerenes, carbon nanotubes [8, 21] or ordered mesoporous car-
bon materials.

Keywords: synthesis of graphene-based materials, carbon dioxide adsorption,
hydrogen adsorption

Stowa Kkluczowe: synteza materialéw grafenowych, adsorpcja dwutlenku wegla,
adsorpcja wodoru
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WPROWADZENIE

W 1986 r. Boehm, Setton i Stumpp zaproponowali termin grafen dla okresle-
nia pojedynczej warstwy grafitowej. Stowo grafen jest kombinacja wyrazu grafit
i przyrostka ,en” odnoszacego si¢ do wielopier§cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych [1]. Grafen ma strukture dwuwymiarowg (2D), zbudowana z pojedynczej
warstwy atomoéw wegla, ktore tworza szescioczlonowe pierscienie (Rys. 1). Uni-
kalna struktura grafenu nadaje temu materiatowi niezwykle wlasciwosci. Grafen
jest niemal calkowicie przezroczysty, wielokrotnie wytrzymalszy od stali i bardzo
elastyczny [2-4]. Jednoczesnie wykazuje $wietne przewodnictwo cieplne i elek-
tryczne, jest wiec wyjatkowo dobrym materialem do zastosowan w elektronice,
np. do wytwarzania elastycznych, bardzo wytrzymalych wyswietlaczy lub szybkich
ukladow przetwarzajacych [5, 6]. Materialy grafenowe mogg by¢ wykorzystane jako
adsorbenty czasteczek tj. H, [7], CO, [8], CO [9], CH, [10], NH, [11], SO, [12]
i H,S [11-13]. Efektywne, praktyczne zastosowania wyrobéw grafenowych s3 uwa-
runkowane opracowaniem metod wytwarzania w skali przemystowej materiatow
grafenowych o odpowiedniej strukturze i wlasciwosciach. Modyfikacja grafenu
umozliwia projektowanie i kontrolowanie jego wlasciwosci elektrycznych, mecha-
nicznych czy adsorpcyjnych [14, 15]. Niestety moze prowadzi¢ do niepozadanych
efektow, dlatego badania teoretyczne i eksperymentalne proceséw modyfikacji gra-
fenu, jak i mozliwosci jego zastosowan sg bardzo wazne.

Rysunek 1. Struktura grafenu
Figure 1. The structure of graphene

1. GRAFEN - WYJATKOWY MATERIAL WEGLOWY

Szosty pierwiastek w ukladzie okresowym - wegiel wystepuje w ponad 95%
znanych zwigzkéw chemicznych. Z punktu widzenia zycia na Ziemi jest on uwa-
zany za najwazniejszy pierwiastek, wazniejszy nawet od tlenu. Cho¢ mozna z tym
polemizowa¢. Materialy weglowe charakteryzuja si¢ duzg réznorodnoscia struktu-
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ralng. Dwie gléwne odmiany wegla to odmiana: krystaliczna i amorficzna (Rys. 2).
Od wiekéw znanymi rodzajami wegla krystalicznego byty grafit i diament. Z tych
materialow mozna otrzymac wszystkie inne struktury morfologiczne wegla, tj. tréj-
wymiarowe fullereny, jednowymiarowe nanorurki weglowe czy dwuwymiarowy
grafen.

Wegiel P—
Amorficzny Kirystaliczny

Wegiel aktywny Sadza Diament Grafit

4 h. |

Wegiel drzewny ||[Wegiel kostny Fullereny || Nanorurki|| Grafen

Rysunek 2. Klasyfikacja materiatéw weglowych
Figure 2. Classification of carbon materials

Sposréd wielu unikalnych wlasciwosci materialow grafenowych warto zwrd-
ci¢ uwage na ich wyjatkowe wlasciwosci adsorpcyjne [16, 17]. W Tabeli 1 przed-
stawiono poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych:
wegli aktywnych (AC), wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT), mody-
fikowanych wielo$ciennych nanorurek weglowych, materialu grafenowego (G)
i modyfikowanego materialu grafenowego (Fe,O,/G) wzgledem CO, [8]. Materiaty
grafenowe s3 jednymi z najlepszych adsorbentéw CO, sposréd wszystkich znanych
materiatow weglowych.

Tabela 1. Poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych wzgledem CO, w podob-
nych warunkach ci$nienia i temperatury. Na podstawie zezwolenia, wykorzystano dane z pracy [8].
Prawa autorskie® 2014, naleza do AIP Publishing LLC

Table 1. Comparison of adsorption properties of different carbon materials with respect to CO, under
similar conditions of pressure and temperature. Adapted with permission from ref. [8].
Copyright” 2014, AIP Publishing LLC

Material weglowy Ciénienie, bar/ Adsorpcja CO,, Literatura
temperatura, °C mmol/g
AC 12/25 10-15 [18]
MWCNT 11/25 11,7 [19]
Fe,O,/MWCNT 11/25 49 [19]
G 11/25 21,6 [20]
Fe,0,/G 11/25 60 (8]
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Materialy weglowe cieszg si¢ duzym zainteresowaniem badaczy jako adsor-
benty gazdw, z uwagi na ich duza powierzchnie wtasciwg, malg gesto$¢ oraz znaczng
odpornos¢ chemiczng i termiczng. W pracy [21] przedstawiono poréwnanie wlasci-
wosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych: materiatu grafenowego, wegli
aktywnych (MC, TC-1, TC-2, TC-3, AX-21, Maxsorb) i nanorurek weglowych
(CNT-1, CNT-2) wzgledem H,. Zaleznos¢ adsorpcji H, od powierzchni wiasciwej
BET tych materialéw jest liniowa, za wyjatkiem materiatu grafenowego (Rys. 3).
Material ten (S, = 2139 m”/g) charakteryzowal si¢ najwieksza wartoscia adsorpcji
(0,9% wag.) w poréwnaniu do innych badanych materialéw weglowych, ktérych
powierzchnia wlasciwa BET zawarta byta w przedziale od 810 m*/g do 3840 m’/g
[21].

1,0
I Materiat grafenowy
, 4 TC-3
0,8
o L
= L
53 L
X 0,6
o) i
S i
5 L
£ 041
2 L
i
< L
0,2 -
0,0 L | | |
0 1000 2000 3000 4000

Powierzchnia whasciwa BET, m”/ g

Rysunek 3. Zaleznos$¢ adsorpcji H, (w temperaturze 25°C i pod ci$nieniem 10 MPa) od powierzchni wilasci-
wej BET réznych materialéw weglowych. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy
[21]. Prawa autorskie® 2011, naleza do John Wiley and Sons

Figure 3. Relationship between storage capacities of various carbon materials (measured at 25° and 10 MPa)
and their BET surface areas. Adapted with permission from ref. [21]. Copyright® 2011, John Wiley
and Sons
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2. OTRZYMYWANIE GRAFENU

Wyrdznia si¢ dwie gtéwne strategie otrzymania grafenu: eksfoliacja warstw
grafitu poprzez przezwyciezenie stabych sit van der Waalsa lub wykorzystywanie
alternatywnych postaci wegla.

2.1. KONWENCJONALNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU
I MATERIALOW GRAFENOWYCH

Dobrze znanymi metodami otrzymywania grafenu lub materialow grafenowych
s3: mechaniczna eksfoliacja, epitaksjalny wzrost warstw weglowych na podlozu SiC,
osadzanie z fazy gazowej oraz ,,chemiczna eksfoliacja” (Tab. 2).

Tabela 2. Poréwnanie konwencjonalnych metod otrzymywania materialéw grafenowych
Table 2. Comparison of conventional synthesis methods of graphene-based materials
Metoda konwencjonalna Zalety metody Wady metody
mechaniczna eksfoliacja | - tania, prosta - mala wydajnoé¢
- wysoka jakos¢ - czasochtonnos¢
epitaksjalny wzrost - wytwarzanie rozleglych, jednorod- | - warstwy grafenowe z licznymi
na podtozu SiC nych warstw grafenowych defektami
- duze zuzycie energii
osadzanie z fazy gazowej | - duza wydajnos¢ - droga
- wytwarzanie rozleglych, jednorod- | - duze zuzycie energii
nych warstw grafenu
- wysoka jako$¢
chemiczna eksfoliacja - stosunkowo latwa i niedroga - material grafenowy zawierajacy zanie-

czyszczenia i defekty
- stosowanie silnych utleniaczy i moc-
nych, stezonych kwasow

Geim i Novoselov otrzymali w 2010 r. nagrod¢ Nobla za wyizolowanie jed-
norodnych warstw grafenowych poprzez rozwarstwianie grafitu za pomocg tasmy
klejacej [22]. Mikromechaniczna eksfoliacja umozliwia otrzymanie grafenu o ideal-
nej strukturze krystalicznej, natomiast jej wada jest czasochtonnos¢, co jest istotne
przy wytwarzaniu wiekszych ilosci materiatu. Inng metodg otrzymywania wysokiej
jakosci grafenu jest epitaksjalny wzrost warstw weglowych na podlozu pojedyn-
czego krysztatu weglika krzemu, SiC [23, 24]. Na poczatku przeprowadza si¢ tra-
wienie powierzchni SiC w wysokiej temperaturze w atmosferze H, w celu usuniecia
defektow powstalych podczas polerowania. Nastepnie przeprowadza si¢ sublimacje
Si, ktéra przebiega w temperaturze od 1200°C do 1800°C, cz¢sto w warunkach obni-
zonego ci$nienia. Pozostaly na powierzchni podloza wegiel tworzy warstwy grafe-
nowe. Metoda ta umozliwia otrzymywanie grafenu dla przemystu elektronicznego,
m.in.: do wyrobu tranzystoréw i diod. Wadami metody epitaksjalnej sa:
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« stosowanie drogiego substratu, jakim jest SiC;

o duze zuzycie energii zwigzane z uzyskaniem wysokiej temperatury;

o trudnosci zwigzane z otrzymywaniem duzych domen grafenowych o jedno-

rodnej grubosci.

Kolejng metoda, w ktorej wykorzystuje sie réznorodne podloza jest chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition, CVD) [25, 26]. W meto-
dzie tej wykorzystuje sie podloza metaliczne, takie jak: Pt, Co, Ir, Ru oraz najczesciej
stosowane: Cu lub Ni. Zwigzek bedacy prekursorem grafenu umieszcza sie¢ w komo-
rze reakcyjnej na podlozu metalicznym. W wysokiej temperaturze i czesto pod
obnizonym ci$nieniem tworzy si¢ cienka warstwa grafenowa. W odréznieniu od
metody, w ktorej wykorzystuje sie epitaksje, w metodzie CVD mozliwe jest oddzie-
lenie warstwy metalu z grafenem od podloza gtéwnego i zastosowanie, np. w aplika-
cjach, ktore wymagaja materialdw przezroczystych.

Sposréd konwencjonalnych metod, ,chemiczna eksfoliacja” bazujaca na inter-
kalacji przestrzeni miedzywarstwowych grafitu jest najbardziej popularng metoda
otrzymywania materialéw grafenowych (Rys. 4). W pierwszym etapie grafit pod-
daje si¢ utlenieniu. W tym celu stosuje si¢ mocne utleniacze w takich metodach
jak metoda Brodiego, Staudenmaiera czy Hummersa [27]. Na podstawie danych
literaturowych wiadomo, ze najlepiej utleniony grafit mozna uzyskac stosujac, naj-
bardziej czasochtonng, metode Brodiego. Metoda Staudenmaiera daje dobrze utle-
niony grafit i mozliwo$¢ prowadzenia ciaglego procesu, ale wymaga dlugiego czasu
utleniania. Metoda Hummersa jest najkrotsza, jednak pozostaje po jej stosowaniu
duza ilo§¢ nieutlenionych atoméw wegla.

Powstaly w tej reakeji tlenek grafitu zawiera na powierzchni warstw liczne
grupy tlenowe: grupy hydroksylowe i epoksydowe zwigzane z atomami wegla
o hybrydyzacji sp’ oraz grupy karboksylowe i karbonylowe wystepujace gléwnie na
obrzezach tych warstw [28]. Kilkuwarstwowy material grafenowy lub nawet gra-
fen mozna otrzymac poprzez tzw. eksfoliacjo-redukcje tlenku grafitu w wysokich
temperaturach (termiczna eksfoliacja). Wydzielajace si¢ podczas tego procesu duze
ilosci gazow (gléwnie CO,) powodujg rozdzielenie warstw. Najczesciej eksfoliacje
tlenku grafitu przeprowadza si¢ za pomoca ultradzwigkdéw w srodowisku wodnym.
Powstaly tlenek grafenu (GO) zawiera znaczne iloéci tlenu (zazwyczaj ok. 45% wag.)
w swojej strukturze, dlatego poddaje sie go redukeji stosujgc rézne organiczne lub
nieorganiczne odczynniki redukujace np. hydrochinon [29], hydrazyne [30], NaBH,
(31, 32] czy H, [33]. Calkowita chemiczna redukcja nie jest jednak mozliwa. Zre-
dukowany tlenek grafenu (rGO) jest materialem o strukturze pomiedzy GO i teore-
tycznym grafenem.
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Zredukowany tlenck
grafenu (rGO)

Tlenek grafenmu (GO)

¢ atom wodoru, ® atom tlenu, ® atom wegla

Rysunek 4.  Schemat przebiegu metody ,,chemicznej eksfoliacji”. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek
z pracy [34]. Prawa autorskie® 2011, naleza do John Wiley and Sons

Figure 4. Schematic illustration of ,,chemical exfoliation” method. Adapted with permission from ref. [34].
Copyright® 2011, John Wiley and Sons

2.2. OTRZYMYWANIE GRAFENU I MATERIALOW GRAFENOWYCH
Z TWORZYW SZTUCZNYCH I BIOMASY

Szczegdlowy przeglad metod otrzymywania grafenu i nanorurek weglowych
z materialéw odpadowych zostal przedstawiony przez Denga i in. [35]. W Tabeli 3
przedstawiono przyklady materialéw odpadowych jakie moga by¢ wykorzystane do
otrzymania materialéw grafenowych [36-42]. Sun i in. [40] uzyli w tym celu zbe¢dne
tupiny orzechéw kokosowych. Metoda ta polegala na zmieszaniu lupin orzecha
kokosowego (3 g) i ZnCl, (9 g) z roztworem 50 ml FeCl, (3 M). Po odparowaniu
roztworu (w temp. 80°C, w ciagu 2 godz.) i wysuszeniu (w temp. 100°) otrzymany
prekursor weglowy ogrzewano w piecu rurowym (900°) w atmosferze N, w ciggu
1 godz. Tak otrzymany material grafenowy charakteryzowat si¢ porowata struktura

o powierzchni whasciwej S, = 1874 m’/g oraz objetoscig poréw ok. 1,21 cm*/g.
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Tabela 3. Przykiady materiatéw odpadowych bedacych substratami w syntezie materiatéw grafenowych
Table 3. Examples of waste materials used as precursors for the synthesis of graphene-based materials

Material odpadowy Zalety lub/i wady metody Literatura

Wydajnos¢ 87%, materiat grafenowy
Polipropylen z licznymi powierzchniowymi grupami [36]
funkcyjnymi: C-OH, C=0 i COOH

Polistyren
f Kiei iakosci i -
(dodatkowo ciastka, czekolada, Gra en o wysolie] jakoscl 2bardzo duzej [37]
TWOrzywo sztuczne | ,sbta traw i inne) wartosci transmitancji (97%)
Politetrafluoroetylen Warstwy grafenowe osadzone na
(dodatkowo sproszkowana czastkach porowatego wegla; duza [38]
ceramika: SiC, TiN) powierzchnia wlasciwa materiatu
Polimetakrylan metylu Cienkie warstwy grafenowe [39]
i , Porowata struktura materiatu
Lupiny orzechow . . .
grafenowego o duzej powierzchni [40]
kokosowych P
wladciwej
Biomasa Pancerze skorupiakow Przezroczysty, grafen domieszkowany [41]

azotem (transmitancja ~ 99%)

Modyfikowane grafenowe kropki
Opadte liscie drzew kwantowe, GQDs (z ang. graphene [42]
quantum dots)

2.3. INNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU I MATERIALOW GRAFENOWYCH

Jedng z najmniej skomplikowanych, nowoczesnych metod otrzymywania
materiatu grafenowego jest metoda zaproponowana przez Choucaira i in., w ktdrej
substratami byly s6d i etanol [43, 44]. Reagenty 2 g Na i 5 ml C,H,OH (w stosunku
molowym 1:1) umieszczono w reaktorze teflonowym i ogrzewano (w temp. 220°C)
w ciggu 72 godz. Nastepnie ochlodzony do temp. pokojowej prekursor grafenowy
szybko pirolizowano (w temp. 1050°C, w ciggu 2 min) w atmosferze He. Otrzymany
produkt przemyto duza iloscia dejonizowanej wody i poddano dzialaniu ultra-
dzwigkéw w etanolu. Na koniec material grafenowy odfiltrowano i suszono pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 100°C w ciagu 24 godz.

Dwutlenek wegla powszechnie uwazany za gaz rezydualny moze by¢ z powo-
dzeniem wykorzystany do syntezy materialu grafenowego. Xing i in. [45] prze-
prowadzili kontrolowang metalotermiczng reakcje redukcji atmosferycznego CO,
do nanoporowatego materialu grafenowego. W metodzie tej, w pierwszym etapie
umieszczono proszek Mg (1,5 g) w 16deczce korundowej i ogrzewano w piecu ruro-
wym w strumieniu CO, (70 cm’/min, 680°C) w ciaggu 1 godz. Nastepnie otrzymany
material grafenowy mieszano z roztworem HCI (2,0 M) w ciagu 10 godz., w celu
usunigcia powstatego MgO. W kolejnym etapie przefiltrowany i przemyty dejoni-
zowang wodg produkt (do pH przesaczu ok. 6) przemywano etanolem i suszono
(temp. 25°C) w ciggu 12 godz. Nanoporowaty material grafenowy charakteryzowat
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sie powierzchnig wlasciwg S, = 829 m?/g. Reduktorem w tej metodzie moze by¢
réwniez mieszanina MgiZn. Dodatek Zn w stosunku molowym Zn:Mg = 3:1 umoz-
liwia zwiekszenie powierzchni wlasciwej BET tego materiatu do ok. 1900 m?/g [45].

Wysokiej jako$ci grafen uzyskuje sie w metodach potaczonych: wzrostu epitak-
sjalnego i CVD [46, 47]. Przeplyw Ar w reaktorze CVD hamuje proces sublimacji
Si z podioza SiC. Domieszka propanu w przeplywajacym gazie jest zrédlem wegla
w formowaniu grafenu osadzajacego si¢ na powierzchni SiC [46].

3. OTRZYMYWANIE MODYFIKOWANYCH MATERIALOW
GRAFENOWYCH

Od czasu odkrycia grafenu prowadzone sg teoretyczne i eksperymentalne prace
nie tylko nad zbadaniem jego wlasciwosci, ale rowniez nad modyfikacja tych wlasci-
wosci, w celu uzyskania materiatu o pozadanych cechach. Jedng z powszechnie sto-
sowanych metod modyfikacji jest domieszkowanie grafenu pierwiastkami innymi
niz wegiel. Wprowadzenie heteroatoméw lub nanoczastek do struktury grafenu
powoduje znaczne zmiany m.in.: w przewodnosci elektrycznej, reaktywnosci che-
micznej, wlasciwos$ciach adsorpcyjnych czy mechanicznych.

Pierwszy etap syntezy materialow grafenowych zazwyczaj polega na utlenieniu
grafitu (Rys. 5). Tlenek grafitu jest dobrym produktem przejsciowym, ze wzgledu
na mozliwo$¢ otrzymania duzych jego ilosci z niedrogiego substratu oraz fatwo$é
uzyskania stabilnej zawiesiny wodnej. W niniejszym rozdziale zaprezentowano opis
przykladowych syntez modyfikowanych materiatéw grafenowych.
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Rysunek 5. Schemat pogladowy otrzymywania materiatéw grafenowych z grafitu
Figure 5. Scheme illustrating the preparation of graphene-based materials from graphite

3.1. MODYFIKACJA MATERIALOW GRAFENOWYCH HETEROATOMAMI

Termiczne metody otrzymywania tlenkéw grafenu i modyfikowanych materia-
tow grafenowych sa powszechnie wykorzystywane dlatego, ze mozna kontrolowaé
proces oraz ze nie stosuje si¢ w tych metodach niebezpiecznych odczynnikoéw, jak
w przypadku metod chemicznych. Ogrzewanie prekursora grafenowego odbywa sie
zazwyczaj w atmosferze czystego gazu: N, [48, 49], H, [50, 51], Ar [52-55], NH,
(56, 57], CO, [58] lub w mieszaninie gazéw, np. Ar i H, [33]. Efektywng i prosta
metode otrzymywania modyfikowanego materialu grafenowego przedstawili
Duiin. [48]. Tlenek grafitu najpierw poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 300°C,
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w ciggu 5 min) w atmosferze powietrza, a nastgpnie karbonizacji (900°C, 3 godz.,
2°C/min) w atmosferze N,. Uzyskany t3 metoda nanoporowaty material grafenowy
charakteryzowal si¢ wymiarami poréw ok. 19,7 nm i powierzchnig wtasciwg BET
réwna 737 m’/g. Inny sposéb otrzymania termicznie redukowanego tlenku grafenu
przedstawili Sterlin i in. [55]. W pierwszym etapie nastepowala termiczna eksfo-
liacja tlenku grafitu (temp. 1050°C, czas 30 s) w atmosferze Ar. Natomiast w dru-
gim etapie zachodzila termiczna redukcja tlenku grafenu (GO) w temp. 350°C pod
obnizonym ci$nieniem (107 tor). Czesto metody termiczne wykorzystywane sg do
otrzymywania materialu grafenowego, ktdry po zdyspergowaniu jest substratem
dalszej modyfikacji [8, 33, 59].

W metodach chemicznych zazwyczaj uzywa sig silnych reduktoréw, ktére stwa-
rzaja niebezpieczenstwo wybuchu. Przykladem moze by¢ synteza PVP/rGO (PVP
- poliwinylopirolidon, rGO - zredukowany tlenek grafenu) przeprowadzona przez
Zhanga iin. [60]. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,5 g) w dejo-
nizowanej wodzie (200 ml) za pomocg ultradzwigkdw (150 W, 1 godz.). Nastepnie
do PVP (0,25 g) dodano hydrat hydrazyny (2,5 ml) i ponad 100 ml wcze$niej przy-
gotowanej zawiesiny tlenku grafenu (2,5 mg/mL). Redukcje prowadzono w pod-
wyzszonej temperaturze (80°C) w ciagu 4 godz. Nanokompozyt PVP/rGO odfiltro-
wano, przemyto i wysuszono.

Niekiedy, w celu otrzymania zredukowanego tlenku grafenu o lepszych wlasci-
wosciach, redukcje poprzedzata chemiczna aktywacja [61-64]. W pierwszym etapie
zdyspergowano tlenek grafitu (250 mg) i pirol (1 g) w dejonizowanej wodzie (100 ml)
[62]. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano wczesniej ochtodzony (0-5°C) roz-
twor nadsiarczanu amonu (4 g/20 ml) i mieszano w ciggu 10 godz. W drugim etapie,
po odfiltrowaniu i przemyciu woda dejonizowana, otrzymany produkt zdyspergo-
wano w 100 ml wody dejonizowanej. Zawiesine ogrzano do temp. 90°C i dodano
hydratu hydrazyny (1 ml). Redukcje prowadzono w ciggu 12 godz. Otrzymany
PPy/rGO (PPy - polipirol) odfiltrowano i suszono pod zmniejszonym cisnieniem
w temp. 40°C w ciggu 24 godz. W kolejnym etapie nanokompozyt poddano che-
micznej aktywacji. W tym celu materiat PPy/rGO (150 mg) zdyspergowano w 10 ml
7 M roztworu KOH i mieszano w temp. pokojowej w ciagu 24 godz. Produkt odfil-
trowano i wysuszono (70°C), nastepnie ogrzewano (600°C, 3°C/min) w atmosferze
N, w ciggu 1 godz. Po aktywacji nanokompozyt przemyto roztworem HCI (8%)
i suszono pod zmniejszonym ci$nieniem w temp. 70°C w ciagu 24 godz. Przewo-
dzace nanokompozyty polimer/grafen moga by¢ wykorzystywane jako zaawanso-
wane materialy w urzadzeniach elektronicznych, superkondensatorach, bateriach,
sensorach czy jako elektrody. Sposréd wszystkich przewodzacych polimerdéw, poli-
pirol jest jednym z najczesciej badanych zwigzkow, ze wzgledu na dobre wlasciwosci
przewodzace i adsorpcyjne, znaczng stabilno$¢ pradows, trwalo$¢ w warunkach
atmosferycznych oraz w srodowisku wodnym. Dlatego czesto otrzymuje si¢ nano-
kompozyty polipirol/grafen.
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Wiele prac poswiecono materialom grafenowym domieszkowanym atomami
siarki, azotu i/lub boru [10, 65-75]. Material grafenowy domieszkowany azotem
i borem otrzymano w nastepujacy sposob [70]: W pierwszym etapie mieszano dicy-
janodiamid (40 g), monohydrat glukozy (1 g) i HBO, (0,4 g) w wodzie dejonizowa-
nej (200 ml), az do odparowania wody (w temp. 80°C). W drugim etapie otrzymany
prekursor grafenowy przeniesiono do tygla i poddano dwustopniowemu ogrzewa-
niu w atmosferze azotu: najpierw z szybkoscia 2,4°C/min do temp. 600°C i w tej
temperaturze jeszcze przez 2 godz., nastepnie z szybkoscig 3,3°C/min do 1000°C
i w tej temperaturze jeszcze przez 1 godz. Modyfikowany material grafenowy pozo-
stawiono do naturalnego ochlodzenia w atmosferze azotu. Zredukowany tlenek
grafenu domieszkowany atomami boru otrzymano w nastepujacy sposéb [71, 72]:
Na poczatku zdyspergowano w wodzie (167 ml) tlenek grafitu (500 mg) za pomoca
ultradzwickow. Nastepnie do tak otrzymanej zawiesiny dodano 1,56 ml roztworu
BH, (1,0 M w THF) i ogrzewano na tazni olejowej (100°C) w ciggu 4 dni. Powstaly
modyfikowany material grafenowy odfiltrowano i suszono pod zmniejszonym
ci$nieniem w temp. 100°C w ciagu 12 godz. (Rys. 6).

Ultradzwieki
_—

Tlenek grafitu Zawiesina GO B1GO

Rysunek 6. Schemat otrzymywania zredukowanego tlenku grafenu domieszkowanego atomami boru (B/rGO)
Figure 6. Scheme illustrating of the process of synthesis of the reduced graphene oxide doped with boron
atoms (B/rGO)

3.2. DOMIESZKOWANIE MATERIALOW GRAFENOWYCH NANOCZASTKAMI

Bardzo interesujacymi materiatami, pod wzgledem struktury i wlasciwosci,
sg materialy grafenowe zawierajace na swojej powierzchni nanoczastki metali [57,
76-78] lub tlenkéw metali [79, 80]. Hong i in. [79] otrzymali nanokompozyty tlenku
grafenu i tlenku metalu przejsciowego (TiO,, V,0,) poprzez zmieszanie wodnych
zawiesin tych tlenkéw. W pierwszym etapie tlenek grafitu (0,15 g) zdyspergowano
w wodzie dejonizowanej (200 ml) za pomocg ultradzwiekdéw (2 godz.). Réwnocze-
$nie w tej samej objetosci wody dejonizowanej dyspergowano tlenek metalu przej-
$ciowego (0,5 g) za pomocg ultradzwiekéw w ciagu 5 min. W drugim etapie zawie-
siny TiO, i V,O, oddzielnie mieszano w ciggu 24 godz. z zawiesing tlenku grafenu.



OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE MATERIALOW GRAFENOWYCH 203

Powstate nanokompozyty TiO,/GO i V,0,/GO przemywano woda dejonizowang
i odwirowano w celu usuniecia pozostalego tlenku grafenu, a nastgpnie suszono.
Struktura takiego materialu to warstwy tlenku grafenu otaczajace tlenek metalu
przejsciowego w wyniku oddzialywania powierzchniowych grup tlenowych GO
i atoméw tlenu czgstek TiO, lub V,0..

prekursor metalu
NaBH,, 25°C

o} i
AuPd-Ce0,/N/rGO
¢ atom wodoru, ®atom tlenu, ® atom wegla,® atom azotu,
@ nanokompozyt AuPd-CeO,

Rysunek 7. Schemat otrzymywania materiatlu grafenowego zawierajacego nanoczastki kompozytu AuPd-
CeO,. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [32]. Prawa autorskie® 2014, nalezg
do The Royal Society of Chemistry

Figure 7. Schematic illustration of the preparation of the graphene material decorated with AuPd-CeO,
nanocomposite particles. Adapted with permission from ref. [32]. Copyright® 2014, The Royal
Society of Chemistry

Domieszkowany azotem material grafenowy zawierajagcy nanokompozyt
AuPd-CeO, zostal otrzymany przez Wanga i in. [32]. W pierwszym etapie otrzy-
mano domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu (N/rGO) miesza-
jac roztwor wody amoniakalnej (25%, 0,3 ml) z zawiesing tlenku grafenu (0,2%,
20 ml) w ciagu 8 godz. w temp. 80°C. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 5
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ml wodnego roztworu zawierajacego: HAuCl, (6,0 mM), Na PdCl, (14,0 mM)
iCe(NH,),(NO,), (20mM) oraz 5 mlroztworuNaBH, (300,0 mM) i mieszano w temp.
25°C w ciggu 90 min. Otrzymany produkt odfiltrowano, przemyto i wysuszono. Na
podstawie zdje¢ TEM stwierdzono wystepowanie na powierzchni N/rGO jedno-
rodnie rozmieszczonych czgstek nanokompozytu AuPd-CeO, o $rednim wymia-
rze 3 nm (Rys. 7). Stosunek atomowy pierwiastkéw w nanokompozycie wynosit:
Au:Pd:Ce = 0,18:0,45:0,37.

Innym przykladem modyfikowanego materiatu grafenowego zaréwno hetero-
atomami, jak i nanoczgstkami jest domieszkowany atomami siarki zredukowany tle-
nek grafenu z nanoczgstkami CuO na powierzchni [80]. Otrzymywanie takiego mate-
rialu byto dwuetapowe. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,2 g)
w etanolu (100 ml) za pomoca ultradzwickéw w ciagu 1 godz. Po tym czasie dodano
disiarczku dibenzylu (0,15 g) kontynuujac dyspergowanie (1 godz.). Nastepnie mie-
szaning ogrzewano w piecu mikrofalowym (2450 MHz, 800 W) w ciggu 15 min.
Po naturalnym ochlodzeniu do temperatury pokojowej, otrzymany zredukowany
tlenek grafenu, domieszkowany atomami siarki (S/rGO), odwirowano, przemyto
kilkakrotnie dejonizowana woda i suszono w temp. 60°C w ciggu 24 h. W drugim
etapie S/rGO (0,010 g) zdyspergowano w DMF (50 ml) za pomoca ultradzwiekéow
(30 min), nastepnie zawiesing mieszano i ogrzewano do temp. 90°C. W momencie,
gdy temperatura osiagneta 90°C dodano 15 ml octanu miedzi(II) (o stezeniu 10 mg/ml)
kontynuujac mieszanie (90°C, 1 godz.). Nanokompozyt odwirowano i przemyto kil-
kukrotnie wodg dejonizowang, nastepnie zdyspergowano w wodzie dejonizowanej
(50 ml) i poddano dziataniu mikrofal (2450 MHz, 800 W) w ciagu 10 min. Dalej
ochlodzono, odwirowano, przemyto woda dejonizowang i suszono jak w pierwszym
etapie.

Xiong i in. [57] otrzymali material grafenowy zawierajacy nanoczastki Pt.
Do zdyspergowanego w 50 ml wody tlenku grafitu (6,95 mg/ml) dodano 10 ml
wodnego roztworu H,PtCl -6H,0 (20 mg/ml) oraz 0,6 g NH,Cl i mieszano w temp.
40°C do odparowania wody. Otrzymany prekursor grafenowy zmielono na pro-
szek i ogrzewano w piecu rurowym w temp. 800°C, w ciagu 5 min w strumieniu
NH, (20 ml/min). Produkt odfiltrowano, przemyto i suszono (temp. 60°C) w ciggu
12 godz. Tak otrzymany grafen zawieral nanoczastki Pt o wymiarach 1-4 nm. Nato-
miast Li i in. [78] zaproponowali metode syntezy materialu grafenowego zawiera-
jacego w swojej strukturze nanoczastki Ag (Rys. 8). Do 5 ml zawiesiny tlenku gra-
fenu (0,5 mg/ml) dodano pigciokrotnie po 1 ml roztworu AgNO, (20 mM) w ciggu
48 godz. intensywnie mieszajac w temp. pokojowej. Nastepnie mieszanine wirowano
(14,000 rpm, 10 min) i przemyto dejonizowang wodg, w celu usuniecia pozostalych
jonéw srebra. Suchy material Ag/GO otrzymano poprzez liofilizacje. Tlenki gra-
fenu zawierajace nanoczastki Ag sg jednymi z najcze$ciej opisywanych w literaturze
nanokompozytéw grafenowych, ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci bakterio-
bojcze [31, 81, 82].
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Rysunek 8. Schemat domieszkowania tlenku grafenu nanoczgstkami Ag
Figure 8. Scheme illustrating the decoration of graphene oxide with Ag nanoparticles

Wiele prac poswigcono materialom grafenowym zawierajgcym nanoczgstki
Fe,O,. Znanych jest kilka metod otrzymywania takich kompozytéw [8, 83-85],
w tym metoda elektrochemiczna [55]. Material grafenowy zawierajacy nanoczastki
Fe,O, (Fe,0,/G) (Rys. 9) charakteryzujacy sie wyjatkowo dobrymi wlasciwosciami
adsorpcyjnymi wzgledem CO, otrzymano w dwoéch etapach [8]. W pierwszym
etapie tlenek grafitu poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 200°C) w atmosfe-
rze H, w czasie ponizej 1 min [86]. W drugim etapie, FeCl,-6H,0 (6,1 g) i FeSO-
+7H,0 (4,2 g) rozpuszczono w dejonizowanej wodzie (100 ml) i ogrzano do temp.
90°C. Nastepnie do mieszaniny dodano 10 ml NH,OH (25 %) oraz 50 ml wodnej
zawiesiny materialu grafenowego (G) z pierwszego etapu i mieszano przez 30 min
w temp. 90°C. Nanokompozyt Fe,O,/G odfiltrowano i przemyto woda dejonizo-
wang [87, 88].

(b)

Rysunek 9.  Zdjecia: a) SEM, b) TEM materiatu Fe,0,/G. Na podstawie zezwolenia, zdjecia skopiowano
z pracy [8]. Prawa autorskie® 2014, naleza do AIP Publishing LLC

Figure 9. a) SEM, b) TEM images of Fe,0,/G material. Reproduced with permission from ref. [8].
Copyright® 2014, AIP Publishing LLC
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4. STRUKTURA I WEASCIWOSCI GRAFENU
ORAZ MODYFIKOWANEGO GRAFENU

4.1. METODY BADANIA GRAFENU

Grafen prawdopodobnie powstaje podczas rysowania migkkim otéwkiem, jed-
nak trudno go zaobserwowa¢ wsrod stosu warstw grafitu. Obserwacja grafenu jest
trudna, ze wzgledu na brak wyraznych réznic w strukturze jednowarstwowego gra-
fenu i wielu warstw grafitowych. Technikami wykorzystywanymi do charakterystyki
grafenu sa:

- mikroskopia optyczna;

- mikroskopia elektronowa: TEM, HRTEM, SEM, STEM;

- mikroskopia sit atomowych (AFM);

- dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD);

- spektroskopia Ramana.

Natomiast do analizy sktadu oraz grup funkcyjnych GO i rGO:

- spektroskopia w podczerwieni (FTIR);

- analiza termograwimetryczna (TG);

- rentgenowska spektrometria fotoelektrondw (XPS);

- fluorescencja rentgenowska (XRF).

Spektroskopia Ramana jest jedna z najpowszechniej stosowanych metod bada-
nia struktur weglowych, ze wzgledu na duza doktadnos¢ i bezposrednie pomiary
umozliwiajace okreslenie ilo$ci warstw, zidentyfikowanie defektéw i zanieczyszczen.
Na spektrogramach ramanowskich, réznych odmian alotropowych wegla o hybry-
dyzacji sp’, podstawowymi pasmami sg pasma G, D i 2D. W typowym widmie mate-
rialu grafenowego przesuniecia ramanowskie poszczegolnych pasm dla dtugosci fali
532 nm lasera wynoszg: 1580 cm™' — pasmo G, 1350 cm™ — pasmo D informujace
o defektach i zanieczyszczeniach oraz 2700 cm™ - pasmo 2D okreslajace liczbe
warstw. Na podstawie szerokosci potéwkowej pasma 2D oraz stosunku intensywno-
$cipasma 2D do G mozliwa jest odpowiedz na pytanie, czy badana warstwa weglowa
jest monowarstwa? Im wieksza liczba wakanséw i atoméw wegla o hybrydyzaciji sp’,
tym intensywniejsze jest pasmo D. W przypadku defektéw strukturalnych ponizej
1%, analiza pasma D umozliwia okreslenie m.in. jako$ci i stopnia modyfikacji zre-
dukowanego tlenku grafenu.

4.2. STRUKTURA GRAFENU

Grafen jest materialem dwuwymiarowym o najwiekszym znanym stosunku
powierzchni do objetosci. Teoretycznie obliczona powierzchnia wlasciwa grafenu
jest réwna 2630 m*/g [89]. Kazdy atom wegla w strukturze grafenu ma cztery orbi-
tale: jeden orbital s i trzy orbitale p. Orbital s i dwa orbitale p ulegaja hybrydyzacji
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i s3 usytuowane w plaszczyznie struktury grafenu, natomiast trzeci niezhybrydy-
zowany orbital p wystajacy poza plaszczyzng tworzy pasmo walencyjne i pasmo
przewodnictwa. Co istotne w przypadku niektorych wlasciwosci grafenu obydwa
pasma stykajg si¢ tylko w dwoch symetrycznych punktach K i K* w strefie Bril-
louina (punkty Diraca). W poblizu tych punktéw zalezno$¢ energii od pedu jest
liniowa. Energia Fermiego oddziela wolne i zajete stany w punktach Diraca, zatem
grafen jest potprzewodnikiem z zerowg przerwa wzbroniong [90]. Za pomocg roz-
nych metod mozliwa jest zmiana koncentracji no$nikéw tadunku, np. domieszko-
wanie innymi atomami, zastosowanie pola elektrycznego, zmiana temperatury oraz
adsorpcja atomow i czgsteczek.

Zredukowany tlenek grafenu jest hydrofobowy. Po wyschnieciu tworzy sypki,
pylisty proszek koloru czarno-grafitowego. Wielowarstwowy tlenek grafenu jest sto-
sem warstw (<10) o wymiarze od kilku nm do kilkuset um, w ktérym odleglosci mie-
dzywarstwowe zwykle mieszczg sie w przedziale od 0,34 nm do 0,4 nm. Natomiast
tlenek grafitu wykazuje wysoki stopien hydrofilowosci. Ladunek powierzchniowy
(potencjal zeta) utlenionych warstw tlenku grafitu zdyspergowanych w wodzie jest
uyjemny, dlatego mozliwe jest utworzenie stabilnej wodnej suspensji. Odleglosci
miedzy warstwami tlenku grafitu zawarte s w przedziale od 0,6 nm do 1,2 nm
i zalezg od wilgotnosci otoczenia, ze wzgledu na interkalowanie czgsteczek wody
[91]. Barwa ciemnobrazowa suchego tlenku grafitu spowodowana jest obecnoscia
duzej ilosci kowalencyjnie przylaczonych grup funkcyjnych: OH, C-O-C, C=0
i COOH [91-93].

4.3. WEASCIWOSCI GRAFENU I MODYFIKOWANEGO GRAFENU

Ze wzgledu na dwuwymiarowg strukture i zerowa przerwe wzbroniona, poje-
dyncza warstwa grafenu jest prawie przezroczysta (transmitancja 97,7%). Kazda
dodatkowa warstwa zmniejsza warto$¢ transmitancji o ok. 2,3% [2]. Ponadto bardzo
duza koncentracja no$nikéw tadunku (~10" 1/cm?) jak i ich ruchliwo$é (15000 cm®/
Vs) czynig go znakomitym materiatem do zastosowan elektronicznych i optoelek-
tronicznych [22, 94]. Przewiduje sie, ze ruchliwos¢ fadunku moze zosta¢ zwigkszona
do 100000 cm*/Vs [90]. Przewodnictwo elektryczne tego materialu w nieznacznym
stopniu zalezy od temperatury. Grafen charakteryzuje sie przewodnictwem bez
transportu fadunku oraz kwantowym efektem Halla obserwowanym nawet w tem-
peraturze pokojowej [5, 95, 96].

Teoretycznie, grafen jest najbardziej wytrzymalym materialem na $wiecie
(130 GPa) o module Younga réwnym 1 TPa [4].

Domieszkowanie grafenu heteroatomami, tj. azotem czy borem umozliwia
zmiang przewodnosci grafenu. Wprowadzenie do sieci przestrzennej grafenu atomu
zawierajacego pie¢ elektrondéw walencyjnych (np. azotu), skutkuje zmiang wtasci-
wosci elektrycznych w odlegtosci do okoto dwdch atoméw wegla od centrum dono-
rowego. W zwigzku z tym mozliwe jest precyzyjne kontrolowanie przewodnos$ci
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elektrycznej domieszkowanego grafenu, co jest niezwykle wazne w zastosowaniach
elektronicznych. Wprowadzenie atomu z trzema elektronami walencyjnymi (np.
boru) do sieci przestrzennej grafenu powoduje powstanie centrum akceptorowego.
Natomiast domieszkowanie grafenu atomami siarki zwieksza reaktywnos¢ che-
miczng grafenu, ze wzgledu na tatwo polaryzowalne pary elektronowe tego atomu.

4.3.1. Wlasciwosci adsorpcyjne materialow grafenowych

4.3.1.1. ADSORPCJA CO,

Przecigtne stezenie CO, w powietrzu w 1958 r. wynosito 315 ppm, po 30 latach
w 1990 1. - 354 ppm, aw 2015 r. — 400 ppm [97]. Przewiduje si¢, ze efekt cieplarniany
przyczyni si¢ do dostrzegalnego ocieplenia klimatu. W konsekwencji, w nadcho-
dzacych dziesigtkach lat moze nastapi¢ przesuniecie stref klimatycznych, cz¢sciowe
stopienie lodow w Arktyce i podniesienie poziomu oceandw. Konieczne jest ograni-
czenie, w skali miedzynarodowej, emisji CO, [98, 99] i innych gazéw cieplarnianych
do atmosfery.

Jednym z najbardziej efektywnych, weglowych adsorbentéw CO,, opisanych
w literaturze, jest material grafenowy zawierajgcy nanoczastki Fe,O, (Fe,O,/G) [8].
Nanokompozyt ten pomimo matych wartosci podstawowych parametrow struktury
porowatej (S, = 98,2 m’/ 8 Vg =031 cm’/ g) adsorbowat CO, w ilosci: 60 mmol/g,
35 mmol/gi24 mmol/g odpowiednio w temperaturze 25°C, 50°Ci 100°C pod cis$nie-
niem 11 bar (Rys. 10). Material Fe,O,/G lepiej adsorbowal CO, niz zredukowany
tlenek grafenu otrzymany w wyniku termicznej eksfoliacji, ktérego powierzchnia
whasciwa BET byta ponad czterokrotnie wieksza (443 m’/g). Wskazuje to na che-
miczne oddzialywanie pomiedzy czasteczkami CO, i nanoczgstkami Fe,O,.
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Rysunek 10. Izoterma adsorpcji CO, na materiale Fe,0,/G w temperaturze 25°C. Na podstawie zezwolenia,
wykonano rysunek z pracy [8]. Prawa autorskie® 2014, naleza do ATP Publishing LLC

Figure 10.  CO, adsorption isotherm measured for Fe,O,/G material at 25°C [8]. Adapted with permission
from ref. [8]. Copyright® 2014, AIP Publishing LLC

Symulacje komputerowe wykazaty, Ze zaadsorbowana czgsteczka CO, jest uto-
zona rownolegle do plaszczyzny grafenu [72]. Dlugosci wigzan pomiedzy czastecz-
kami CO, i grafenem zawarte s3 w przedziale od ok. 0,35 do ok. 0,36 nm (Rys. 11).
Sa to typowe wigzania Van der Waalsa. Autorzy pracy [72] poréwnali wlasciwosci
adsorpcyjne zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i zredukowanego tlenku grafenu
domieszkowanego borem (B/rGO) wzgledem CO,. Wprowadzenie atoméw boru do
struktury rGO poprawia jego wladciwosci adsorpcyjne z ok. 1,3 mmol/g CO, do ok.
1,8 mmol/g CO, w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem 1 atm. Izosteryczne
ciepto adsorpcji CO, na B/rGO zawarte bylo w przedziale od 31,6 do 34,5 kJ/mol.
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Rysunek 11. Dlugoéci wigzan CO, zaadsorbowanego na powierzchni grafenu
Figure 11.  Bond lengths between adsorbed CO, and graphene surface

Nanokompozyty polimer/rGO réwniez mogg by¢ z powodzeniem wykorzysty-
wane do adsorpcji CO, [62]. Przyktadem jest aktywowany chemicznie nanokompo-
zyt polipirol/zredukowany tlenek grafenu (PPy/rGO). Przy uzyciu tego materiatu
zaadsorbowano 4,3 mmol/g CO, w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem 1 bar
(Rys. 12).
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Rysunek 12. Izotermy adsorpcji-desorpcji CO, w temperaturze 25°C na chemicznie aktywowanym PPy/rGO.
Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [62]. Prawa autorskie® 2012, naleza do The
Royal Society of Chemistry

Figure 12.  CO, adsorption-desorption isotherms measured for chemically activated PPy/rGO at 25°C.
Adapted with permission from ref. [62]. Copyright® 2012, The Royal Society of Chemistry
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Innym rodzajem materialéw badanych jako ewentualne adsorbenty CO,
sg magnezowo-glinowe podwdjne wodorotlenki warstwowe (MgAl-LDHs, z ang.
layered double hydroxides, LDHs) tj. Mg,Al-CO, LDHs [100], Mg-Al-NO, LDHs
[101]. LDHs s3 dwuwymiarowymi nanostrukturalnymi materialami, sktadajacymi
sie z warstw M**(OH),, w ktérych dwuwarto$ciowy kation jest cze$ciowo zastgpiony
przez kation tréjwartosciowy. Dodatni fadunek warstw jest kompensowany przez
grupy anionowe i czasteczki wody znajdujace si¢ w przestrzeni miedzywarstwowe;j.
Obojetnie naladowana struktura LDHs moze by¢ opisana za pomocg nastepujgcego

WZOru sumarycznego: (M%iXM3+(0H2 )* + (AE_ - nH,0)*", gdzie M*', M*',
m

A™ zazwyczaj oznaczajg odpowiednio Mg™, AI** i CO.". Dodanie niewielkich ilo-
$ci tlenku grafenu do struktury MgAl-LDHs powoduje rozdzielenie warstw LDHs,
w wyniku oddziatywania elektrostatycznego, a w konsekwencji do zwigkszenia
powierzchni wlasciwej materiatu [102] i adsorpcji CO,. Nanokompozyt zawierajacy
Mg-Al-NO, LDHs i 6,54% wag. GO jest ponad dwukrotnie lepszym adsorbentem
CO, niz Mg-Al-NO, LDHs. Ponadto, domieszkowanie tego materialu hybrydo-
wego 15% wag. K,CO, zwigksza wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem CO, do warto-
$ci 0,6 mmol/g w temperaturze 200°C i pod ci$nieniem 1 atm [101].

4.3.1.2. Adsorpcja h,

Wodér charakteryzuje si¢ bardzo korzystnymi wlasciwosciami, co sprawia, ze
moze by¢ waznym paliwem w przyszloéci. Jest najlzejszym znanym pierwiastkiem;
ma bardzo duze ciepto spalania w przeliczeniu na jednostke masy (ok. 3 razy wiek-
sze niz ciekte weglowodory np. benzyna); jego produktem spalania jest jedynie czy-
sta woda.

Istotnym problemem przy wykorzystywaniu wodoru jako paliwa jest sposob
jego magazynowania. Powstaly juz pierwsze technologie pozwalajace na magazy-
nowanie wodoru w zastosowaniach transportowych. Wymagaja one wysokiej gesto-
$ci zmagazynowanego paliwa, temperatury pracy od 0°C do 150°C i odpowiednio
szybkiego tadowania/roztadowania. Cel sformulowany przez Ministerstwo Energii
(ang. Department of Energy, DOE) rzadu federalnego USA na 2015 r. to 5,5% wag.
wodoru w materiale magazynujagcym w temperaturze pokojowej i pod umiarkowa-
nym ci$nieniem [103]. Jak dotad Zaden staly material nie spelnial wymogdéw DOE.

Fizyczna adsorpcja H.,, ktora przebiega na nanoporowatych materiatach weglo-
wych jest korzystna ze wzgledu na catkowita odwracalnos¢ i duza kinetyke procesu
adsorpcji. Natomiast wada fizysorpcji H, jest niska temperatura (-196°C) zazwy-
czaj wymagana do zmagazynowania odpowiednio duzej ilosci tego gazu. Material
grafenowy zawierajgcy nanoczastki Pt/Pd wydaje si¢ by¢ dobrym adsorbentem H,.
Pomimo zmniejszenia powierzchni wlasciwej BET nanokompozytu otrzymanego
po domieszkowaniu metalami Pt/Pd, wzrasta jego pojemnos$¢ adsorpcyjna wzgle-
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dem H, [104]. Wzrost wlasciwosci adsorpcyjnych jest spowodowany chemisorp-
c¢ja atomowego wodoru, poprzedzong dysocjacja czasteczek gazowego H, [105].
Jednym z najlepszych adsorbentéw H, w warunkach wysokiego cisnienia jest
domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu zawierajacy nanoczastki Pd
[106]. Maksymalna warto$¢ adsorpcji H, zmierzona dla tego materiatu to 4,4% wag.
w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem 40 bar (Rys. 13).
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Rysunek 13. Izotermy adsorpcji-desorpcji H, w temperaturze 25°C na nanokompozycie Pd/N/G. Na podsta-
wie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [106]. Prawa autorskie® 2012, naleza do American

Chemical Society
Figure 13.  H, adsorption-desorption isotherms measured for Pd/N/rGO material at 25°C. Adapted with
permission from ref. [106]. Copyright® 2012, American Chemical Society

W pracy [79] wykazano, ze tlenek metalu przejsciowego otoczony pojedyncza
lub kilkoma warstwami tlenku grafenu jest lepszym adsorbentem H, niz sam tlenek.
Warto$¢ adsorpcji H, na V,0,/GO wzrosta o ok. 1,2% wag. w poréwnaniu do war-
tosci adsorpcji H, na V,O,, w przypadku TiO,/GO wzrost ten wynosit ok. 0,7% wag.
W Tabeli 4 przedstawiono poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych tlenkéw grafenu
i modyfikowanych materialéw grafenowych wzgledem H,.
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Tabela 4. Poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych tlenkéw grafenu i modyfikowanych materiatéw grafeno-
wych wzgledem H,
Table 4. Comparison of adsorption properties of various graphene oxides and modified graphene-based

materials for H, storage

Material grafenowy g;s;r;z-r:tirl;i% Ads(;)r‘l; Caj; H, Literatura
Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/-196 2,07 [55]
Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/-196 0,54 [55]
Fe,0,/G 50/-196 2,16 [55]
V,0,/GO 70/-196 1,39 [79]
TiO,/GO 70/-196 1,26 [79]
GO 1/-196 1,7 [107]
Fe,0,/GO 1/-196 2,1 [107]
Ni-B/G 1,06/-196 2,81 [7]
Fe,0,/GO 1/-186 1,4 [107]
Pt/G 30/25 1,4 [104]
Pd/N/sG 40/25 43 [108]
Pd/N/G 40/25 4,4 [106]
N/G 40/25 1,74 [106]
Grafen 100/25 3,1 [109]
Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,32 [55]
Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,1 [55]
Fe/G 50/27 0,27 [55]

5. POTENCJALNE ZASTOSOWANIA MATERIALOW GRAFENOWYCH

W przysziosci szerokie zastosowanie grafenu moze mie¢ miejsce gléwnie
w przemysle komputerowym, z proba zastgpienia krzemu w budowie procesordw.
Najistotniejsze elektroniczne zastosowania grafenu, to: ekrany dotykowe, nano-
tranzystory, mikroprocesory, diody LED - w tym tzw. gietka elektronika. Poza tym,
wiodacym potencjalnym zastosowaniem grafenu i materiatéw grafenowych moze
by¢: magazynowanie energii (superkondensatory, baterie, ogniwa paliwowe i sto-
neczne) [21, 110-112], filtry oraz adsorpcja i detekcja gazoéw [13, 16, 17, 113-115].
Grafen moze rowniez by¢ sktadnikiem kompozytow, ze wzgledu na wyjatkowe wta-
$ciwosci fizyczne i wysoki wspoétczynnik ksztaltu [116, 117]. Zaklada sig, ze bedzie
stosowany w medycynie, m.in. w terapii antynowotworowej, jako no$nik lekdéw czy
material bakteriobdjczy [31, 118]. Cienka warstwa grafenu ma zdolno$¢ przylega-
nia do komoérki nowotworowej odcinajac dostep tlenu i skladnikéw odzywcezych.
Grafen jest potencjalnym materialem do zastosowan w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym i kosmicznym. Interesujace sa réwniez ewentualne militarne
obszary zastosowan grafenem, tj.:
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- w systemach maskowania statycznego i dynamicznego;

- obrona przed bronig energetyczng, w tym hybrydowe absorbery szerokopas-
mowe;

- w elementach balistycznych oraz materiatach kompozytowych o wiasciwo-
$ciach hydrofobowych;

- pokrycia munduréw i materialéw tekstylnych;

- aplikacje optyczne: ,inteligentne okulary”, transparentne warstwy grzewcze;

- domieszki inhibitujgce starzenie opon i uszczelek;

- opatrunki i hydrozele aktywne biologicznie.

PODSUMOWANIE

Wyczerpujace si¢ zloza paliw kopalnych oraz przewidywane zagrozenie glo-
balnym ociepleniem naleza do gtéwnych, bardzo aktualnych probleméw naszego
spoleczenistwa. W zwigzku z tym potrzebne s3g nowe rozwigzania w rzemysle ener-
getycznym, w szczegolnosci opracowanie oplacalnych metod wykorzystywania
»czystych” noénikéw energii np. H, oraz ograniczenie emisji CO, do atmosfery.
Efektywne, praktyczne zastosowania materialéw grafenowych sg uwarunkowane
opracowaniem metod wytwarzania w skali przemystowej tych materialéw o odpo-
wiedniej strukturze i wlasciwo$ciach. Pochodne zredukowanego tlenku grafenu sg
potencjalnymi, bardzo dobrymi adsorbentami CO, i H,.

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad najnowszych metod otrzymywa-
nia materiatéw grafenowych oraz badania ich adsorpcyjnych wlasciwosci. Jednymi
z najlepszych adsorbentéw CO, i H, s3 materialy grafenowe zawierajace na swojej
powierzchni nanoczgstki Fe,O, [8, 107] i Pd [106, 108]. Jednak nadal poszukuje
sie materiatow, ktére beda wykazywaly bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne
w warunkach umiarkowanych ci$nien i temperatur.
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ABSTRACT

The review summarizes the results of the electrochemical studies on hydrogen
absorption in Pd and Pd alloys prepared in the form of thin deposits on a hydrogen-
-neutral matrix. This kind of electrodes, called Limited Volume Electrodes (LVE),
enables to limit and control the amount of absorbed hydrogen inside a Pd sample
and makes it possible to study the process of hydrogen absorption under electroche-
mical conditions. The amount of absorbed hydrogen, phase transition potentials,
hysteresis effect and the rate of hydrogen absorption/desorption can be determined
using cyclic voltammetric, chronoamperometric and chronopotentiometric techni-
ques. The mechanism of the interactions of hydrogen with Pd-LVE is presented. The
influence of electrode potential, temperature and Pd layer thickness on the process
of hydrogen absorption is discussed. The behavior of Pd alloys towards hydrogen is
summarized. The interrelation between hydrogen absorption and surface processes
is described. The examples of the use of LVE in applied electrochemistry are given.

Keywords: palladium, hydrogen absorption, limited volume electrodes, alloys
Stowa kluczowe: pallad, absorpcja wodoru, elektrody o ograniczonej objetosci, stopy
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

chronoamperometria (ang. chronoamperometry)
chronopotencjometria (ang. chronopotentiometry)
chronowoltamperometria cykliczna (ang. cyclic vol-
tammetry)

elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa (ang. electro-
chemical quartz crystal microbalance)

elektroda o ograniczonej objetosci (ang. limited
volume electrode)

woddr osadzony nadpotencjalowo (ang. overpoten-
tially deposited hydrogen)

elektroda wodorowa w roztworze badanym (ang.
reversible hydrogen electrode)

usieciowany wegiel szklisty (ang. reticulated vitreous
carbon)

woddr osadzony podpotencjalowo (ang. underpoten-

tially deposited hydrogen)
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WPROWADZENIE

Pallad, obok platyny, rodu, rutenu, osmu i irydu, nalezy do grupy platynow-
cow. Pierwiastki te s3 metalami szlachetnymi, odpornymi na dziatanie wigkszo$ci
odczynnikow chemicznych. Wykazujg one jednak bardzo dobre wlasciwosci kata-
lityczne, stanowigc katalizatory wielu reakcji o duzym znaczeniu praktycznym [1].
W szczegolnoséci, metale te wykazujg tez wlasciwosci elektrokatalityczne w takich
reakcjach jak wydzielanie i redukcja tlenu, redukcja nadtlenku wodoru oraz wydzie-
lanie i utlenianie wodoru, utlenianie tlenku wegla, kwasu mréwkowego, metanolu,
etanolu, izopropanolu, glikolu etylenowego i glicerolu [2-14]. Z tego wzgledu posia-
daja duze znaczenie jako materialy elektrodowe w chemicznych zrédlach pradu,
w tym w ogniwach paliwowych [15, 16].

Sposérdd platynowcow Pd jest jedynym metalem tej grupy zdolnym do absorp-
cji wodoru juz w warunkach umiarkowanego cisnienia tego gazu jak i na drodze
reakcji elektrochemicznej [17]. W warunkach normalnych prébka Pd moze maksy-
malnie pochlona¢ objetos¢ gazowego wodoru ok. 850 razy wieksza od swojej wla-
snej [1]. Pozostale metale szlachetne nie pochtaniajg w tych warunkach wodoru lub
pochtaniajg go dopiero pod ci$nieniem rzedu GPa [17, 18].

Zjawisko absorpcji wodoru w Pd odkryt 150 lat temu Graham [19]. Chociaz
od tego czasu proces ten zaobserwowano w przypadku wielu innych metali i ich
stopow, uklad Pd-wodér wcigz zajmuje miejsce szczegolne jako uklad modelowy dla
calej klasy materialéw chfonacych wodér [17, 20].

Wodorki metaliczne znalazly szereg waznych zastosowan praktycznych
w wielu dziedzinach nauki i techniki, np. w powszechnie dostepnych odwracalnych
ogniwach niklowo-wodorkowych (stosowanych tez w samochodach o napedzie
hybrydowym) [20-22]. Magazynowanie wodoru w postaci wodorkéw stwarza m.in.
perspektywe bezpiecznego i wydajnego jego przechowywania, co jest kluczowe dla
rozwoju i upowszechnienia energetyki wodorowej [23-25].

Badanie wplywu dodatku innych metali do Pd na wlasciwosci absorpcyjne
tych materiatéw pozwala na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzacych w pozosta-
tych metalach i stopach zdolnych do absorpcji wodoru. Mozliwe jest przesledzenie
wplywu takich parametréw jak struktura elektronowa, geometria sieci krystalicznej
i rozne wlasciwosci materialowe (np. wtasciwosci elastyczne) na szereg parametrow
opisujacych proces absorpcji wodoru w tych uktadach, takich jak ilos¢ pochtania-
nego wodoru w funkgji ci$nienia lub potencjatu elektrody, szybko$¢ wnikania i usu-
wania wodoru do/z metalu oraz funkcje termodynamiczne, tj. entalpie, entropie
i entalpie swobodng tworzenia wodorkow [17, 20, 21, 26-32].

Poznanie czynnikéw wplywajacych na przebieg proceséw sorpcji wodoru
wewnatrz Pd jest wigc istotne z punktu widzenia przetwarzania i przechowywania
energii. Badania uktadéw Pd-wodér i stopy Pd-wodér dostarczaja danych pomoc-
nych przy wykorzystaniu metali i stopow jako elementdw réznego rodzaju aparatury
(elektrody, membrany, katalizatory itd.), w ktdrych ma miejsce absorpcja wodoru.
Zbadanie mechanizmu sorpcji wraz z czynnikami, ktore na ten proces wptywaja, by¢
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moze wskaze odpowiedni kierunek w doborze sktadnikéw do stopow stosowanych
komercyjnie jako material elektrodowy w ogniwach wodorkowych i paliwowych lub
material magazynujacy wodor [20, 21].

Elektrochemiczne badania Pd i jego oddziatywan z wodorem majg zatem duze
znaczenie zaréwno w kontekscie badan podstawowych jak i w aspekcie aplikacyj-
nym. Jest przy tym rzecza znamienng, ze pomimo dlugiej historii badan Pd wiele
zjawisk zachodzgcych na/w tym metalu oraz jego stopach wciagz wymaga dalszych
dociekan naukowych.

1. ELEKTRODY PALLADOWE O OGRANICZONE]J OBJETOSCI

Elektrochemiczne nasycanie Pd wodorem stosowal juz Graham w swojej pio-
nierskiej pracy [19]. Metoda elektrochemiczna posiada niewatpliwe zalety, gdyz
umozliwia tatwg kontrole potencjatu elektrody a przez to prace w zakresie poten-
cjaléw odpowiadajacym szerokiemu zakresowi ci$nienia gazowego wodoru, a takze
pozwala na eksperymentowanie z bardzo malymi ilo§ciami cennego pierwiastka.
Z uwagi na szlachetny charakter Pd mozliwe jest przeprowadzenie elektrochemicz-
nej absorpcji/desorpcji wodoru tak, aby nie towarzyszylo tym procesom jednocze-
sne utlenianie powierzchni elektrody [20].

Zasadniczg wadg techniki elektrochemicznej jest jednak fakt, iz z uwagi na
objetosciowy charakter procesu absorpcji wodoru natezenia pradu ptyngce przez
lit elektrode Pd (np. w postaci drutu lub folii) sa bardzo duze, co stwarza istotne
trudnos$ci pomiarowe. Niemozliwe jest rownoczesne badanie elektrochemiczne
procesu absorpcji wodoru w prébce Pd o duzej objetosci i innych reakgji elektro-
dowych, ktéorym odpowiadajg znacznie mniejsze wartos$ci natezenia pradu, gdyz
wklad pochodzacy od absorpcji wodoru dominuje nad pozostaltymi procesami.
Ponadto catkowite i rownomierne nasycenie makroskopowej probki Pd wodorem
wymaga bardzo dlugiego czasu, podobnie jak catkowite usuniecie z niej pochlonie-
tego wodoru.

Z powyzszych powoddéw przez wiele lat badania absorpcji wodoru w Pd prowa-
dzono gtéwnie metodg nasycania z fazy gazowej lub z roztwordw zawierajacych roz-
puszczony wodor gazowy. Niewatpliwie eksperymenty te znacznie poszerzyly nasza
wiedze o uktadzie Pd-wodér i uktadach pokrewnych. Zbadano takze wlasciwosci
absorpcyjne szeregu stopéw Pd z innymi metalami. Wyniki tych badan podsumo-
wano w licznych pracach [17, 26-33].

Renesans badan elektrochemicznych absorpcji wodoru w Pd datuje si¢ na prze-
fomie lat 80. i 90. XX wieku. Jednym ze stymulatoréw tych badan stal si¢ zapewne
kontrowersyjny eksperyment ,,zimnej fuzji” w 1989 r [34]. Od tej pory nastgpito
znaczne zwiekszenie liczby publikacji poswigconych elektrochemii Pd i procesowi
elektrochemicznej absorpcji wodoru w tym metalu. Inng przyczyng takiego stanu
rzeczy byl tez staly wzrost zainteresowania chemicznymi zrédlami pradu, w tym
ogniwami wodorkowymi i paliwowymi.
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Czynnikiem, ktéry umozliwil pelne wykorzystanie technik elektrochemicz-
nych do badan absorpcji wodoru w Pd bylo opracowanie nowej metodyki ekspery-
mentalnej w postaci elektrod o malej grubosci warstwy metalu chtongcego wodér.
Zastosowanie cienkiej warstwy Pd pozwolilo na ograniczenie natezenia pradow
zwigzanych z elektrosorpcja wodoru do wartosci poréwnywalnych do tych, jakie
zwigzane sg z procesami powierzchniowymi przebiegajacymi na elektrodzie Pd.
Umozliwilo takze znaczgce skrocenie czasu potrzebnego na zakonczenie procesu
absorpcji/desorpcji wodoru.

warshva Fd

Rysunek 1. Schemat elektrody palladowej o ograniczonej objetoéci (Pd-LVE) wraz ze zdjeciem ze skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM)
Figure 1. A scheme of a Pd-LVE with an SEM image

Pierwsze prace wykorzystujgce cienka warstwe Pd opublikowano juz wlatach 60.
XX w [35]. Byly one kontynuowane w latach 70., 80. i na poczatku lat 90. [36-57],
jednak nie wypracowano jeszcze w tym czasie spdjnej procedury badan tego typu
elektrod. Dopiero Czerwinski i wsp. rozpoczeli konsekwentne stosowanie cienkiej
warstwy Pd w badaniach elektrochemicznej absorpcji wodoru [58-60]. W jednej
z pierwszych publikacji [61] autorzy okreslili zastosowany przez nich rodzaj elek-
trod jako elektrody o ograniczonej objetosci (ang. limited volume electrodes, LVE).
Termin ten dobrze oddaje istote opracowanej metodyki. Pd-LVE to elektroda Pd
w postaci cienkiej warstwy tego metalu, o grubosci rzedu mikrometra (na ogét
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w zakresie 0,01 do kilku pm, co odpowiada od ok. 50 do kilkudziesigciu tysiecy
warstw atomowych metalu), pokrywajgcej szczelnie przewodzace podloze, ktore
jest neutralne w procesie absorpcji wodoru (Rys. 1). W praktyce elektrody o ograni-
czonej objetosci s zwykle przygotowywane poprzez elektrochemiczne osadzenie Pd
na podlozu zlotym, platynowym lub weglowym z kapieli zawierajacej rozpuszczalna
sol tego metalu. Elektrolize prowadzi si¢ w warunkach potencjostatycznych lub gal-
wanostatycznych, kontrolujac tadunek osadzania, a tym samym grubo$¢ otrzyma-
nej warstwy metalu. Najczesciej stosowano gestosci pradu osadzania w zakresie
1-2 mA/cm’lub potencjaly osadzania w zakresie 0,25-0,40 V wzgledem standar-
dowej elektrody wodorowej [62-65]. W tych warunkach wydajno$¢ osadzania Pd
wynosi powyzej 97%, jak wynika z poréwnania pomiaréw kulometrycznych i grawi-
metrycznych (takze z uzyciem mikrowagi kwarcowej) [65]. Metodyka ta umozliwia
przygotowanie elektrod Pd o réznej, ale kontrolowanej grubosci w sposoéb powta-
rzalny i odtwarzalny, przy uzyciu bardzo malej ilosci badanego materiatu.

Ograniczenie objetosci probek Pd a tym samym ilosci pochtanianego wodoru
otworzyto nowe mozliwosci badania tego procesu metodami elektrochemicznymi.
Mata grubo$¢ warstwy absorbujacej wodor pozwala na petne i rOwnomierne nasy-
cenie wodorem catej objetosci probki, jak tez usuwanie z niej wodoru w relatyw-
nie krotkim czasie, co byto bardzo trudne do praktycznej realizacji w warunkach
elektrochemicznych dla elektrod litych. Z powodu ograniczonego obszaru dyfuzji
wodoru odpowiedz elektrochemiczna elektrod LVE jest podobna do charaktery-
styki elektrod cienkowarstwowych, jakkolwiek w odréznieniu od cienkiej warstwy
elektrolitu proces dyfuzji wodoru zachodzi tu w ciele statym [62]. Podobny typ
elektrod byt juz wezesniej znany jako elektrody modyfikowane cienkimi warstwami
przewodzacymi.

Catkowitg ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru mozna wyznaczy¢ catkujac sygnaty
pradowe absorpcji lub desorpcji wodoru. W zaleznos$ci od warunkéw eksperymentu,
wyeliminowane lub zmniejszone zostaja ograniczenia dyfuzyjne procesu absorpcji
i desorpcji wodoru oraz jednoczesne wydzielanie gazowego wodoru. Mozliwe stato
si¢ rownoczesne badanie procesu absorpcji wodoru i reakcji powierzchniowych
zachodzacych na elektrodach z palladu i jego stopéw, w tym wzajemnego wpltywu
na siebie obu rodzajéw proceséw. Pordwnanie krzywych chronowoltamperome-
trycznych litej elektrody Pd i Pd-LVE przedstawia Rysunek 2.
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Rysunek 2. Poréwnanie krzywych chronowoltamperometrycznych litej elektrody palladowe;j (drut Pd o $red-
nicy 1 mm) i elektrody o ograniczonej objetosci (Pd-LVE, grubo$¢ — ok. 1 um). Elektrolit - 0,5 M
H,SO,, szybkoé¢ polaryzacji 0,01 V/s, temperatura 298 K. Wartosci nate¢zenia pradu dla drutu Pd
zmniejszone 4-krotnie.

Figure 2. A comparison of cyclic voltammograms for a bulk Pd electrode (Pd wire, 1 mm diameter) and
a Pd-LVE (thickness ca. 1 um). Electrolyte - 0.5 M H,SO,, scan rate 0.01 V/s, temperature 298 K.
Currents for the Pd wire reduced 4 times

W ciagu 25 lat, Czerwinski i in. opublikowali szereg prac dotyczacych réznych
aspektow elektrochemii Pd oraz absorpcji wodoru w Pd, a takze w jego dwu- i troj-
sktadnikowych stopach z innymi metalami [58-150]. Idea Czerwinskiego zostala
zaadaptowana przez inne grupy badawcze, co zaowocowalo kolejnymi doniesie-
niami na temat elektrochemii Pd i elektrosorpcji wodoru w tym metalu [151-219].
Ponizej zostang podsumowane wyniki tych eksperymentdw.

2. BADANIA ILOSCI WODORU ZAABSORBOWANEGO W PALLADZIE
W FUNKC]JI POTENCJALU ELEKTRODY

Poniewaz zastosowanie elektrody o ograniczonej objetosci pozwala na catko-
wite nasycenie probki wodorem, mozliwe jest badanie wptywu potencjatu elektrody
na ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru w warunkach stacjonarnych, tj. wyznaczenie
maksymalnej ilo$ci pochioni¢tego wodoru dla réznych potencjatéw z pelnego
zakresu odpowiadajgcego elektrosorpcji wodoru. Polaryzujgc elektrode do danego
potencjatu przez odpowiednio dtugi czas (wyznaczony w niezaleznym eksperymen-
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cie) mozna uzyska¢ ustalone nasycenie stopu wodorem, ktdry jest nastepnie utle-
niany po zmianie potencjalu na wyzszy [58-60].

Opracowano [90] procedure pomiarowy sktadajacg sie z serii pomiardéw chro-
noamperometrycznych, w ktérej zmieniany byt potencjal elektrosorpcji wodoru,
za$ poczatkowy potencjat oraz potencjat utleniania wodoru (desorpcji) pozostawat
ustalony przy wartosci, dla ktorej nie zachodzi sorpcja wodoru, oraz serii, w ktdrej
potencjal absorpcji wodoru byt ustalony w obszarze maksymalnego nasycenia wodo-
rem, natomiast zmieniany byl potencjal utleniania (desorpcji). W pierwszym eks-
perymencie kontrolowana byta ilo§¢ absorbowanego wodoru, za$ w drugim - ilo§¢
wodoru utlenianego, a co za tym idzie ilo§¢ wodoru wciaz pozostajaca w elektrodzie.
Z tadunkow utleniania wodoru w serii pierwszej mozna sporzadzi¢ zaleznos¢ ilosci
zaabsorbowanego wodoru od potencjalu. Taka samg zalezno$¢ otrzymuje si¢ dla
utleniania chronowoltamperometrycznego wodoru zaabsorbowanego uprzednio
przy serii roznych potencjatéw. Z kolei na podstawie wynikdéw serii drugiej z réznicy
ilosci wodoru zaabsorbowanego przy potencjale nasycania i ilosci utlenionej przy
okreslonym potencjale mozna obliczy¢ ilos¢ wodoru, jaka pozostaje w stopie przy
danym potencjale po jego uprzednim nasyceniu wodorem i czgsciowej desorpcji.

Otrzymane zaleznosci (Rys. 3) przypominaja krzywe uzyskiwane w pomiarach
chronopotencjometrycznych i w badaniach w fazie gazowej dla réwnowag absorp-
cji i desorpcji wodoru, gdzie ci$nienie podczas absorpcji jest wyzsze niz podczas
desorpcji, co przejawia si¢ w postaci histerezy na zaleznosciach ci$nienie-sktad
[17]. Nalezy podkresli¢, ze histereza ta nie wynika z ograniczen kinetycznych, gdyz
dotyczy warunkow stacjonarnych. Przyczyny wystepowania histerezy w ukladach
gaz-metal zostaly szczegétowo przedyskutowane w literaturze [17, 220-226].

W procesie elektrosorpcji wodoru potencjal elektrody Pd, wyrazony wzgledem
elektrody wodorowej (p,, = 1 atm) w roztworze badanym (tj. RHE, ang. reversible
hydrogen electrode) jest odpowiednikiem logarytmu ci$nienia/preznosci wodoru
w warunkach absorpcji z fazy gazowej, tzn. nizszy (bardziej katodowy) potencjat
elektrody koresponduje z wyzszym ci$nieniem wodoru [17, 227-231]. Zalezno$¢
ta jest stuszna dla potencjaléw powyzej potencjalu réownowagowego wydzielania
gazowego wodoru z roztworu; dla potencjatéow nizszych dalszy spadek potencjatu
powoduje jedynie zwiekszenie szybkosci reakeji wydzielania wodoru [232, 233].

Podobnie jak w przypadku absorpcji z fazy gazowej, charakterystyczny przebieg
krzywej ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatlu mozna powiazac z obecno-
$cig poszczegolnych faz zaabsorbowanego wodoru, tj. fazy alfa — ubogiego w wodor
roztworu stalego tego pierwiastka w Pd i bogatej w wodor fazy beta — niestechiome-
trycznego wodorku Pd. Obie te fazy wspolistnieja w waskim obszarze potencjalow,
okreslanym jako obszar przejscia fazowego alfa-beta (Rys. 3). Odpowiada on obsza-
rowi plateau ci$nienia wodoru na krzywych absorpcji z fazy gazowej [17].
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Rysunek 3. Zaleznoéci iloéci zaabsorbowanego wodoru w elektrodzie palladowej o ograniczonej objetosci
(grubos¢ - ok. 0,5 um) od potencjatu elektrody w procesie absorpcji i desorpcji. CP — dane chro-
nopotencjometryczne, CA - dane chronoamperometryczne, CV - dane chronowoltamperome-
tryczne. Elektrolit - 0,5 M H,SO,, temperatura 298 K

Figure 3. Dependence of the amount of absorbed hydrogen in a Pd-LVE (thickness ca 0.5 um) on the elec-
trode potential in the process of hydrogen absorption and desorption. CP - chronopotentiometric
data, CA - chronoamperometric data, CV - cyclic voltammetric data. Electrolyte - 0.5 M H,SO,,
temperature 298 K

W roztworach zasadowych wystepuja istotne roznice w przebiegu procesu elek-
trosorpcji wodoru w elektrodach Pd w stosunku do roztworéw kwasnych [58-61,
63, 64, 66, 67, 69-73, 82]. Jedng z przyczyn jest fakt, iz inne jest tu Zrédlo atomow
wodoru - s3 nimi czasteczki wody zamiast jonéw H,O". Absorpcja wodoru z roz-
twordw zasadowych jest wolniejsza niz z roztwordéw kwasnych i zachodzi przy niz-
szych potencjatach wzgledem standardowej elektrody wodorowej. Procesy absorpcji
i desorpcji wodoru sa w zasadach znacznie bardziej nieodwracalne elektrochemicz-
nie niz w kwasach, za$ zakres potencjalow przejscia fazowego jest wyraznie szerszy.
Stwierdzono ponadto metodami atomowej spektroskopii absorpcyjnej [64] i neu-
tronowej analizy aktywacyjnej [69, 73], ze w roztworach zasadowych podczas elek-
trosorpcji wodoru ma miejsce wnikanie do wnetrza elektrody Pd jonéw litowcow,
ktére nastepnie moga oddzialywaé z pochtonietym wodorem, przede wszystkim
w obszarze warstwy podpowierzchniowej, przy czym efekt tych oddzialywan zalezy
od rodzaju litowca. Wskutek tych oddziatywan przebieg krzywych zaleznosci ilo$ci



230 M. BUKASZEWSKI, M. GRDEN

zaabsorbowanego wodoru od potencjatu zalezy od historii elektrody. Maksymalna
zdolno$¢ absorpcyjna Pd w roztworach zasadowych jest o ok. 5-10% wieksza niz
w kwasnych, zwiekszajac si¢ wraz ze spadkiem rozmiaréw kationu litowca obecnego
w roztworze elektrolitu [70, 72]. Wptywu obecnosci jonéw litowcdw na przebieg
procesu elektrosorpcji wodoru w Pd nie obserwuje si¢ w roztworach kwasnych [72].

Uzywajac elektrod LVE badano takze efekt izotopowy elektrosorpcji wodoru
[58-61, 63, 64, 66, 67, 69-73]. Stwierdzono, ze potencjal tworzenia deuterku Pd
(fazy beta) jest o ok. 20 mV nizszy niz dla wodorku, co wskazuje na mniejsza trwa-
to$¢ termodynamiczng deuterku. Wigkszy efekt izotopowy ma miejsce dla fazy alfa.
Wspolczynnik dyfuzji deuteru w fazie beta jest wyzszy, za§ w fazie alfa - nizszy
niz analogiczny parametr dla wodoru. Maksymalna ilo§¢ zaabsorbowanego deuteru
jest w temperaturze pokojowej nizsza niz wodoru, zardwno w roztworach kwasnych
jak i zasadowych. Obecnos$¢ jondw litowcow w roztworach zasadowych ma wigkszy
wplyw na elektrosorpcj¢ deuteru w Pd niz wodoru, np. rodzaj litowca silnie wptywa
na szybkos¢ sorpcji deuteru.

3. BADANIA WPEYWU GRUBOSCI WARSTWY NA ILOSC
ZAABSORBOWANEGO WODORU

W literaturze spotka¢ mozna liczne doniesienia na temat wplywu grubos$ci war-
stwy Pd na proces absorpcji wodoru, jakkolwiek informacje te s3 niejednoznaczne
lub wrecz sprzeczne. Elektrochemiczne badania Horkans [44] wykazaly, ze ciensze
warstwy Pd (o grubosci w zakresie 50-1000 nm) moga absorbowa¢ wieksze ilosci
wodoru w przeliczeniu na ilo§¢ metalu niz lity Pd, podczas gdy Frazier i Glosser
[42] w badaniach z fazy gazowej stwierdzili ze dla warstw o grubos$ci 6-120 nm
ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru zmniejsza sie wraz ze spadkiem grubos$ci warstwy.
Z kolei Rosamiliaiin. [50] nie zaobserwowali roznicy w zdolno$ciach absorpcyjnych
warstw Pd o grubosci w zakresie 1-10 mikrometréw. Baldauf i Kolb [152] wykazali,
ze absorpcja wodoru w Pd pojawia sie juz dla 3 warstw atomowych Pd i wzrasta ze
wzrostem grubosci warstwy, osiagajac wartos¢ H/M = 0,6 dla ok. 100 warstw atomo-
wych Pd. Podlovchenko i in. [158] zaobserwowali wzrost zdolnoéci absorpcyjnych
dla silnie zdefektowanych nanoczastek Pd. Badania Czerwinskiego i in. [63, 64, 87]
wykazaly silng zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru od grubo$ci warstwy
w zakresie 0,2-3,2 mikrometra, dla ktérego warto$¢ H/Pd wzrasta od ok. 0,74 do
0,87 wraz ze spadkiem grubosci warstwy. Tendencje te ttumaczy si¢ obecnoscia
fazy wodoru podpowierzchniowego, w ktorej stezenie wodoru przewyzsza warto$é
typowa dla fazy beta. Wykazano przy tym, ze w eksperymencie elektrochemicznym
istotny wplyw na mierzong ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru maja warunki prowa-
dzenia eksperymentu, w tym szybko$¢ polaryzacji w eksperymencie chronowoltam-
perometrycznym. Stwierdzono, Ze z uwagi na dwusciezkowy mechanizm desorpcji
zaabsorbowanego wodoru, obejmujacy elektrochemiczng reakcje utleniania wodoru
zaadsorbowanego do jonéw wodorowych oraz nieelektrochemiczng reakcje rekom-
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binacji atomow wodoru do wodoru czasteczkowego, ilo§¢ wodoru wyznaczana elek-
trochemicznie z tadunku jego utleniania dla matych szybkosci polaryzacji (ponizej
5 mV/s) jest o ok. 10-20% mniejsza niz warto$¢ maksymalna.

Wzrost iloéci zaabsorbowanego wodoru ze spadkiem grubosci warstwy
potwierdzili Gabrielli i in. [176] oraz Paillier i Roué [174], jednak otrzymane
przez tych autoréw maksymalne wartosci stosunku H/Pd byly znacznie mniejsze
niz podawane przez Czerwinskiego i in. Analiza powyzszych danych sugeruje, ze
zdolnosci absorpcyjne cienkich warstw Pd mogg silnie zaleze¢ zaréwno od metody
przygotowania probek i ich obrobki, jak i warunkéw eksperymentu. Rézni autorzy
badali wplyw grubosci warstwy Pd w réznych zakresach gruboscii dla probek o réz-
nej historii. Nalezaloby zatem poréwnac zdolnosci absorpcyjne cienkich warstw Pd
otrzymanych w identyczny sposob dla szerokiego zakresu grubosci warstwy.

Wiekszos¢ badan prowadzonych z uzyciem cienkich warstw Pd osadzanych
elektrochemicznie dotyczyta probek otrzymywanych w warunkach braku jednocze-
snej sorpcji wodoru w tworzacym sie osadzie. Jednak wyniki prac grupy badawczej
Petriego [78, 163-170] wskazuja, ze cienkie warstwy Pd osadzone w warunkach jed-
noczesnej sorpcji wodoru wykazuja zwiekszong zdolnos¢ do absorpcji wodoru. Dla
osadow Pd przy potencjale wystepowania fazy beta maksymalna warto$¢ stosunku
H/Pd wynosita 1,2. Autorzy ttumaczyli te wlasciwosci duza liczba defektow w sieci
krystalicznej wytworzonych wskutek réwnoczesnej absorpcji wodoru. Badania te
ograniczone byly jednak do warstw o grubosci 1-2 mikrometra. Nie jest znany
wplyw warunkéw osadzania na zdolnosci absorpcyjne ciefiszych warstw Pd. Mozna
przypuszczaé, ze poprzez dobor odpowiednich warunkéw osadzania i grubosci
warstwy mozliwe jest otrzymanie probek o znacznie zwiekszonej zdolnosci absorp-
cyjnej w stosunku do litego Pd.

Z drugiej strony, wyniki eksperymentéw nad absorpcja wodoru w malych
klasterach lub nanoczastkach Pd pokazuja, ze ich zdolno$¢ absorpcyjna jest mniej-
sza niz litego Pd i zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem rozmiaru nanoczastek [51, 52].
Na przyktad, Lebouin i in. [194] badali wptyw grubosci elektrody na rozpuszczal-
no$¢ wodoru w warstwach Pd o grubosci 1-60 warstw atomowych osadzonych na
monokrysztatach platyny. Wykazali oni, Ze maksymalne wartoéci stosunku H/Pd
spadaly ze spadkiem grubosci warstwy, od 0,45 dla 16 monowarstw Pd do 0,3 dla 10
monowarstw. Podobng tendencje zaobserwowali Ziittel i in. [234] dla klasteréw Pd
o rozmiarach rzedu nanometra. Powyzsze rezultaty sugeruja, ze by¢ moze istnieje
optymalna warto$¢ grubosci warstwy Pd lub rozmiaru czastek, dla ktérej zdolnosci
absorpcyjne osiagaja maksymalna wartos¢. Dane literaturowe dotyczace wplywu
grubosci warstwy lub rozmiaru czastek Pd na ilo§¢ absorbowanego wodoru zesta-
wiono na Rysunku 4.
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Rysunek 4.  Zestawienie danych literaturowych [42, 44, 50-52, 62-64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 oraz nie-
publikowane wyniki autora — Lukaszewski] dotyczacych zaleznosci maksymalnej iloéci wodoru
zaabsorbowanego w palladzie od grubosci warstwy lub rozmiaru czastek metalu

Figure 4. A collection of the literature data [42, 44, 50-52, 62-64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 and author’s
unpublished results - Lukaszewski] on the dependence of the maximum amount of absorbed
hydrogen in Pd on the layer thickness or metal particle size

Badania nad efektem grubos$ci warstwy na ilo$¢ absorbowanego wodoru w Pd
ijego stopach moga pomoc lepiej zrozumie¢ mechanizm absorpcji wodoru, w szcze-
golnosci role wodoru podpowierzchniowego. W literaturze nie ma zgodnosci, czy
woddr podpowierzchniowy zajmuje stanowiska w pojedynczej warstwie tuz pod
powierzchnig metalu, czy tez tworzy odrebng faze o grubosci do kilkuset warstw
atomowych [63, 64, 235-239].

W przypadku stopéw Pd wplyw grubosci warstwy na ilo$¢ absorbowanego
wodoru jest stabiej poznany. Badania Zurowskiego i in. [115] nad uktadem Pd-Rh
(84-87% obj. Pd) nie wykazaly istotnego wplywu grubosci warstwy stopu (w prze-
dziale 0od 0,11 do 1,55 mikrometra) na jego zdolnosci absorpcyjne. Wynik ten moze
sugerowac, ze zachowanie wodoru zaabsorbowanego w stopach Pd-Rh jest inne niz
w czystym Pd i faza wodoru podpowierzchniowego w tych stopach nie tworzy si¢ lub
jest cienisza, lub ubozsza w wododr niz w Pd. Z uwagi na fakt, ze stopy Pd-Rh moga
absorbowac wiecej wodoru niz czysty Pd [98], by¢ moze wysokie stezenie wodoru
wewnatrz probki jest bardziej rownomierne w calej objetosci elektrody i odrebna
faza wodoru podpowierzchniowego nie wystepuje. Nalezy tu zwroci¢ uwage na fakt,
ze stopy moga ulegaé segregacji powierzchniowej prowadzacej do powstania gra-
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dientu stezenia skladnikéw stopu [121] tak, ze sktad powierzchni i kilku warstw
podpowierzchniowych moze znaczgco si¢ rézni¢ od sktadu glebi stopu. Efekt ten,
z oczywistych wzgledow nie wystepujacy dla czystego palladu, komplikuje badania
nad wodorem zaabsorbowanym pod powierzchnia stopow.

4. ZASTOSOWANIE LVE DO BADAN STOPOW PALLADU

Zastosowanie metodyki LVE pozwolito nie tylko na badania elektrochemiczne
czystego Pd, ale takze wielu jego stopow z innymi metalami. W postaci elektrod
o0 ograniczonej objetosci zostaly otrzymane i zbadane takie stopy dwuskladnikowe,
jak Pd-Pt [77, 80, 130], Pd-Au [88, 89, 112, 128], Pd-Rh [98, 115, 136, 140, 146],
Pd-Ru [139, 141, 143, 144], Pd-Ni [74, 81, 83], Pd-Cu [126, 240], Pd-Ag [121, 211,
240], Pd-Cd [212, 213]. Oproécz stopow dwusktadnikowych otrzymano takze nie-
ktore stopy trojsktadnikowe: Pd-Pt-Rh [90-94], Pd-Pt-Au [124, 125], Pd-Pt-Ru
[241], Pd-Rh-Ru [174], Pd-Ag-Cu [240]. Dzieki zastosowaniu kapieli galwanicz-
nych o réznym skladzie oraz réznych wartosci potencjalu osadzania mozliwe bylo
otrzymanie stopéw w bardzo szerokim zakresie skladéw objetosciowych, w tym
w pelnym zakresie sktadéw odpowiadajacym zdolnosciom do absorpcji wodoru.
W niektorych przypadkach byty to pierwsze doniesienia literaturowe o otrzymaniu
okreslonych stopow [174]. Nalezy podkresli¢, iz w wiekszosci przypadkéw stopy
Pd przygotowane w postaci elektrod LVE byly homogeniczne na powierzchni jak
i w calej objetosci (pomijajac pdzniejsze efekty segregacji powierzchniowej), co nie
zawsze mialo miejsce przy zastosowaniu innych metod, np. redukcji chemicznej
lub objetosciowego stapiania. Oprocz stopdw Pd z metalami badano takze elektro-
chemicznie cienkie warstwy stopéw Pd z pierwiastkami niemetalicznymi, jak Sii P
[214-216].

Stopy Pd wykazujg bardzo réznorodne wlasciwosci w procesie absorpcji
wodoru. Na przebieg procesu elektrosorpcji wodoru w stopach metali ma wptyw
wiele czynnikéw, zwigzanych zaréwno z cechami fizykochemicznymi badanej probki
jak i warunkami prowadzenia eksperymentu. Do czynnikéw zwiazanych z wlasci-
wosciami samego materialu elektrodowego nalezg przede wszystkim jego struktura
elektronowa, wielko$¢ statej sieciowej a takze wlasciwosci elastyczne [17, 26-33,
242, 243]. Powyzsze efekty elektronowe i geometryczne sg funkcja skladu stopu,
przy czym konieczne jest tu rozréznianie pomiedzy skladem objetosciowym probki
a jej sktadem powierzchniowym, gdyz obie te wielkosci nie musza by¢, i na ogét nie
sg, identyczne [133].

Dodatek do Pd pierwiastka nieabsorbujgcego wodoru zwykle powoduje spa-
dek maksymalnych zdolnosci absorpcyjnych utworzonego stopu, co ma miejsce
np. w przypadku stopéw Pd-Au, Pd-Pt i Pd-Ag (17, 77, 80, 88, 89, 112, 121, 128,
130, 211]. Zjawisko to mozna wyjasni¢ na podstawie efektu elektronowego: luki
w pasmie d Pd sg czesciowo wypelnione przez elektrony domieszkowanego metalu,
totez mniej luk pozostaje dostepnych elektronom pochodzacym z absorbowanego
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wodoru. Zwigkszenie ilosci zaabsorbowanego wodoru, tj. luk w pasmach elektro-
nowych dla elektronéw z wodoru, musiatoby by¢ zwigzane z podniesieniem energii
poziomu Fermiego, co jest energetycznie niekorzystne [31].

Z punktu widzenia zdolnosci absorpcyjnych stopéw Pd szczegélnie interesu-
jace sa dodatki metali charakteryzujacych si¢ zwigkszona ilo$cig wolnych stanow
elektronowych w pasmie d ponizej poziomu Fermiego czystego Pd [31, 242, 243].
Poniewaz te dodatkowe luki w pasmie d w procesie absorpcji wodoru moga by¢
zapelniane przez elektrony pochodzace od wodoru, stopy takie w pewnym zakre-
sie skladéw moga posiada¢ wieksza zdolno$¢ do absorpcji wodoru niz czysty Pd.
Znanymi ukladami tego typu sg dwuskladnikowe stopy Pd-Rh o zawartosci objeto-
$ciowej Rh w przedziale 2-10% [17, 98, 115, 136, 140, 146] oraz Pd-Ru o zawartosci
ok. 1% Ru [139, 141, 143, 144] w objetosci, ktdre absorbuja, odpowiednio, o ponad
10% i 20% wigcej wodoru niz Pd (Tab. 1). Takze stopy tréjskladnikowe Pd-Rh-Ru
o zawartosci ok. 1% Rh i 0,5% Ru absorbujg wiecej wodoru niz Pd [174].

Tabela 1. Charakterystyka zdolnoéci Pd i jego wybranych stopéw z Rh i Ru do absorpcji wodoru w warun-
kach elektrochemicznych (elektrody LVE, grubos¢ ok. 1 pm). Nasycanie elektrod wodorem pro-
wadzono z roztworu 0,5 M H,SO, w temperaturze 298 K. Sklady stopoéw dotyczg zawartosci pier-
wiastkow w calej objetosci. H/M maks - maksymalna warto$¢ stosunku atomowego wodoru do
metalu, Cwl maks - maksymalna warto$¢ pseudopojemnosci wlasciwej w odniesieniu do masy
warstwy wodorochlonnej, % wzgl. Pd - warto$¢ w procentach w stosunku do wartosci dla Pd

Table 1. The ability of Pd and its selected alloys with Rh and Ru to absorb hydrogen under electrochemical
conditions (LVE, thickness ca 1 um). Hydrogen saturation performed from 0,5 M H,SO, at 298 K.
Alloy compositions concern bulk contents of the elements. H/M maks - maximum hydrogen-to-
-palladium atomic ratio, Cwt maks — maximum specific pseudocapacity per mass of the hydro-
gen-absorbing material, % wzgl. Pd - value in percentages with respect to that for Pd

Metal/stop H/M maks % wzgl. Pd Cwlmaks /F g™ % wzgl. Pd
Pd 0,732 100 3095 100
95,0% Pd - 5,0% Rh 0,803 110 4460 144
92,6% Pd - 7,4% Rh 0,825 113 4180 135
99,0% Pd - 1,0% Ru 0,883 121 4100 132
97,0% Pd - 3,0% Ru 0,751 103 4470 144

Charakterystycznym skutkiem utworzenia stopu jest zmiana potencjatu przej-
$cia fazowego alfa-beta [108]. Zaobserwowano, w zgodzie z danymi dla absorpcji
wodoru z fazy gazowej [17], ze obnizenie potencjalu przejscia fazowego zachodzi
dla tzw. stopow kontrakcyjnych, tj. charakteryzujacych sie mniejszg stalg sieciowg
niz czysty Pd, np. Pd-Rh, Pd-Ru, Pd-Ni, Pd-Cu, a takze wyjatkowo dla stopu Pd-Pt
(o zwickszonej stalej sieciowej) [74, 77, 80, 81, 83, 98, 115, 126, 130, 136, 140, 146].
Odwrotna tendencja, tj. wzrost potencjatu przejscia fazowego, wystepuje dla wigk-
szosci tzw. stopodw ekspansywnych, czyli charakteryzujacych sie wigkszg stalg sie-
ciowg niz czysty Pd, np. Pd-Ag i Pd-Au [88, 89, 112, 121, 128, 211] (Rys. 5).
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Rysunek 5. Zaleznoé¢ potencjatu przejscia fazowego alfa-beta od objetosciowej zawartoéci palladu w dwu-
sktadnikowych stopach ze zlotem, rodem, platyna i rutenem [108, 128, 130, 140, 144]. Elektrolit
-0,5M H,SO,, temperatura 298 K

Figure 5. Dependence of the alpha-beta phase transition potential on Pd bulk content in the binary alloys
with gold, rhodium, platinum and ruthenium [108, 128, 130, 140, 144]. Electrolyte - 0.5 M H,SO,,
temperature 298 K

Ponadto utworzenie stopu Pd z innymi metalami moze korzystnie wptywa¢
na kinetyke absorpcji wodoru oraz przyczynic¢ si¢ do redukeji zjawiska kruchosci
wodorowej i zwigkszenia mechanicznej odpornosci materiatu na wielokrotny pro-
ces absorpcji i desorpcji wodoru (np. stopy Pd-Ag) [17]. Stwierdzono, ze dodatek do
Pd metali szlachetnych powoduje, Ze usuwanie zaabsorbowanego wodoru na drodze
jego utleniania jest energetycznie ulatwione w poréwnaniu z sytuacjg dla czystego
metalu i zachodzi przy nizszym potencjale elektrody oraz w krétszym czasie [122,
127, 142]. Dodatek do Pd metalu nieabsorbujacego wodér powoduje takze zmniej-
szenie wielkosci histerezy, czyli réznicy pomiedzy potencjalami przejscia fazowego
a>B 1 f>a [142]. W stopach dwuskladnikowych histereza zanika dla zawartosci
ok. 7% Ru, ok. 12% Pt, ok. 25% Au i ok. 30% Rh w objetosci.

Wykazano istnienie korelacji pomiedzy réznymi parametrami opisujgcymi
wlasciwosci sorpcyjne stopéw Pd w stosunku do wodoru a ich sktadem objetoscio-
wym i powierzchniowym [108]. Zaobserwowano w przyblizeniu liniowa zaleznos¢
pomiedzy potencjalem piku utleniania wodoru zaadsorbowanego w warunkach eks-
perymentu chronowoltamperometrycznego a skladem powierzchniowym stopow
Pd-Rh oraz potencjatem utleniania wodoru zaabsorbowanego a ich skltadem obje-
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tosciowym. Opisano tez korelacj¢ pomigdzy parametrami kinetycznymi charakte-
ryzujacymi proces absorpcji/desorpcji wodoru a wielkoscia efektu histerezy [129,
142]. Wyznaczone tez zostaly wspolczynniki dyfuzji wodoru w fazie alfa w Pd i jego
stopach z Rh, Ag, Cu, Pti Au w temperaturze pokojowej. Wartosci wspolczynnikow
dyfuzji dla stopéw nie byty wyzsze niz dla czystego Pd (ponizej 1x10” cm®s™'), nieza-
leznie od réznych tendencji zmian struktury elektronowej i wartosci stalej sieciowej
dla réznych uktadow [129].

Z uwagi na fakt liniowej zaleznosci potencjalu przejscia fazowego alfa-beta
od skladu objetosciowego stopdw Pd zaproponowano jej wykorzystanie do wyzna-
czania tego skladu w warunkach eksperymentu elektrochemicznego [108, 133]. Po
przygotowaniu odpowiedniej krzywej kalibracyjnej, metoda ta umozliwia nieinwa-
zyjng analize sktadu stopu in situ, a jej wynik dla szczelnych warstw jest wolny od
zafalszowan pochodzacych od podloza elektrody.

Szczegdlnie interesujace i réznorodne wlasciwosci w procesie elektroche-
micznej absorpcji wodoru wykazuja trojsktadnikowe stopy Pd, takie jak Pd-Pt-Rh
[90-94], Pd-Pt-Au [124, 125] i Pd-Rh-Ru [174]. Badania wykazaly, ze nie tylko cal-
kowita zawarto$¢ Pd w objetosci stopu ma wplyw na jego cechy absorpcyjne, ale
duza role odgrywa tez wzajemna proporcja zawartosci pozostalych skfadnikow
stopu. Zostalo to wykazane na przykladzie ukladu Pd-Pt-Au, ktéry w zaleznosci
od stosunku atomowego Pt:Au moze zachowywac si¢ jak stop z grupy stopow eks-
pansywnych albo kontrakcyjnych. Uklady tréjsktadnikowe byly dotychczas rzadko
badane, a przedstawione wyniki dotyczace absorpcji wodoru w elektrodach LVE
byly pierwszymi tego typu w literaturze [124, 125, 174].

W badaniach z uzyciem LVE zaproponowano oryginalng metode badania luki
mieszalnosci w ukladzie stop Pd-woddr na podstawie analizy krzywych chronoam-
perometrycznych zarejestrowanych podczas elektrochemicznej absorpcji i desorp-
cji wodoru [131, 136, 141]. Wyznaczone graniczne zawartosci Pd w stopie, ponizej
ktorej nie tworzy sie juz faza beta, wynosity: 75-79% dla ukladu Pd-Au, 82-87%
dla Pd-Pt, ok. 70% dla Pd-Rh i 92-93% dla Pd-Ru. Wyniki te sa zgodne z danymi
literaturowymi otrzymanymi na podstawie pomiardéw krystalograticznych [27, 28].
Okreslenie granicznej zawartosci Pd jest tez mozliwe na drodze analizy wplywu
skladu stopu i potencjalu elektrosorpcji na potozenie sygnatu chronowoltampero-
metrycznego utleniania wodoru [142].

5. BADANIA WPLYWU TEMPERATURY NA ABSORPCJE WODORU
W PALLADZIE I JEGO STOPACH

Kolejnym parametrem, ktory wptywana proces absorpcji wodoruw Pdijego sto-
pach jest temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury luka mieszalnosci w uktadzie
Pd-wodor zmniejsza si¢ i w koncu zanika w temperaturze krytycznej wynoszacej
ok. 295°C, przy cisnieniu krytycznym wodoru ok. 20 atm. Powyzej punktu krytycz-
nego Pd absorbuje woddr w postaci pojedynczej fazy [17].
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Eksperymenty przeprowadzane w fazie gazowej pokazuja, ze cisnienie obszaru
plateau, ktory odpowiada przejsciu fazowemu, zwigksza si¢ ze wzrostem tempera-
tury [17]. W pomiarach elektrochemicznych odpowiada to przesunigciu obszaru
przejscia fazowego ku nizszym wartosciom potencjatu.

Ze wzrostem temperatury maksymalna ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru maleje
[82, 128, 130, 140]. Jest to zgodne z faktem, ze absorpcja wodoru w Pd i stopach
bogatych w Pd jest procesem egzotermicznym [17], a tym samym wzrost tempe-
ratury powoduje przesuniecie rownowagi reakcji w kierunku desorpcji wodoru.
Jednoczes$nie przyspieszeniu ulega kinetyka absorpcji/desorpcji wodoru i wzrasta
stopien elektrochemicznej odwracalnosci tego procesu. Wykazano, ze wplyw tem-
peratury na zdolnos¢ absorpcyjng cienkich warstw Pd zalezy od grubosci warstwy
Pd i warunkéw prowadzenia eksperymentu elektrochemicznego [82]. Jednoczes$nie,
z pomiaréw wartosci potencjatu przejscia fazowego alfa-beta w funkcji temperatury
mozliwe jest wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej
(128, 130, 144, 146].

Wartosci potencjatow przejs¢ fazowych (E ;i E,, ) przeliczone na skalg
wzgledem elektrody wodorowej w roztworze badanym (RHE, ang. reversible
hydrogen electrode) pozwalaja na wyznaczenie wartosci entalpii swobodnej (AG)
tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej (beta) zgodnie z zalezno$ciami:

AG,,,=—2xFxE_, )
AGy,,=2xFxE, )

gdzie F to stala Faradaya. Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na wystepowanie zjawiska
histerezy absorpcji/desorpcji wiekszo$¢ autorow postuguje sie odrebnymi wartos-
ciami funkeji termodynamicznych dla procesu tworzenia i rozkladu fazy wodor-
kowej (beta), wyznaczonych z wartosci ci$nienia lub potencjaléw odpowiednich
przejs¢ fazowych. Wartosci te nie sa identyczne [244-249]. Istnieja tez poglady, ze
prawdziwa warto$¢ rownowagowa ci$nienia lub potencjalu lezy posrodku obszaru
histerezy lub tez odpowiada tylko jednej wartos$ci plateau (absorpcji lub desorpcji)
[226, 250].

Z zaleznosci entalpii swobodnej od temperatury, zgodnie z podstawowa relacja
termodynamiczna:

AG = AH - TAS (3)

gdzie AH - entalpia, AS - entropia, T - temperatura bezwzgledna, mozliwe jest
wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia oraz rozktadu fazy wodorkowej w bada-
nym zakresie temperatur.

Badania temperaturowe pozwolily na obliczenie entalpii swobodnej, entalpii
1 entropii procesOw tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej w dwusktadnikowych
stopach Pd-Au [128] Pd-Pt [130], Pd-Rh [146] i Pd-Ru [144]. Dodatek metalu nie-
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absorbujacego do Pd wptywa na zmiany warto$ci termodynamicznych funkcji stanu
procesu absorpcji wodoru. W przypadku stopow, dla ktorych wraz ze wzrostem
ilosci domieszki wzrasta stata sieciowa, np. Pd-Au, warto$ci entalpii i entalpii swo-
bodnej tworzenia fazy wodorkowej zmniejszajg si¢ (tzn. stajg si¢ bardziej ujemne).
Oznacza to, ze proces absorpcji wodoru w tych stopach jest bardziej egzotermiczny,
a tworzacy si¢ wodorek bardziej stabilny w poréwnaniu z czystym Pd. Odwrotne
tendencje sa obserwowane dla stopdw, w ktorych stata sieciowa zmniejsza si¢ wraz
z dodatkiem metalu nieabsorbujacego: Pd-Rh, Pd-Ru oraz — jako wyjatku— w przy-
padku stopow Pd-Pt [17, 128, 130, 144, 146].

Znajomo$¢ zmian wartosci termodynamicznych funkeji stanu procesu absorp-
cji wodoru ma duze znaczenie dla opisu i poréwnywania wlasciwosci réznych ukta-
doéw metal/stop-woddr. Wartos$¢ entalpii swobodnej tworzenia fazy wodorkowej jest
miarg termodynamicznej trwatosci tej fazy. Wartos¢ entalpii tworzenia wodorku jest
istotna przy wyborze materialéw anodowych do ogniw wodorkowych. Przyjmuje
sie, ze optymalne wartosci tej funkeji stanu powinny miesci¢ si¢ w granicach od
ok. -25 + —15 k] mol ' do ok. -50 + —40 k] mol ™" w przeliczeniu na wodér czastecz-
kowy. W przypadku zbyt wysokich warto$ci entalpii wodorek jest niedostatecznie
trwaly podczas tadowania ogniwa, za$§ w przypadku zbyt niskich wartosci jest on
zbyt trwaly podczas roztadowania (w temperaturze bliskiej pokojowej) [20, 251].

Z kolei zmiany entropii tworzenia wodorku w stopie w poréwnaniu z czystym
Pd stanowia wskazéwke na temat liczby energetycznie nieréwnocennych pozycji
srédwezlowych w sieci krystalicznej zajmowanych przez atomy zaabsorbowanego
wodoru [245, 248]. Na przyklad, znaczny wzrost entropii tworzenia fazy beta po
dodatku Ru do Pd sugeruje, ze w stopach Pd-Ru woddr zajmuje w pierwszej kolejno-
$ci pozycje miedzywezlowe gtéwnie w sasiedztwie atomdw Pd, unikajac sgsiedztwa
atomow Ru. Natomiast w ukladzie Pd-Rh staba zaleznos$¢ wartosci entropii tworze-
nia wodorku od skladu obje¢tosciowego stopu wskazuje na mozliwo$¢ zajmowania
przez wodor wszystkich typow luk miedzywezlowych, takze w sasiedztwie atomow
Rh [146].

Warto$ci bezwzgledne entalpii i entropii tworzenia i rozktadu fazy wodorko-
wej wyznaczone dla elektrod o ograniczonej objetosci sa o ok. 30-45% wyzsze
W poréwnaniu z warto§ciami tych funkcji stanu dla litych probek Pd i jego stopow,
jakkolwiek tendencje zmian tych funkcji wraz ze sktadem stopu sg identyczne [17,
128, 130, 144, 146]. Rozbieznosci w otrzymanych wynikach mozna dopatrywac
si¢ miedzy innymi w roéznicach w sposobie otrzymywania, przygotowania probek
1 procedurze absorpcji wodoru oraz réznych przedziatach temperatury, w ktorych
badano proces absorpcji wodoru. W zwiazku z tym wyniki prezentowane przez
réznych autor6w moga si¢ rozni¢, biorac pod uwage np. réoznice w mikrostruk-
turze powierzchni i glgbi probki, roznice w wielkosciach ziaren oraz wewngtrz-
nych napre¢zen, skutkujace réznicami w wartoéciach funkcji termodynamicznych
[128, 130]. Badania nanoczgstek Pd potwierdzajg fakt istnienia wpltywu rozmiarow
probki na termodynamike procesu absorpcji wodoru [234, 252-254]. Takze prze-
widywania teoretyczne sugeruja, ze wraz ze spadkiem rozmiarow czastek Pd bez-
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wzgledne warto$ci entalpii i entropii tego procesu rosng w poréwnaniu z probkami
o rozmiarach makroskopowych [255]. Problem ten wymaga dalszych badan.

6. MECHANIZM ELEKTROSORPCJI WODORU W ELEKTRODZIE
PALLADOWE]

Na podstawie danych literaturowych [40, 60,61, 63, 64, 66,68, 82, 88,94,115,129,
171,172,175,178, 180-186, 200, 233, 235, 237, 238, 256-259] mozna zaproponowac
mechanizm oddzialywan wodoru z elektrodg Pd (Rys. 6), obejmujacy nastepujace
procesy (1) reakcje Volmera, tj. przeniesienia fadunku miedzy jonem wodorowym
a elektrodg, polaczonego z adsorpcja atoméw wodoru na powierzchni elektrody,
przy czym wodor zaadsorbowany moze wystepowaé w dwoch formach - podpo-
tencjalowej (ang. underpotentially deposited hydrogen, UPD H) i nadpotencjalowej
(ang. overpotentially deposited hydrogen, OPD), ktore zajmujg odrebne typy centréw
powierzchniowych (odpowiednio: w luce migdzyatomowej i ,on top”) i wykazuja
rdzng zalezno$¢ stopnia pokrycia od potencjatu elektrody; (2) przeniesienie wodoru
atomowego z powierzchni elektrody, przez granice faz, do pozycji miedzyweztowe;j
w warstwie podpowierzchniowej metalu; reakeji tej moze ulega¢ zaréwno wodér
zaadsorbowany podpotencjatowo jak i nadpotencjalowo; (3) wydzielanie wodoru
czasteczkowego wskutek reakcji wodoru zaadsorbowanego z jonem H,O" polaczo-
nej z przeniesieniem fadunku (reakcja Heyrowskiego) lub w procesie rekombina-
cji atomow wodoru (reakcja Tafela); w reakcji wydzielania wodoru bierze udzial
wylacznie forma nadpotencjatowa; (4) dyfuzje wodoru z fazy podpowierzchniowej
w glab metalu, gdzie tworzy sie okreslona faza wodoru zaabsorbowanego; 5) przej-
$cie fazowe pomiedzy fazami wodoru zaabsorbowanego; (6) przeniesienie fadunku
miedzy jonem wodorowym a elektroda polaczone z jednoczesnym przeniesieniem
wodoru przez granice faz (absorpcja bezposrednia).
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Rysunek 6. Schemat mechanizmu oddziatywan elektrody Pd-LVE z wodorem w roztworach kwasnych (na
podstawie [40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88,94, 115,129, 171, 172, 175, 178, 180-186, 200, 233, 235,
237, 238, 256-259])

Figure 6. A scheme of the interactions of a Pd-LVE with hydrogen in acidic solutions (based on Refs.
[40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88, 94, 115, 129, 171, 172, 175, 178, 180-186, 200, 233, 235, 237, 238,
256-259])

Zgodnie z powyzszym mechanizmem elektrosorpcja wodoru w Pd i jego sto-
pach jest procesem zlozonym. W zaleznoéci od warunkéw eksperymentu rézne
moga by¢ etapy decydujace o szybkosci tego procesu, tj. reakcja powierzchniowa,
przeniesienie wodoru przez granice faz, dyfuzja wodoru w metalu lub przejscie
fazowe a-f. W obecnosci obu faz zaabsorbowanego wodoru najwolniejszym eta-
pem procesu elektrosorpcji wodoru w cienkich warstwach Pd i jego stopow jest
przemiana fazowa alfa-beta w trakcie absorpcji i beta-alfa w trakcie desorpcji [90,
200]. Model opisujacy zaleznosci prad—potencjal rejestrowane dla cienkich warstw
Pd w obecnosci obu faz zaabsorbowanego wodoru zostat opracowany przez Zhanga
iin. [200]. Wykazano dobra zgodnos$¢ pomiedzy parametrami elektrochemicznymi
charakteryzujacymi procesy absorpcji/desorpcji wodoru otrzymanymi w ekspery-
mencie elektrochemicznym i obliczonymi na podstawie modelu zakladajacego kon-
trole szybkosci procesu elektrosorpcji wodoru przez wolng przemiane fazowa [142].
Sformutowano wniosek, Ze przyspieszenie przemiany fazowej wskutek dodatku do
Pd innych metali szlachetnych jest gtéwnym czynnikiem polepszajacym kinetyke
procesu elektrosorpcji wodoru w stopach Pd [129, 142]. Innym czynnikiem maja-
cym wplyw na szybkos$¢ procesu moze by¢ pokrycie materiatu absorbujacego wodor
cienkg warstwg innego metalu, np. Pt [172, 218] lub obecno$¢ trucizn powierzch-
niowych [68, 91, 93, 129, 172, 182, 184, 185, 214, 219].
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7. BADANIA ABSORPCJI WODORU I REAKCJI POWIERZCHNIOWYCH

Zastosowanie elektrod typu LVE umozliwilo réwnoczesne badanie proceséw
absorpcji/desorpcji wodoru i proceséw powierzchniowych, takich jak adsorpcja
réznych indywidudw oraz utlenianie powierzchni elektrody.

Poniewaz adsorpcja wodoru towarzyszy procesowi absorpcji, rozdzielenie
odpowiedzi elektrochemicznej od obydwu tych proceséw wymaga zastosowania
specjalnych procedur eksperymentalnych. Uzycie do badan bardzo cienkich warstw
[152] lub nanoczastek Pd [217] umozliwito zarejestrowanie oddzielnych sygnalow
pradowych pochodzacych od adsorpcji i absorpcji wodoru. W przypadku grubszych
warstw lub stopow palladu, gdzie sygnaly elektrochemiczne elektrosorpcji wodoru
sg bardziej ztozone mozliwe jest wyznaczenie ilo$ci wodoru zaadsorbowanego na
drodze ekstrapolacji tadunkéw wodorowych do zerowej grubosci warstwy, stosujac
serie elektrod o réznej, znanej grubosci [115, 176, 185].

Rozréznienie miedzy wodorem zaadsorbowanym a wodorem zaabsorbo-
wanym moze tez by¢ dokonane po wprowadzeniu do badanego ukladu trucizn
powierzchniowych. W obecnosci fioletu krystalicznego [172, 184, 185, 214, 219]
lub benzotriazolu [182], ma miejsce selektywne blokowanie adsorpcji wodoru wraz
z roéwnoczesnym przyspieszeniem absorpcji wodoru. Do zablokowania adsorpcji
wodoru wykorzystano takze zjawisko podpotencjalowego osadzania Cu [158].

Podobny efekt wykazuje produkt adsorpcji CO, na stopach Pd z Pt i Rh.
Badania wykazaly, Ze w stopie Pd — metalu nieaktywnego wobec CO, z Pt lub Rh
- metalem nie absorbujacym wodoru, atomy powierzchniowe danego pierwiastka
zachowujg swoje wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do wodoru i CO, [77, 91, 92, 95,
104]. Oznacza to, ze wylacznie powierzchniowe atomy Pd stanowig centra aktywne
w procesie absorpcji/desorpcji wodoru w stopie, podczas gdy jedynie atomy wodoru
zaadsorbowane na atomach Pt lub Rh s3 aktywne w reakcji z CO,. Wykazano, ze
proces absorpcji wodoru przebiega w sposob niezakldcony pomimo obecnosci
zaadsorbowanego CO, na powierzchni elektrody.

Odmienne zachowanie wykazuje produkt adsorpcji CO [68, 91, 93, 129].
Obserwuje sie silny wptyw tego adsorbatu na procesy absorpcji i desorpcji wodoru,
ktore s3 znacznie spowolnione w obecnosci produktéw adsorpcji CO. Wystepuje
efekt silnego blokowania wodoru zaabsorbowanego w gtebi metalu przez zaadsor-
bowany CO pokrywajacy niemal calkowicie powierzchnig elektrody, co przejawia
sie zwigkszeniem potencjatu potrzebnego do utlenienia wodoru o ponad 0,5 V
w stosunku do reakeji na czystej elektrodzie Pd.

Niekorzystne z punktu widzenia funkcjonowania ogniw paliwowych zjawisko
adsorpcji CO i CO, moze by¢ jednak wykorzystane w badaniach elektrosorpcji
wodoru w Pd i jego stopach z innymi metalami z grupy platynowcéw. Réznorodne
zachowanie obu tlenkéw wobec poszczegdlnych metali z grupy platyny daje moz-
liwoé¢ uzycia ich jako swoistego narzedzia diagnostycznego, pozwalajacego badaé
powierzchniowe stadia elektrochemicznych reakeji z udzialem wodoru [92].



242 M. BUKASZEWSKI, M. GRDEN

W wigkszoéci prac poswieconych elektrochemii Pd i jego stopdéw zjawiska
dotyczace utleniania powierzchni elektrody rozpatrywane sg niezaleznie od proce-
séw absorpcji wodoru. Utlenianie powierzchni elektrod z metali szlachetnych i ich
stopow jest waznym zagadnieniem w zwiazku z rolg jaka materialy te odgrywaja
w elektrokatalizie, w tym w funkcjonowaniu ogniw paliwowych [15, 16]. W szcze-
golnosci, zdolno$¢ metalu lub stopu do utleniania, wzglednie jego odporno$¢ na
ten proces, jest kluczowa w przebiegu takich reakcji jak utlenianie metanolu lub
redukgja tlenu.

Stwierdzono, ze elektrody zawierajace Pd poddane uprzedniej absorpcji wodoru
ulegaja latwiejszemu utlenieniu na powierzchni a wytworzony tlenek powierzch-
niowy jest bardziej stabilny elektrochemicznie [89, 120, 125, 143]. W szczego6lnosci,
dla stopow Pd-Pt- Au zaobserwowano obnizenie potencjaléw utleniania powierzchni
i redukgji tlenkéw powierzchniowych dochodzace do 230 mV, przy czym potencjal
piku redukcji tlenkéw po absorpcji wodoru byl nizszy niz na czystym Pd po iden-
tycznej procedurze, za$ poczatkowy potencjat utleniania powierzchni byt nizszy niz
na elektrodzie Pt. Podobny, choc¢ stabszy efekt obserwowany byt dla elektrod Pd-Au
(ok. 100 mV), Pd-Ru (ok. 45 mV) i dla czystego Pd (ok. 50 mV).

Niewatpliwie warunkiem koniecznym dla wystgpienia powyzszego efektu jest
oddziatywanie metalu z wodorem. Jednym z proponowanych wyjasnien moze by¢
fakt zmian w strukturze Pd lub jego stopu spowodowanych penetracja sieci kry-
stalicznej przez wodoér. Nalezy jednak podkresli¢, ze wzrost trwalosci tlenkow
powierzchniowych po absorpcji wodoru obserwowano takze dla stopow relatywnie
ubogich w Pd, dla ktérych nie tworzy si¢ bogata w wodor faza 3, a jedynie faza a.
Niemniej, z danych krystalograficznych wiadomo, iz takze w tym przypadku w
obecnosci zaabsorbowanego wodoru ma miejsce ekspansja sieci krystalicznej.
Ponadto stwierdzono, ze efekt ten wystepuje juz po pojedynczym i krétkotrwalym
spolaryzowaniu elektrody do potencjatu absorpcji wodoru, a dalsze prowadzenie
sorpcji wodoru powoduje jedynie nieznaczne zmiany potencjatu (rzedu kilkunastu
mV). Fakty te wskazujg, ze wzrost trwalosci tlenkéw powierzchniowych nastepuje
po stosunkowo krétkim czasie oddziatywan z wodorem i w obecnosci niewielkiej
ilosci zaabsorbowanego wodoru, znacznie mniejszej niz odpowiadajgca maksymal-
nemu nasyceniu elektrody. Zachowanie to sugeruje, ze efekt ten moze by¢ efektem
powierzchniowym lub przypowierzchniowym, tzn. zwigzanym z oddzialywaniem
wodoru z najbardziej zewnetrznymi warstwami stopu [125].

Powyzszy wynik oznacza, ze procesy absorpcji/desorpcji wodoru moga prowa-
dzi¢ do pozadanych z punktu widzenia ogniw paliwowych modyfikacji powierzchni
elektrod katalitycznych. W literaturze mozna znalez¢ doniesienia potwierdzajace,
ze w obecnosci wodoru zaabsorbowanego w Pd lub jego stopach utlenianie adsor-
batéw weglowych, takich jak CO, metanol lub jony mréwczanowe, jest ulatwione
[260-262].
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8. BADANIA Z WYKORZYSTANIEM MIKROWAGI KWARCOWE]

Dodatkowych informacji o procesie absorpcji wodoru w Pd moze dostarczy¢
metoda mikrowagi kwarcowej (ang. electrochemical quartz crystal microbalance,
EQCM) [263-265]. Metodyka LVE doskonale odpowiada wymaganiom techniki
EQCM, gdyz masa warstwy metalu pokrywajacej krysztal kwarcu nie powinna
przekracza¢ 2% jego masy, co wymusza stosowanie cienkich warstw o grubosci
ponizej 0,5 mikrometra.

W procesie absorpcji wodoru w cienkiej warstwie Pd osadzonej na krysztale
kwarcu odpowiedz mikrowagi jest funkcja zmiany masy elektrody wynikajacej
z pochlaniania wodoru oraz efektu pochodzacego od naprezen indukowanych
obecnoscig zaabsorbowanego wodoru. Poniewaz ilo§¢ wodoru moze by¢ okreslona
niezaleznie z pomiaru fadunku, mozliwe jest obliczenie — na podstawie réwnania
Sauerbreya [266] - zmiany czestotliwos$ci mikrowagi pochodzacej wylacznie od
efektu masowego i dzigki temu wydzielenie z catkowitej mierzonej zmiany czesto-
tliwosci wktadu pochodzacego od efektu naprezen. Wykazano, ze wielkos¢ i rozklad
naprezen w Pd zalezy od ilosci zaabsorbowanego wodoru oraz kierunku przebiegu
procesu, tj. jest inny podczas absorpcji i desorpcji wodoru [54, 55, 81, 83, 75, 76,
203-205]. Potwierdzono tez wcze$niejsze przypuszczenia [225], ze rdznice w stanie
naprezen w elektrodzie Pd w trakcie absorpcji i desorpcji wodoru mozna powigzac
ze zjawiskiem histerezy [100].

Metoda EQCM badano takze wplyw absorpcji wodoru na elektrochemiczne
rozpuszczanie materiatu elektrody podczas jej polaryzacji do odpowiednio wyso-
kich wartosci potencjatu [76, 99, 117, 120]. Analiza odpowiedzi mikrowagi kwar-
cowej zarejestrowanej dla elektrod poddanych uprzedniej absorpcji wodoru prowa-
dzi do wniosku, ze podatno$¢ elektrody na elektrochemiczne rozpuszczanie ulega
zmniejszeniu po obrébce wodorowej. Efekt ten wystepuje zaréwno dla czystego Pd
jak i jego stopéw i nie moze by¢ przypisany zmianom w skladzie i/lub morfologii
powierzchni elektrody wywotanym oddziatywaniami z wodorem. Prawdopodobnie
ma on zwigzek ze zmianami stanu powierzchni elektrody wywotanymi obecnosciag
wodoru. Mozliwe, iz powierzchnia §wiezo osadzonego metalu lub stopu znajduje
sie w mniej korzystnym stanie energetycznym, ktory sprzyja wickszej aktywnosci
W procesie rozpuszczania, zas elektrosorpcja wodoru prowadzi do jej reorganizacji
i obnizenia energii powierzchniowej, podobnie jak procedura wygrzewania. Dzigki
nasycaniu wodorem uzyskano zatem wiekszg trwalo$¢ elektrochemiczng potencjal-
nego katalizatora.

9. PRAKTYCZNE ASPEKTY BADAN Z UZYCIEM LVE
Badania nad absorpcja wodoru w Pd majg réwniez znaczenie praktyczne.

Przykladem sg tu prace nad kondensatorami elektrochemicznymi. Conway, ktory
jest uwazany za ,,0jca” superkondensatoréw bral pod uwage [267] mozliwo$¢ zasto-
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sowania ukladu Pd-wodér w elektrochemicznym kondensatorze. Przez diugi czas
uktad taki byl niemozliwy do skonstruowania ze wzgledu na ograniczenie procesu
sorpcji i desorpcji powolng dyfuzjg wodoru w gtebi metalu w przypadku probek
litych. Czerwinski powrdcit do tej idei, gdy problem ten udalo si¢ rozwiaza¢ dzieki
opracowaniu i zastosowaniu elektrod o ograniczonej objetosci [102].

W dalszych pracach [116, 119, 138, 145, 148] Czerwinski i wsp. wykazali, ze
uklady metaliczne z zaabsorbowanym wodorem charakteryzuja si¢ znacznymi war-
tosciami pseudopojemnos$ci wlasciwej oraz mocy i energii wlasciwej, poréwnywal-
nymi z innymi ukladami wykorzystujacymi procesy faradajowskie. Maksymalne
wartosci pseudopojemnosci wlasciwej w odniesieniu do masy samego materialu
absorbujacego wodér wynosza od ok. 3000 F/g dla Pd do ok. 4500 F/g dla stopow
Pd-Rh i Pd-Ru (Tab. 1).

W literaturze [102, 116] opisano elektrode do superkondensatora zbudo-
wang z nasyconej wodorem cienkiej warstwy Pd lub stopu Pd-Rh o grubosci ok.
1 mikrometra osadzonej na podtozu z usieciowanego wegla szklistego (RVC) lub
RVC pokrytego cienka warstewka Au. Uklady te zostaly opatentowane [268].
Pseudopojemnosci w odniesieniu do acznej masy metalu i podloza przekraczaja
500 F/g, a zatem sg poréwnywalne z odpowiednimi wartosciami dla kondensato-
réw, w ktorych wykorzystuje sie rozne reakcje redoks, np. zawierajacych elektrody
z polimerdw lub tlenkéw Ru, Ir i Mn, i sg wigksze niz dla typowych kondensatorow
z elektryczna warstwa podwdjng [269-271]. Nalezy doda¢, ze pojemnos¢ wlasciwa
samego podloza RVC jest znikoma (ponizej 0,1 F/g) i praktycznie caly wkiad do
pseudopojemnosci ukladu pochodzi z procesu wodorowego. Wyznaczane wartosci
mocy wlasciwej mieszcza si¢ w granicach 0,5-6 Wg, za§ maksymalne warto$ci ener-
gii wtaéciwej dochodzg do 20 Wh kg ™'. Warto podkresli¢, ze ze wzgledu na mate ilo-
$ci osadzonych metali koszt takiego materialu elektrodowego wynosi ok. 1 zt/cm®,

Wyniki dalszych prac [138, 145] sugerujg, ze pojemnych kondensatoréw elek-
trochemicznych nalezy poszukiwa¢ wsréd nasyconych wodorem stopéw Pd z Rh
i Ru. Z kolei dodatek Pt bardzo korzystnie wptywa na kinetyke procesu absorpcji/
desorpcji wodoru, przyczyniajac si¢ do wzrostu mocy kondensatora [138].

Metodologia elektrod o ograniczonej objetosci znalazla tez zastosowanie
w badaniach materialéw wodorochlonnych do ogniw wodorkowych. W tym celu
stop typu AB, (Mm-Ni, Al ,Mn_,Co,,., gdzie Mm oznacza Mischmetal, tj. miesza-
nine metali zawierajacg pierwiastki ziem rzadkich) w postaci proszku zostal wpra-
sowany w matryce ztota. Wykazano, ze tak przygotowana elektroda zachowuje si¢
jak zbidr pojedynczych mikroelektrod - ziaren stopu. Procedura ta pozwolila na
wyeliminowanie jakichkolwiek dodatkéw wiagzacych, ktérych obecnosé moglaby
wplywa¢ na wyniki eksperymentu elektrochemicznego. Umozliwito to dokonanie
pelnej charakterystyki procesu absorpcji wodoru w czystym stopie AB, w réznych
elektrolitach i temperaturach, w tym okreslenie pojemnosci absorpcyjnej oraz
wyznaczenie wspdltczynnika dyfuzji wodoru w badanym materiale [272-275].
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UWAGI KONCOWE

W roku 2016 przypada 150 lat od odkrycia przez Grahama zjawiska absorpciji
wodoru w Pd i 25 lat od zastosowania przez Czerwinskiego i in. elektrod o ogra-
niczonej objetosci do badan elektrochemicznych absorpcji wodoru w tym metalu.
Niewatpliwie dzieki badaniom tego typu elektrod nasza wiedza na temat procesu
pochtaniania wodoru przez Pd i uklady pokrewne znacznie wzrosta. Metodyka
elektrod o ograniczonej objetosci pozwolita na kompleksowe zbadanie efektow gru-
bosci warstw Pd i warunkéw ich przygotowania na ich wlasciwosci absorpcyjne.
Metodami elektrochemicznymi mozliwe bylto wyznaczenie ilosci zaabsorbowa-
nego wodoru, potencjalow przej$¢ fazowych alfa-beta, wielkosci efektu histerezy
oraz szybkosci proceséw absorpcji i desorpcji wodoru w funkeji potencjatu elek-
trody i skladu (stopy). Zastosowanie elektrod o ograniczonej objetosci otworzyto
nowe mozliwoéci eksperymentalne dla badan ukladéw Pd-wodér oraz stopy Pd-
-woddr. Pozwolito na zbadanie wielu aspektéw procesu absorpcji wodoru w Pd i
jego stopach oraz zaobserwowanie zjawisk, ktore nie byly znane dla elektrod litych.
Zostalo udowodnione eksperymentalnie, Ze obok faz alfa i beta woddr istnieje
w Pd takze w postaci fazy wodoru podpowierzchniowego. Wykazano, ze podpo-
wierzchniowa forma wodoru odgrywa istotng role nie tylko podczas absorpcji, ale
i w procesie desorpcji wodoru, ktéry w pewnych warunkach eksperymentalnych
przebiega wedlug dwdch niezaleznych od siebie mechanizméw: elektrochemicz-
nej reakgji utleniania wodoru zaadsorbowanego do jonéw wodorowych i nieelek-
trochemicznej reakcji rekombinacji atoméw wodoru do wodoru czasteczkowego.
Ponadto stwierdzono, ze proces absorpcji/desorpcji wodoru w cienkich warstwach
Pd i jego stopéw moze by¢ kontrolowany szybko$cig przemiany fazowej alfa-beta.
Dzigki wprowadzeniu do eksperymentéw temperatury jako dodatkowej zmiennej
mozliwe stalo si¢ wyznaczenie zmian wartosci termodynamicznych funkeji stanu
(entalpia swobodna, entalpia, entropia) tworzenia i rozkladu fazy wodorkowej w Pd
i jego stopach w warunkach elektrochemicznych. Zastosowanie elektrochemiczne;j
mikrowagi kwarcowej do badan cienkich warstw umozliwilo monitorowanie in situ
w czasie rzeczywistym zmian masy elektrody zwigzanych z absorpcja wodoru i roz-
puszczaniem metali oraz innych czynnikéw towarzyszacym tym procesom, takich
jak naprezenia w sieci krystalicznej wywotane absorpcja wodoru. Zbadane zostaly
wzajemne relacje miedzy absorpcja wodoru a réznymi procesami powierzchnio-
wymi. Elektrody o ograniczonej objetosci zostaly tez wykorzystane w elektrochemii
stosowanej do badan elektrochemicznych wlasciwosci stopéw wodorochtonnych do
ogniw wodorkowych oraz w konstrukcji kondensatoréw elektrochemicznych.
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« Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sa recenzowane przez co najmniej dwdch nie-
zaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
je/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

« O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

« Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzit, ze nie nalezy przyja¢ do
druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentéw mogg by¢ powtérnie przestane do czaso-
pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng proce-
dure recenzowania.

« Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,,ghostwiting” (kto$ wnidst znaczacy wkiad w powstanie
publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostal wymieniony w podziekowaniu
zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udziat autora jest znikomy lub tez w ogéle nie miat
miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sg przejawem nierzetelnosci naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelnosci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowigzujacej w nauce beda ujawniane,
wiacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autoréw.

« Autorzy majg prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentéw dokonuje Redakcja.


http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf
http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosic¢ czesciowe koszty wydania swoich artykulow. Tak jest w przypadku tzw. stron
nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczeta nadliczbowsg strong jest naliczana oplata w wysokosci
okoto 50 zl. Najczeéciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw lub przez Wydziaty
ktore wspomagaja wydawanie ,Wiadomosci Chemicznych”. Niezaleznie od rodzaju pracy oplata pobierana jest
réwniez za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwo$¢ zmiany wysokosci oplat, w zaleznosci od wielkoéci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych srodkéw wlasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”, Redakcja nie posiada srodkéw na finanso-
wanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegotowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i
obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegélow odsylajac Czytelnika do
pis$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrodel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspotfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-
skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

« Maszynopisy prac autoréw ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztéw, nie powinny przekracza¢ 25
stron calej pracy (po wydruku w czasopi$mie) oraz drukowane bedg w wersji czarno biatej.

o Glowny tekst nadsylanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy sto-
sowac numeracje cyfrowa wielorzedows. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy dzialow:
Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie, Pismiennictwo
cytowane. Jednolity sposéb numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w calym tekscie tj.
zar6éwno przy numerowaniu rozdzialéw, przy przytaczaniu pismiennictwa cytowanego oraz odwolywaniu
sie do tabel rysunkoéw itp., nie nalezy stosowa¢ odsylaczy hipertekstowych).

« Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty muszg by¢ wyjasnione, oznaczenia i
jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug ukladu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢ numerami
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzoréw [1, 5, 7] (dla prac 1,51 7)
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

o Jesli w artykulach znajduja sie przedruki rysunkow, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) nalezy zamiesci¢ stosowng informacje.

o Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji).

o Pierwsza strona pracy powinna zawierac kolejno:

- tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

- pelne imig i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

- pelne nazwy oé$rodkéw przypisane do autoréw pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

- spis treci pracy z zastosowaniem nastgpujacego podziatu:

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdzialu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi konicowe

Podziekowanie

Pi$miennictwo cytowane

« Kolejne strony pracy powinny zawierac:

- notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dofaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autoréw (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji),


1.Tytul

- obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw ze spacjami) z uwzgled-
nieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsylaczami do tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe - nie wiecej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset
przedmiotowych podawane w jezyku angielskim i polskim,

- wykaz stosowanych skrétow - w przypadku niewielkiej liczby skrotéw lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tekscie przy pierwszym uzyciu.
Angielskie skroty nalezy podac¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace
zamieszczone w ,Wiadomos$ciach Chemicznych”. Przyklad: dla skrétu SSRI - selektywne inhibitory
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

- dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wczesniej spisem tresci.

o Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tekscie oraz dodatkowo (po zatwierdzeniu

pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dotaczone w postaci osobnych plikéw zapisanych

w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia treéci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowac cyframi arabskimi oraz poda¢

tytul (polski/angielski, nad tabel, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikéw zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczosci co najmniej 300 dpi.

o Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedlug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowaé

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastepujace ele-

menty: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw), skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami,

rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiona czcionka, numer pierwszej strony cytowanej
pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawiera¢: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw),

tytul ksigzki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroclaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytul (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostepu]. Warunki

dostepu, np.

[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny w Internecie:

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowac w celu przeslania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy przestaé
jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakgji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy prze-
sta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej postaci:

o 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakji;

« 1 plik zawierajacy krétkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150 wyra-
zOw powinna zawiera¢: tytul naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);

« pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny wskazywa¢ autora, ktorego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

o 1 plik zawierajacy: stroneg tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to réwniez oddzielne
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajgce wyzej wymienionym wymaganiom nie bedg przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrotow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykutu i jego zwrotu do Redakcji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi stronami prosimy o zaznacze-
nie stron, ktére w formie druku majg by¢ kolorowe Brak tej czynnos¢ bedzie skutkowat czarno-bialym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biafe,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkéw.


Wiad.Chem

Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, za§ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autoréw,
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodnos¢ z oryginatem) poczta tradycyjng na adres Redakgji.

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”
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