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Streszczenie

STRESZCZENIE

Pod wplywem promieniowania UV naptijle degradacja materiatdw
polimerowych, czego skutkiem ra® by pogorszenie lub utrata ich wewosci
fizykochemicznych. Na proces fotodegradacji poliovermogy mie¢ wptyw réznego
rodzaju sktadniki dodatkowe znajdag se¢ w ich macierzy i modyfikujce ich struktug
molekularr, jak np. jony metali przégiowych.

Wyniki przedstawione w pracy koncentgie na roli jonéw miedzi w procesie
fotodegradacji polimerow metakrylowych. W badaniaglkorzystano komercyjnie
dostpne materialy hydrelowe bazujce na kwasie metakrylowym i/lub jego
pochodnych, o handlowych nazwach: Alphafilcon Aaftiton A, Galyfilcon A,
Hilafilcon A, Methafilcon A, Nelfilcon A, OcufilconD, Omafilcon A, Polymacon,
Tetrafilcon A, Vasurfilcon A, Vifilcon A. Jony miet wprowadzane ssdo materiatu
poprzez namaczanie w roztworze wodnym. Kationy ty&azup silng tendeng do
formowania komplekséw z polimerami jonowymi zawjecymi jednostki kwasu
karboksylowego. Ich obeck® zmienia obraz reakcji rodnikowych inicjowanych
promieniowaniem UV w samym polimerze, o czymiadcz zarejestrowane widma
elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Pawstdjyvczas gtdwnie rodniki
metakrylowe i towarzyszy temu nieodwracalna przemigaramagnetycznych jonéw
CU?* w ich stan diamagnetyczny. Liczba tych rodnikéwzsjona jest z ilécia jonéw
CU?* wprowadzonych do matrycy polimerowej, a kluczomle w mechanizmie ich

powstawania odgrywajugrupowania, z ktérymi zwkane g jony metalu.



Abstract

ABSTRACT

UV-radiation leads to the degradation of polymersl ghis may result in
deterioration or loss of their physicochemical mndigs. The process of
photodegradation may be affected by various kirfdadditional components, such as
the transition metal ions, contained in the polymmatrix and modifying its molecular
structure.

In this paper the effect of copper ions on the dégtive changes in methacrylic
polymer after UV-irradiation is considered. In elpeents commercially available
hydrogel materials based on methacrylic acid andfsr derivatives are used:
Alphafilcon A, Etafilcon A, Galyfilcon A, Hilafilcem A, Methafilcon A, Nelfilcon A,
Ocufilcon D, Omafilcon A, Polymacon, Tetrafilcon Xasurfilcon A, Vifilcon A. The
copper ions are introduced into the material byksgain water solution. The cations
have a strong tendency to form complexes with igualymers containing carboxylic
acid units. The mechanism of radical initiated by lhadiation is different in the
presence of copper ions and this is confirmed lyistered spectrum of electron
paramagnetic resonance. The specific type of metlhacadicals are mainly produced
and it is accompanied by irreversible transfornrad paramagnetic Giions in their
diamagnetic states. The amount of radicals dependse number of ions introduced
into the polymer matrix, and important role in fhrecess of their formation play groups

which are linked with metal ions.
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Wstep

WSTEP

Ogromny wzrost zastosowaworzyw polimerowych wzyciu codziennym (w
szczegoOlnéci w srodowisku zewmtrznym) oraz poszukiwanie sposobow modyfikacji
ich wtasciwosci fizycznych i chemicznych przyczynityesdo rozwoju badaw zakresie
fotofizyki i fotochemii polimeréw. Jia dawno zauwzono, ze pod wptywem
promieniowania UV (fotodegradacja) materiaty tecdrawoje pierwotne wkeiwosci i
stap si¢ kruche, tamliwe, bledn lub z6tkng [1]. Kazdy z polimeréw posiada
indywidualne charakterystyki odporww na promieniowanie, ciepto czy zeki
chemiczne. Chociawiele reakcji zachodzych podczas fotodegradacji jest znanych,
niektore z nich maj charakter hipotetyczny. Fotodegradacja polimer@ehndzi na
ogot wedlug mechanizmu rodnikowego przy udzialendleatmosferycznego [1-4].
Inicjowane promieniowaniem UV homolityczne rozenwearwigzan prowadzi do
powstania pary rodnikow, ktore z kolei ze walhyl na dug reaktywndé powoduj
wiele reakcji naspczych. Zidentyfikowanie produktow fgednich tych cgsto
niezwykle szybkich proceséw nie zawsze jestzlme, a badania produktow
koncowych sugeruj przebieg reakcji wieloma #aymi drogami.

Polimery wytwarzane na skaprzemystowy w sposob nieunikniony zawiegaj
zanieczyszczenia. Gléwne zanieczyszczenia z jakioiemy s¢ spotka to czsteczki
samego monomeru czyzténicjatora nie zayte w reakcjach, katalizatoryzywane w
procesie polimeryzacji, a tak sladowe ilgci rozpuszczalnikbw czy soli metali. Sole
metali mo@ dost& sie do polimeru podczas syntezy, obrdbki czyz tggo
przechowywania [4, 5]. Jednym z metali szeroko ast@mym w ranych gatziach
przemystu jest mieq istnieje zatem wiele potencjalnyénddet zanieczyszcahejego
jonami. Szczegllnie w przypadku polimeréw zawigrggh atomy z wolg pag
elektronow (np. tlen, azot) lub fatwo dysocpge grupy (np. grupy kwasu
karboksylowego), kationy tych metali mpgworzyt z matryg polimeru kompleksy
koordynacyjne lub sole. Wdaiwosci te spowodowaty ogromny wzrost zastosowania
tych materiatbw w oczyszczaniu wod z jonow metakzkich [6-8]. Obecnét
wielowalencyjnych jonéw metalu w strukturze polimenodyfikuje jego molekulagm
struktug [9], dzicki czemu posiada on odmienne ¥davosci jakich nie oferuje
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,CZysty” material. Domieszkowane jonami metalu pwry maj duze znaczenie jako
selektywne katalizatory heterogeniczne [10] czykprsory wysokotemperaturowych
nadprzewodnikéw [11, 12]. Obeditojondéw metalu wptywa réwniena proces jego
fotodegradaciji, a kierunek tych zmian indywiduale@ezy od rodzaju matrycy w jakiej
sic one znajduyj oraz od wiaciwosci samego jonu [5]. Poznanie mechanizmow
fotodegradacyji umdiwia kontrolowanie reakcji chemicznych inicjowarhyc
promieniowaniem, co z jednej strony pozwala opra&oskuteczne metody wydtania
trwalosci materialu, a z drugiej strony rm® by przydatne w badaniach nad
modyfikacp i projektowaniem nowych polimeréw o jmlanych wiaciwosciach. W
niektorych uktadach obeckd jonOw miedzi zapobiega termicznej i fotochemicznej
degradacji polimeru [13-16], innym razem dziatagdatalizator tych procesoéw [5, 17-
19]. Mechanizmy te jednak nie dordaa § poznane i dotyegrowniez innych jonow
metali przejciowych.

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagmetgoz (EPR) dostarcza
wiele unikalnych informacji o strukturze elektrongw uktadéw zawieragych
niesparowane spiny elektronowe [20-22]. Jest zaskmtecznym narziziem do
identyfikacji rodnikéw organicznych powstatych wpmamienionych UV polimerach.
Niesie réwnie cenne informacji o lokalnej symetrii i otoczeniarpmagnetycznych
jonéw metali przejciowych. Pod wptywem promieniowania UV aenasipi¢ zmiana
stopnia utlenienia jonu metalu oraz symetria nagakj sfery koordynacyjnej. To z
kolei znajduje swe odzwierciedlenie w naturze htonianu spinowego i nmie by
doswiadczalnie  interpretowane z  parametrow  czynnika zszozepienia
spektroskopowego g i statej oddziatywania nadsobtgd A. Chocia technika ta
oferuje olbrzymie maiwosci, jest praktycznie niewykorzystana w badaniu wply
jonéw metali przejciowych na procesy rodnikowe zachede podczas fotodegradacji
materiatébw polimerowych.

Ponizsza praca przedstawia analizwynikbw uzyskanych za pomgc
spektroskopii EPR w napromienionych UV polimeracitakrylowych zaréwno przed
jak i po wprowadzeniu jonéw miedzi do ich girza. W badaniach iywane g
komercyjnie dosfpne materialy z jakich produkowaneg smickkie soczewki
kontaktowe.Celem pracy jest wykorzystanie spektroskopii EPR dakreslenia roli

jonow miedzi w fotochemicznej degradacji badanych @limeréw metakrylowych.

-12 -
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ROZDZIAL |

POLIMERY

1.1. Pogcia podstawowe

Polimer jest zwjzkiem chemicznym wielkogasteczkowym powstatym w
wyniku reakcji syntezy (polimeryzacji, polikondeoga poliaddycji) zwhzku
matoczsteczkowego zwanego monomerem lub mieszaniagyah monomeréw [2,
11, 23, 24]. Powtarzage s¢ jednostki strukturalne w makrogsteczce polimeru nogz
nazwe meréw. Jest ich w makrogteczce na tyle do, ze dodanie lub odgie kilku
takich jednostek nie wplywa znaczaco na $se#aosci polimeru. Podczas syntezy
powstaj makrocasteczki o ranej diugdci tancucha i tym samym ébhej masie
czasteczkowej. Ichérednia masa @ateczkowa jest parametrem decydym o wielu
wiasciwosciach fizycznych i chemicznych, jak np. wytrzym@tona rozciganie,
temperatura topnienia czy rozpuszczaéno

W wyniku polireakcji jednego rodzaju monomeru gtmany produkt
nazywamy homopolimerem. Gdy w reakcji natomiastZgieudziat wgcej nz jeden
rodzaj monomeru to otrzymujemy kopolimer i nazywaigyy stosownie do liczby
réznych substratow twogzych makrocgsteczk - bipolimerem, terpolimerem, itp., a
substancje weégiowe do jego uzyskania — komonomerami [2, 11,228, Stosuc w
trakcie syntezy rine komonomery oraz zmiemnajich wzajemny stosunek doiowy
otrzymuje s¢ kopolimery o r@nych wiaciwosciach fizycznych i chemicznych. Zwykle
rozmieszczenie imych merow w makrogateczce ma charakter przypadkowy, isthiej
jednak metody syntezy pozwajeg¢ to w ranym stopniu kontrolowa

Nazwe polimeréw zwykle tworzy si umieszczajc przedrostekpoli- przed
nazwg monomeru. Wiele polimeréw posiada jednak nazwydiame nadane im przez
producentow i nie majwiele wspdlnego z ich nazwchemiczg. Poza tym réni
producenci nadajrézne nazwy tym samym polimerom. Na przykiad poli(rketan
metylu) mana spotké pod nazwami handlowymi, takimi jak: Plexiglas, liglas,

Lucie, Diakon, Metapleks i inne. Nake jednak pamitac, ze zwykle nie g to czyste
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polimery, lecz ich kompozycje ze skiadnikami dodatlgmi (jak napetniacze drodki
pomocnicze) przystosowane do przetwoérstwa [23, 24].

Warunkiem koniecznym do otrzymania zwkéw wielkoczsteczkowych jest
uzycie do syntezy zwikoéw chemicznych przynajmniej dwufunkcyjnych. Przez
funkcyjnas¢ okresla sk liczbe atoméw, grup atomow lub wdan zdolnych do reakcji
chemicznej [23]. W wyniku reakcji dwdéch zygkow jednofunkcyjnych powstaje
matoczsteczkowy produkt niezdolny do dalszej reakcji. &8kcji prowadzone] mdzy
monomerami dwufunkcyjnymi powstaty polimer jestidwy, natomiast gdy w reakcji
biorg udziat monomery o funkcyjoi wickszej od dwu na wygiu dostajemy polimery
rozgatzione lub wowczas gdy odgaienia te §czg sie ze sol — polimery usieciowane
[23, 24]. Usieciowane polimeryasierozpuszczalne i mniej elastyczne od polimeréw
liniowych, ale g od nich bardziej wytrzymate mechanicznie i odpejsie na dziatanie
czynnikdw agresywnych (jak vigze temperatury lub wodne roztwory nieorganicznych
kwaséw, zasad i niektérych soli) [11, 23].

W makroczsteczkach polimeru atomy pokone § ze sol gtéwnie
wigzaniami kowalencyjnymi i kowalencyjnymi spolaryzawani o energii dysocjacji
rzedu 1+10 eV. Pomidzy segmentami makrogzteczki oraz gsiednimi
makrocasteczkami wysfpuja oddziatywania znacznie stabszez nsity wigzania
chemicznego. §to gtdwnie elektrostatyczne oddziatywania typu vder Waalsa i
wigzania wodorowe. Sity mdzyczsteczkowe wjzag makrocasteczki w agregaty i
powodup czesciowe uporadkowanie przestrzenne neuchow (krystality), dziki
czemu polimery mag wykazywa& struktue krystaliczra. Silniejsze oddziatywania
migdzyczsteczkowe powodygjwzrost wytrzymatéci materiatu zaréwno mechanicznej
jak i termicznej [11].

Budowa chemiczna i fizyczna jest podstawowym czgienn determinujcym
wiasciwosci i praktyczr przydatnéé polimeréw. W zalenosci od temperatury mag
one wysgpowa w stanie szklistym, wysokoelastycznym oraz lepaspicznym [24].
Przegcia poméedzy poszczegdllnymi stanami ngslja pod wptywem dostarczenia
energii cieplnej i przypisuje @iim odpowiednio temperatury charakterystyczne:
temperatug zeszklenia § (temperatura przégia ze stanu szklistego w stan
wysokoplastyczny lub na odwrot) oraz temperalyniecia T, (temperatura przégia
ze stanu wysokoelastycznego w stan lepkoplastyzmyna odwrét). Zachowywanie
si¢ polimeréw w warunkach normalnych uwarunkowane jgartcicia temperatury

zeszklenia §. Jeeli jest ona wgksza od 20°C to w temperaturze pokojowej polimer
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jest twardy i kruchy, natomiast gdy jest mniejsda20°C — wowczas ¢iki i migkki [2,
24]. Dla przyktadu, temperatury charakterystycziee ataktycznego poli(metakrylanu
metylu) wynosz: Tg=105°C i T,=170°C [24]. Ogrzanie polimeru do temperatury
trwatosci cieplnej, zwanej tetemperatuy rozkladu T, powoduje naruszenie budowy
chemicznej makrogsteczek [11]. W wyniku rozkiladu cieplnego nrpsije
depolimeryzacja, destrukcja lub degradacja polim@obacz:1.3. Fotodegradacja
polimerow. Zakres uytkowania wekszaci materiatdw polimerowych nie przekracza
temperatur 70+140°C i tylko nieliczne mpgracow& w temperaturach wgzych jak
180+300°C [24].

1.2. Polimery metakrylowe (polimetakrylany)

1.2.1. Klasyfikacja

Polimery mana klasyfikowa wedtug ré@nych kryteriow podziatu, jak na
przyktad budowa chemiczna makrgsteczki. Jednymi z waiejszych polimerow
handlowych s poliakrylany oraz polimetakrylany. Nazwy te stesge dla szeregu
polimeroéw otrzymywanych w reakcji polimeryzacji rokowej zwigzkéw akrylowych,
tj. kwasu akrylowego i metakrylowego oraz ich padimgch: estrow, nitryli i amidow
[11, 25]. Monomery/komonomery stosowane do wytwaizgolimerow akrylowych
(poliakrylany) oparte g na strukturze kwasu akrylowego, natomiast w prdipa
polimerow metakrylowych (polimetakrylanéw) struldur oparta jest o kwas
metakrylowy kedacy metylows pochodm kwasu akrylowego [26]. Ich wzory
strukturalne przedstawionegg s1a rysunku 1.1. W przypadku estrow wodér grupy
karboksylowe] zagpiony jest grup weglowodorowg alkoholu [-R], w przypadku
nitryli zamiast grupy karboksylowej znajduje: girupa nitrowa [-EN], natomiast w
przypadku amidéw grupa hydroksylowa grupy karbokey zostaje zagpiona grup
aminowg [-NH].

Obecnaé¢ tej niewielkiej grupy metylowe] [-CHl w metakrylanach w
poréwnaniu do akrylanéw wptywa na wieleznic w wiasciwosciach obu polimeréw
[26]. Dla przyktadu, porowngg ich metylowe estry to poli(metakrylan metylu) ma
znacznie wysza temperatuf zeszklenia (§=105°C) n& odpowiadajcy mu

poli(akrylan metylu) (T=10°C) [24, 27]. W wyniku tego poli(akrylan metylwy
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temperaturze pokojowej jest biaty i ¢kki, natomiast poli(metakrylan metylu) jest
twardy i przezroczysty [26, 27]. Poza tym poli(dlry metylu), w przeciwigstwie do
odpowiadajcego mu metakrylanu, jest wiavy na wod: i alkalia [28]. Na ogét
metakrylany polimeryzygj wolniej niz akrylany, jednake dzeki wiekszej sztywnéci
tancucha tworz produkty o wekszej twardéci [1]. Wartas¢ temperatury zeszklenigy T
moze by w pewnym stopniu regulowana poprzez manipulowgmestawnikami
tancucha estrowego. Obmniu jej sprzyja wydlzenie alifatycznych podstawnikow
tancucha estrowego [11, 27, 28], natomiastekazeniu — wzrost sztywloi tancucha

poprzez zwikszenie olgjtosci podstawnikow [11].

a) b) CH;
|
JECHZ_CH} {CHZ—C_]L
[ | "
COOH COOH

Rys. 1.1. Wzér strukturalny a) poliakrylanu i b)ipgetakrylanu.

Latwos¢ z jakg monomery akrylowe i metakrylowe ulegapolimeryzacji ze
soly i z innymi komonomerami sprawiae obecnie uzyskuje iz nich wiele
kompozycji polimerowych. Manipulag sktadem i proporcjami otrzymujegsnateriaty
o raznych wigciwosciach kacowych. Dodatek komonomeréw metakrylanu metylu
podczas syntezycbzie wplywat na wytrzymake i twardg¢ otrzymanego polimeru,
natomiast dodatek akrylanu metylu¢dzie polepszat jego elastycado [27].
Wielofunkcyjne zwazki metakrylowe, jak np. dimetakrylan glikolu etymvego lub
metakrylan allilu, aywane g czesto jako czynniki siecigre, stanowjce most4czacy

jeden tacuch z innym, dzki czemu otrzymuje gipolimery usieciowane [1, 28].

1.2.2. Wiaciwosci hydrofilowe

Polarng¢ wigzar chemicznych materialu polimerowego oraz obeééngrup

jonoczynnych (zdolnych do dysocjacji elektrolityepnlub ich brak ma ogromny
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wplyw na zachowanie simakrocasteczki, jej wkasngxi fizyczne i chemiczne [11].
tancuchy w ktorych wysfpuja grupy polarne lub/i jonoczynne, posiagdapiejsca
obdarzone fadunkiem elektrycznym | mogzatem poprzez elektrostatyczne
oddziatywania dipol-dipol lub/i jon-dipol przygyac inne polarne molekuty, w tym
czasteczki wody [29, 30]. Polimery posiadeg te wkasngci nazywamy hydrofilowymi,
natomiast te ktore ich nie posiaglaj hydrofobowymi [30]. Polimery hydrofilowe o
budowie liniowej dobrze rozpuszczaie w wodzie. Natomiast ich wersje usieciowane,
zwane hydreelami, g nierozpuszczalne, a jedynie uleggjecznieniu absorbagg
molekuty wody [11, 31]Polimery hydrofobowessnierozpuszczalne w wodzie.

Réznica elektroujemniei atoméw tworzcych wizanie chemiczne wpltywa na
stopier jego spolaryzowania. Przeseeie elektronéw uwspodlnionych w kierunku
pierwiastka o wikszej elektroujemnii powoduje,ze przy tym atomie tworzy si
czastkowy tadunek elektryczny ujemng(-), natomiast przy atomie o0 mniejszej
elektroujemnéci, w wyniku mocniejszej manifestacji dodatniego lgpgadra —
czastkowy tadunek elektryczny dodatni(+). Wypadkowy tadunek elektryczny
makrocasteczki pozostaje jednak zerowy. Migpolarngci jest wytworzony w ten
sposob elektryczny moment dipolowy. Polarne wiashopolimeru zaleg od
wystepowania w jego matrycy grup zawiegeych pierwiastki znacznie zdigce sé
elektroujemnécia, czyli grup takich jak hydroksylowa [-OH], aminowgNH,],
karbonylowa [>C=0], nitrylowa [-CN] czy eterowa [>Q-C<]. W zaleénosci od
polarngci wigzaa grup funkcyjnych molekuty wody magdoy¢ przychgane przez nie w
ré6znym stopniu, np. ugrupowanie amidowe [-C(=0)-N<dtjbardziej spolaryzowane i
ma wikkszy moc whzaca niz grupa hydroksylowa [-OH] lub karbonylowa [>C=0Pp}2
32]. Polimery ktére pod wzgdem wypadkowego tadunku makrgsteczki g
elektrycznie neutralne nazywa giolimerami niejonowymi [33].

Obecné¢ w makrocasteczce meréw zawiermgych grupy jonoczynne nadaje
polimerom charakter jonowy. Przykiadem m by grupa karboksylowa [-COOH]
wystepujaca w kwasach karboksylowych. W obeétiowody kwas ulega reakcji
dysocjacji elektrolitycznej na kation wodorowy TH anion reszty kwasowej [-COD
[32]. Obecne w matrycy polimerowej aniony karboksyiwe ponadto w wyniku
wzajemnego odpychaniagspowoduy rozszerzanie sisieci polimeru, wytwarzag
dodatkowe wolne przestrzenie sorpcyjne [32, 34].linkyy ktére posiadaj

makrocasteczki obdarzone niezerowym wypadkowym fadunkiehektg/cznym
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nazywa s} polimerami jonowymi [33].Jonowe reszty grup funkcyjnych aig wode
silniej niz niejonowe grupy polarne [29]

W uwodnionym polimerze (hyd#elu) maemy wyr@ni¢ trzy stany wody.
Pierwszy rodzaj to woda mocno z®ana, § to molekuty wody ktore tworz
bezpdrednie wizania wodorowe z grupami polarnymi macierzy poliovezj lub z jej
zdysocjowanymi resztami jonowymi. Woda ta nie zaaar normalnych warunkach,
dopiero poniej 180K. Drugi rodzaj to woda swobodna, ktorej nkalg nie oddziaty
w ogolle z maciekg polimeru i zachowuwj si¢ jak czysta woda zamarzajw 273K.
Trzeci rodzaj to woda fino zwizana, ktora w literaturze jest niejasno zdefinioavan
obejmuje wod, ktéra pozostaje w stanie cieklym pozgji normalnej temperatury
zamarzania, ale krzepnie poiey 180K [29].

Jednym z podstawowych parametréw charakteggyoh materiaty
hydrazelowe jest zawartg wody, ktora okréla zdolné¢ materiatu hydréelowego do
jej wigzania. llg¢ zaabsorbowanej wody jest zwykle wiaaa jako procent catkowitej
wagi uwodnionego materiatu (Z):

7 =MW 000 (1.1)
W

gdzie W, i Ws to odpowiednio wagi uwodnionego i suchego polimi@4]. Materiaty,
ktére absorbuj mniej niz 4% wagowe wody zwykle nazywaediydrofobowymi, a te
ktore powyej 4% i wiecej — hydrofilowymi [33].

Typowym przyktadem polimerow hydrofilowych poli(kwasy karboksylowe)
jak np. poli(kwas akrylowy) czy poli(kwas metakmlg), a hydrofobowych -
poliolefiny jak np. polietylen czy polistyren zawagace grupy metylenowe [-CH lub
metylowe [-CH]. W jednym materiale polimerowym mggnaleé sic jednak miejsca
zarowno hydrofilowe jak i hydrofobowe, mowimy wovasz o widciwosciach

amfifilowych.

1.2.3. Sorpcja jonéw meali przejciowych
Mianem sorpcji okrda sk zjawiska zwgzane z wysycaniem ggteczkami

jednej substancji, powierzchni (adsorpcja) lub/tepaobjetosci (absorpcja), innej

substancji nazywanej sorbentem [35]. Sorbenty pmiowe g najczscie
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usieciowanymi kopolimerami o dobrze rozwinietej pe&chni, dz¢gki czemu jony i
czasteczki rozpuszczalnika mpgwobodnie dyfundowado wretrza ich sieci [36].
Metale przejciowe to pierwiastki chemiczne, ktérych atomy ludti&ny mag
niecatkowicie zapetnian podpowtok d [37]. Do charakterystycznych cech tych
pierwiastkow zalicza si ich witaciwosci magnetyczne i optyczne (barwa) oraz
wystepowanie na rznych stopniach utlenienia [38]. M#ianie ich z grupami
funkcyjnymi polimeru mee zachodzéi w wyniku reakcji kompleksowania lub/i
wymiany jonowej [39]. Rénica pom¢dzy tymi dwoma typami wzan zostala

przedstawiona na rysunku 1.2 i oméwiona dalej wdiek

Rys. 1.2. Przyktad sorbentow polimerowych zawignggh grupy funkcyjne a)
chelatugce di-pirydylo-metylo-aminowe oraz b) chelaitg i jonowymienne kwasu
iminodioctowego. Oznaczenia: M — metal, P — redat@ucha polimerowego> —

wigzanie koordynacyjne [40].

Kationy metali przégjciowych tworz uklady zwane kompleksami z
czagsteczkami obefnymi posiadajcymi atomy dyspongge wolry pag elektronovg na
orbitalach niewdzacych, jak np. atom azotu, tlenu, fosforu czy siaAdom centralny
metalu posiada natomiast puste orbitale, ktoreanpogyja¢ pary elektronowe od tych
atomow donorowych. W wyniku ich uwspolnienia pedry donorem i akceptorem
powstaje wiazanie koordynacyjne. Jednostki skoordynowane zlerat@V) nazywa si

ligandami (L) i w zalenosci od wypadkowego tadunku catego kompleksu {Minaze
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on by obogtny, anionowy lub kationowy. Kompleksy jonowg zawsze rownowane
odpowiedni liczba przeciwjondw [41, 42]. Liczba atoméw beZpednio podczonych z
atomem centralnym nosi nagwliczby koordynacyjnej. Dany kation metalu
przegciowego mae przyjmowa wiccej niz jedmy liczbe koordynacyji i w zaleznosci
od tej liczby otrzymuje si rozne symetrie koordynacji ligandéw wokét jonu
centralnego. 34 ligand posiada dwa lub wtej atomoéw donorowych mie wowczas
nasgpi¢ wytworzenie zamkgtych piecieni zwanych pigcieniami chelatowymi. W
zalenosci od liczby miejsc w ligandzie, potencjalnie zdgth do wytworzenia
wigzania z jonem metalu, nazywamy go odpowiednio mentd/m, di-, tri-, itd [41].
Takimi wielodenatnymi ligandamiaszwykle makrocasteczki z jakich zbudowane s
polimery. Na rysunku 1.2 a) przedstawiono przykiadterialu chelatggego, w
ktérym neutralny ligand di-pirydylo-metylo-aminowtyorzy kationowy kompleks z
jonem metalu, a grupa SO stanowi przeciwjon neutralizagy uktad [40].
Wytworzenie piejcienia chelatowego z jonami metalu zmieniada#@osci polimeru.
Wymiana jonowa polega na wymianie jonéw tego sanmmmku pomjdzy tzw.
wymieniaczem jonowym, a roztworem w ktorym og zmajduje. Proces ten zachodzi w
rownowanych stechiometrycznie doiach (zostaje zachowana elektroaibiogsc) i jest
odwracalny. Wymieniacz jonowy zbudowany jest z ou@uszczalnego w wodzie i
innych rozpuszczalnikach szkieletu, zawigtago grupy jonoczynne, ktére
elektrostatycznie zwrane § z ruchliwym jonem zdolnym do wymiany jonowej. Do
wymieniaczy jonowych zalicza gimigdzy innymi polimery jonowe, poniewaich
makroczsteczki zawieraj grupy funkcyjne zdolne do dysocjacji elektrolitpez W
wyniku procesu wymiany jonowej makrasteczki te przechodzz jednej postaci
jonowej (np. kwasowej) w drag(np. posté soli). O dziataniu danego wymieniacza
jonowego decyduje rodzaj grup jonoczynnych. Gdyhliwg/mi jonami zdolnymi do
wymiany jonowej g kationy, wowczas polimerowy szkielet nazywamy d&aitiem, a w
przypadku wymiany anionéw — odpowiednio anionitetn 43, 44]. Grupy funkcyjne
kationitbw maj charakter kwasowy i uleggj dysocjacji z odszczepieniem jonu H
mog ten jon wymienid na inne kationy z roztworu. Najgzriej s to grupy
karboksylowe [(-COOM'], sulfonowe [(-S@H'] czy hydroksylowe [(-OH]. W
przypadku anionitow grupy funkcyjne majcharakter zasadowy igsto zwykle
protonowane aminy I-grlowe [(-NH) OH], Il-rzedowe [(=NH)'OH] oraz IlI-
rzedowe [ENH)'OH] [2, 36, 43, 45] Zatem proces wymiany kationéw na kationicie

R-ZX" maze by schematycznie opisany za porm@onizszej reakcji:
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R-ZX"+AB o R-Z A"+ X'B” (1.2)
a wymiany anionéw na anionicie R2Y:

R-Z'Y" +A'B o R-Z'B +A'Y" (1.3)
gdzie:
R — szkielet wymieniacza jonowego,
Z', Z — atomowo zwjzana ze szkieletem grupa kationowa lub anionowa,
X", Y", A", B — ruchliwe jony zdolne do oddysocjowania. [2, 45]
Polimery w ktérych wysfpuje niewielki udziat meréw z grupami jonowymiennym
(zwykle do 15% molowych) nazywamy jonomerami, natsh gdy kady mer lub
dostatecznie dia ich czs¢ zawiera te grupy, wowczas nazywamy polielektroiita
[44]. Na rysunku 1.2 b) przedstawiono przyktad materctalatujcego zawieracego
jonoczynne grupy kwasu iminodioctowego, w ktorymidea metalu jest jednocgeie
atomem centralnym i przeciwjonem dla ujemnie nafaitego liganda [40].

Najwazniejszym parametrem polimeréw chelatyjch i  wymieniaczy

jonowych, okrélajacym ilgé¢ jonébw jaka mae zostda przez nie
zaabsorbowana/zaadsorbowana na jednostésy suchego materiatu [mmol/g], jest
pojemnd¢ sorpcyjna Q [2, 46-48]. Memy wyr&ni¢ pojemndad¢ sorpcyjry catkowity
Q¢ oraz pojemn& sorpcyjr robocz Q.. Ta pierwsza okéa maksymala ilos¢ jondw
jaka teoretycznie ni@ ulec chelatowaniu lub/i wymianie jonowej, natoshita druga
jest wartdcia uzyteczry praktycznie, poniewa mowi o0 ilosci  jonow
zaadsorbowanych/zaabsorbowanych w danych warunkacly w okrélonym procesie
[45, 46]. Oddziatywanie porailzy jonami metalu i sorbentem zajeod wiaciwosci
metalu, roztworu i grup funkcyjnych liganda. Zatea robocz pojemnd¢ sorpcyjm
ma wptyw rodzaj adsorbowanego/absorbowanego jauq $¢zenie w roztworze, pH
roztworu oraz obecrd6 innych jondw w roztworze, a ta& geometria materiatu
sorpcyjnego i czas jego kontaktu z roztworem [4),46]. Powinowactwo danego jonu
do szkieletu polimerowego zale przede wszystkim od jego tadunku i promienia. Im
wickszy tadunek danego jonu tym ¢keza jest sita przyggajgca danej grupy
funkcyjnej, a co za tym idzie ghksza zdoln& wymiany i szybké¢ procesu. Jony
trojwartasciowe @ zwigzane silniej z grup jonowymienmn niz jony dwuwartéciowe.
Natomiast zdoln@ wymiany jest odwrotnie proporcjonalna do promiejoau. Dla
jonéw o tej samej wartgiowaosci, im wigkszy jest promig jonu tym jest on silniej

zatrzymywany [36, 45]. btecznd¢ materiatu sorpcyjnego w danych warunkach
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zaley takze od wielu innych jego wkaiwosci jak wytrzymat@¢ mechaniczna i
chemiczna, selektywrid6é czy stopié@ usieciowania [2]. Ze wzrostem usieciowania
wzrasta wytrzymaka mechaniczna materiatu, ale maleje stopego gcznienia, ktory

z kolei utatwia migragj jondw do wrtrza materiatu i prz§piesza procesy sorpcyjne
[36].

1.2.5. Zastosowanie

Jedne z waniejszych zastosowiamateriatdw akrylowych i metakrylowych
zwigzane § z ich wiaciwosciami chtorgcymi wock. Dzigki duzej zawartéci wody,
hydrazele g biokompatybilne i przypomingj zywa tkank:. Z tego wzgidu ich
wykorzystanie jest wielorakie, m.in.:

- w systemach kontrolowanego uwalniania lekéw jalosnik czuty na metaboliczne
zmiany przebiegage w organizmie [11, 49] oraz jakérodowisko dla rozwoju
mikroorganizmow lub ludzkich i zwieggych komaorek [50];

- w zalenosci od stopnia usieciowania jako selektywne sitaakolarne, stanowce
bariee dla dwych czsteczek jak np. immunoglobuliny, a ushwiajace dyfuzg
mniejszych, jak np. glukoza czy insulina [51];

- do produkcji soczewek kontaktowych [11, 52], opakdéw szczegdlnie na rany
oparzeniowe [11, 50frodkow higieny osobistej [11, 53];

- w rolnictwie, ogrodnictwie i lénictwie jako skfadnik podiey zwigkszapc pojemnéé
wodmg gleby 1 jednoczénie przeciwdziatajc jej utracie w wyniku parowania i
przesijkania w gébsze warstwy, zapewnig staty dosfp wody rglinom [53] oraz do
rekultywaciji nieaytkdw i gruntow zniszczonych [11];

- w ochronie srodowiska, poprzez wykorzystanie swoich zdeébtiosorpcyjnych
wytapuja z gleby i wody zwizki nawozowe oraz jony metaliegkich [2, 6, 8, 53];

Jednym z najwaiejszych polimeréw metakrylowych jest polimetalaryl
metylu (PMMA) [23-25]. Dz¢ki duzej przerroczystdci stosowany jest gtownie jako
szklo organiczne i znany jest pod nazRlexiglas. Przepuszczaktoswiatta sega
95%, a promieniowania UV do 75%0za tym jest odporny na dziatanie czynnikéw
atmosferycznych, nie ma zapachu, jest nietoksycmig/,chtonie wilgoci, natey do
tworzyw bezpostaciowych, ma #u twardgé, podatny na przetwarzanie. Znajduje

zastosowania gtownie tam gdzie wymagana jest zpozeystdé i blyszczca
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powierzchnia, np. szyby samochoddasjony maszyn, soczewki, wyroby galanteryjne,

itp. Moze by réwniez barwiony na réne kolory.

1.3. Wplyw promieniowania UV
1.3.1. Fotodegradacja polimeru

Do procesow, w wyniku ktérych napuje gknigcie tarcucha polimerowego,
zalicza s¢ reakcje degradacji, depolimeryzacji oraz destiukgggradacja polimeru
polega na rozpadzie makrasteczek na mniejsze fragmenty, czego skutkiem jest
zmniejszenigredniego gjzaru casteczkowego. W szczegolnym przypadku proces ten
prowadzi do otrzymania monomeru, woOwczas nazywanty dgpolimeryzaaj
Depolimeryzacja mee mi€ znaczenie praktyczne, gdyozwala odzyskaz odpadu
polimerowego wyciowy monomer mogey by wykorzystany do ponownej
polimeryzacji. Mae mi& réwniez swoje negatywne skutki, gdywydzielanie i
kumulowanie monomeru w polimerze agoby bardzo niekorzystne ze wzdu na
jego toksyczn&t (jak w przypadku styrenu czy chlorku winylu).sllenatomiast w
wyniku rozpadu polimeru otrzymaesnne niz monomer, matoesteczkowe substancje
ciekle i gazowe, to taki proces nazywag siestrukcy [1, 2, 11, 23, 24]. Ponej
zamieszczono przykiady obrazcg te trzy procesy [23]:

a) degradacja polichlorku winylu
[-CH, -CcHCI -], 0 ##8ftF - [- CH, - CHCI -], +[- CH, -CHCI -], +[-CH, -CHCI -],
gdzie: n=p+q-+r. (1.4)
b) depolimeryzacja polietylenu
[-CH, - CH, -] O #P¥T 7%, nCH, = CH, (1.5)
c) destrukcja poliakrylanu metylu
[-CH, - CH(COOCH,) -], O f't9°, xCH,COOH + yCQ, +zH,0  (1.6)

Procesy degradacji megzachodzi pod wpltywem ranych czynnikéw
fizycznych oraz chemicznych i w zateséci od czynnika wywotujcego stosuje si
odpowiednie nazewnictwo [2, 5, 24]. Do czynnikéwmyfiznych zalicza i

a) ciepto (degradacja termiczna),

b) swiatto widzialne i promieniowanie UV (fotodegradal;)
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c) promieniowanie radiacyjne np. gamma lub X (ddgcga radiacyjna),

d) ultradwicki (degradacja ultraavickowa),

e) sita mechaniczna np. mielenie, walcowanie (dégp@m mechaniczna).
Natomiast do czynnikéw chemicznych:

a) dziatanie tlenu (degradacja utlenés),

b) dziatanie wody, kwaséw, zasad (degradacja higgeaha),

c) dziatanie czynnikéw atmosferycznych,

d) dziatanie ranych zwizkéw chemicznych.
Degradagj polimerow wywotag czynnikami fizycznymi nazywa giczgsto procesem
starzenia polimeru, - czynnikami chemicznymi natashi korozg polimeru [2].
Skutkiem degradacji mie by pogorszenie lub utrata wawosci fizykochemicznych
polimeru, a tym samym skrécenie czasu jeggtkowania. Procesy te objawiapie
najczsciej zmiary barwy materiatu A0tkniccie) oraz jego kruchmia. Najczsciej
zmiany te g niekorzystne, ale czasami wywotuje g celowo, ché zwykle nazywa si
je wtedy raczej modyfikagjprzez degradagj

Fotodegradacja (odpowiednio réwhid¢otodepolimeryzacja i fotodestrukcja)
polimerdéw inicjowana jest promieniowaniem ultraftdwym (UV). Promieniowanie to
stanowi fale elektromagnetyczne z zakresu déayaod 10 nm do 400 nm, ktére w
widmie fal elektromagnetycznych lokaliawgic pomiedzy swiattem widzialnym (Vis), a
promieniowaniem rentgenowskim (X). Naturalnynirodiem ultrafioletu jest

promieniowanie stoneczne. Zakres promieniowaniad2iélony jest zwykle na cztery
strefy nazywane odpowiednio ultrafioletem inskir(ﬂOO—300nm>, pasrednim
(300-200nm), dalekim (200-122nm) i skrajnym (122-10nm). Natomiast, ze

wzgledu na skutki jego dziatania na organizmywe dzieli s¢ na: ultrafiolet A

(400-315nm), ultrafiolet B (315~ 280nm) i ultrafiolet C (280-100nm) [3, 54].

Energia kwantu promieniowania dla danej dkeyofali A okrelona jest

rownaniem Plancka:
E=— (1.7)

gdzie h to stala Plancka, a c toeqto$¢ swiatla. Promieniowanie UV jest zatem
wysokoenergetyczne i niesie ze sdtwanty energii o wartei od kilku do kilkuset
elektronowoltéw (3-120eV). W wyniku absorpcji pramiowania, nasgpuje

przeniesienie ceiteczki z jej stanu podstawowego do stanu wzbudponéV
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zaleznosci od wytego promieniowania z zakresu bliskiej podczerwiendzialnego czy
bliskiego nadfioletu, mge ono powodow& zmiany r@nych stanéw energetycznych
czasteczki, od rotacyjnych, oscylacyjnych po elektnoro Aby jednak mogt z&
proces fotodegradacji muszosta spetnione dwa podstawowe warunki [2]:

a) polimer musi absorbowgadajce promieniowanie,

b) energia zaabsorbowanego promieniowanig (Busi by wigksza lub co

najmniej rowna energii dysocjacji yzan w makrocasteczce (B):

Ex>Eq (1.8)

Pomimo ich spetnienia reakcja fotodegradacji potimeaze jednak nie zachodzi
gdyz zaabsorbowana energia o by wyemitowana w postaci promieniowania
lumiscencyjnego lub utracona w wyniku proceséw beapenistych, tj. zamieniona na
ciepto [1, 2]. W tabeli 1.1 przedstawiono przyktagoenergie dysocjacji dla wybranych
atomow i wigzan chemicznych meidzy nimi spotykanych w polimerach. Na waito
tych energii w istotny sposob wptywa rodzaj atomévaz whzan pomidzy nimi,
uzycie odpowiednich zwgzkow w produkcji polimeru ma wt wptyw na jego trwaka
(stabilnag¢). Wraz ze wzrostem energii dysocjacjsmae odporné¢ makrocasteczek na

degradagj [11].

Tabela 1.1. Przyklady energii dysocjacjigman chemicznych wyspujacych w
polimerach [11].

Rodzaj atomoéw| Energia dysocjacji| Rodzaj atoméw, Energia dysocjaciji
I wiazan [eV] I wiazan [eV]

Caiif-Naiif 3,56 CaronrO 4,65

Cai-O 3,58 B-O 4,93

Caiit-Caiit 3,60 C-F 5,06

CarontCarom 4,29 Cc=C 6,33

C-H 4,30 C=N 6,38

O-H 4,40 C=0 7,70

B-N 4,55 C=C 8,61

Si-O 4,58 C=N 9,21
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1.3.2. Mechanizm reakcji rodnikowych

Fotodegradacja polimerow zachodzi na ogét przy aldzilenu (fotodegradacja
utleniapca) i przebiega wedlug mechanizmu wolnorodnikoweljtiechanizm ten
zwykle dzieli s¢ na trzy etapy gtéwne [1-3]:

1) inicjacja (zapoczkowanie) — jest bezpgcednim efektem absorpcji kwantu
promieniowania przez grupy chromoforowe polimeru.akvbczsteczka ulega
wzbudzeniu, nagpuje homolityczne ¢kniecie wigzania chemicznego i tworzenie
wolnych rodnikéw (jednostek posiadaych niesparowany elektron [37]):

P-HOMN(P-H)*@M - P +H" (L.9)
P-POMN(P-P*@ - P +P
gdzie P — polimer, * — stan wzbudzony, ‘a-Pmakrorodnik, przy czym symbolizuje
niesparowany elektron. Powstaty makrorodnik ulegalszkj degradacji wedlug
mechanizmu zwanego dysproporcjonowaniem, podczaseda tworzy s nowy

makrorodnik i wigzanie podwadjne:

R = R R
I - I I
! 1.10
-CH,-C'-CH,~CH- — -CH,-C=CH, + °‘CH- (1.10)
R R R R
| | | | (1.11)

~CH-CH+CH,-CH- —* -CH=CH + 'CH,-CH-

Przykladem tzw. stabych punktow w makrgsteczkach, ktore mag inicjowat
fotodegradagj stanowsy obecne w polimerze grupy wodorotlenkowe i nadtbewd,
grupy karbonylowe (ketonowe, aldehydowe, karboksglo estrowe), wizania
podwadjne, rozgakienia oraz grupy kicowe zawierajce fragmenty inicjatorow lub
katalizatoréw polimeryzaciji [1].

2) propagacja (rozprzestrzenianieg)si @ to wtdrne reakcje chemiczne
rodnikéw. Powstaty makrorodnik Preaguje z cgsteczkami tlenu molekularnego, w

wyniku czego tworzy simakrorodnik nadtlenkowy (PCD

pP* 0, —» POO (1.12)
Rodnik POO z fatwdicig odrywa atom wodoru od tej samej lub innej makgsteczki
polimeru:

POO + PH —» POOH * P (1.13)
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W ten sposob generujezsiowy makrorodnik (B, ktéry reaguje z tlenem i mechanizm
powtarza si, a powstate hydronadtlenki tatwo ulegapzpadowi pod wptywem ciepta
lub nas¢pnych kwantéw promieniowania:

POOHOM - PO + 'OH (1.14)

Przyczym tego 9 stosunkowo mate energie amaa chemicznych w
wodoronadtlenkach, szczegolnie waraniu pomgdzy atomami tlenu (PO-OH — 1,82
eV, P-OOH - 3,04 eV, POO-H - 3,91 eV [1]). Twpihe zatem kolejne reaktywne
rodniki (P, PO, HO), ktére mog odrywa atomy wodoru od innych makrogsteczek,
co zapocztkowuje nowe tacuchy reakcji. W wyniku rozktadu hydronadtlenkéw
tworza si¢ wzdtuz tancucha grupy karbonylowe (C=0) [2]:

OOH R 9] R

| | I I (1.15)
-CH,-CH-CH,-CH- — -CH,-C-CH,-CH- * H)O
Gtéwnym przemianom, jakim pod wptywem promieniovaatiV ulegaj dalej zwazki
karbonylowe to tak zwane reakcje Norrisha [1]. Ptayktadu reakcja Norrisha typu |
polega na rozerwaniu waania a wzgledem grupy karbonylowej w wyniku czego

pierwotnymi fotoproduktami jest para rodnikéw — leyy i alkilowy:

0] 0]
Il hy I (1.16)
-CH,-C-CH,- —* -CH,-C* * 'CH,-
Rodniki te ulegaj nastpnie reakcjom wtornym, np:

- oderwaniu atomu wodoru przez rodnik alkilowy (oteenie nienasyconego ketonu i

alkanu):
O
I (2.17)
-CH,-C* *+ 'CH,- —* -CH=C=0 * CH,-
- dekarboksylacji (z wydzieleniem tlenkwgia):
o
I (1.18)

-CH,-C —* C=0 * °CH,-
- miedzyczsteczkowemu przeniesieniu atomu wodoru (utworzaltehydu i alkenu):

O O

I [
-CH,-C" + 'CH,-CH,- ~—* -CH,-CH + CH,=CH-

(1.19)
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3) terminacja (zakirzenie) — rodniki reagsj ze sob, nastpuje ich

rekombinacja:

POO + POO

nieaktywne
POO + P produkty (1.20)

= + P

Prowadzi to do ponownego sieciowania, jechi@akowstate makrorodniki oddziaduj
pomicdzy sola w przypadkowy i niekontrolowany sposéb, czego \igmh
chemiczne zmiany struktury oraz zmiany $eavosci fizycznych polimeru. W
przypadku oddziatywania z otoczeniem, zwlaszczaobioznym, mae dogé do
wytworzenia obcych dla organizmu substancji, naekt®dzie musiat reagowd 3].

Procesy fotodegradacji m@gby¢ hamowane (minimalizowane) poprzez
dodanie do polimeru srodkbw pomocniczych zwanych fotostabilizatorami.
Fotostabilizatorami g zwigzki chemiczne dziatage na zasadzie filtru optycznego
pochfaniagcego promieniowanie UV. Zaabsorbowana energiang@spnie zamieniana
na energj ciepln lub promieniowanie o diszych falach. Ich zawagé w polimerze
jest rzdu utamka procent igsto m.in.: estry kwasu salicylowego, pochodne 2-
hydroksy-benzofenonu oraz 2-hydroksy-fenylo-benantiu, sadza [2, 11, 24].

1.3.3. Fotofizyka i fotochemia komplekséw metali prejsciowych

Podstaw reakcji fotochemicznych stanoyviwzbudzenia elektronowe [4]. Na
rysunku 1.3 przedstawiono diagram poziomow eneogetych kompleksu jonu metalu
przegciowego. Dla uproszczenia przig, ze wszystkie ligandyasjednakowe, tworz
zatem jeden uklad stanow elektronowych. Przez L *i dznaczono poziomy
energetyczne ligandéw, odpowiednio w stanie podstaun (keda to orbitale typu n,
o, m) i wzbudzonym ¢*, n*). Potozenie tych poziomoéw, szczegdllnie w przypadku
ligandoéw organicznych, jest bardzo zbilhe do poziomoéw swobodnego liganda.
Orbitale d izolowanego jonu metalu pra@pwego g picciokrotnie zdegenerowane,
natomiast pod wptywem pola krystalicznego, w zat8ci od jego sity i symetrii,
ulegap rozszczepieniu (zobacZ.4. Jony metali przéiowych. Na rysunku 1.3
schematycznie zaznaczono tylko rozszczepienie na jpeziomy d-elektronowe. W
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takim uktadzie jon metalu-ligand memy wyr@ni¢ cztery rodzaje prz&f
elektronowych. Najwiej energetyczne przgja zachodz w samym ligandzie
(L - L*), dotycz elektronébw s i p, i $§to przejcia typu 0 - 0 * n-> o*,

nn - n* oraz n - nn * wymienione w kolejnéci malepcej energii. Wzbudzenia te
nastpuja pod wptywem absorpcji fotonéw z zakresu od dalg&i®lV po Vis. Przegie
elektronu na orbital antywitacy oznacza ostabienie ktorega wigzan, wigzanie to
moze woéwczas dysocjowa stat si¢ bardzo reaktywne [4, 55]. k& energetycznymi
przegciami elektronowymi g tzw. prze§cia z przeniesieniem tadunku (CT — charge
transfer). Pod wptywem absorpcji fotonu, elektropaziomu energetycznego donora
zostaje przeniesiony na nieggj orbital akceptora i nagtuje przegrupowanie tadunku.
Mozemy wyr&ni¢ przeniesienie tadunku od metalu do liganda (MLCTmetal to
ligand charge transfer) oraz od liganda do metaMQT — ligand to metal charge
transfer). Najmniej energetyczne ptogg zachodz zwykle w samym jonie metalu
tworzacym kompleks, chozalery to od wielkdci rozszczepienia pola krystalicznego w
stosunku do odlegéoi poziomow CT. § to przejcia typu d - d i towarzyszy im
absorpcja fal elektromagnetycznych w zakresie widgm oraz bliskiej podczerwieni,
ktora odpowiedzialna jest za darbarwe zwigzku. Przejcia te g czute na pole
krystaliczne i na ich podstawie wemy wnioskow& o geometrii oraz strukturze
elektronowej centrum metalicznego [4, 55- 57].

E A L*
CT i
(d-L¥) ;
d— i
i i

d-d: | L-L*

! i
d— :
|
(L-d) ;

‘ L

Rys. 1.3. Uproszczony diagram pozioméw energetydzngompleksu jonu metalu

przegciowego.
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Analiza widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis oragh izalenosci od
warunkow eksperymentow jest wsm sposobem badania natury stanow
wzbudzonych. Pod wptywem zaburzenia, jakim jestusndalnie oscylucy wektor

elektryczny fali elektromagnetycznej, stan pgkawy czsteczki ¢, przechodzi w
inne stany wzbudzone ukfadyg,, a prawdopodobfestwo tych przeg (absorpcji

fotonu) okrdla kwadrat wspotczynnika, (t) [58]:

8
3n?

gdzie p(u,m.) jest gstascia promieniowania odpowiadge] czstasci v, danego

[af (t)]z = <¢In|lu|¢/n‘>210(unn')t (121)

przegcia, t jest czasem trwania oddziatywania zabuzego, <l//n|,u|l/ln.> stanowi

skrocony zapis wyrgenia J'z//n Luly, dr i jest catkowitym momentem przeja, w

ktérym u jest operatorem momentu dipolowego. Prawdopodsbie to i tym samym
natzenie przej¢ elektronowych jest zatem proporcjonalne do kwadtkowitego
momentu przégia. Poniewa wyrazenie na moment przgjia nie mae by rozwigzane
w sposobscisty, jego wielkd¢ okresla sk stosugc rozwigzania przyblione. Stosujc
przyblizenie Borna-Oppenheimera otrzymuje siatematyczne rozdzielenie catkowitej
funkcji falowej na iloczyn trzech niezaieych catek [58]:

[w, uy,dr = [6,6,d7, (] S,S,drs 4, uB,d7, (1.22)
Pierwszy wyraz stanowi wkiad odadrowych funkcji falowych 6 (tzw. catka
nakrywania funkcji falowych) i opisuje oscylacjgdjowe. Kolejne cziony zawiergj
wkiady od elektronowych funkcji falowych, odpowiedrod czsci spinowej S (tzw.
catka nakrywania funkcji spinowych) i przestrzenmngj (tzw. elektronowy moment
przegcia). Wartd¢ catki nakrywania funkcji spinowych zake od stanu spinowego
przed i po wzbudzeniu elektronu, natomiast warglektronowego momentu przeja
— od symetrii i stopnia nakrywania patizowego i wzbudzonego orbitalu.sliktoras z
tych calek zeruje §j wowczas wartd¢ momentu przégia bedzie réwna zeru, co
oznacza rownie zerowe prawdopodohistwo danego prz&jia w granicach tego
przyblizenia (przejcie wzbronione). Dozwolone gstylko przegcia dla ktorych
otrzymuje s¢ niezerowe momenty praeja. W rzeczywistéci jednak, dzki

sprzzeniom spin-orbita oraz wibronowym, obserwujee¢ siOwniez przefcia
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wzbronione, jednate ich intensywn& jest duo mniejsza od natenia przejc
dozwolonych. Reguty wyboru, wywnioskowane z rozaie nad symety funkcji
falowych, okrélaja dozwolond¢ danego przégia [56, 58].

Odmiennd¢ rozktadu gstdsci elektronowej w stanach wzbudzonychysteczki
w poréwnaniu do jej stanu podstawowego prowadzistlsinych zmian jej wiasrsai
chemicznych. Reakcje fotochemiczne w danym uktaklamaplekséw metali zaig od
diugdsci fali padajcego na nie promieniowania, ponieswaywotuja one r@ne zmiany
obsadzania stanéw elektronowych. Rzejtypud —» d i L - L* s3 wzbudzeniami
zlokalizowanymi, nie & z nimi zwizane zadne przeniesienia tadunku, a jedynie
dotycz redystrybucji gstasci elektronowej w olgbie odpowiednio jonu metalu i
ligandow [4, 58]. Przeptyw elektronéw pogdzy jonem metalu i jego ligandami
(przegcia CT) mae prowadzi do ich redukcji lub utleniania czegogsto skutkiem jest
dysocjacja kompleksu [4, 5, 42]:

Me™ X~ O - Me™™*X - Me"™* + X (1.22)
gdzie M€" to jon metalu i zwjzany z nim anion Xniosicy elektron.

Jony metali przégiowych mog uczestnicz§ w wielu wanych reakcjach
zwigzanych z fotodegradacjpolimeru. Z jednej strony sprzyjajrozktadowi grup
wodoronadtlenkowych do wolnych rodnikoéw, pépieszagc tym samym reakcje
rodnikowe [5]:

M™ +POOH - M ™" + PO" +OH"~
M ™" + POOH » M™ +POO +H"

Z drugiej strony jony metali magdéwniez brat udziat w etapie terminacji utlenionego

(1.23)

tancucha POO tworzac z nimi nieaktywne kompleksy [5]. Wptyw jonéw mkta
przegciowych i ich komplekséw na proces fotodegradaojirperéw zaley od wielu
czynnikbw zwjzanych z natuyr polimeru, wartéciowoscig i stanem spinowym jonu
metalu, zwazanym z nim anionem lub ligandem, symgtpola jego ligandow,
fotochemi jego soli lub zwizku koordynacyjnego oraz warunkéw fotofizycznych na
jakie byt wystawiony taki uktad [5]. Niektore kongisy metali przégiowych
zapobiegaj termicznej i fotochemicznej degradacji polimerdmnym razem natomiast

dziatap jak katalizatory tych proceséw.
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ROZDZIAL I

SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOWEGO REZONANSU
PARAMAGNETYCZNEGO

2.1. Hamiltonian ogélnyI:I i spinowy I:IS

Jezeli centra paramagnetyczney slostatecznie oddalone od siebie i nie
wystepuja pomigdzy nimi oddziatywania wymienne, wodwczas ich pozpom
energetyczne, w zewtrznym polu magnetycznym, opisargagolnym hamiltonianem
w postaci [59-61]:

H=Hc+He +H s +Hg+H, +Hg +H, +H, (2.1)
gdzie poszczegoblne operatory reprezentierge nastpujacych oddziatywa:

A

H.- energia kinetyczna elektronéw oraz wzajemnychzadgwan kulombowskich

pomicdzy elektronami igdrem (rzdu 10 cm™);

A

H.: - energia elektrostatyczna w polu krystalicznynedre 10 cm™);

H_- energia oddzialywania spin-orbitagdn 13-10° cm);

A

H,- energia oddziatywania spin elektronowy-spin el@kowy w uktadach ze spinem

elektronowym $1 (rzedu 10*-10" cmi?);

A

H, - energia zeemanowska elektronu w zewamym polu magnetycznym (0,3 cnala
B=0,33T);

Hy - energia oddziatywania spin elektronowy-spidrpwy (rzzdu 10*-102 cm);

A

H,- energia oddziatywania kwadrupolowego z gradientgota krystalicznego w

uktadach ze spinemdrowym 1 (rzedu 10° cmi?);

A

H, - energia zeemanowskadya w zewgtrznym polu magnetycznym (focm* dla
B=0,33T).

Wkiady do energii od poszczegdlnych cztondw rézpyap Sic w zakresie
dziewicciu rzedéw wielkaici, od 10* do 10 cm™. Jeli energia rozszczepienia jestzu
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wicksza ni KT (gdzie: k - stata Boltzmana, T — temperaturawasgkdna) wéwczas
tylko najnizsze poziomy energetyczne, bliskie energii stanu sfavdbwego, $
obsadzone przez elektrony. Energie mikrofal stosgela w spektrometrach EPR
zwykle nie przekraczajrzedu 1 cnt, stad niektore wyej wymienione oddziatywania
wykraczaj, dalece poza zakres ich wzbudldélc, Hcri His). Z tego powodu do opisu
widm EPR stosuje siuproszczony hamiltonian, zwany hamiltonianem spyra, w
ktorym wszystkie jego cztony wytane § za pomog operatorow spinu elektronowego
S ijqdrowegof [21, 59, 61]:

H, =SB+ uBEHE+SAD +1 QO -4 B, 0 (2.2)
W réwnaniu tym poszczegoélne sktadowe oznackajejno czion struktury subtelnej
(oddziatywanie spin elektronowy — spin elektronowyuktadach $1), elektronowy
czton zeemanowski (oddziatywanie spin elektronowgewretrzne pole magnetyczne),
czton struktury nadsubtelne] (oddziatywanie spiek&bnowy — spin gdrowy w
uktadach z #0), czion kwadrupolowy (oddziatywanie elektryczny omment
kwadrupolowy gdra — gradient pola elektrycznego w ukfadach>¥) loraz gdrowy
czton zeemanowski (oddziatywanie spudhiowy — zewgtrzne pole magnetyczne),
gdzie:
Mg - magneton Bohra,

M\ - magnetongdrowy,

B - wektor zewgtrznego pola magnetycznego,

D - tensor struktury subtelnej,

- tensor wspotczynnika rozszczepienia spektroskegovelektronu,

> Q

- tensor struktury nadsubtelnej,

A

Q- tensor oddziatywania kwadrupolowego,
g, - tensor wspotczynnika rozszczepienia spektroskegomdra.

Wielkosci tensorowe zawarte w hamiltonianie spinowym adaninformacije o
strukturze centrum paramagnetycznego, jego lokglizaraz charakterze wian
chemicznych. Celem eksperymentéw EPR jest wyznaezgych parametrow na
podstawie rejestrowanych widm.

Dla jonéw paramagnetycznych z jednym niesparowangtektronem na
orbitalach d, jak w przypadku jonu €uoraz w przypadku rodnikéw organicznych,

gdzie zwykle ma gido czynienia z jednym niesparowanym elektronedgncgtruktury
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subtelnej we wzorze hamiltonianu spinowego 2.2zen@osta pominkty. Zwykle
rowniez cztony kwadrupolowy igdrowy zeemanowski nie ujawniagic w widmach
EPR, gdy 3 dwzo mniejsze od oddziatywania nadsubtelnego [61]wAdzi to do
dalszego uproszczenia hamiltonianu spinowego ojr@leztony: kwadrupolowy i
jadrowy zeemanowski, w zwzku z czym otrzymujemy nagiujaca jego posté, ktora
bedzie wystarczajca do opisu widm EPR prezentowanych w tej pracy:

He = 4,BHS+SA0 (2.3)

Jeda z przyblzonych metod mechaniki kwantowej stosowanej do

rozwigzywania réwnania Schrodingera jest rachunek zaluridea tej metody

sprowadza sido podzielenia petnego hamiltoniahb na dwie cesci:
H=H,+H, (2.4)
gdzie I:|O jest hamiltonianem, ktérego rozygania § znane, tzn. wartgi wiasnek, i

funkcje wiasne ¢,, natomiast I:|1 jest operatorem zaburzenia i zakladag, sie

zaburzenie to jest znacznie mniejsze (przynajmragg wielkosci) od energii stanu

niezaburzonegd, << E,. Poniewa w przypadku réwnania 2.3 energia oddziatywania

nadsubtelnego jest znacznie mniejsza od energiktrel@wego oddziatywania
zeemanowskiego, oddziatywanie zeemanowskie, jakOéwrg, opisywane jest

hamiltonianemI:|O, natomiast oddziatywanie nadsubtelne, jako zalmiezepisywane

jest przez operatoFIl. Pod wptywem zaburzeniﬁil funkcje spinoweg, =|ms,m,>

bedace funkcjami wkasnymi operatoriélO i odpowiadajce im energieE, zmieniaj Si¢
W nastpujacy sposob [21]:

P _z<n'H1n>

n'#n En‘ - En

D (2.5)

E =E, +<n‘|:ll‘n> —Z<nl i n><nH1

n'#n En' - En

nl> (2.6)

gdzie (En. - En) jest r@nica energii pomgdzy stanem Wzbudzonydﬂ'> i stanem

podstawowym|n), sumowanie przebiega po wszystkich stanach wziydhn'), a

<n n> i <n'

energy w ,zerowym” przyblizeniu rachunku zaburagetj. pod nieobecni@ zaburzenia,

A

H,

A

H,

n> s3 elementami macierzowymi operatofai. Energia E, jest
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natomiast kolejne dwa cztony w rownaniu 2g6oslpowiednio poprawkami pierwszego
I drugiego rzdu do tej energii. Porailzy tymi poziomami spinowymi, w wyniku
absorpcji energii pola mikrofalowegov hodpowiadajcego ré@nicy energetycznej
pomicdzy nimiAE, mog by¢ indukowane przégia. Warunek rezonansu:

AE = hv (2.7)
Widmo EPR w pierwszym przylikeniu rachunku zaburzesktada si z przefc

dozwolonych, okrdonych nasgpujacymi regutami wyboruAmg =+1i Am =0.

+_

4 _+l+l>
1 /7%_ 27 2 T 2
+—giE i
2 |
I
: +e
\__%=+1,1> [ e
A 20 2 +_1 3 -
R ! I
P!
|I
i
|I
+ (.
s
: &
I
I
I
I
I

- ) VE
dgi B
(a) (b) (€)
Rys. 2.1. Schemat poziomow energetycznych dla ukladS=1/2 i | =1/2 w

zewrgtrznym polu magnetycznym, z uwedhieniem elektronowego cztonu
zeemanowskiego i cztonu struktury nadsubtelnej: gedyblizenie zerowego rxiu
rachunku zaburze (b) przyblizenie pierwszego ezlu z poprawk na energi + A/4,
(c) przyblizenie drugiego rmu z poprawk na energi + A?/(4guyB) i
wspotczynnikami  mieszania ¢si funkcji falowych c=tA/(Zg/JBB). Strzatkami

ciggtymi zaznaczono przgjia dozwolone, natomiast przerywanymi — wzbronifiig.
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Uwzglednienie poprawek drugiego edu rachunku zaburie powoduje mieszanie
stanbw 0 raénych |ms,m,>, w wyniku czego dozwolone stajsic z okre&lonym

prawdopodobigstwem rOwnie¢ przefcia wczéniej wzbronione, dla ktorych:
Amg=%1 i Am #0. Na rysunku 2.1 przedstawiony jest schemat poziemo

energetycznych obliczonych na podstawie uproszgmhamiltonianu (2.3) dla uktadu
o S=1/2 i |1 =1/2 z uwzgbkdnieniem poprawek pierwszego i drugiegcdu
rachunku zaburze Pojawienie si przegé wzbronionych o zauwalnej intensywnsci
nastpuje, gdy warunek zaburzeniowy nie jest spetniongnergia oddziatywania
nadsubtelnego porownywalna jest z ergedziatywania zeemanowskiego elektronu
[21]. WOwczas w widmie EPR linie struktury nadsuinég przestaj by¢ réwnoodlegte,

a pomedzy nimi pojawiag Sie przegcia wzbronione [59].

2.2. Parametry hamiltonianu spinowegd:|S

2.2.1. Elektronowy czton zeemanowski/, B [{§ s”

Ze spinowym momentem ¢gdu elektronu S zweany jest przeciwnie
skierowany, dipolowy moment magnetycznys. Spin swobodnego elektronu
umieszczony w zewitrznym polu magnetycznym B kwantuje svzgledem kierunku
tego pola, a jego energia wynosi:

H, = g, BS (2.8)
gdzie @=2,0023 jest wspoétczynnik spektroskopowego rozgzeréa swobodnego
elektronu. Powstale poziomy energetyczne nazywageziomami zeemanowskimi, a
ich rozszczepienie w polu magnetycznym nosi rasfektu Zeemana [20, 21]. W
atomie, elektron posiada réwnierbitalny moment ¢du L i zwigzany z nim orbitalny
moment magnetyczny,. Oba momenty ¢gdu, S i L, 8 ze sob sprzzone i opisane
przez czton oddziatywania spin-orbita (LS) [20,:21]

H = ALIS (2.9)
gdzie A jest stad sprzzenia spinowo-orbitalnego i ma wastododatny, gdy term
pochodzi od podpowitoki zapetnione] mniegw potowie, a ujem:p dla podpowtoki
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zapetnionej wgcej niz w potowie. Wspotczynnik rozszczepienia spektroskeggo g
okreslony jest wowczas przez wzor Landego [55]:

N J(IJ+D)+S(S+D)-L(L+D
2J(J+))

g=1 (2.10)

gdzie J stanowi wypadkowy momerido elektronu bdacy wynikiem sprzzenia LS.
Centra paramagnetyczne nigrea 0got swobodnymi atomami, lecz znajdsi
w otoczeniu pol elektrostatycznych wytwarzanycheprzsiednie atomy lub jony
tworzace dany ukiad. W wkszdci czgsteczek paramagnetycznych, stan podstawowy
ma zerowy orbitalny momentegu (L=0) z powodu usuetia jego pierwotnej
degeneracji wizaniami chemicznymi (np. rodniki organiczne) lubzyilu polem
krystalicznym CF o niskiej symetrii (np. jony metpizegciowych) [21, 60, 61]. W tej
sytuacji mana spodziewasie, ze czynnik g jest izotropowy i ma doktadnie wattgak
dla swobodnego elektronu. Jedh@k w prawie wszystkich przypadkach,
doswiadczalnie obserwuje gig # g, a ponadto bardzo ezto jest on wielkécia
anizotropovy. Pola elektrostatyczne nie mpgdziata& bezpdrednio na spiny
elektronowe, oddziatywanie takie jest shave poprzez efekty drugogdowe sprzzenia
spin-orbita. Oddziatywanie LS me spowodowa domieszanie wzbudzonych stanéw
orbitalnych do stanu podstawowego [20, 21]. Zatem hipotetycznym ,czysto

spinowym” stanie podstawowym i pojawe Sie maty udziat orbitalnego momentu
pedu. Czion oddziatywania LS jest na og6t maty w paméniu doI:ICF I w zwigzku z
tym operator 2.9 mie by traktowany jako zaburzenie. W przypadku gdy stan
podstawowy ma po&ta{ n> = | L,mL> i jest orbitalnie niezdegenerowany, w pierwszym
przyblizeniu rachunku zabur#eoddziatywanie LS nie daje wktadu do momentu

orbitalnego. Jednak w drugim przyblieniu, LS ma udziat za pomapdensoraK,

ktGrego elementy wyznacza sie wzoru:

A, = ;—,—z;<”‘ ﬁi‘E”i>§”!Ei‘”> (2.12)

w ktérym i, j = X, y, z. Informacje zawarte w tenze A na temat symetrii i Sity
lokalnego pola elektrostatyczneg® [mzeniesione na wspotczynnik spektroskopowego

rozszczepienia , ktory teraz jest wielkizia tensorowg o sktadowych:
g = a-ij O~ 2/1/\ij (2.13)

gdzieg; to delta Kroneckera. W uktadzie ortogonalnym abiratoryjnych (x, y i z):
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gxx gxy gxz
9=|0x 9y 9y (2.14)

gzx gzy gzz
W szczegélnym przypadku, gdy osie gtdwne tensorarypeaja sic z ukladem osi
molekularnych centrum paramagnetycznego (X, Y it@)sorg bedzie posiadat tylko
elementy diagonalne:xg, ovy | gzz. W zalenosci od lokalnej symetrii centrum
paramagnetycznego [21]:
a) symetria kubiczna (np. oktaedryczng etraedryczna g):

Oxx = Ovy = 92z = G0 (2.15)
b) symetria osiowa (np. tetragonalna,Brygonalna B):

Oxx =Ow =90 #0922 =0, (2.16)
c) symetria nisza od osiowej (np. 43 Cy\)

Oxx % Ovy # Uzz - (2.17)

W roztworach o niskiej lepkai lub w fazie gazowej, kiedy centra paramagnetgczn
mog wykonywa& rotacje w czasie krétszym miodwrotng¢ czgstasci zwigzanej z
energy danego oddziatywania, nagtije drednienie oddziatyw@aanizotropowych. W

eksperymencie otrzymujegsivowczas izotropowwartasé czynnika g:

g, = (g) = STz (2.18)
Elektronowy czton zeemanowski przyjmuje teraz ¢@mgtca posta:
A, = u,BH B (2.19)

W ten sposoéb, spiny elektronowe stagic czute na lokalne otoczenie centrum
paramagnetycznego. Ze wedl na znak., dla sprgzenia z pustymi stanami naptje
ujemne przesuniecie na skali czynnika g, natondkssprzzenia z zajtymi stanami -
dodatnie. Wielké¢ odchylenia czynnika g od wagtm 2,0023 w daym stopniu zalgy
od wartdci statej sprzzenia spin-orbitak, ktéra wzrasta gwattownie wraz z liegb
atomowy. Stad obserwuje i znacznie wikszg anizotropg czynnika g w przypadku
jonow metali przejciowych, niz dla rodnikdéw organicznych [63].
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2.2.2. Czion struktury nadsubtelnej ,SAO”

Oddziatywanie nadsubtelne jest oddziatywaniem spatektronowego S ze
spinem gdrowym | w atomach dla ktérych# 0. Takie magnetycznie aktywngdjo
wytwarza dodatkowe pole magnetycznessB ktore dodaje si wektorowo do
zewretrznego pola magnetycznego B i dziata na niespamgwaektron. Sprgzenie
momentu magnetycznego niesparowanego elektronunzem@m magnetycznymdra
powoduje rozszczepienie #@ego z poziomoOw energetycznych zeemanowskich
elektronu na 21+1 podpoziomy. W wyniku tego oddgaiania nasipuje rozszczepienie
pojedynczej linii rezonansowej na multiplet struktinadsubtelnej, a wielké tego

oddziatywania opisuje tensor struktury nadsubtelﬁej Symetria tensoraA zalery

podobnie jak w przypadku tensogaod symetrii casteczki [21]:

a) symetria kubiczna:

Ax = Ay =~z = A, (2.20)
b) symetria osiowa:

Ax =Ay=AE A, = A (2.21)
c) symetria nisza od osiowej:

Ax Ay 7 Ay (2.22)

Istnieg dwa r@&ne mechanizmy oddziatywania nadsubtelnego: oddaeaiye
kontaktowe i oddziatywanie dipolowo-dipolowe. Rop##go oddziatywania zatg od
rodzaju orbitalu na ktérym przebywa niesparowarmkibn [20, 21].

Orbitale typu s majniezerovg gestas¢ elektronowg w pozycji gdra. Wystpuje
zatem bezpaednie oddziatywanie elektronu zdrem, a poniewa orbitale s s
symetryczne, &dzie ono niezalme od kierunku. Oddziatywanie to nazywane jest
izotropowym sprgzeniem nadsubtelnym lub oddziatywaniem kontaktowyemkego i
charakteryzowane jest izotropgwstata rozszczepienia nadsubtelnegg.. AEnergia
oddziatywania kontaktowego zostata obliczona przeamiego i jej wkiad do

hamiltonianu spinowego wynosi [21]:
~ 8T A A A A
HFermi = [?jge:uBgN/jNW/OFSD = ASOSD (223)

gdzie |(//0|2 jest gstascia prawdopodobigstwa znalezienia niesparowanego elektronu,

opisywanego funkajyo, W pozycji pdra. Poniewa izotropowe sprgenie nadsubtelne
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Zwigzane jest z niezerowym prawdopodasisvem znalezienia elektronu w pozycji
jadra, tak wgc jony metali przéciowych z niesparowanym elektronem na orbitalach d
lub rodniki organiczne typu nie powinny wykazywé skiadowej izotropowej tego
oddziatywania. Déwiadczalnie jednak obserwujee¢sivystpowanie tej sktadowe;.
Zwigzane jest to z efektami fednimi jak oddziatywanie konfiguracyjne czy
polaryzacja spinowa wewtrznych warstw elektrondw na orbitalach s [59, &8,
Orbitale typu p, d lub f opisywang funkcjami falowymi majcymi wezet w
pozycji jadra, wystpuje tam zatem zerowe prawdopodaBievo znalezienia
niesparowanego elektronu. Oddziatywanie p@lmy momentem magnetycznym
niesparowanego elektronu, a momentem magnetyczagra jma wowczas charakter
klasycznego oddziatywania jak pagdzy dwoma dipolami magnetycznymi.a8tten
wkiad do struktury nadsubtelnej nosi ngzwddziatywania dipolowo-dipolowego i

wynosi [21]:

- IS 3T ST)|_ax
Hdipol =_ge:uBgN/'lN|: r3 - ( rg )} = SDA?;iipol a (224)

gdzie r jest promieniem wodgzym pomedzy dipolowym momentem magnetycznym
elektronu, a dipolowym momentem magnetycznwarg, ktérego diug@ r stanowi
odlegta¢ pomkdzy jadrem, a elektronem. Powsgzy czton wykazuje zataos¢ katowsa,
tzn. jego warté& zalezy od orientacji centrum paramagnetycznego w z¢nym polu

magnetycznym. TensoA,ipol w 0goIngci jest anizotropowy, jednak jegoslad jest
zerowy. Oznacza tage oddziatywanie dipol-dipolsmednione po przestrzeni zanika [59,

60, 63]. Zatem udziat sktadowej dipolowe] w oddzwedyiu nadsubtelnym nie

redukowa sie do zera w przypadku batifazy gazowej lub cieklej i wéwczas:

A‘)(X + A;(Y + AZZ (225)

Aw =(A) =

Otrzymywane w eksperymencie waxd A; sa skladowymi tensora A

zawierajcego oba wkiady, kontaktowy i dipolowo-dipolowy:

'& = 'A\so'i + ;\iipol (226)
gdzie 1 jest tensorem jednostkowym. Hamiltonian spinowy dodtlywania
nadsubtelnego przyjmuje zatem pdsta

Hy =H =SAd (2.27)

iso

Sktadowe A tensoraA otrzymuje s} z nas¢pujacych wyraen [21, 59]:

- 40 -



Rozdziat Il Spektroskopia EPR

A = Plka +34, +2A, -38, ) (2.28)
gdzie P jest miarradialnej rozcjgtosci funkcji faloweyj:

P = guts Gty (1) (2.29)
ak jest wspotczynnikiem reprezendguaym oddziatywanie kontaktowe Fermiego:

A = Pl + (g0~ 0c)]. (2.30)

czton 3L; reprezentuje wktad oddziatywania z magnetycznyomentem orbitalnym

w ktérym:

LL +LG

n> —% L(L +2)5;

1 ?

(2.31)

i
(2L +1)-4

‘= SaL- 1)(2L+3)(2L 1)

(2.32)

wyraz 2JA (= g; -20023 reprezentuje wkiad od oddziatywania spin-orbita,

natomiast ostatni z przyczynkéw rownania jesistz maty i wielu rozwzaniach mae

by¢ pominkty:

A A

U = |klz< l; ><E _E+|:k|:i n> (2.33)

nzn'

gdzie ¢, jest symbolem Leviego-Civity. Z réwnania 2.28 wkani ze wywotane

sprzzeniem LS domieszki standw wzbudzonych wphav@wniez na wartdci Aj.

2.3. Analiza widma proszkowego

Odlegta¢ pomiedzy poziomami zeemanowskimi zayeod orientacji czsteczki
w zewretrznym polu magnetycznym i wynosi:
AE = 11,0, B (2.34)
Efektywna warté¢ gest Opisana jest rownaniem [20, 21]:
Jer = Jix COS By + Gy COS By + 97, COS b (2.35)
gdzie gx, Oyy | gzz S8 wartgsciami gtéwnymi tensorag, natomiastdg 3 katami
pomidzy kierunkiem B, a odpowiednimi osiami molekularnymi centrum

paramagnetycznego (X, Y, Z). Poniemgeneratory mikrofal trudno jest przesttaja
szerokim zakresie estasci, w spektrometrach EPR stosowana jest technikaralacji
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rezonansu z wykorzystaniem przemiatania pola mggneégo [64]. Tak wic warunek
rezonansu osgnicty jest poprzez dopasowanie rozszczepienia poziomow
energetycznych do energii mikrofal pagajch na ukfad spinédw. Mechanizm
powstawania widma, z uwzginieniem tylko elektronowego cztonu zeemanowskiego

dla uktaduS =1/2 , przedstawiono schematycznie na rysunku 2.2.

F 1
‘,,E=+?g¢¢%B
[ )= [+ - :
2 -
="

-FF-“.

1 -7

S== ,a"” Av o
2 -

Bl
Egrlip

B:

Rys. 2.2. Rozszczepienie spinowych poziomdéw engegatch dla uktaduS = 1/2w
zewrgtrznym polu magnetycznym B. Widmo EPR rejestrowgest gdy warunek

hv

rezonansu jest spetnionyB(= ) i nastpuje wowczas pochtoggie energii pola

eff:uB

mikrofalowego oraz przégie ze stanu spinowede 1/2) do stanuy+1/2).

Materiaty polikrystaliczne (proszki polikrystaliceh g ciatami statymi, ktore
ztozone g z wielu krystalitow o takich samych vitawosciach, lecz rénej wielkasci i
przypadkowej orientacji. Zatem osie gidwnezdt@go z centrum paramagnetycznego
mog przyjmowa wszystkie maliwe orientacje wzgldem kierunku zewgirznego pola

magnetycznego B. W zwizku z tym powstate widmo EPR rozga s¢ w zakresie pola
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AB okreslonego przez sktadowe gtéwne tensagauktadu i dla prostego modelu ze
spinem S =1/2 o osiowej symetrii , bez oddziatywania nadsubtginé = 0, warunek

rezonansu wyspuje dla wszystkich pol B pordzy B, (dlag,)i B, (dla g, ):

1 1
v _ m[gésin249+ g cos 49]_E = m[gé - (gé -g? )cos2 6’]_E (2.36)
geff/'[B /’[B ﬂB

B =

Powyzsze rownanie stanowi podstawdla obliczenia ksztattu widma, etlgcego
obwiedni reprezentujca wagowy rozktad wszystkich mbwych pol rezonansowych
[20, 21]. Poniewa wszystkie orientacje w przestrzeni ®wnoprawdopodobne, zatem
liczba osi krystalicznych zawartych w jednostegakbrytowego bdzie identyczna dla
wszystkich obszarow kuli (rys. 2.3)aKbrytowy Q definiowany jest nagpujaco:

D

gdzie D to pole obszaru ograniczonego na powieiz&hhi 0 promieniu r przez
powierzchng stazkowa o wierzchotku w jejsrodku. Przyjmujc kierunek z ukitadu
koordynacyjnego jako kierunek pola magnetycznego ofientacja osi kalego
krystalitu wzgtdem niego mierzona jest za pomodkata 6. Powierzchnia
okotobiegunowego, nieskozenie malego elementu  powierzchni  wynosi
27(r sind)rd@. Skd kat brylowy dQ dany jest przez:

_ 277 2sing d@

r.2

dQ =27rsind d@ (2.38)

llos¢ krystalitbw o orientacji osi symetrii znajdigej st w przedziale @ stanowi
nastpujacy utamek:

P(H)d49=d—Q =Lsinade (2.39)
an 2

Jest to proporcjonalne do prawdopoddbtera P(B)dB uktadu spinowego dozrgjego

pola rezonansowego z przedziatu dB, otrzymujemgmat

P(B) - Cl sing
2dB/dé&

gdzie C jest stat normalizacyja wymagag do otrzymania catkowitego,

(2.40)

jednostkowego prawdopodolkgwa. Podstawia¢ pochodg réwnania 2.36 i
upraszczaic, funkcja ksztattu linii absorpcji przyjmuje nggtijaca posté:

(2.41)

P(B,6) = (E

2
1
ﬂBJ B%(0? - g7 Jcosd
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Wykorzystupc zalenos¢ pomidzy B i co® w rownaniu 2.36 mana uzyskéa P(B). Dla
wszystkich wartéci pola spoza zakresu gdizy B, i BL funkcja ta przyjmuje wartg
zero, P(B)=0. Czton w mianowniku dbspowoduje, ze P(B) wzrasta do
nieskaczondci wowczas, gdy B oggnie wartd¢ By, to jest gdy—>n/2. Zalenosé ta
przedstawiona jest na rysunku 2.4, przyjwuie kazda indywidualna linia tworgca
ksztatt widma EPR ma zaniedbywalnie makeroké¢. Jednake, aby odzwierciedi
ksztalt rzeczywistych widm EPR funkcja P(B) musi¢bgpleciona z odpowiedni
funkcja ksztattu linii [20, 21].

Rys. 2.3. Kula wraz z naniesionymi oznaczeniansai@nymi w tekcie [20].

S(B)

g, g, B

Rys. 2.4. Funkcja ksztaltu P(B) widma absorpcyjne@R dla uktadu
polikrystalicznego zawieragego centra paramagnetyczn&e 1/2 i osiowej symetri,

z g, <0,, bez oddziatywania nadsubtelnego.
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Zaabsorbowana przez uklad spindbw energia oddawesiado otoczenia w
postaci ciepta. Proces ten nosi nazmelaksacji spinowo-sieciowej i olglany jest
czasem relaksacji; T Zgodnie z zasachieoznaczari Heisenberga:

At [AE = l (2.42)
217

gdzie t jest czasemycia wzbudzonego stanu, £E jest szerok&rig zagtego pasma
energetycznego, szerakdinii AB zwigzana ldzie z czasem relaksaciji felacp:

1
27,

AB (2.43)

Skrécenie czasuiTbedzie zatem prowadzito do poszerzenia linii rezooares. Ksztatt
linii dla tego typu procesu relaksacji jest lorevski [60]. Czas T jest silnie zaleny
od temperatury oraz od obednob w poblzu innych wzbudzonych stanow
elektronowych. Spadek temperatury pge za sof obnizenie medzyatomowych
ruchow co prowadzi do wydhenia czasow relaksacji. Z reguty dla uktadéw zeesta
podstawowym bdacym orbitalnym singletem i dostatecznie odlegtyntangami
wzbudzonymi AE>10" cm’) czas T jest wystarczapo diugi i widmo EPR w
temperaturach T>77K jest dobrze mierzalne. Dla ddda o zdegenerowanych
orbitalnie stanach podstawowych istnieje silne gf@uie z siegi i czas T jest krotki.
Dla takich wowczas uktadow, aby moéc obserwéwadmo EPR trzeba zredukowa
szerokac linii poprzez znacge obnkenie temperatury porej 77K, a cgsto nawet do
T~4K [21, 60].

Gtébwnym mechanizmem poszerzenia pojedynczej liFREest oddziatywanie
dipolowe pomgdzy spinami (tzw. poszerzenie koncentracyjne) [68, 65]. Pole
lokalne wytworzone przez spin A w miejscgsiedniego spinu B znajdigego s¢ w

odlegtcci r wynosi:

N,
By =23 (2.44)

Jeli moment magnetyczny jest rowny jednemu magnetor@otra, a gsiednie spiny
znajdup sie w odlegtaci 0,6 nm od siebie to & ~ 0,5 mT. W wyniku oddziatywa
dipolowych pomgdzy tymi centrami poziomy zeemanowskie rozszczeps na
blisko lezace podpoziomy. Liczba tych podpozioméw jest takajue w praktyce
mozna je traktowd jako chgte pasma. Przgia kwantowe pomzy tymi pasmami

prowadz do powstawania linii rezonansowej o danej szefokow tym przypadku
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ksztalt linii jest gaussowski. Oddziatywania dipet mazna zminimalizowa poprzez
rozcieiczanie uktadu fagdiamagnetyczn

Na szeroké& linii maja rowniez wpltyw inne czynniki, jak np. nierozdzielna
struktura subtelna lub nadsubtelna (gdy pmizy liniami jest zbyt mata separacja w
poréwnaniu z ich szerokoig) czy oddziatywanie wymienne (kiedy centra
paramagnetyczne $1a tyle blisko siebiee ich orbitale z niesparowanymi elektronami
mog naktad& sie) [60].

Rysunek 2.5 przedstawia widma EPR w postaci krzyalegorpcji oraz w
zwykle rejestrowanej postaci jej pierwszej pochgdnrigedy indywidualne linie
tworzace widmo posiadajznacacs szeroksc (3,0 mT) o ksztatcie gaussowskim. Dla
symetrii niszej ni osiowa otrzymane widmo sklada & trzech wartéci gtdwnych
Oxx, Ovy | Qzz. W przeciwigéstwie do bada EPR monokrysztatow, nie jest uiove
jednoznaczne wyznaczenie osi gtéwnych tego tensprg21]. Oddziatywanie z
magnetycznymgdrem powoduje pojawienie¢sstruktury nadsubtelnej prowag=zj do
rozszczepienia kaej z linii na 21+1 przdg dozwolonych. W zaleoici od statej
rozszczepienia nadsubtelnego A i szebgkdénii rozszczepienie to i@ by mniej lub
bardziej widoczne w widmie. Zamirone roztwory (dajce stan szklisty)asjakasciowo

identyczne co widma proszkowe [60].

B B

Rys. 2.5. Widmo EPR w postaci krzywe] absorpcji S{Bej pierwszej pochodnej
dS(B)/dB probki proszkowej dla uktad8=1/2 i | =0 o symetrii a) osiowej i b)

nizszej ng osiowa.
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2.4. Jony metali przegciowych

Metale przejciowe, ze wzgjdu na bogat game stanow spinowych S #@ych
konfiguracji d (od S=1/2 dla d i d® do S= 5/2 dla &) oraz zmienng& walencyjr
w obrebie danego pierwiastkag snteresugcym obiektem badaspektroskopii EPR. W
tabeli 2.1 przedstawiono przyktady ich jonéw posjacych r@&na liczbe elektronéw na
orbitalach d. Dla kadego stanu walencyjnego podano roOwni¢éerm stanu
podstawowego, okénego przez trzy liczby kwantowe odpowiagtay momentom
pedu elektronu w atomie: orbitalnemu L, spinowemu&avypadkowemu J [20, 21].

Dodatnie jony metali prz&giowych tatwo ulegaj reakcji kompleksowania
tworzac zwigzki koordynacyjne Mk (zobacz: 1.2.3. Sorpcja jondéw metali
przegciowych. W teorii pola krystalicznego otaczeg je ligandy, bez wzgliu na
rozmiar, traktowanegsjako tadunki punktowe, a wyzanie metal-ligand ma charakter
wytacznie jonowy. Orbitale d w izolowanym jonie metalorzegciowego 9§
pigciokrotnie zdegenerowane. Elektrostatyczne polestificzne pochodze od
ligandow powoduje zmianenergii potencjalnej elektronéw d jonu metalu. rojg

tadunek ligandéw w miejscu jonu centralnego wytagpptencijat elektrostatyczny V.

Tabela 2.1. Elektronowe stany podstawowe centréwl8ktronowych.

Liczba elektron6w n Term stanu
na orbitalach d | podstawowegd®*'L, Przyktady 3d"

1 ’D,,, s Ti** V¥, Cr®
2 °F, Ti#* v, Cr*

3 Faa Ti*,v?, Cr¥, Mn*
4 °Dy V', Cr¥, Mn*, Fe*
> "Ss/z Cr*, Mn*, Fe**, Co™
6 D, Mn*, Fe**, Co*

! *For Fe', Co®*, Ni*'

8 °F, Co’, Ni#*, Cu™

° "D,z Ni*, Cu®*

-47 -



Rozdziat Il Spektroskopia EPR

Jon metalu umieszczony w tym potencjale posiadagen®pisam czionem pola
krystalicznego|:|CF hamiltonianu ogdlnego 2.1. Operator ten w uprosagzsposob
mozna zapisé[61, 66]:

Her =6V, (2.45)

W zaleznosci od symetrii tego pola nagiuje czsciowe lub catkowite zniesienie
degeneracji orbitalnej stanu podstawowego jonu Ilmet@l]. Dla jonéw d-
elektronowych oddziatywanie pola krystalicznega eseguty weksze od sprzenia
spinowo-orbitalnego i ma decydoy wptyw na ich wiaciwosci magnetyczne. Na
rysunku 2.6 przedstawiono rozszczepienie poziomdavergetycznych orbitali d
spowodowanych polem krystalicznym o zn@j symetrii. Przégia elektronowe
pomiedzy tymi poziomami g przedmiotem badaspektroskopii w zakresie UV-Vis.
Jednake znajomé¢ wartasci tych rozszczepie stanowi podstaw interpretacji widm

EPR kompleksow metali pragjowych [59].

- 2.2
Ay Oz, Bz
/ dhyy
.l=\-..
_._,.,--""'"-FFF dx\lr
ey .2
ez, d
—_— R ez, dyz T .
" U7z Hyzy2 Oz, Uz R
— Oz Oy
ez dyz.y2
On Ta O, Cav Dap D,
[xa] [MX,] [mxg) [mxsY] [Mxar] [Mx4)
. SYMETRIA
SZESCIAN TETRAEDR KULISTO- OKTAEDR OKTAEDR OKTAEDR KWADRAT
SFERYCZNA
- P
il W

Rys. 2.6. Rozszczepienie poziomOw energetycznybhatird w polu krystalicznym o

réznej symetrii [67].
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Jony miedzi C# map konfiguracg elektronows: 1§ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3d,
posiadaj zatem jeden niesparowany elektron na podpowtoqeSd 1/2). Stanem
podstawowym swobodnego jonu jest téiba,, ktéry rozszczepia siw oktaedrycznym

polu krystalicznym dagc podwojnie zdegenerowany stan podstawoudyz_gz, d.).
Degeneracja ta jest usgta przez pola osiowe, pozostaw@jalbo dxz_yz albo d ,

stanem najiiszym. W przypadku wydienia tetragonalnego wzdtuwosi z stanem
podstawowym jestdxz_yz, natomiast w przypadku skrdcenia d,. Hamiltonian
spinowy niesprgzonych komplekséw miedziowych, zaktagi@josiowdé tensoréw g
(2.16) i A (2.21), mae by zatem opisany pomézym rownaniem:

He = 0, 4eB.S, + 9.4:(B,S. + B,S,)+ A S|, + AS ], +S,l,) (2.46)
Cztony kwadrupolowy oraz afirowy zeemanowski zostaly pomijte, poniewa

oddziatywania te nie odznaczajsii na ogot wyranie w widmach EPR jonu

miedziowego [59]. Korzystag z réwnania 2.13, dla jonéw &uz niesparowanym

elektronem na orbitalq xz—y2> w stanie podstawowym i lokalnej symetriisfD

otrzymuje s¢ nastpujace wyraenia na sktadowe gtéwne tensaja

84
9 =% g g (2.47)
X“-y Xy
24
g -2 2.48
gl] ge E , , - E ( )
x2-y xzyz

Dla swobodnego jonu GU stala sprezenia spin-orbita ma waré ujemmn
(A =-829cm™) i obserwuje i wowczas nagpujaca zalenosé g, > g, > d,. Spin
jadrowy miedzi wynosi 1=3/2, zatem w widmie EPR pojawst rowniez kwartet
(214+1=4) struktury nadsubtelnej. Odlegto pomigdzy tymi liniami jest misg
oddziatywania niesparowanego elektronu azir¢gm miedzi. Sktadowe tensord

otrzymuje s¢ z rOwnania 2.28 i w przypadku symetrii osiowej wgn [59]:

P 81 6l (2.49)
= 4. - .
7 E.,.-E, 7E..-E..
A=p-k+lo (2.50)
7 7E._.-Eyp)
X-y Xzyz

Podstawiajc odpowiednio przeksztatcone réwnania 2.47 1 2&8.z
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ds(B)
dB

=

B

Rys.2.7. Proszkowe widmo EPR centrum paramagnetgerrz S=1/2 i osiowej

symetrii pola krystalicznego, z niesparowanym etakém na orbitalu‘ xz—y2> w

stanie podstawowym.

A = P{—K —g +(g, - ge)+$(gm - ge)} (2.51)
A = P[—K +§ +i—i(gu - ge)} (2.52)

Otrzymane réwnania 2.47-2.50 definicg parametry g i A, jak wida zalezg od stanu
podstawowegdn) jonu metalu oraz wielkgi rozszczepienia poziomoéw orbitalnych
(Em - En), ktore z kolei g zalezne odpowiednio od symetrii i sity pola krystalicgoe

[21, 59]. Na rysunku 2.7 przedstawiono proszkowelmo EPR przyktadowego

centrum paramagnetycznego = 1i2osiowej symetrii pola krystalicznego, z

niesparowanym elektronem na orbite“xf' - y2> w stanie podstawowym. Na widmie

tym zaznaczono sposéb wyznaczania véartgtéwnych tensoréwg i A.
W teorii pola krystalicznego oddziatywania magmreztye dotycz wytacznie
jonu metalu natomiast struktura ligandow nie jestgicdniona. Teoria ta sprawdza si

bardzo dobrze dopoki oddziatywanie z metalem maragonowga. W wielu jednak

-50 -



Rozdziat Il Spektroskopia EPR

zwigzkach wystpuja znaczne odchylenia od szania jonowego i wizania metal-
ligand mag mniej lub bardziej kowalencyjny charakter. Niespaany elektron jest
wowczas zdelokalizowany na najidze otoczenie i nmme oddzialywa z innymi
magnetycznymi gdrami, czego przejawem jest wggbwanie  struktury
supernadsubtelnej w widmach EPR [21, 57, 61]. Kem&¥jnG¢ wigzah ¢ | m W
kompleksach jonow metali przejowych uwzgtdnia teoria orbitali molekularnych.
Teoria ta zaklada nakladanie sirbitali atomowych metalu i ligandéw. W przypadku
powyzej rozwaanych jonéw miedzi Ci, w kompleksie o symetrii B} i stanie

podstawowym|x* - y°), z kombinacji liniowej orbitali atomowych 2s, 2i2p, i 2p,

ligandow (P.) oraz 3d miedzi, powstajantywizace orbitale molekularne oznaczone

zgodnie z ich symetii w kolejnaici wzrastaicej energii [68-70]:
w(Bo)=a - y?)- a0, (B,)
w.(A,)=1Z)-yo.(A,)
¢:(By)= Axy) - B0, (B,,)

l//4,5(Eg) = 5] XZ, yz> - 5'¢)L(Eg)

Stany By i A1g reprezentyj wiazaniac jonu miedzi i otaczagych ligandow, natomiast

(2.53)

stany By i E reprezentuj wigzaniar, odpowiednio w ptaszczypie ekwatorialnej i poza
nig. Stan Ag nie wpltywa na magnetyczne W&awosci stanu podstawowego 18
zawierajcego niesparowany elektron, poniewarbitale te nie mag sic mieszgé w
wyniku sprzzenia spin-orbita. Catkowity rozkladesiasci spinowej niesparowanego
elektronu mae by uzyskany z warunku normalizacji, ktéry przyktadodia orbitalu
B1g jESt nasgpujacy:

a’+a”=1 (2.54)
Wartai¢  wspéiczynnika o jest mias prawdopodobigstwa  przebywania
niesparowanego elektronu na jonie metalgli 38°=0, tj. jesli niesparowany elektron
nie jest nawet e&ciowo na ligandzie, wéwczas struktura supernadsudteie pojawia
sic w widmie EPR. Podobne relacje 2.54 mdyg/< zapisane pomdzy pozostatymi
wspétczynnikami. Im mniejsze was o, B2 y* lub 8% tym bardziej kowalencyjna
natura wijzania danego typu zgdanego z odpowiednim wspoétczynnikiem i tym
samym we¢ksze oddziatywanie jonu centralnego z uktadem ligan [69]. Gdy funkaj

falowa stanu podstawowego 8 (rownanie 2.53) zastosujemy do hamiltonianu
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spinowego opisanego réwnaniem 2.46, wgraa na sktadowe gtéwne tensordwi A

ulegrg odpowiednio nagpujacym modyfikacjom [21, 70, 71]:

8Aa*ps?
=g, ——— 2.55
gll ge E . _ E ( )
X -y Xy
2Aa%0°
0 =0e~—— - (2.56)
Exz_yz - Exzyz
[ 2 n2 2
A =P[—K—ﬂja2— 8Aa’B> | 6Aa’S’ |
7 E. .-Ey, 7E._. Exp
L Xy Y Xy (2.57)
4 3
=P —K_7ja2 +(g|| _ge)+7(gD _ge):|
[ 2 52
=] e - 202
7 NE,_ s ~Eny)
- (2.58)
2 11
=P||-k+=|a*+—(g, -
( 7] a9 ge)}
Z eksperymentu EPR miwe jest okrélenie wartdci o
7[A-A 5
a?=—| 2 4(g, -g.)-—(9,-0.) |, 2.59
6[ S+ (o - ), (o ge)} (2.59)

a z widm optycznych (spektroskopia UV-Vis), zmajenergs przegé pomkedzy

poziomami elektronowymiE, - E., oraz E,,

N Exz_yz, takze pozostatych

wsp6tczynnikéw:p? i 8% Parametry tensoréw i A s zatem wielkéciami zalenymi

réwniez od charakteru vgzania chemicznego gdzy jonem centralnym, a ligandem.

2.5. Rodniki organiczne

Klasyfikacja rodnikow obejmuje ich podziat ze wal na rodzaj substancji
chemicznej (organiczna i nieorganiczna), na ddaggcia (krotkozyjace i trwate) oraz
w zaleznosci od orbitalu, ktéry zajmuje niesparowany elekti@ypu o i wn). Jedn z
metod wytwarzania rodnikOw jest dvaietlanie materiatu stosag promieniowanie UV,
X lub vy, pod ktorych wptywem nagbuje rozerwanie vwgzan chemicznych (zobacz:
1.3.2. Reakcje rodnikowe inicjowane promieniowanldé¥) [4, 21, 72]. Nawietlajac

ciecz powstajce rodniki 8 na ogot krétkayjace, co wymaga ggtego ndwietlania
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probki podczas pomiaru. Natomiast w przypadkuwigtlania ciat statych, jak
polimery, powstate rodniki uleggjstabilizacji dz¢ki tzw. efektowi klatkowemu
utrudniapcemu ich dyfuzj [21].

J&li niesparowany elektron w znacznej mierze zajmuijgital molekularny o
duwzym udziale charakteru s wowczas taki rodnik élaese jako typuoc. Zwykle w
rodnikach tego typu, niesparowany elektron ma teogdedo lokalizowania s na
jednym atomie i obserwuje ¢sistosunkowo die state sprzenia nadsubtelnego w

zakresie 5-20 mT oraz dyanizotrop¢ tensoréwg i A.

W wiekszaici jednak przypadkow niesparowany elektron zajnuaujgtal © lub
2p, atomu wgla o hybrydyzacji sptworzac rodnik typuz. W wyniku bocznego
naktadania si sasiednich orbitali p niesparowany elektron zadoy¢ zdelokalizowany

na kilka atoméw. Odchylenia waém gtéwnych tensorag od wartéci g dla

swobodnego elektronug swowczas niewielkie i widma EPR wykazgujzwykle
izotropowg struktue nadsubtelq z duzg liczbg sktadowych linii [20, 21]. Poniewa
atomy wodoru ( =1/2) lub inne podstawnikil( # D polaczone wizaniemo, lezg w
ptaszczynie weztowej orbitali = lub p, wegla, struktura nadsubtelna nie powinna
wystepowa. Jednake obserwuje sija daswiadczalnie, a mechanizm jej powstawania
zalezy od potaenia protondéw lub magnetycznie aktywnycidgr podstawnikow
wzgledem tych orbitali. Jak przedstawiono na rysunku gzhacza sije odpowiednio

jako podstawnik, 3, vy, itd.

H H H

I
RRIANGANS

H H H

Rys. 2.8. Potgenie protonowu, B i y w rodniku alifatycznym wzgdem atomu wgla

posiadajcego niesparowany elektron na orbitaly. 2p

W przypadku powstawania struktury nadsubtelnej odotgméw (lub
podstawnikow) a. wystpuje mechanizm polaryzacji spinowej poprzez eleltro

tworzace wizanie. Prowadzi to do wytworzenia w pablidanego gdra wypadkowe;j
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gestasci spinowej [21, 63]. @stas¢ spinowa jest rinicag dwoch gstasci elektronowych
pochodacych od elektronow o eej spinowej liczbie kwantowej i

P=p —p, (2.60)
gdzie p; jest gstdscia elektronébw omg =+ 1/2 a p, jest gstdécia elektrondw o
mg = —-1/2. W uktadach diamagnetycznychstosci te w kadym punkcie niwelyj sie,

natomiast w uktadach paramagnetycznychy daypadkows, niezerowy wartas¢ [20,
21], taly ze:

Y p=1 (2.61)

Niesparowany elektron znajdoy sk na orbitaluz lub p wegla oddziatuje z
elektronamic tworzagcymi wigzanie G-H. Zgodnie z regat Hunda najkorzystniejszym
energetycznie jest stan o maksymalnej multipletmivepinowej. Z tego wzgtu
elektronc znajdujcy sk w poblizu jadra wegla bpdzie miat taly samy spinow liczbe
kwantowg mgs jak niesparowany elektron. Poniemspiny elektronow wjzania G-H 53
ustawione antyrownolegle, w paohli jgdra wodoru wytworzy si gestags¢ spinowa o

przeciwnym znaku doggtasci spinowej na orbitalur lub p, wegla [20, 21]. Zgodnie z

prawem Boltzmanna wygtuje niewielki nadmiar obsadzenia poziombvﬂ/2> przez

niesparowane elektrony. Konsekwentggo jest ujemnaegtas¢ spinowa na atomie
wegla i dodatnia na atomie wodoru [20]. Stata rozepemia nadsubtelnego,/od
protonow (lub podstawnikéw) jest wprost proporcjonalna desicsci spinowej p, na
atomie wgla [20, 21, 63]:

A, =Qlp, (2.62)
Stata polaryzacji Q ma znak ujemny i przyjmuje wsot z zakresu 2,0-3,0 mT dla
protonéw grup CH [20], 1,2-1,9 mT dla protonéw gr@H oraz 3,0-3,5 mT dla
protonéw grup NH [21].

Do wytworzenia odpowiednio daj gestasci spinowej w miejscu protonéw (lub
podstawnikdw)p sama polaryzacja spinowa jest niewystargzaji za ich struktur
nadsubtelsn odpowiedzialne jest nadsgeznie [21, 63]. Wart& stalej rozszczepienia
nadsubtelnego Asilnie zaley od przestrzennego utenia protonowf i stopnia

naktadania siich orbitali s z orbitalem dub n zawieragcym niesparowany elektron:

A, =BIp, [£os § (2.63)
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Parametr B jest stptwynoszca okoto 4,6 mT, natomiash jest ktem pomedzy
wigzaniem G-H i osia symetrii orbitalu p rzutowanymi na ptaszczyzmprostopadf do
wiazania G-Cp .

Powstawanie struktury nadsubtelnej od protonow (pdastawnikéw)y i
dalszych mee by réwniez wyjasnione nadsprzeniem, jednake sprzyjé temu musi
korzystne utaenie przestrzenne ich orbitali. Zwykle jednak odéizvanie nadsubtelne
Z protonamiy jest na tyle stabege rzadko uwidaczniagiv widmach EPR [21].

Identyfikacja struktury rodnikdw na podstawie widtRPR opiera si gtdwnie na

analizie ich struktury nadsubtelnej.

2.6. Pomiary ilasciowe

Metody spektroskopowe EPR mpdawa& cenne informacje o materii w dwoch
gtébwnych kierunkach — strukturalnych i $lmowych. Informacje iléciowe g
szczegOlnie niezloine w okrélaniu wydajndci rodnikowych proceséw radiacyjnych i
fotochemicznych. W spektroskopii EPR, jak wz#tej innej spektroskopii absorpcyjnej,
pole powierzchni pod krzyavabsorpcji jest proporcjonalne do liczby absorbertiv
realizacji wymaga to jednak kontroli lub pomiaruela parametrow, co powoduje
oszacowanie ikxi spinow w prébce stanowi problem. Liczba niespanmoych spinéw
Nspin W badanej probce olkilena jest nagpujacym wzorem [73]:

vipk  ABB F (Tp
spin = 2 D - e~ L Eym (264)
Qu/79 S(S+1)V0 Ber P0

gdzie:

V — obgtos¢ probki,

T — temperatura prébki,

D — czynnik multipletowéci (struktury nadsubtelnej), parametr przez kténysirbyt
pomnaony stosunek sygnatu do szumu najintensywniejdgedewej rozszczepienia
nadsubtelnego aby otrzygakwiwalenta amplitud: singletu, ktory powstatby gdyby
wszystkie linie nadsubtelne zlahgsv singletow lini¢ o tej samej szerokoi,

K — stata,

Qu — efektywny czynnik dobroci Q nieolagbnego rezonatora,

n — czynnik wypetnienia ki,

-55-



Rozdziat Il Spektroskopia EPR

g — wspotczynnik g probki,

S — spinowa liczba kwantowa centrum paramagnetgrzne

vo — czstotliwosé rezonansowa,

A — czynnik ksztattu linii,

AByp — szerokéc lini pik-pik pierwszej pochodnej sygnatu absorpmgo,
T4 — temperatura detektora,

b — szeroké& pasma (w Hz) kanatu sygnatu (wzmacniacz i detdenowy),
L — czynnik zaleny od typu aytego detektora,

B; — rezonansowe pole magnetyczne w centrum probki,

Bm — amplituda modulacji pola,

Po — moc mikrofal wchodecych do wirki rezonansowej,

Ym — Stosunek sygnatu do szumu.

W przypadku pomiarow ikziowych dwie metody oszacowaniasitd spindw w
badanej probcegsznane: absolutna i porbwnawcza.

Oszacowanie absolutne jest bardzo trudne, pouigakawida zalezy od zbyt
duzej liczby parametrow zwranych z ustawieniami warunkéw pracy spektrometru
oraz z czynnikiem dobroci i wypetnienia ki rezonansowej, ktdre z kolei zajeod
rozmiarow fiolki pomiarowej, jej konstrukcji, a tak samej prébki. Z tego powodu
metoda oszacowania absolutnego jest praktyczngtasiewana.

Aby wyeliminowa& niektore z parametréw w rownaniu 2.64 stosugensetod
poréwnawc3. Liczbe spinéw N;pmx w badanej prébce poréwnujes sie znag liczbg
spinéw Npins w prébce odniesienia. Ponieavaba pomiary (badanej probki i prébki
odniesienia) wykonuje sina tym samym spektrometrze),(\fy, b, L = state), zwykle w
tej samej fiolce pomiarowej( V = state), z zaniedbywanie matymi zmianami w@ (
= stale) oraz kywajgc probek majcych centra paramagnetyczne o tym samym spinie S
i zblizonym czynniku g (np. kiedy w obu prébkach mamy wolrodniki), kilka
cztonobw w réwnaniu (2.64)ddzie identycznych. W zwkku z tym liczba spindbw w
badanej probce JNnX | prébce odniesieniaelblnS beda zwigzane prostrelacp [74]:

N, = BE(%i)”ZGiAXS NS,
BX(PXJ*c* A

(2.65)

gdzie przypisy gérne X" i ,S” odnogzsic odpowiednio do badanej prébki i probki
odniesienia, A jest cadksygnatu absorpcji EPR, a G wzmocnieniem wzmacaiacz

spektrometru. Powygze rownanie (2.65) jest stusznglijevarunki eksperymentu dla
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badanej probki i probki odniesienia gdentyczne. Aby bylo to w jak najgkszym
stopniu spetnione, w pordwnawczej metodzie pomiatdgciowych, stosuje sijeden z
trzech sposoboéw rejestracji widm EPR badanej propkdbki odniesienia [75, 76]:

* symultaniczny (rejestracja jednoczesna),

» konsekutywny (rejestracja pomiar po pomiarze),

» konsekutywno-symultaniczny.

W przypadku symultanicznego zapisywania widm bagdawébki i probki
odniesienia stosuje¢srezonatory podwdjne. Zbudowargane z dwdch identycznych
wnek rezonansowych o mibwie zblizonym rozktadzie pola mikrofalowego. W jednej z
wnek umieszcza sibadang préblke, a w drugiej probk odniesienia. W zaimosci od
wyposaenia rejestracja sygnatéw modbywa sic tym samym torem odbiorczym lub
dwoma niezalenymi, w ktorych parametry pracy (amplituda modulagzmocnienie,
szerok@¢ pasma) mog by¢ dobierane niezalmie. Wigkszag¢ laboratoriow
spektroskopii EPR nie posiada jednak na wypesia rezonatorow podwaojnych.

Najczstszym sposobem oszacowania koncentracji spinéw jgd&konanie
pomiaréw konsekutywnych. W mliwie tych samych warunkach dokonuje &blejno
dwaoch niezalenych rejestracji sygnatu badanej probki i probkniedienia.

Znacznie precyzyjne wyniki otrzymujeesprzez konsekutywno-jednoczesne
metody w ktérych widma EPR badanej prébki i proldniesienia zapisuje ¢si
konsekutywnie lecz jednocg@e z innym standardem zamontowanym wezven W
tym przypadku efekt zmian rozktadu energii mikrofe® wrece z powodu rénic w
wiasciwosciach probki i probki odniesieniaectly takie same dla probki, probki
odniesienia i standardu. W ten sposob intensyeainmobki i probki odniesienia mugz
by¢ poréwnane z intensywicig standardu w kalym pomiarze.

Zwykle w obkbie danego laboratorium, catkowityalt eksperymentalny w
ilosciowych pomiarach EPR, z powodow aparatury, préliaynnikow przetwarzania
widma, w starannie wykonanym eksperymenciezenby zredukowany do 2-5%.
Jednake niezalenie od tej wysokiej doktadoi, wyniki te g niekompatybilne z
danymi uzyskanymi w innych laboratoriach [75]. Ghawzrodia tych rozbienosci
wynikaja z wwywanymi w eksperymentach probkami odniesienia (fda&viwy wzorzec,
jego stabilnéc), a take niepewnéci ustawié spektrometru w zakmosci od jego
modelu (cech jego komponentéw), ktore nie mbygt catkowicie wyeliminowane [74,
75, 77].
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Idealnymi probkami odniesienia stosowanymi w poagéar ilgciowych
powinny by zwigzkami z dobrze ok&ong liczbg spindw, stabilnymi w czasie i ze
zmiarg temperatury, catkowicie scharakteryzowanymi podghkadem wszystkich
spektroskopowych parametrow (takich jak czasy s&lak, rozszczepienie struktury
subtelnej i nadsubtelnej), mag podobny ksztalt i szeroiwlinii EPR do badanej
probki oraz podobnstratnd¢ dielektryczm zaburzajca pole mikrofalowe [73, 75, 78].
Jako prébki odniesienia zwykle stosuje aivigzki takie jak [20, 75, 77-79]:

* DPPH (1,1-difenylo-2-pikrylohydrazy),

» s0l Fremy’ego (nitrozodisulfonian potasu),

* CuSQ5H0,

¢ MnSOyHZ0,

* ultramaryna,

* pitch — rodniki weglowe zmieszane z proszkowym KCI, szczelnie zagt&ni
pod pré&nia, produkowane g przez firmg Bruker Instruments, wygbuja w
dwoch sgzeniach rodnikéw jako ,strong pitch” (0,11% wagowydh,weak
pitch” (0,0003% wagowych) co odpowiada stb 110" i 310" spinéw na
centymetr dtuggci fiolki pomiarowej w jakiej s3 znajdujp, charakteryzuwj sie
wysoka stabilngcia, dla ,weak pitch” g = 2,0028, &Bp, =0,17 mT.

« syntetyczny rubin, zawiergjy 0,5% CF* w Al,Os,

« jony Mn** w sieci MgO, SrO czy CaO.

Substancji tych tywa st zaréwno do badailosciowych, jak i jako standardy do

kalibracji spektrometréow EPR.
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ROZDZIAL Il

METODYKA EKSPERYMENTALNA

3.1. Charakterystyka badanych materiatow

Materiaty w ktérych umieszczano jony miedzi i badavptyw ich obecnéci na
proces fotodegradacji takiego uktadu to komercyjdastpne polimery z ktorych
produkowane g migkkie soczewki kontaktowe. Jest to jed@mia materiatdw
hydrazelowych, bazujcych na kwasie metakrylowym i/lub jego pochodnyah,
handlowych nazwach: Alphafilcon A (Bausch & Lomlgtafilcon A (Johnson &
Johnson), Hilafilcon A (Bausch & Lomb), Methafilcén(Cooper Vision), Nelfilcon A
(Ciba Vision), Ocufilcon D (Cooper Vision), Omafiic A (Cooper Vision), Polymacon
(Bausch & Lomb), Tetrafilcon A (Cooper Vision), \Wafilcon A (Ciba Vision),
Vifilcon A (Ciba Vision) oraz jeden silikonowo-hyolrelowy, zawierajcy dodatkowo
w makrocasteczkach tacuchy siloksanowe —[Si—@} z ugrupowaniami metylowymi
[-CHg], o handlowej nazwie Galyfilcon A (Johnson & Jobms W nawiasach podano
producentow danych soczewek kontaktowychzd§az tych materiatdw ma inny sktad
chemiczny i zwizarg z tym r&ng zawarté¢ procentowy wody (Z%). Wartéci te
podane s przez producentow i mieszcsiec w zakresie od 38% dla Polymaconu do
74% dla Vasurfilconu A.

Alphafilcon A (66%) to kopolimer [80]:
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),
* metakrylanu 2-{[(etylenooksy)katbonylo]oksy}etylK 1),
* metakrylanu 4ert-butylo-2-hydroksy cykloheksylu (TBCM),
* N-winylo-2-pirolidonu (NVP).

Etafilcon A (58%) to kopolimer [81a, 82]:
* kwasu metakrylowego (MAA),
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* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),
* trimetakrylanu 1,1,1-trimetylopropanu (TMPTMA).

Galyfilcon A (47%) to kopolimer [81b, 83]:

* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),

» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),

* N,N-dimetyloakryloamidu (DMA),

* (3-metakrylooksy-2-hydroksypropylooksy)propyl-bigtietylosilooksy)-metylo
silanu (K2),

* metakrylan 3-(23-butylotetracosametylododekasilok$aropylu (mMPDMS),

* N-winylo-2-pirolidonu (NVP).

Hilafilcon A (70%) to kopolimer [81c, 84]:
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
* metakrylanu allilu (AMA)
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),
* N-winylo-2-pirolidonu (NVP).

Methafilcon A (55%) to kopolimer [81d, 85]:
* kwasu metakrylowego (MAA),
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),

* metakrylanu glikolu dietylenowego (K3).

Nelfilcon A (69%) to kopolimer [81e, 86]:
* N,N-formylometyloakrylamidu (K4),

» alkoholu poliwinylowego cgciowo acetatowanego (PVA).

Ocufilcon D (55%) to kopolimer [81f, 87]:
* kwasu metakrylowego (MAA),
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA).
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Omafilcon A (62%) to kopolimer [81g, 88]:
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),
» fosfocholiny 2-metakryloksyetylu lub metakrylanddsfocholinoetylu (K5).

Polymacon (38%) to kopolimer [81h, 89]:
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA).

Tetrafilcon A (42,5%) to kopolimer [81i, 90]:
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
* metakrylan metylu (MMA),
* N-winylo-2-pirolidonu (NVP),
» diwinylobenzenu (DVB).

Vasurfilcon A (74%) to kopolimer [81]]:
* metakrylan metylu (MMA),
* metakrylanu allilu (AMA),
* N-winylo-2-pirolidonu (NVP).

Vifilcon A (55%) to kopolimer [81k, 91]:
* kwasu metakrylowego (MAA),
* metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA),
» dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA),
* N-winylo-2-pirolidonu (NVP).

Dla przejrzystéci, sktad wszystkich polimeréw oraz wzory struktoe
komonomerow z jakichgszrobione zostaty zebrane w tabeli 3.1.

W dalszej cgsci pracy poszczegOlne nazwy polimeroveddp oznaczane
skrétami pochodgcymi od ich pierwszych trzech liter, Alphafilcon fako Alp,
Etafilcon A jakoEta, Galyfilcon A jakoGal, Hilafilcon A jakoHil, Methafilcon A jako
Met, Nelfilcon A jakoNel, Ocufilcon D jakoOcu, Omafilcon A jakoOma Polymacon
jakoPol, Tetrafilcon A jakoTet, Vasurfilcon A jakoVasi Vifilcon A jako Vif.
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Tabela 3.1. Struktura komonomeréw wchgmzch w sktad badanych polimeréw.

< < <
c |« <l | < a (< |c E c
8CgC8CC8808<
Komonomery =|c|c|8|E|a |88 s |2 |E|c
TIeIE|2 8|8 |=|E |E |5 |5 |o
cu:>\“c—55h=“5‘5>\932
2|8 |8 |= |9 |0 |O |E o l|D |m&|E
<L/ |T|=|Z200|ad | |>]|>
MAA
GHa X X| | X X
CHp=C-C-OH
s}
HEMA
GH3 X| X | X| X|X X| X | X| X X
CHz=C-C-CHz - CHz-CH
s
MMA
CHg X| X
CHp=C-C-CHj
s}
AMA
CHj X X
CHp=C-C-CH-CH=CH;
s}
EGDMA
CH, CH,
I It X|X|X|X]|X X | X | X X
CHy=C=C=-0-CHp- CHz=0 -C-C-CH,
I [}
0 o)
K3
=H
It z X
CH;=C - C=0- CHz= CHz =0 - CHy— CHz— OH
Il
0
TMPTMA
e
CHp—0-C-C=CHp
S | X
.:HE:.:_%_Q—|:|-|2—I:—CH2—L‘ZH3
© CHz—0-C-C=CHy
]
0 CH3
K1
':,:Ha ? X
CHy=C-C-CH3~CHy=0-C-0-CH=CH;
s
TBCM
OH (I:HS
C-CH, X
|
CHy O CH

1
CHe=CH-C-0

-62 -



Rozdziat Il Metodyka p&symentalna
< < <
<< c O < <
g < c < Q < c o o 8 g <
olc|loa|§5 | |cs |58 |2 |a |8
=9l 8| lQ|lo |l |® | |E |c
c |1C|E |= |C |8 & |= E R IS5 |9
cEISRIEIEEIC|SIS|Z|E
2|8 |6 |= |2 |0 |0 |E|o|B |& |E
< || |T|=2|2|0 |0 | | |>|>
DMA
0
Il X
CHz=CH-C-N-CH,
|
CH,
K4
o 0
Il Il X
CHp=CH-C-MN-CH
|
CH,
K2
CHg
0-5i - CHg
T | “Ha X
CHC—C - 0-CHy=CH - CHz— 0-[CHg| - Si-CH,
Il | 3
CHs OH Al
0= - CH,
™ cH
]
mPDMS
CHg Mz _ SMa
CH2=C—C—CH—0—[CH2]~E5i—o Si-[cHZ-cH, X
] 2 e} | ol e}
CH CH
3 3
n=11
K5
0
H-\-\.\_\_L + Il X
H W= CHp— CHy—0—P—0—CHz—CH;~0~C—CH=CH;
1 |
H ol 0
NVP
CHp =CH
|
M X | X X[ X]| X
AN
CHy C=0
| |
CHZ_CHZ
DvB
e ‘ CH=CH, X
CHp=CH—\2n
PVA
CHz - CHI—-CHz - CH X
OH C=0
n n
CH,

- 63 -




Rozdziat I Metodyka p&symentalna

Wszystkie komonomery zawiesajgrupe winylowg [-CH=CH,] zdolrg do
polimeryzacji. Konomery di- i triwinylowe (AMA, EGBIA, TMPTMA, K1, DVB)
petnig funkcje czynnika sieciujcego. Tylko cztery materiaty, mianowidita, Met, Ocu
i Vif, posiadag w swej strukturze mery kwasu metakrylowego (>0][2%) zdolne do
dysocjacji elektrolitycznej, co czyni je polimeramydrofilwymi jonowymi. Pozostate
materiaty, tj. Alp, Gal, Hil, Nel, Omg Pol, Teti Vas s3 polimerami hydrofilowymi
niejonowymi, w ktorych zawartd grup jonowych nie przekracza 0,2% [9Z)ma
posiada zjonizowane grupy metakrylanu 2-fosfocloaiglu (K5). W niektorych
materiatach wyspuja zwigzki dodatkowe, chemicznie zgzane z polimerem, pelue
role filtrow UV lub barwnikéw. Filtry UV mag za zadanie chro@istruktury oka przed
szkodliwym dziataniem promieniowania UV g snimi pochodne benzotriazolu w
materiatachEta, Gal i Met lub pochodne benzofenonu w materi@eu [81]. Materiat
Vasréwniez posiada taki filtr jednate jego sktad chemiczny jest utajniony. Barwniki
natomiast maj za zadanie nadanie lekkiego zabarwienia soczewotakiowej, aby
utatwi¢ uzytkownikom postugiwanie sinig [33]. Wszystkie u@yte podczas bada
materialy posiadgj niebieskawy odcie zwigzany z obecriwia barwnikow

poliazowych lub bazggych na ftalocyjaninie miedzi lub antrachinonie,[93].

3.2.Zr6dto promieniowania UV

Badane materiaty bylty napromieniowywane UV za pogrsoedniocknieniowej,
rteciowej lampy UV Emita VP-60 (Famed-1 £8do mocy 180W (Foto. 3.1). Rozktad
widmowy promiennika UV tej lampy, przedstawiey wzgkdne intensywnszi
poszczegolnych linii, zostat zamieszczony na rysuBK.. Lampa ta emituje widmo w
zakresie dlugeei fal od 230 nm do 580 nm z najintensywniejszymmiami
ultrafioletowymi w 265 nm (bed/l1366=0,24), 297 nm (bo7/l1366=0,18), 302 nm
(I30212366=0,30), 313 nm ({k191:366=0,63) i 366 nm (besli366=1,0). Proces
napromieniowania badanych materiatbw miatl miejsceolvecnéci powietrza, poza
wneka rezonansow spektrometru EPR. Sama prébka (kednej fiolki) umieszczana
byta pod lamp w postaci cieniutkiej warstewki i wystawiona begm@anio na dziatanie
promieniowania UV. Czas od momentu zagzenia ekspozycji do umieszczenia w

fiolce pomiarowej i rozpogxia pomiarow EPR wynosit nie wéej niz 1 minut.
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Foto. 3.1. Lampa UV Emita VP-6Gyta w eksperymencie.
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Rys. 3.1 Rozktad widmowy promiennika UV stosowanegampie Emita VP-60 (bez
filtra UG1) [94].
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Temperatura pod lampy miejscu probki byta kontrolowana i nie przekralez
65°C podczas jej pracy. Degradacja termicznaks@dci polimerow zachodzi w
temperaturze wasze] ng temperatura ptygcia (T,) [2]. Jest to zatem zbyt niska
temperatura, aby moglty wspotworzgic termorodniki w tego typie materiatach. Gdy
badane probki bez i z jonami miedzi podgrzewanameszadle magnetycznym do
temperatury 100°C i w tej temperaturze trzymywanzep 5 minut nie obserwowano
zadnego sygnatu EPR, ktory moghoyiadczy o generowaniu sirodnikow.

Na wyposaeniu lampy znajduje si dodatkowo filtr typu UG1, ktérego
spektralna charakterystyka przepuszczain®V ogranicza s do jednego pasma w
zakresie od ~290 nm do ~410 nm oraz redukcji ii@nssci w jego maksimum
T366=0,76 [95, 96]. Stosua¢ ten filtr rejestrowano réwniete same rodniki, lecz o
znacznie obriionej intensywngci w poréwnaniu do uktadu bez niego. Z tego wdgl

badania prezentowane w pracy prowadzone byty ltex G1.

3.3. Aparatura pomiarowa

3.3.1. Spektrometr EPR

Widma EPR rejestrowano za pomospektrometru typu odbiciowego Bruker
EMX-10 pracujcego w pémie X (9,7 GHz) i czuléci 1,510 spindw/cni.
Standardowo ywano mocy mikrofalowej 7,95 mW. Pole magnetyczne
wykalibrowano przy gyciu DPPH. Pomiary wykonano w temperaturze pokojq2@5
K) i cieklego azotu (77 K). W tabeli 3.2 przedstamo standardowe parametry pracy
spektrometru podczas rejestracji sygnatow pocimgah od jondw miedzi oraz od
rodnikéw powstatych w napromienionych materialddhdma rejestrowano w postaci
pierwszej pochodnej sygnatu absorpcyjnego, a niap@&wzwigzane z wyznaczaniem
na ich podstawie czynnika g szedu + 0,0005 dla sygnatu rodnikowego+ 0008la
jonébw miedzi, natomiast struktury nadsubtelnej adiigdnio + 006mT i £ 05mT. Do
oszacowania ikei powstatych rodnikow jako probki odniesieniayto ,weak pitch”
(zobacz 2.6. Pomiary ilgciowe), natomiast do oszacowania $td jondw miedzi
zaabsorbowanych przez badane materialy przygotowatasny wzorzec. Jego
preparatyk opisano w podrozdziald.4. Przebieg eksperymen®y obu przypadkach

rejestrowvano widma badanej prébki i probki odniesiew sposob konsekutywny.

- 66 -



Rozdziat IlI

Metodyka p&symentalna

Wszystkie badane materiaty mierzono w tego samegao fiolce pomiarowej, z
wypetnieniem ~0,5 cm jej wysoko. Stabe sygnaty akumulowano kilkakrotnie aby
poprawt stosunek sygnatu do szumu. Widma eksperymentgimelswano aywajac
programu WINEPR SimFonia wersja 1.25 (Bruker Anablie Messtechnik GmbH),
przyjmujgc model rozwtorowy (oddziatywania izotropowe) déalmiow organicznych i

model proszkowy (oddziatywania anizotropowe) dlaGe miedzi znajdujcych s¢ w

badanych materiatach.

Tabela 3.2. Parametry pracy spektrometru EPR.

Parametr Zakres jonow Zakres
miedzi rodnikowy
Pole centralne (dle=9,684 GHz): 320 mT 345 mT
Zakres przemiatania pola: 140 mT 15 mT
Rozdzielczéc: 1024 1024
Wzmochienie: 110110 110110
Czestotliwos¢ drugiej modulacji pola 100 kHz 100 kHz
Amplituda drugiej modulaciji pola: 1mT 0,3mT
Czas konwersiji: 20,480 ms 20,480 ms
Stata czasowa: 20,480 ms 20,480 ms
Czas przemiatania przez zadane pole: 20,972 s 20,972 s

3.3.2. Spektrofotometr UV-Vis

Badania w zakresie spektroskopii UV-Vis wykonarospektrofotometrze typu

Cary 100 firmy Varian, metedodbiciows, w temperaturze pokojowej, w zakresie

diugcici fali 190-900 nm i z rozdzielcZoig 2 nm.

3.4. Przebieg eksperymentu

Badane materiahAlp, Eta, Gal, Hil, Met, Nel, Ocu Oma Pol, Tet Vasi Vif w

postaci soczewek kontaktowych dostarczone byty mkrectych blistrach ochronnych
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wypetnionych sqj fizjologiczrg (Foto. 3.2 a). Kada probka przedayciem trzymana
byta przez 24 h w wodzie destylowanej, a gasie przez kolejne 48 h suszona w
temperaturze pokojowej i zwana. W zdehydratowanym stanie materialy te byty
twarde i kruche (Foto. 3.2 b), z wikiem Gal, ktoéry zachowat elastyczéddzigki swej
silikonowej strukturze. Sredna wag suchego materialu pojedynczej soczewki
kontaktowej przedstawiono w tabeli 3.3. Kbesie ona w przedziale od 8,3 mg dikel
do 20,3 mg dldet

Czes¢ wysuszonych soczewek umieszczano w wodnym rozeveati metali
przegciowych, gdzie pcznialy, stawajc sk ponownie mgkkie i elastyczne (Foto. 3.2
c). Kazda z tych soczewek namaczana byta osobno przes dBré, w ten sposobe
na 10 mg suchej masy badanego materialu przypadehl wodnego roztworu
CuChL2H,0 o dobranym wczaiej optymalnym stzeniu 10mM. S§zenie to dobrano w
taki sposéb, aby znacznie przekraczato maksymalodiwosci sorpcyjne materiatu
Met oraz pozostatych materiatdow, i w tych warunkactreglkno ich maksymalne
pojemndci sorpcyjne (@ dla jonéw miedzi. Okres dwoch dni byt wystarezsj aby
uzyska& maksymalne wypetnienie matryc polimerowych tymmgmi. Po tym czasie
prébki w identyczny sposéb przemywano wodestylowag w celu usunicia
niezwigzanych jonow i ponownie suszono w temperaturze jookgj przez kolejne 48
h. Wydtuzanie czasu przemywania wpdie wptywato na intensywrdé rejestrowanego
sygnatu EPR, céwiadczyto o trwatéci zwiazania jonéw Ct" z matrya polimerowvs.

Wysuszone materiaty, zarbwno z jonami metali gideyvych jak i bez nich,
kruszono na drobne fragmenty (Foto. 3.2 d) i w dpkpostaci poddawano
promieniowaniu UV. Wyjtek stanowilGal, ktéry poceto na kawatki. Czas ekspozycji
na promieniowanie UV standardowo pragj 5 minut. Po zakczeniu néwietlania,
prébki natychmiast umieszczano w fiolce pomiarolepto. 3.2 €) i mierzono za

pomog spektrometru EPR.

Tabela 3.3Srednia waga suchego materiatu pojedynczej soczkovkiaktowe;.

Materiat Alp | Eta| Gal| Hil | Met| Nel| Ocu OmzL Pol Tet Vas \if

Srednia masa
suchej soczewkj 17,6| 16,5 17,9 11,8 202 83 17,3 159 157 20,38103,8

[mg]
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Foto. 3.2. Badany materiat: a) blistry ochronne gigpne sq} fizjologiczmg w jakich
przechowywanegssoczewki kontaktowe, b) soczewka kontaktowa pochygciu, c)
namaczanie soczewki kontaktowej danym roztworensudha i pokruszona soczewka

kontaktowa, e) fiolka do pomiarow EPR z badanymemiafem.

W dalszej cgici pracy wysuszone probki oznaczanedgp skrocon nazwg
polimeru np.Alp, natomiast w stanie uwodnionym jakdp(H.O). Probki zawierace
jony miedzi (lub odpowiednio inne jony) oznaczarggbjako Cuskrocona nazwa
polimery np. CuAlp. Prébki poddane promieniowaniu UV oznaczanglgbjako
skrocona nazwa polimeflV wraz z cyfs poprzedzajca oznaczajca czas ekspozycji
na promieniowanie UV w minutach, nAlp+5UV oznacza materiat Alphafilcon A
poddany 5-minutowemu dziataniu promieniowania UV.

Dla materialuMet, wykazupcego najwiksze pojemnéti sorpcyjne dla jonéw
CU?*, wykonano znacznie wksz liczbe eksperymentéw dodatkowych:

e zmieniano stzenia roztworéw namaczania w szerokim zakresiedd do 1M

wodnego CuGI2H,0;
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e uzyto do przygotowania roztworéow namaczania soli CySBHO,
Cu(CH;COO), oraz MnC#;

» wydtuzano czas ekspozycji na UV,

* mierzono zmiany sygnatbw EPR wzriych ods¢pach czasu od zakozenia
ekspozycji na UV;

* zmieniano temperateipomiarow (77 K);

» zarejestrowano widma UV-Vis.

Przygotowugc prébki CuMet w sposéb opisany povrgj i stosugc do namaczania
wodne roztwory CuGI2H,O o r&nym stzeniu oraz mierg ich sygnat EPR, uzyskano
krzywa wzorcowania potrzelndo wyznaczenia pojemid sorpcyjnych @ jonow
miedzi Cd" we wszystkich badanych materiatach. Roztwory naamsia o szeniach
od 1uM do 1mM, pozostate po wyginicciu z nich materialu Cldet, nie wykazywaty
zadnego sygnatu EPR,adt przygto ze wszystkie jony miedzi Gl musialy zosta
Wylapane” przez ten material. W ten sposéb mjermidma EPR kilku takich probek
powstatych po namaczaniu wzriym, ale znanym steniu, uzyskano zat@os¢ liniowa
ilosci Q [umol/g] jonéw miedzi C&" znajdujcych st w badanym materiale od pola
powierzchniA pod krzywa sygnatu absorpcji EPR [Ounormowanej na jednostk
masy m [g] badanego materiatu:

Q = 1730[:_ 006 (R?=0,999) (3.1)

Na jego podstawie z proszkowych widm EPR, zargesinych przy identycznych

warunkach pracy spektrometru EPR (liczba skanowkreza przemiatania pola,

amplituda drugiej modulacji pola, stata czasowazmacnienie odbiornika), obliczono

pojemndci sorpcyjne Q@ réwniez dla pozostatych badanych materiatdw
metakrylowychAlp, Eta, Gal, Hil, Nel, Ocu Oma Pol, Tet Vas Vif.
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ROZDZIAL IV

WYNIKI BADA N

Za pomog spektroskopii EPR zarejestrowano szereg widm baxhan
materiatdbw metakrylowychAp, Eta, Gal, Hil, Met, Nel, Ocu Oma Pol, Tet Vas Vif)
zarObwno z jonami miedzi jak i bez nich, przed igkspozycji na promieniowanie UV.
Spasrod wszystkich materiatdbwylet wykazywat najwekszy pojemnd¢ sorpcyjry dla
jonéw miedzi C@", dlatego wykonano na nim wksz liczbe eksperymentéw oraz
zarejestrowano widma w zakresie UV-Vis. Uzyskanérmacje eksperymentalne
pozwolity wysuné szereg wnioskéw na temat roli jonéw miedzi’Cw generowaniu
sie rodnikow w napromienionych UV polimerach metakwyiah.

Na rysunkach 4.1 i 4.2 przedstawiono widma EPRejeatrowane dla
wszystkich materiatbw po modyfikacji ich jonami m& Wraz z sygnatami
eksperymentalnymi (linia ggta) przedstawiono ich komputerowe symulacje (linia
przerywana). Parametry spektroskopowgte do tych symulacji zestawiono w tabeli
5.1 znajduyjcej st w rozdzialeV Dyskusja wynikowNa ich podstawie wyznaczono
pojemndci sorpcyjne jonéw CU kazdego z badanych materiatéw oraz dgkvao ich
otoczenie koordynacyjne w matrycy polimerowej. WalrEPR przedstawione na
rysunkau 4.3 umdiwity przesledzenie procesu kompleksowania akwajonéw miedzi z
grupami funkcyjnymi szkieletu polimerowego podcmasychania hydrzelu, zarowno
jonowego (dla przyktadu materiat Qet) oraz niejonowego (CAdp). Na podstawie
widm UV-Vis zarejestrowanych dla materiatdMet i Pol, przed i po traktowaniu ich
roztworem jonow miedzi (rys. 4.4), przypisano péeig elektronowe odpowiadge
zakresowi wzbudze promieniowania emitowanego przez stosayvEampe UV. Pod
wptywem promieniowania UV w badanych materiatacimegewane s rodniki. Ich
ilos¢, rodzaj oraz wptyw obecloi jondéw miedzi na procesy rodnikowe zachguz w
badanych materiatach zostaty otome na podstawie widm EPR przedstawionych na
rysunkach 4.5-4.14.
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9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295 K

! ! ! ! ! ! ! ! | ! ! ! 1 ! ! ! ! ! ! ! ! | ! ! ! 1
260 280 300 320 340 360 380 260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.1. Eksperymentalne widma EPR (liniggta) jonéw miedzi znajdggych s¢ w
materiatach CWAlp, CuEta, Cu-Gal, Cu-Hil, CuMet i Cu-Nel po wysuszeniu oraz

odpowiednio ich symulacje (linia przerywana). Skale@nsywngci nie jest zachowana.
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9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295 K

T T T T T 1 1 T T T T T 1 1
260 280 300 320 340 360 380 260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.2. Eksperymentalne widma EPR (liniggta) jonéw miedzi znajdggych s¢ w
materiatach C®@cuy, Cu-Omg Cu-dol, Cu-Tet CuVasi Cu-Vif po wysuszeniu oraz

odpowiednio ich symulacje (linia przerywana). Skalensywndgci nie jest zachowana.
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a)

Cu-Met(H,0)

Roztwodr

po 20 h

9.684 GHz
295K

T 1 "~ 17 "~ T "~ 1T "1
260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT]

b)

Cu-Alp(H,0)

Cu-Alp(H,0) 0020

po 2 dobach

9.684 GHz
295 K

T 1 "~ T 1 "~ T 1
260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT]

c)

Cu-Met(H,0)

¢><1

9.684 GHz
77K

T 1T T T 17 1
260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT]
Rys. 4.3. Widma EPR zarejestrowane w temperatuokejpwej: a) 10 mM wodnego
roztworu CuC}2H,0 oraz uwodnionych materiatéw z jonami miedzi a}\et(H,0) i
b) CuAlp(H,0) zaraz po namaczaniu i przemyciu oraz w prodesiavysychania po
20h i 2 dobach. Dla materiaMet pomiar wykonano réwniew tempeatureze ciektego
azotu c), a strzalki wskazujpowickszone okoto dziestiokrotnie obszary widma

odpowiadajce strukturze nadsubtelnej.
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302
265 597 313 366
| |

2(|)0 | 3(I)0 | 4(|)0 ' 5(|)o | 6(I)0 | 7c|)0 | 8(|)O | 9c|)0
Dtugos¢ fali [nm]
Rys. 4.4. Znormalizowane widma UV-Vis zarejestrowatia materiatbwMet i Pol
przed (czarna linia) i po (niebieska linia) trakeowu ich roztworem z jonami miedzi.
Czerwon, przerywap kresky zaznaczono najintensywniejsze linie emitowane zrze

lampe UV wykorzystalm do napromieniowywania badanych probek.
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Rozdziat IV

Cu-Alp+5UV Cu-Hil+5Uv

Cu-Eta+5UV Cu-Met+5UV

9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295 K

| ! | i | ! | ! | ! | ) | | ! | ) | ! | ! | ! | ) |
260 280 300 320 340 360 380 260 280 300 320 340 360 380

Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.5. Widma EPR zarejestrowane dla materiatdwAlp, CuEta, Cu-Gal, Cu-Hil,
Cu-Met i CuNel zawieragcych jony miedzi bezpoednio po 5 minutowej ekspozycji

na promieniowanie UV. Skala intensywonie jest zachowana.
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Cu-Ocu+5UV Cu-Tet+5UV

- —

Cu-Oma+5UV Cu-Vas+5UV

r‘

—

Cu-Pol+5UV Cu-Vif+5UV

ff‘”’

|

9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295 K
| ! | ! | ! | ! | ! | ! ' | ! | ! | ! | ! | ! |

I T
260 280 300 320 340 360 380 260 280 300 320 340 360 380
Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.6. Widma EPR zarejestrowane dla materiat@sOCu, Cu-Oma Cu+ol, Cu-
Tet CuVas i Cu-Vif zawieragcych jony miedzi bezpmednio po 5 minutowej

ekspozycji na promieniowanie UV. Skala intensywmaie jest zachowana.
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a) b)

Cu-Alp+5UV

Eta+5UV Cu-Eta+5UV

33

Gal+5UV Cu-Gal+5UVv

Hil+5UV Cu-Hil+5UV

YT

Met+5UV Cu-Met+5UV
Nel+5UV

Cu-Nel+5UV

e

9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295K
e rrrrrrorrorrTrrt e rrrrrrorrrrrrTrT

338 340 342 344 346 348 350 352 338 340 342 344 346 348 350 352
Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.7. Widma EPR: a) materiat@Mp, Eta, Gal, Hil, Meti Nel oraz b) odpowiednio
Z jonami miedzi, zarejestrowane begmolnio po 5 minutowe] ekspozycji na

promieniowanie UV. Skala intensyw§ed nie jest zachowana.
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a) b

Ocu+5UV Cu-Ocu+5UV

Oma+5UV Cu-Oma+5UV
Pol+5UV Cu-Pol+5UV

Tet+5UV Cu-Tet+5UV

Vas+5UV Cu-Vas+5UvV

Vif+5UV Cu-Vif+5UV

9.684 GHz 9.684 GHz

295 K 295K
(FrrrrrTr rr rvtr rrT (Frrrrrrrr-vTr-rr -t

338 340 342 344 346 348 350 352 338 340 342 344 346 348 350 352

N

TTY

Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.8. Widma EPR: a) material@cu Oma Pol, Tet Vasi Vif oraz b) odpowiednio
Z jonami miedzi zarejestrowane begmanio po 5 minutowe] ekspozycji na

promieniowanie UV. Skala intensyw§w nie jest zachowana.
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a) b)

Met+5UV

1uMCu-Met+5UV

10pMCu-Met+5UV

0,1TmMCu-Met+5UV

AL

1mMCu-Met+5UV
10mMCu-Met+5UV

9.444 GHz 9.444 GHz

295K 295 K
! | ! | ! | ' | ! | ! | ! Tttt

I T
260 280 300 320 340 360 330 332 334 336 338 340 342 344

Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.9. Widma EPR materiaMet namaczanego w roztworach wodnych angén
stezeniu CuC42H,0 (1uM, 10uM, 0,21mM, 1mM, 10mM) i po 5-minutowej ekspozycji
na promieniowanie UV: a) rejestracja w zakresigjomiedzi, b) powikszony zakres

rodnikowy wraz 2Met+5UV niezawierajcym jonow miedzi dla porownania.
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Cu-Met+UV

1+5+5+5+30+100 min. UV -------- -

1+5+5+5+30 min. UV

1+5+5+5 min, UV---—-----

9,368 GHz 1+5+5 min. UV ----——-——- 1+5 min. UV

295 K LR VAR

T T T T T T T | ! | !
260 280 300 320 340

Pole magnetyczne [T]

Rys. 4.10. Widma EPR materialu 10mM®Ilet w zaleznosci od sumarycznego czasu
ekspozycji na promieniowanie UV. Poszczegllne lczm znaku ,+" oznaczgj
sekweng} czaséw (w minutach) o jaki éeietlano probk pomiedzy kolejnymi

pomiarami EPR. Skala intensywioojest zachowana.
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a) b)
Met+UV Cu-Met+UV
1 min. UV 1 min. UV
1+5 min. UV 1+5 min. UV
1+5+5 min. UV

J\/\/\/\/jr "
1+5+5+5 min. UV

uv

1+5+5+5+30 min.

1+5+5+5+30+200 min. UV

9,682 GHz
295 K

1+5+5+5 min. UV

1+5+5+5+30 min. UV

1+5+5+5+30+200 min. UV

9,368 GHz
205 K

338 340 342 344 346 348 350 352
Pole magnetyczne [mT]

328 330 332 334 336 338 340
Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.11. Widma EPR (zakres rodnikowy): materidbet (a) i CuMet (b) w
zaleznosci od czasu ekspozycji na UV. Poszczegolne liczbyzpaku ,+” oznaczaj
sekweng} czasow (w minutach) o jaki éwietlano prébki pomidzy kolejnymi

pomiarami EPR. Skala intensywioonie jest zachowana.
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a) b)

Met+10UV

Cu-Met+5UV

po 30 min.

po 30 min.

po 1h 30 min. po 1h 30 min.
po 3h po 3h
po 4h 30 min. po 4h 30 min.

9,684 GHz

9,684 GHz
205 K 295 K

T T T T T T T T T T T T 1 I T T T T T T T T T

It T T T T 1
338 340 342 344 346 348 350 352 338 340 342 344 346 348 350 352
Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.12. Zanik sygnatu rodnikowego w widmie EAR materialuMet (a) i CuMet
(b), po odpowiednio 10- i 5-minutowej ekspozycjipramieniowanie UV, mierzony po
czasie: 1 min.,, 30 min.,, 1h 30 min., 3h, 4h 30 miod zakdczenia

napromieniowywania. Skala intensywgbnie jest zachowana.
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a) b)

Cu-Met+5UV

Cu-Met+5UV
CuCl,2H,0

CuCl,2H,0

CuS0,5H,0 —J\/\/\/\/\/ﬁo

CU(C H.LO0), ——= Cu(C,H,C00),

9,684 GHz 9,684 GHz

205K 295K
! T ! T ! I ! I ! I ! 1 rrrTrTrrrTr-rr T

[
260 280 300 320 340 360 380 338 340 342 344 346 348 350 352
Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rys. 4.13. Widma EPR zarejestrowane dla materiattMEt po 5-minutowej
ekspozycji na promieniowanie UV w zatesci od wytego zrodia jonow miedzi:
CuChb2H,0, CuSQ.5H,O Iub Cu(GH3COO): a) zakres jon6w miedzi,

powiekszony obszar rodnikowy. Skala intensyéeianie jest zachowana.

Rys. 4.14. Widma EPR materialdlet namaczanego w roztworach wodnych éngén

stezeniu MnC} (1uM, 10uM, 0,1mM, 1mM, 10mM) i po 5 minutowej ekspozycji na

promieniowanie UV: a) rejestracja w zakresie jondyanganu, b) powkszony zakres

rodnikowy wraz 2Met+5UV niezawierajcym jonOw manganu dla porownania .
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a) b

1uMMn-Met+5UV

0, TmMMn-Met+5UV

TmMMn-Met+5UV

10mMMn-Met+5UV

9.684 GHz 9.684 GHz
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10mMMn-Met+60UV %
295 K
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ROZDZIAL V

DYSKUSJA WYNIKOW

5.1. Sorpcja jondw miedzi przez polimery metakrylove

Wszystkie badane materiaty hydebowe @Alp, Eta, Gal, Hil, Met, Nel, Ocuy,
Oma Pol, Tet Vas Vif) byly diamagnetyczne i przed traktowaniem ich jonaniedzi
lub poddaniu promieniowaniu UV nie wykazywaliadnego sygnatu EPR. Na
rysunkach 4.1 oraz 4.2 czarimia przedstawiono widma EPR zarejestrowane dla tych
polimeréw po modyfikacji jonami miedzi i wysuszeni®ygnaty te pochodzod
paramagnetycznego stanu “Cgonu posiadajcego jeden niesparowany elektron na
orbitalu d (S=1/2). Przerywan linia przedstawiono wyniki ich symulaciji
komputerowych uzyskanych za pomagerogramu WINEPR SimFonia. Do symulacji
uzyto linii o ksztalcie Lorentza oraz parametrow jezerokdéci, czynnika
spektroskopowego rozszczepienia g | stalej oddmimya nadsubtelnego A
znajdupcych sé w tabeli 5.1. Wartsci statej oddziatywania nadsubtelnego podano w
dwéch jednostkach, w zwykle rejestrowanych mT opaz przeliczeniu na cth ze
wzgledu na powszechnstosowalné ich w literaturze dla kompleksow jonéw metali
przegciowych oraz mgliwo$¢ odniesienia do poziomow energetycznych. Poniewa
program WINEPR SimFonia nie uwzghia efektow zwjzanych ze zmianszerokdci
linii wraz ze wzrostem pola magnetycznego, symulmevavidma dopasowywano
mozliwie do szerokéci i amplitudy linii nadsubtelnej rejestrowanej \@jnizszym polu.
Poniewa otrzymane widma EPR rejestrowano w postaci piegjvpachodnej sygnatu
absorpcyjnego, aby otrzyrmaole powierzchni A pod krzygvabsorpcji, poddano je
podwojnemu catkowaniu. Na podstawie zal&ci 3.1 wyznaczono dla kdego z
badanych materiatéw pojemém sorpcyjne Qjonéw Cd* po ich 48h namaczaniu w
10mM wodnym roztworze Cug2H,O. WartGci te podanegw tabeli 5.2 i mieszez
sic w zakresie od 0,,umol/g dla materiatu CiNel do 66,5umol/g dla materiatu Cu-
Met
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Tabela 5.1. Parametry spektroskopowe na podstatdarg/dh wykonano symulacje
widm EPR jonéw miedzi znajdagych s¢ w badanych materiatach polimerowych. W
symulacjach przyfo ksztatt linii Lorentza.

\ o Ay [mT] szerokaé linii [mT]
azwa probki <g>
i . Y @oten [ :
12,2
Cu-Alp 2,367 2,074 2,172 4,0 5,0
(135)
12,9
Cu-Eta 2,355 2,070 2,165 3,0 4,0
(142)
Oxx=2,030 12,7 6,5
Cu-Gal 0z2=2,280 2,157 6,5
Oyy=2,086 (135) 6,5
12,2
Cu-Hil 2,367 2,073 2,170 4,0 5,0
(135)
13,0
Cu-Met 2,356 2,071 2,166 3,0 4,0
(143)
15,0
Cu-Nel 2,320 2,066 2,151 6,0 4,0
(162)
12,7
Cu-Ocu 2,357 2,069 2,165 3,0 4,3
(140)
12,8
CuOma 2,367 2,074 2,172 4,0 4,2
(141)
12,3
Cu-Pol 2,351 2,068 2,162 4,0 5,0
(135)
12,8
Cu-Tet 2,359 2,072 2,167 4,0 45
(141)
14,0
Cu-Vas 2,278 2,058 2,131 5,0 55
(149)
. 12,8
Cu-Vvif 2,358 2,070 2,166 3,0 45
(141)
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Tabela 5.2. Pojemioi sorpcyjne Qjonéw miedzi Cé* badanych materiatéwifnol/g]
wyznaczone na podstawie pola powierzchni A podwiszgygnatu absorpcji EPR.

N Pojemn'céé N Pojemn.éc’
orobk sorpcyjna orobk sorpcyjna
[umol/g]] [umol/g]

Cu-Alp 12,9 Cu-Ocu 59,0
Cu-kta 54,4 Cu-Oma 10,7
Cu-Gal 8,8 Cu-Pol 4,1
Cu-Hil 6,0 Cu-Tet 8,6
Cu-Met 66,5 Cu-Vas 9,9
Cu-Nel 0,5 Cu-Vif 37,6

1 umol=6,0210"" centréw

Obecne w materiatach grupy funkcyjne, takie jakrbidylowe [-OH], karbonylowe
[>C=0], karboksylowe [>C(=0)-OH] czy amidowe [-N-<€C})-] mog dziat& jak
miejsca aktywne dla kompleksowania z jonami miedzizaleznoéci od ich ilaci oraz
dostpncici dla jondéw, a take stabilnéci formowanych przez nie kompleksow
otrzymuje s¢ rozne pojemnéci sorpcyjne polimeru [97]. Na podstawie wyznaczdny
wartasci Qr, badane materialty moa uszeregowamalepco w nasgpujacej kolejngci:
Cu-Met (1,00) > Cu©cu (0,89) > Cukta (0,82) > CwVif (0,57) > CuAlp (0,19) > Cu-
Oma(0,16) > Cuvas(0,15) > Cucal (0,13)~ Cu-Tet(0,13) > CuHil (0,09) > CuPol
(0,06) > CuNel (0,01). W nawiasach podano wggha zawartéé jonéw Cu* w
odniesieniu do materialu Qdet Jak widé pierwsze cztery materiaty (tMet, Ocy,
Eta, Vif) bedace materiatami jonowymi, odznaczagic znacznie wyszy pojemndcia
sorpcyjra, niz pozostate materiaty niejonowe. Dla tych materiatéwejonowych
zawartdci jonow miedzi stanowi maksymalnie 20% w poréwnaniu z materiatem Cu-
Met Znaczenie obecdoi monomerdéw jonowych w sorpcji jondw miedzi bardzo
dobrze oddaje poréwnanie sktadu chemicznego dwdaiematéw znajdujcych s¢ na
skraju tego szeregu, mianowiclet i Pol. Oba polimery réni obecné¢ kwasu
metakrylowego (MAA) w strukturze. Moradi i wspétemvnicy [8] dla materiatu
PHEMA (0,5% w/w EGDMA, 99,5% w/w HEMA) otrzymali p@mnaci sorpcyjne
~13umol/g dla jonéw C&', natomiast przy takim samym udziale czynnika sigcego
EGDMA i po przeszczepieniu tego materialu 3% wagowywasu metakrylowego
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(MAA) pojemndici te wzrosty do ~490umol/g. Dalsze przeszczepianie PHEMA
monomerami MAA nie wplywalo na wzrost #d jonéw Cd* ,wytapanych” przez
polimer. Ma@zemy zauway¢, ze podobne pojemroi sorpcyjne co PHEMA uzyskano
dla materialu CWRol (~4,1 umol/g) kedacego polimerem syntezowanym na bazie
HEMA i EGDMA. Niewielkie raznice w pojemnéciach sorpcyjnych spowodowane
mog by¢ réznym udzialem procentowym obu komonomerdw, co nigstge jest
znane, a tate r@nymi warunkami przeprowadzania eksperymentu (jakphb czas
namaczania, temperatura). Kiedy w polimerze wzrastaat monomeréw jonowych,
tym samym wzrasta i#¢ miejsc wizacych jony metalu, jak i sita je przygajgca.
Mechanizmy ,wylapywania” jonéw miedzi przez polingemiejonowe Alp, Omg Vas
Gal, Tet, Hil, Pol i Nel) i jonowe Met, Ocu Eta, Vif) 3 odmienne, co odbija i
znaczmn réznicg w uzyskanych pojemrioiach sorpcyjnych. PierwsZrupe materiatow
stanowy polidenatne ligandy neutralne, ktére za pognamlnej pary elektronowej
atoméw donorowych magtworzy kompleksy z kationem metalu. Procesowi temu
zawsze towarzyszy absorpcja przeciwjonu rownaeego tadunek i w tym przypadku
s3 to aniony CI bo zrédtem miedzi jest so6l Cug2H,O. Natomiast w drugiej grupie
materiatdbw polidenatne ligandy posiaglaodatkowo miejsca natadowane ujemnie i
kation metalu w utworzonym kompleksie jest jedndéome atomem centralnym i
przeciwjonem [8, 40, 98]. Mechanizm agania C4" polega wéwczas na wymianie
jonowej zdysocjowanych w roztworze kationdw Brup karboksylowych na kationy
CU?* [99, 100]:
Cu* + R(COOH), - R(CO0),Cu+2H" (5.1)

W zalenosci od rozmieszczenia jednostek kwasu metakrylowegopolimerze,
kompleksowanie/wymiana jonowa kationéw*Cunaze odbywé sic albo przez jedn
albo przez dwie jednocg&ie grupy COOfancucha polimerowego [101, 102].

Wszystkie widma prezentowane w pracys swidmami orientacyjno-
usrednionymi jakie otrzymuje eidla kompleksow jonow miedzi w zankanych
roztworach lub probkach proszkowych § ®ne wynikiem nalgenia s¢ wielu
pojedynczych linii pochodzych od centrow paramagnetycznych przypadkowo
zorientowanych wzgdem zewntrznego pola magnetycznego B. Xy z
rejestrowanych sygnatdbw EPR pochodzi od centrowampagnetycznych miedzi,
ktorych lokalna symetria w danej matrycy polimerpyest identyczna (lub ze waglu

na dug szeroké¢ linii wkasciwiej bedzie napisé bardzo zbliona), jednake z powodu
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amorficznej natury polimeréw kompleksy tes grzypadkowo zorientowane w
przestrzeniTak wiec w kazdym z badanych materiatéw tylko jednego typu korkpye
miedzi g formowane. Poza tym centra paramagnetycznegsyle daleko od siebiee
nie wystpuja pomidzy nimi oddziatywania wymienne. Wskakiem wystpowania
tych oddziatywa w uktadzie jest parametr G i wyznacza @b z prostej zalanosci:
G=9~2 (5.2)
g, -2
Dla wartgci G>4 oddzialywania wymienne pogdizy centrami miedziowymi mag
by¢ zaniedbane, natomiast gdy G<4 wowczas #ayaje uwzgkdnic w analizie widm
EPR [103, 104].W tabeli 5.3 przedstawiono waétm parametru G wyliczone dla
badanych uktadéw na podstawie paszego rownania i danych z tabeli 5.1. Obliczone
wartasci 3 wieksze nk 4 co oznaczaze oddziatywania te magzosté pominite w
rozwazaniach. Zatem do opisu widm EPR jonéw miedzi w bgdh matrycach
wystarczajcy bedzie hamiltonian spinowy opisany réwnaniem 2.3, ghdniajgcy
jedynie elektronowy czton zeemanowski i czton stinnk nadsubtelnej.

Tabela 5.3. Wyliczone wardol parametru G, ¢gacego wskanikiem oddziatywa
wymiennych w badanym ukfadzie.

Nazwa Nazwa

préobki © probki ©
Cu-Alp 4,96 CuOcu 5,17
Cu-Eta 5,07 Cu-Oma 4,96
Cu-Gal - Cu-Pol 5,16
CuHil 5,03 Cu-Tet 4,99
Cu-Met 5,01 Cu-Vas 4,79
Cu-Nel 4,85 Cu-Vif 5,11

Jak wynika z tabeli 5.1, w nienm@ wszystkich materiatach otrzymane

parametry sygnatébw EPR jonéw miedzi ukazajnizotrop¢ tensorag, z dwiema

wartcsciami  gtbwnymi dla pola magnetycznego zorientowanegzdiw (gy) |
prostopadle (g do osi molekularnej uktadu €l tj. osi prostopadtej do ptaszczyzny
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orbitali dxz_yz i d,,. Jest to odbiciem osiowej symetrii pola krystatiego

pochodzcego od ligandéw. Wyjek stanowd jony CU* w materiale Gal, gdzie
symetria tego pola jestasiza nk osiowa o czymwiadczy rombowy tensog z okx,
Ovy | gzz. Poniewa wartasci gy (gzz) Sa wigksze nk gr (gxx, Ovy), a te z kolei s
wicksze ni 2,0023 stanem podstawowym zawiecgm niesparowany elektron jest

orbital dx2-y2 lub d ,, cha ten drugi jest rzadkeia dla komplekséw miedziowych

xy 9
[59]. Dodatkowe cechy w widmie pochagdzdd spinu gdra miedzi 1=3/2, ktére
oddziatupc ze spinem elektronu, wytwarza rozszczepienieui@die sygnatu EPR na
4 dozwolone przégia (Am=0, Amg=1). Dzikki dobremu zdyspergowaniu i
rozcieiczeniu jonéw Cti diamagnetycznmatrya polimeru, struktura nadsubtelna jest
dobrze rozdzielona w regioniq ¢gzz). Rozszczepienie nadsubtelng W tym regionie
jest due i wynosi od A=13510" cm' (dla materiatéwAlp, Gal, Hil i Pol) do
A,=16210" cm* (dla materiatuNel), natomiast A jest znacznie mniejsze i z powodu
zbyt dwzej szerokeci linii rozszczepienie to w regioniec.godpowiednio w gx i Qyy)
jest niewidoczne. Amplitudy tych linii nadsubtelfynie g identyczne. Najwzsz linig
jest linia z m =+3/2 (linla w najniszym polu) i wraz ze wzrostem pola
magnetycznego szerad® kolejnych linii (odpowiednio m =+1/2,-1/2,—3/2)
wzrasta. Efekt ten wywotany jest matym nieupolkowanie istnigicym w stanach
szklistych oraz rénica w czasach relaksacji spinu dla poszczegolnychi lini
nadsubtelnych [70]. Parametry czynnikéw g i A jon6w* s3 odmienne dla badanych
materialdbw cagwiadczy o ranicach w ich lokalnym otoczeniu.

Glownym wskanikiem formowania si komplekséw jonéw miedzi Gl z
matrya polimerowg jest wyrana r&nica pomédzy widmami EPR akwajondéw
Cu(H0)¢** w roztworze i jonéw Ci unieruchomionych w wyniku koordynacji z
atomami donorowymi grup funkcyjnych polimeru. Nauwku 4.3 a) i b) przedstawiono
widma EPR, zarejestrowane w temperaturze pokojomejworu wodnego CugH,O
oraz uwodnionych materiatow zawieggeych jony miedzi: CuMet(H,0) i Cu-Alp(H.0)
zaraz po namaczaniu i przemyciu oraz w procesieviggychania po: 20h i 2 dobach.
W tabeli 5.4 zamieszczono parametry spektroskopawgskane z symulacji
komputerowych tych sygnatow. Materidet odznaczat si najwickszz pojemndcia
sorpcyjr jonéw CUd* spdiréd badanych polimeréw jonowych, natomiast matekiat
spardod polimeréw niejonowych. Widmo EPR roztworu wodaesoli miedziowej

sktada s} z szerokiej izotropowej linii (g=2,191; AB=13,8 mT) bez widocznej
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struktury nadsubtelnejlzotropowe wartéci czynnika ¢, 3 efektem wrednienia
wszystkich oddziatywa anizotropowych na skutek szybkiej reorientacpsteczki w
srodowisku o matej lepkei. Po umieszczeniu wysuszonych materiatdw
hydrazelowych w tym roztworze stepolimerowa gcznieje, a jony miedzi na drodze
dyfuzji wypetniap jej przestrze. Czs¢ jonow znajduje si wowczas w fazie wodnej
hydrazelu, a cgs¢ znajduje s w kontakcie z polimerem. W widmach EPR
zarejestrowanych w temperaturze pokojowej dla uwadrch hydraeli CuMet(H,0) i
Cu-Alp(H.0) bezpérednio po 48h namaczaniu i przeptukaniuzeray wyr@ni¢ dwa
rodzaje sygnatdw pochoglzych od ré@nych centrow. Pierwszy z nich, izotropowy,
pochodzi od jonéw miedzi, ktére mopgwobodnie rotowa i usredni& tensor g.
Natomiast drugi z nich, anizotropowy, jest wyniki@inieruchomienia jonéw miedzi i
wskazuje na kompleksowanie; gonu metalu do grup funkcyjnych polimeru. Widmo
EPR CuAlp(H,0) zdominowane jest przez sygnat pochmyzod ,swobodnej miedzi”,
natomiast od tej ,zvazanej” jest mato widoczny. Dla Qdet(H,O) natomiast dominuje
sygnat od ,zwiazanej miedzi” z niewielkim podniesienie linii w regie struktury
nadsubtelnej pochodeym od ,swobodnej miedzi”. W procesie wysychaniatiapowe
sygnaty w obu materiatach zanikaWidma EPR umdiwiajg $ledzenie procesu tych
zmian. W przypadku materiatu QAp(H,O) parametry izotropowej linii rejestrowanej
zaraz po namaczaniu i przeptukaniy£®,197;AB=14,0 mT) ma warta¢ niemake
identyczm co dla akwajonéw Cu(H2@) obserwowanych w roztworze wodnym
(0s0=2,191;AB=13,8 mT). Oznacza tae jony miedzi w gtdwnym stopniu przebywaj
w fazie wodne] hydrezelu. Wraz z wydldeniem czasu suszenia, s6owody w
hydrazelu obnza sk, a si€ polimerowa ulega kurczeniu zmniejsgajtym samym
przestrzé molekularn w ktérej znajduj sic swobodne jony Ci. Po 20 godzinach
suszenia widzimy juznaczny udziat sygnatu anizotropowego w widmie E®§Rednia
wartas¢ czynnika g (<g>=2,171) #bi sic od gs,. Nastpuje stopniowe wymienianie
ligandoéw wodnych na te pochage od polimerowego szkieletu, co rejestrowane jest
jako zmiany w widmie EPR z sygnatu izotropowegoamzotropowy. Po 2 dobach
suszenia w widmie nie mazsygnatéw pochodgych od swobodnie rotagych jonow
miedzi, a wydhienie tego czasu nie zmienia parametrow sygnatu. ridyppdku
materialu CuMet(H,O) proces catkowitego wysychania trwa znacznie éj;épo 20
godzinach nie obserwuje¢ssktadowej izotropowej w widmie EPR. 8ipolimerowa
Met, w przeciwiéstwie doAlp, posiada zdysocjowane w wodzie ugrupowania jonowe

COQO. Zatem anizotropowy sygnat, rejestrowany béepadnio po wygciu z roztworu

-92.-



Rozdziat V Dyskusja wynikow

namaczania i przeptukaniu, odzwierciedla komplekspzeciwjonu miedzi z grupami
karboksylowymi hydreelu, do ktérych ma bardzo #ziei powinowactwo. W trakcie
wysychania sygnat izotropowy zanika, natomiast mpatay spektroskopowe sygnatu
anizotropowego ulegagzmianie.Srednia warté¢ czynnika <g> maleje z wada 2,172
na 2,166 dla catkowicie wyschiteégo materiatu przy zachowaniu statej rozszczegieni
nadsubtelnego. Zmianie ulegajdwniez szerokdci linii, zmniejszenie ich szerokoi
wskazuje na wiksze ograniczenie ruchliwo. W trakcie oddawania wody przez

hydrazel nasgpuja zatem lokalne zmiany otoczenia koordynacyjnegdéyomiedzi.

Tabela 5.4. Parametry spektroskopowe uzyskane alagikomputerowych widm
EPR jonow miedzi zarejestrowanych w temperaturzkojoovej (295 K) podczas
wysychania materiatu Chtet(H,O) i Cu-Alp(H20). Ksztatt linii Gaussa ayty w

symulacji oznaczono jako G, natomiast ksztatt linarentza jako L.

| Stata oddziatywania
) . Szerokd¢ linii Ksztait
Nazwa probki Czynnik g nadsubtelnego o
[mT] p linii
[mT] ([107cm™])
Roztw6r295 K Oz = 2,191 13,8 - G
Cu-Alp(H0) Oz = 2,197 14,0 - G
Oizo = 2,197 14,0 - ?
Cu-Alp(H20) o = 2,357 4,0 A, =12,8(141) L
po 20 h gL = 2,086 5,0 - L
<g>=2,176
o = 2,367 4,0 Ay =12,2 (135) L
Cu-Alp
gL =2,073 5,0 - L
po 2 dobach
<g>=2,171
gizo = 9 9 = ’)
o =2,345 4,0 A, =13,0 (142) L
Cu-Met(H,0)
gL = 2,086 5,0 - L
<g>=2,172
o =2,356 3,0 A, =13,0 (143) L
Cu-Met
gL =2,071 4,0 - L
po 20 h
<g>=2,166

? — nie wyznaczono
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Rysunek 4.3 c) przedstawia widma EPR zarejestrovehaematerialuMet z
jonami miedzi w stanie uwodnionym Qdet(H,O) i wysuszonym Cuet po
umieszczeniu w cieklym azocie (temperatura 77 K).t&deli 5.5 zamieszczono
parametry spektroskopowe uzyskane z symulacji keempwych tych sygnatow. W
procesie zamarzania rotacje centrOw paramagnetghznystaj zahamowane i widmo
ujawnia anizotropowe cztony tensoréw g i A. W wiémiwodnionej probki Cu-
Met(H,O) mazemy wyr@ni¢ dwa nachodgce na siebie sygnaly pochade od jonow
miedzi znajdujcych w r&nym otoczeniu koordynacyjnym. Zaktagajze w procesie
zamarzania uwodniona prébka zachowuje gwppwioke hydratacyjm jeden z
sygnatéw (<g> = 2,185) odpowiada izotropowej, agilixg> = 2,175) anizotropowej
sktadowej widma tej probki rejestrowanej w temperz¢ pokojowej (rys. 4.3 a).
Natomiast parametry spektroskopowe uzyskane dlahejuprobki CuMet w

temperaturze pokojowej (rys. 4.3 a) i cieklego aZoys. 4.3 c) nieznaczniegsidznia.

Tabela 5.5. Parametry spektroskopowe uzyskane alagi komputerowych widm
EPR jonOw miedzi zarejestrowanych w temperaturz& dfa materiatu uwodnionego
Cu-Met(H,0) i wysuszonego CMet Ksztatt linii Gaussazyty w symulacji oznaczono

jako G, natomiast ksztalt linii Lorentza jako L.

_ | Stata oddziatywania
_ _ Szeroka¢ linii Ksztalt
Nazwa probki Czynnik g nadsubtelnego o
[mT] . linii
[10%cm~)(ImT])
o = 2,400 2,0 A, =13,0 (146) L
1) o =2,077 3,0 - L
<g>=2,185
Cu-Met(H,0)
o =2,370 2,0 A, =14,3 (158) L
2) g.=2,077 3,0 - L
<g>=2,175
an = 2,359 3,0 Ay = 13,6 (150) L
Cu-Met
gL = 2,065 4,0 - L
po 20 h
<g>=2,163
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Rdéznice w parametrach czynnika spektroskopowego atejsbddziatywania
nadsubtelnego A magby¢ zwigzane z rang kowalencyjndécia wigzan pomidzy
jonami miedzi i atomami ligandéw. Na podstawie wed@.59 dla osiowego pola
krystalicznego, eksperymentalnych wédioczynnikéw g i A jonéw C& w badanych

materiatach (tabela 5.1) ora2 = 0036cm* wyliczono wspétczynnikie®. Dla stanu

podstawowego z niesparowanym elektronem na orbitaj%_y2 sktadowa

oddziatywania nadsubtelnegq, Arzyjmuje warté¢ ujemry [70]. Poniewa w regionie
gL struktura nadsubtelna nie jest widoczna, w obfieeh przygto Ai=1010%cm™.
Obliczone wspoétczynniki® na podstawie widm EPR zarejestrowanych w temperitu

pokojowej dla catkowicie wysuszonych probek, zestaw zostaty w tabeli 5.6.

2 wyliczone dla jonéw Ct w badanych

Tabela 5.6. Wartxi wspotczynnikdw o
materiatach na podstawie widm EPR zarejestrowanydbmperaturze pokojowej po

catkowitym wysuszeniu prébek.

Nazwa 2 Nazwa 2

probki probki
Cu-Alp 0,87 CuOcu 0,87
Cutta 0,88 Cu-Oma 0,88
Cu-Gal 0,77 Cu-Pol 0,85
Cu-Hil 0,87 Cu-Tet 0,88
Cu-Met 0,88 Cu-Vas 0,81
Cu-Nel 0,90 Cu-Vif 0,88

Wspétczynnik o?

jest miag prawdopodobigstwa przebywania niesparowanego
elektronu na jonie miedzi i informuje o kowalenay§oi wigzania ¢ z czterema
ligandami w pozycji ekwatorialnej. Otrzymane wadiomieszcz sic w zakresie od
0,77 dla materiatu CGal do 0,90 dla materiatu CNel. Oznacza taze okoto 77%
gestasci spinowej niesparowanego elektronu dla mater@@dsGal, a 90% dla CWNel
znajduje s} na atomie miedzi, a pozostata reszta podzielosagemedzy kady z
czterech ekwatorialnych atoméw ligandéw. Wéstoo® bliskie 0,5 odpowiadaj

catkowicie kowalencyjnemu wraniu podczas, gdy wakm bliskie 1 whzaniu
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catkowicie jonowemu [69]. Parametsy wyliczone za pomactego samego wzoru dla
akwakomplekséw Cu(D)s** na podstawie danych literaturowych zawartych ws]1i0
w [62] wynosz odpowiednio 0,91 i 0,92. Zatem po pepdj jonéw CE* z wodnego
roztworu do matrycy polimerowej, ligandy wody zg@staasgpione odpowiednimi
grupami koordynacyjnymi polimeru co prowadzi do estu kowalencyjnéci wigzan o
pomicdzy nimi, a jonami metalu. Chociaparametra® jest tylko przyblkonym
oszacowaniem, mie ttumaczy on réwnie trudndg¢ usuwania jonéw Cii z matrycy
polimerowej w procesie przemywania probek wod

Zmiany w parametrach EPR nie tylko dostargz#pwodu na kompleksowanie
jonébw metalu, ale rownie pozwalaj scharakteryzow@a strukturalne wisciwosci
formowanych komplekséw. Jony miedzi najgdej wystpuja na liczbie
koordynacyjnej 6 lub 4. Kompleksom czterokoordynagsmn odpowiadaj struktury:
tetraedryczna (f) i ptaska kwadratowa (), a take struktury pérednie (D), bedace
efektem odksztalcenia powgzych dwoch struktur. Kompleksy sz@koordynacyjne
natomiast stanowistruktury oktaedryczne ¢palbo ich odksztatcenia wzdhosi G co
przejawia st w sciskaniu lub rozejganiu oktaedru. W wyniku dystorsji Jahn-Tellera
wickszai¢ szeciokoordynacyjnych komplekséw €U ma struktug wydtuzone;
bipiramidy tetragonalnej (wzdkuosi z) czego rezultateny €ztery cidniej zwigzane
ligandy wzdhi osi x i y, definiugcych ptaszczyzgn ekwatorialn. Kompleksy
tetraedryczne g rowniez niestabilne i ulega] odksztatceniu twomr zwykle
sptaszczony tetraedr [41]. W przypadku tych typdwyita jonéw CG" symetrii sfery

koordynacyjnej, niesparowany elektron zajmuje falib'dxz_y2 (rys. 2.6) co czyni go

bardzo czutym na oddziatywanie z atomami ligandéw pazycji ekwatorialnej.
Parametry gi A, s3 zatem wskanikami wielkasci zmian w otoczeniu koordynacyjnym
jonu metalu. Wyteczry metody identyfikacji powstatych form kompleksow
miedziowych jest tzw. diagram korelacyjny Peisadbriberg’a bazujcy na réwnaniu
2.57. Diagram ten przedstawia grafigzrelacp pomidzy A, i gy dla orbitalnych
standéw podstawowych miedziogd, lub dy w réznej stereochemii. Na rysunku 5.1
umieszczono diagram Peisach-Blumberg’a z naniesiorparami punktow g i Ay
uzyskanymi dla jonéw miedzi w badanych materiatachz dla poréwnania, kilku
przyktadéw kompleksOéw miedziowych znalezionych teraturze. Wyte na diagramie
przyktady literaturowe oznaczone Przypisami liczbowymi odnogeymi si do

uktadow miedziowych zestawionych w tabeli 5.7.
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Tabela 5.7. Parametry spektroskopowe czynnika ig statej oddziatywania
nadsubtelnego Adla r&nych komplekséw miedzi Gliskoordynowanych przez atomy

tlenu lub/i azotu ligandow.

o ligandy w Ay )
Nr Uktad miedziowy . off 4 1, | Zrédto
ptaszczynie xy [10™ cm™]
1 Cu™* w wodzie CcuQ 2,4 143,5 | [106]
2 Cu™ w wodzie CuQ 2,412 132 [105]
3 Cu™ w wodzie Cu@ 2,403 142 [62]
a) CuQ 2,346 162
Cu** w polimerze o rénym b) CuQ, 2,384 144
4 stosunku zawartai c) CuQN, 2,311 160 [108]
grup —COOH i —NH d) CuNO, 2,226 182
e) CuN 2,198 190
Kompleks wodorotlenkowy
5 o 2 CuQ, 2,252 186 [109]
miedzi Cu(OH)~
6 Cu™ w zeolicie NaY Cu@ 2,336 167 [110]
Domieszka Ct w
7 _ CuN, 2,2425 156,5 [111]
[Zn(di(amH)Sar)](NQ)4
8 Kompleks Ca*-cytrynian CuQ 2,37 155 [112]
9 | Cu* w PAM (polyakryloamid) CuGN; 2,368 150 [113]
Cu* w wodnym roztworze PAA
: 2,357 154
(kwas poliakrylowy), a) CuQ
10 voord _ Jied b) CuQ [101]
oordynacja przez: a) jedn u
ynas) _ P : 2,317 170
grugg, b) dwie grupy COOH
Kompleks wodorotlenkowy
11 o ; CuQ, 2,273 194 [101]
miedzi Cu(OH)~
" Cu™* w zywicy zawierajcej a) CuNO, 2,276 173
[114]
grupy —PO(OH) i —NH; b) CuN, 2,210 196
13 Kompleks Ca*-weglan CuQ 2,328 160 [115]
14 Kompleks Ca*-BsSCO CuGN, 2,251 166 [116]
15 Kompleks C&@*-NAD CuO, 2,420 131 [70]
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Rys. 5.1. Diagram korelacyjny Peisach-Blumberg’aaniesionymi parametrami; g
A uzyskanymi dla jonéw miedzi znajdoych s¢ w badanych materiatach (gwiazdka
lub kotko o odpowiednim kolorze) oraz przyktadaiterdaturowymi zebranymi w tabeli

5.7 (czarny kwadrat z odpowiednim przypisem liczigoy.
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Jony miedzi C& w tych uktadach skoordynowane przez atomy tlenu i/lub azotu
ligandow w ptaszczinie ekwatorialnej (xy). Na diagramie vr@a wyr@ni¢ regiony
charakterystyczne dla tych atomow donorowych {N4), a centra tych regiondw,
reprezentyjce srednie dane eksperymentalne, zaznaczonq loiagla. Wraz ze
wzrostem czynnika ;g obserwuje si spadek wartei A;, co jest odbiciem stopnia
znieksztatcenia geometrii koordynacyjnej od ptaskwadratowej do oktaedrycznej.
Wzrost osiowych oddziatywapowoduje wzrost w obserwowanych wadach g.
Nachylenie tej linii zalene jest od warkei P, kedagcej miag rozcihgtosci radialnej
funkcji falowej 3d niesparowanego elektronu, natashijej potaenie zdeterminowane
jest stopniem zdelokalizowania niesparowanego ielitna atomy ligandow. Linia ta
ulega przesuntiu w lewo wéwczas, gdy kowalencyjtowzrasta (spada®). Para
punktéw g i A, dla danego Cii-kompleksu umgliwia zidentyfikowanie danego
centrum paramagnetycznego, poniey@go potaenie na diagramie zahe od atomu
donorowego liganda, kowalencygu wigzania z nim oraz geometrii koordynacyjnej i
stopnia jej dystors;ji [106-108].

Parametry EPR akwajonéw Cu®)s>® w zamrgonym roztworze glikol

etylenowy-woda (1:2, obj./obj.) w temperaturze 77Wynosa g, = 2412,
g, = 2080; (g) = 2191, A, =132010"cm* [105], natomiast w wodnym roztworze
neutralnej soli NaN@ w temperaturze 130K wynaszg, = 2403; g, = 2076;
(g) = 2185; A, =142010*cm* [62]. Parametry tegscharakterystyczne dla osiowo

wydtuzonego kompleksu oktaedrycznego zssimana ligandami tlenu i stanogvpunkt
odniesienia w analizie powstatych komplekséw jon6w* z grupami funkcyjnymi
badanych materiatdw metakrylowych. Ich porownanmarmametrami EPR uzyskanymi
dla jonéw CG* w badanych matrycach (po catkowitym wysuszeniuatnjie pokazuje,
ze akwakompleksy tam nie wyguja. Jak wynika z rysunku 5.1, jony miedzi Cwv
wigkszasci materiatach, tj. Clp, CuEta, CuHil, CuMet, CuNel, Cu-Ocuy, Cu-Omag
Cu-Pol, Cu-Teti Cu-Vif, koordynuj z tarcuchami polimerowymi poprzez ugrupowania
zawierajce tlen. Wygptek stanowj Cu-Gal i Cu-Vas dla ktérych potaenie na
diagramie Peisach-Blumbergdwiadczy o koordynacji w pozycji ekwatorialnej poprz
atomy azotu. Oba te polimery posiagaj swej strukturze grupy amidowe [-N-C(=0)—
] pochodace od komonomerow NVP, a w przypadku Gal dodatkowo take od
DMA. Jadra azotu posiadajvtasciwosci magnetyczne, ich spin 1=1, takeeiw wyniku

delokalizacji niesparowanego elektronu z jonu miedz atomy liganda powingmy

-99 -



Rozdziat V Dyskusja wynikow

obserwowa struktue supernadsubtedn Rozszczepienie to jest jednak na tyle mage,
nie ujawnia ¢ w widmie EPR w postaci dodatkowej struktury. 2o jednak
powodowa poszerzenie linii struktury nadsubtelnej, co obvsge st w przypadku obu
tych materiatbw (Cuzal i CuVag. Szczegolnie dla tego pierwszego, z@my
zaobserwow& zdecydowanie wksze szerokai linnii skladowej nadsubtelnej w
regionie rownolegtym iyte podczas symulacji komputerowej ich widm EPPRbéta
5.1) w poréwnaniu z pozostatymi materiatami. Tany te powodu wkszej
delokalizacji niesparowanego elektrontf<0,77) na atomy azotu, w poréwnaniu do
Cu-Vas (0°=0,81), stata rozszczepienia supernadsubtelneganpewmieé wicksz
wartai¢. Symetria koordynacyjna jonu miedzi €uw materiale Cw/as stanowi
struktue bipiramidy tetragonalnej, bardziej wydhnej w kierunku osiz w
poréwnaniu do materialu CBal, co przejawia si usytuowaniem obu punktéw na
diagramie Peisach-Blumberg'a (rys. 5.1). JednoSf{P wystpuja takze w innych
badanych materiatach jak @lp, CuHil, Cu-Tet i Cu-Vif, lecz ich parametry
spektroskopowe nie wskazupa koordynagj poprzez atomy azotu. Azot pierenia
pirolidonu by maze nie jest dospny dla jonéw C& z powodu przeszkod
przestrzennych. To samo dotyczy azotu w material®l€l.

W przypadku koordynacji poprzez atomy tlenu, ktbrygdra nie g aktywne
magnetycznie (spirgfirowy 1=0), oddziatywanie supernadsubtelne nie gyge. Jony
CU?* we wszystkich badanych materiatach jonowych (ij-Efa, CuMet, Cu-Ocu i
Cu-Vif) oraz w materiatach Cmai Cu-Tet znajduj sic w niemate identycznych
warunkach lokalnego otoczenia (symetria kompleksustopnién delokalizacji
niesparowanego elektronu na atomy liganda). Icbzeolie na diagramie korelacyjnym
(rys. 5.1) jest charakterystyczne dla osiowo wydhego kompleksu oktaedrycznego,
Nieznaczny wzrost osiowych oddzialyfiva w porownaniu do poprzednio
wymienionych polimeréw, obserwujeesila jonéw Ca* w materiatach Cwlp, Cu-Hil
i Cu-Pol. Natomiast w przypadku materiatu Glel, odwrotnie, oddziatywanie
ligandow w pozycji osiowej jest znacznie stabszeszygtkie te tlenowe kompleksy
réznia si¢ gtdwnie stopniem osiowej deformacji oktaedru Gu@atomiast ze wzegtiu
na zblizone wspdiczynniki o (0,85-0,88) maj prawie takie same koordynacje w
ptaszczynie ekwatorialne;j.

Na diagramie Peisach-Blumberg’a naniesionozdalunkty odpowiadage
parametrom spektroskopowym gA; widm zarejestrowanych w temperaturze 77K dla

prébki uwodnionej CwMet(H,O) i wysuszonej CuMet (tabela 5.5). Jak wida
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obnizenie temperatury do 77K powoduje zmiaparametrow spektroskopowych co
swiadczy o tym,ze wptywa to na struktgrkomplekséw miedziowych w wysuszonej
prébce. Oba punkty na diagramie nie pokravaje. W prébce uwodnionej Cu-
Met(H,O) wystpuja dwa r@&ne centra koordynacyjne jonu miedzi. Parametry
spektroskopowe jednego z nich odpowigda@ diagramie korelacyjnym akwajonom
Cu(H,0)s*" pochodzacym z fazy wodnej hydeelu. Natomiast w przypadku drugiego,
w wyniku oddziatywania z fecuchami polimerowymi nagpuje zmiana symetrii
koordynacyjnej (A wicksze i g mniejsze ni dla akwajonu), nagpuje odksztatcenie
tetragonalne w wyniku ktérego zmniejsza sdziat oddziatywania ligandow w pozycji
osiowe].

Na rysunku 5.2 przedstawiono diagram poziomoOw estgegnych orbitali

molekularnych dla tlenowych komplekséw jondw miedzisymetrii Dy i stanie
podstawowym‘x2 - y2> - jak wynika z pomiaréw EPR wkszdici badanych probek

(Cu-Alp, CuEta, CuHil, CuMet, CuNel, Cu-Ocu Cu-Omag Cusol, Cu-Teti Cu-Vif) i

ich lokalizacji na diagramie Peisach-Blumberg’a.

o-* R
m* S
9
=
—H—"d,
—H—nfifv
ey - HEEE
dxzs dyz
n —H—-—..__y4 Cu (O,)
T
0 —H—
Ligand T

CuQ; (D)

Rysunek 5.2. Diagram poziomow energetycznych drbitalekularnych jonéw miedzi
w kompleksie szgiokoordynacyjnym o symetrii J3. Dodatkowo pokazano réwrie
poziomy energetyczne samego liganda oraz orbitgdndw miedzi w oktaedrycznym

polu krystalicznym.
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Na rysunku 4.4 przedstawiono widma UV-Vis zaremstine dla dwdch wybranych
materiatow: Met i Pol, zarbwno przed jak i po traktowaniu ich roztworgéomow
miedzi. Oba polimery reprezenupdmienne grupy badanych materiatdw, odpowiednio
jonowych i niejonowych. Poszczegolnym pasmom nanveich UV-Vis (rys. 4.4)
mozna przypisé rozne przejcia elektronowe zachogze w kompleksie jon metalu-
polimer (rys. 5.2). Widma UV-Vis samych matrydet i Pol s3 bardzo podobne,
poniewa wyskpuja w nich niemate identyczne chromofory, w aflrie ktorych
zachodz przegcia elektronowe. W rezultacie oba materialy przygnadelikatne
niebieskawe zabarwienie. Jedpakjak mana zauway¢, skompleksowanie jonow
miedzi nieznacznie wptywa na widmo materiaRol, natomiast powoduje da
modyfikacje prze€j¢ optycznych w materialeMet To odmienne zachowanie
spowodowane jest #@ica w koncentracji miedzi w obu matrycach wyni@j ze
sposobu ich oddziatywania zakuchami polimerowymi. W przypadku probEkl i Cu-
Pol potozenie maksiméw pasm absorpcyjnych zostaje zachowetemiast dla probek
Met i Cu-Met pasma te ulegajznacznym przesuggiom. Aby wyznaczy potazenie
poszczegolnych pasm, widma te ragzno na skladowe o ksztailcie gaussowskim.
Wynik tego rozktadu dla materialivlet i Cu-Met przedstawiono na rysunku 5.3, a
odpowiadajce im potaenia maksimow zestawiono w tabeli 5.8.

Met jako polimerowy ligand daje bardzo zéme widmo UV-Vis (rys. 5.3/et),
wynika to z nataenia wielu pasm absorpcyjnych pochgodzxh od samej matrycy
polimerowej, a take znajdujcych s¢ w niej dodatkow, jak ftalocyjanina miedzi czy
benzotriazol petacych rob odpowiednio czynnika baragego i filtru UV. Z tego
powodu przypisane danych pasm odpowiednim pecien elektronowym, zwtaszcza w
regionie wyszych energii, jest trudne. Jak wynika z analizgmo to mana roziayé
na dziesj¢ skladowych o ksztalcie gaussowskim (tabela 5.8\vyPej 450 nm pasma te
pochodz wytacznie od przég d — d elektronowych (570, 599, 641 nm) a&anych
z miedzg skompleksowafnatomami azotu ftalocyjaniny [117, 118]. Natomipasmom
ponizej 450 nm (tj. 214, 233, 243, 275, 284, 302 i 389 mdpowiadaj natazone na
siebie przejcia CT oraz typun-o*, n-n*, n- n* pochodace od
chromoforéw takich jak: —O— i C=0O w matrycy polirerej, a take N=N, N=C i
sprzzonych wihzan C=C piekcienia benzenowego w benzotriazolu oraz ftalocyjani

[55, 56]. Analogiczne pasma rmemy przypisa dla ligandaPol.
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Rys. 5.3. Widmo UV-Vis, odpowiednio materiatoiet i Cu-Met, roziazone na
sktadowe o ksztatcie gaussowskim. Maksima tych alfym opisanegw tabeli 5.8.

Tabela 5.8. Maksima poszczegoélnych pasm oznaczamyctysunku 5.3.

Nazwa (numer pasma, o .
orobki botazenie maksimum [nm]

Met 214 233 #1243 @275 ®284 ©302 (389 P570 ©)599 %641
Cu-Met 206 @286 (1315 W476 Cle56 ©747
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Widma UV-Vis wodnych roztworéw miedzi i kwasu poktakrylowego sktadajsic z
trzech charakterystycznych pasm absorpcyjnych vonagh ~260 nm, ~370 nm i ~700
nm [102, 119]. Pojawienie gipasma CT w ~370 nndwiadczy o formowaniu si
pomiedzy nimi kompleksow. Wiej energetyczne przgje ~260 nm zachodzi na
samym ligandzie, natomiast szerokie pojedyncze pasm~700 nm pochodzi od
przeg¢ d - d na jonie miedzi. W widmie UV-Vis materiatu Quet (rys. 5.3 CuMet)

w porownaniu do samego liganda (rys. 9v&t) obserwuje s rOéwniez zmiany
zwigzane ze skompleksowaniem jonéw’Cr matrya polimerowa. Charakterystyczne
pasma dla czystej matrycyg szdominowane przez znacznie intensywniejsze,
pochodace od chromoforu CugXrys. 5.2). Absorpcja w regionie 656 i 747 nm @ab
5.8) odpowiada prz&giom zachodzcym z zagtych orbitali d jonu miedzi na orbital

dx2-y2 w potowie obsadzony. Dla symetriispw kompleksie szeiokoordynacyjnym

(rys. 5.2) pasmom tym moa przypisda odpowiednio nasgpujace przejcia:

d - dxz_yz i d,, - dxz_yz. Przejcie d, - dx2—y2’ mniej energetyczne, zwykle

XzZyz
pojawia s¢ powyzej 900 nm [120] i zatem znajdujeg¢spoza zakresem rejestracji
spektrofotometru UV-Vis. Wiej energetyczne praegja, dla 206, 286, 315 i 476 nm,
charakteryzujce s¢ duzg intensywndciag mog by¢ przypisane pasmom CT z orbitali

ligandow tlenu (grupy karbonylowej lub karboksylg@a orbital dxz_yz kationu

miedzi. Podobne przgjia obserwuje si w innych kompleksach miedziowych
opisanych w literaturze [120-127].

Na podstawie energii przéj d - dxz_yz id, - dxz_yz uzyskanych z widm

Xzyz
optycznych, eksperymentalnych waibczynnikéw g oraz réwna2.55 i 2.56 mena

2

obliczy¢ wartdici pozostatych wspoétczynnikéw, mianowicig® i 8% Otrzymane

wartaici wynosz odpowiedniof?=0,81 orazs’=0,72. W kompleksie tym wyspuje
zatem delokalizacjaegtasci niesparowanego elektronu na ligandy skoordyn@wan

ptaszczynie ekwatorialnej zarbwno przez st%m2 —y2> (¢?=0,88) jak i wzbudzony
stan |xy) (B°=0,81). Gstai¢ elektronowa jonu metalu jest zatem wzgm stopniu
delokalizowana przez uktad wytworzony pomgdzy orbitalemd,, i odpowiednimi

orbitalami atomu tlenu liganda. Zachowanie takiesestvuje s3 w przypadku
komplekséw jonu Ct z weglanami [62]. Takiej sytuacji (wzrost kowalencyjcd

wigzania i delokalizacjaggtasci) moze sprzyj& bidenatna koordynacja w ptaszéenie
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ekwatorialnej przez zjonizowangrupz COO materialu Met Znacznie obriona
wartai¢ 8° w poréwnaniu do jedrsi wskazuje na to,ze wystpuje réwnie
delokalizacja przez orbitale pozaptaszczyzndwa i |yz). Jest to dowodem na te

symetria powstatego kompleksu nie jest ptaska katagra i posiada ligandy w pozycji
aksjalnej [70]. Niestety nie jestey w stanie rozstrzygé czy pochodz one od
atomow tlenu matrycy polimerowej czy skoordynowdnyczsteczek wody,
pozostatych w polimerze pomimo procesu jego wysgEha(w temperaturze
pokojowej) [128]. Widma UV-Vis potwierdzajzatem struktur kompleksu CeMet
uzyskam na podstawie wczaiejszej analizy danych EPR. W przypadku kompleksu
CuPol widma te nie wnosg zadnych informacji, poniewa nie obserwuje si
dodatkowych pasm zwzanych z wprowadzanymi jonami miedzi.

Na rysunku 5.4 przedstawiono #tigve struktury komplekséw jonu miedzi
utworzonych z grupami funkcyjnymi odpowiednio matkr Pol oraz Met bazujc na
dotychczas zebranych informacjach. W materRoé(rys. 5.4 a) miejscami aktywnymi
dla koordynacji jonu miedzi magby¢ wyskpujace w tacuchu polimerowym grupy
zawierajce tlen: >C=0, -OH, -O-. Otrzymany kompleks ma slymeosiowy (Dan) z
dwoma anionami Clw pozycji aksjalnej kompensigymi dodatni tadunek kompleksu.
W materialeMet (rys. 5.4 b) dodatkowo pojawiagsgrupa -COOH, ktOrej obeckd
wplywa na znaczny wzrost pojemicd sorpcyjnej tego materiatu i ktéra zatem bierze
udziat w koordynacji z jonem miedzi. Otrzymany kdeks ma rownig symetrg
osiowy (Dgp) jednake w wyniku wymiany jonowej z dwiema grupami karbgksvymi
tadunek powstatego kompleksu jest skompensowamypazycji aksjalnej znajduaijsic
ligandy tlenowe pochodeze od grup >C=0, —OH lub -O- pobliskichhéchéw lub
czasteczek wody. Schemat ten jest rownigktualny dla pozostatych materiatow
jonowych, tj.Eta, Ocui Vif. Warunkiem wytworzenia takiego kompleksu jest gdn
sprzyjapce rozmieszczenie jednostek kwasu metakrylowegotrukisirze polimeru.
Kompleksy z polimerowymi ligandami niejonowymAlp, Hil, Neli Tetbeda wygladaty
podobnie jak w przypadkBol zawieragcego takie same miejsca aktywne. W materiale
Omawystepuje dodatkowo jonowa grupa -BPQorzez ktdég moze rownie: nastpowa:
kompleksowanie. Natomiast w koordynacji miedzi pregaterialGal i Vasbiorg udziat

ugrupowania zawierage atomy azotu.
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Rys. 5.4. Proponowane struktury komplekséw jonévi*®@umatrycy polimerowej: a)
Cu-Pol i b) CuMet

5.2. Fotodegradacja polimeréw metakrylowych bez i ppnami miedzi

Wszystkie badane materiaty, zarbwno z jonami migdgii bez nich, po ich
wczeniejszym wysuszeniu, byly poddawane dziataniu pemmowania UV. Na
rysunkach 4.5-4.8 przedstawiono widma EPR zarejestne dla tych probek po 5-
minutowej ekspozycji na ten czynnik. Na widmachhmi6 zawierajcych jony C&*
(rys. 4.5 i 4.6) obok charakterystycznego sygnaledziowego, w wyszym polu
pojawia s¢ sygnat pochodcy od wygenerowanych w ten sposéb rodnikdw. Adéj
stanowi materiat Cal dla ktérego w zakresie rodnikowym praktycznie oliserwuje
sic zadnego sygnatu.W przypadku wszystkich badanych prébek parametry
spektroskopowe czynnika g i statej oddziatywanialsubtelnego A centréw Gl
(tabela 5.1) nie zmieniqjsie, co swiadczy o tym,ze struktura i symetria tych
kompleksow pozostata nienaruszona pod wpltywem poimivania UV. Charakter
widm EPR wekszaci napromienionych polimerovAlp+5UV, Etat5UV, Hil+5UV,
Met+5UV, Ocut5UV, Omat5UV, Pol+5UV, Tett5UV i Vif+5UV jest bardzo podobny
(rys. 4.7 a'i 4.8 a). Widma te skiaglag z wielu linii potazonych w tych samych
pozycjach, lecz rnig si¢ stosunkiem ich intensywio. Wyjatek stanowq widma
zarejestrowane dla materiatd@al i Nel (rys. 4.7 a), gdzie sygnat stanowi szeroka linia

o wartgciach czynnika g odpowiednig = 2,0054 i g = 2,0045, oraz materiatias

(rys. 4.8 a), dla ktérego obserwuje: siygnat anizotropowy (parametry tensoga
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trudno jednoznaczne wyznadzyW tabeli 5.9 przedstawiono liczlwvygenerowanych
rodnikbw po 5-minutowej ekspozycji na promienioveanUV przypadajcych na
jednostk masy suchego polimerNalezy jednak pamitac, ze ilos¢ ta jest wypadkow
pomicdzy tempem ich powstawania, a tempem rekombinaajianwym punkcie czasu.
llo$¢ rodnikdw zarejestrowanych we wszystkich badanyettenatach metakrylowych
nie zawierajcych jonéw miedzi mi&i sic w przedziale 1,7-14;80"/g. Najmniejsz

ich liczbe obserwuje si dla materiatuGal+5UV, natomiast najwkszy dla materiatu
Omat5UV. Materiat Gal spgréd badanych materiatow jest jedynym, ktory zawiera

ugrupowania siloksanowe —[Si—O]-.

Tabela 5.9. Liczba rodnikbw wygenerowanych po b5utowe] ekspozycji na
promieniowanie UV przypadaych na jednostkmasy suchego polimeru [fy] oraz
wzgledna zmiana ich il&ci w materiale zawieragym jony miedzi w poroéwnaniu do

czystej matrycy.

: : Wzgledna | o
Liczba Liczba _ Liczba rodnikow
Nazwa L . L zmiana .
o rodnikdw | Nazwa prébki| rodnikow ) _ | zawartéé CUf
probki i 1 ilosci 15
[10%/g] [10%/g] | [10"/umol Cu]
rodnikow
Alp+5UV 51 Cu-Alp+5UV 27,9 55 2,16
Etat5UV 2,9 Cu-Etat5UV 25,1 8,7 0,46
GaH5UVv 1,7 Cu-GaH+5uUVv ~0 - -
Hil+5UV 9,5 Cu-Hil+5UVv 14,9 1,6 2,48
Met+5UV 13,8 | Cu-Met+5UV 83,6 6,1 1,26
Nek5UV 55 Cu-Nek5UV 7,1 1,3 14,2
Ocut5UV 8,9 Cu-Ocut5UVvV 81,3 9,1 1,38
Omat5UV 14,3 | Cu-Omat5UVv 82,5 5,8 7,71
Pol+5UV 14,2 | CuPol+5UVv 37,1 2,6 9,05
Tett5UV 11,5 | Cu-TettbUV 30,1 2,6 3,50
Vast5UV 10,1 | Cu-Vast5UVvV 8,6 0,9 0,87
Vif+5UV 11,6 | Cu-Vif+5UV 49,5 4,3 1,32
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Energia dysocjacji wzan z heteroatomami (atomami innymizratomy wegla) w wielu
przypadkach przewgza energi dysocjacji wizan Cyi-Cair, WySkpujacych w
tancuchach gtéwnych wkszaci polimeréw. Z tego powodu odportotermiczna
polimeréw zawierajcych wigzania takie jak C-F, B-O, B-N, Si-O jest znacznieksza
niz polimerow z wjzaniami tylko Gii-Caif [11]. Analogicznie mee to dotyczy zatem
odporndgci na promieniowanie UVNa ilos¢ rodnikdw generowanych w materiatach
Eta, Gal, Met, Ocu orazVaswptyw map rowniez wbudowane w ich strukteirzwigzki
petnigce rok filtrow UV.

Na rysunkach 4.7 b) i 4.8 b) przedstawiono widmeRERrejestrowane w
zakresie rodnikowym dla badanych materiatbw zayaeyeh jony miedzi po 5-
minutowej ekspozycji na promieniowanie UV. Poniewsygnat od jonow miedzi
nachodzit na sygnat rodnikowy, zostat ongbgjz widma. Jak mma zauway¢ ksztat
widm rodnikbw w obecngi jondw miedzi w wekszaci badanych materiatow
metakrylowych (CuAlp+5UV, CuEtat5UV, CuHil+5UV, CuMett5UV, Cu-
Ocut5UV, CuOmat5UV, CuPo+5UV, CuTetr5UV i CuVif+5UV) ulegt znacznym
zmianom. Zmienity si nie tylko stosunki intensywsoi ich poszczegélnych linii, ktore
teraz zacgy dominowa w widmie, ale rownig liczba generowanych rodnikéw. W
tabeli 5.9 zestawiono 6 rodnikdw przypadacych na jednostk masy badanego
materiatu po 5-minutowej ekspozycji na promienioigddV wraz ze wzgldng zmiary
ich ilosci po zaabsorbowaniu jondw miedzi w porownaniu dgstej matrycy. Dla
wyzej wymienionych materiatow (tj. CAlp+5UV, CuEtatb5UV, CuHil+5UV, Cu-
Met+5UV, Cu-Ocut5UV, Cu-Omat5UV, CuPol+5UV, CuTetr5UV i CuVif+5UV)
w obecnéci jonobw miedzi obserwuje i wzrost intensywnai rejestrowanych
sygnatéw rodnikowych, ktére teraz mieszcsie w przedziale od 14,90"/g dla Cu-
Hil+5UV do 83,6L0'%/g dla CuMet+5UV. Najwicksze wzgbdne zmiany wyspuja
kolejno dla prébek bazagych na materiatact®cu (wzrost ilgci rodnikéw x9,1) >Eta
(x8,7) >Met (x6,1) >Oma(x5,8) > Alp (x5,5) >Vif (x4,3) >Pol = Tet (x2,6) >Hil
(x1,6). Nie jest to kolejni¢ odzwierciedlajca ilos¢ jonéw Cd* w jednostce masy
suchego polimeru. Jednak liczba rodnikdw przypadga na jednostk zawartdci
CU?* [10"umol CU'] (tabela 5.9) jest najmniejsza w przypadku makéngonowych i
wynosi okoto 1,32 dla materiatéw Quet, Cu-Ocu, Cu-Vif oraz 0,46 dla materiatu Cu-
Eta Odrbne zachowanie stanawimateriaty CuGal+5UV, CuNeH5UV i Cu-
VastbUV. Jak ju wspomniano wczmiej w materiale Cusal+5UV praktycznie nie

obserwuje s rodnikowych skutkéw dziatania promieniowania UV m@ziomie
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czutasci uzytego spektrometru EPR. Natomiast dla materiatdwNew5UV i Cu-
Vast5UV w poréwnaniu do ich czystych matryc, sygnadimiowy praktycznie nie
ulega zmianie, tak wc wplyw obecnéci jonéw CU* na liczle generowanych
rodnikbw mana uzné za znikomy. Materiaty teQal, Nel i Vag nie kedg zatem
podlegaty dalszej analizie.

Zmiany ksztattu i intensywndgi sygnatu rodnikowego powstatego w wyniku 5-
minutowe]j ekspozycji na promieniowanie UV w zadesci od ilosci miedzi znajdujcej
sie w macierzy polimeru zostalty wykonane dla materi@usMet i przedstawione na
rysunku 4.9. W tym celu zmieniano ¢&tnia roztworOw namaczania od OM
(niezawierajcy jonéw C@") poprzez &M do 1M co rad wielkasci. W oznaczeniach
nazwe prébki poprzedzono odpowiednim przedrostkiem (QM, 10uM, 0,1mM,
1mM, 10mM, 0,1M, 1IM). Jak mma zauway¢ na podstawie tych widm wraz ze
wzrostem zawarkei jonOw miedzi w matrycy wzajemne relacje sygnaiéd jonow
miedzi i rodnikdw ulegaj zmianie (rys. 4.9 a). Przy matymegtniu metalu dominuje
sygnat rodnikowy w widmie, natomiast gdy jegezshie wzrasta sytuacjagsodwraca
na korzy¢ sygnatu C&". Wzrostowi zawartéci jonéw metalu w matrycy towarzyszy
rowniez stopniowa zmiana stosunkow intensyéeigposzczegolnych linnii w widmie
rodnikowym przy zachowaniu ich padenia (rys. 4.9 b). Mee to swiadczy o
faworyzowaniu w obecrigi miedzi powstawania jednych typow rodnikow koszte
innych. Namaczanie wykonano #a&k dla wikszych sgzen (0,1M i 1M), jednake
ksztalt sygnatu nie ulegatjwzmianie i byt taki sam jak przyzyciu roztworéw 1 mM i
10 mM. Zmiany intensywrigi sygnatéw rodnikowego i jonéw &l po 5-minutowe;
ekspozycji na promieniowanie UV, w zam®ici od wytego s¢zenia roztworu
namaczania przedstawiono w tabeli 5.10. Wraz zestgm zawartei jonOw miedzi w
Cu-Met, intensywné¢ sygnatu rodnikowego wzrasta i jest okoto 10,7 rakgksza dla
1mMCuMet niz dla samej matrycy bez jonéw miedAledzac zmiany widma
rodnikowego w zalmosci od ilosci CU¥* w materiale CuMet (rys. 4.9 b) w ich
poszczegolnych etapach ama dopatrze sie sygnatéw rodnikowych zarejestrowanych
dla CuAlp+5UV, CuEtatb5UV, CuHil+5UV, CuOcut+5UV, CuOmat5UV, Cu-
Pol+5UV, CuTet#5UV i Cu-Vif+5UV (rys. 4.7 b i 4.8 b). Widmo rodnikowe dMCu-
Met +5UV odpowiada tym zarejestrowanym dla Bii+5UV i CuPol+5UV; widmo
rodnikowe 0,1ImMCuWMet+5UV jest podobne do CAlp+5UV, CuOmat5UV i Cu-
Tet-5UV; natomiast widma 1mMCMet+5UV i 10mMCuMet+5UV odpowiada tym
zarejestrowanym dla pozostatych materiatow jonowycBu-Etat+t5UV, Cu-Ocu+5UV
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i Cu-Vif+5UV. Jak wynika z tabel 5.2 oraz 5.10 przypodkowanie to nie jest
przypadkowe, lecz wrke skt z r&zng zawartdcig jonOw miedzi na jednosgkmasy
badanych materiatbw. Po namaczaniu matefédtiw roztworze 1MCu wyznaczona
zawartd¢ jonéw Ci* wynosi 0,3umol/g, natomiast pojemioi sorpcyjne CuPol i Cu-
Hil wynosz odpowiednio 4,lumol/g i 6,0umol/g. Po namaczaniMet w roztworze o
wickszym sgzeniu, tj. 0,1mMCu, zawarfé jonéw CUd* wzrasta do 9,2umol/g.
Wartcic¢ ta jest bardzo zblona z pojemngciami sorpcyjnymi 8,umol/g, 10,7umol/g i
12,9 umol/g uzyskanymi odpowiednio dla materiatow Tet Cu-Omai Cu-Alp. Po
namaczaniuMet w roztworach o wyszych sgzeniach (1mMCu-1MCu) zawadé
jondw CU* jest wicksza nk 49,1umol/g i poréwnywalna z pojem&ciami sorpcyjnymi
37,6 umol/g dla CuTet, 54,4umol/g dla CuEta oraz 59,0umol/g dla Cu©cu Zatem
na ksztatt widma rodnikowego EPR, a tym samym daappowstatych rodnikow dy

wptyw ma zawarté¢ jonow miedzi w napromienionej UV matrycy polimergw

Tabela 5.10. Zmiany intensywfm sygnatéw: rodnikowego i jonéw Gy po 5-
minutowej ekspozycji na promieniowanie UV w zalesci od wytego sgzenia

roztworu namaczania. Dla poréwnania przedstawi@veniez probke nie zawierajca

jonéw miedzi.

Stgzenie roztworu Zawarta Cu” Ubytek Cd* po | Liczba rodnikéw

namaczania [umol/g] UV [umol/g] [10™/g]
przed UV | po UV

OMCu 0 0 - 10,0

1uMCu ~0 ~0 - 11,7

10uMCu 0,3 ~0 0,3 14,8

0,1mMCu 9,2 57 3,5 60,0

1mMCu 74,2 62,5 11,7 106,7

10mMCu 66,5 58,4 8,1 83,6

0,1MCu 58,2 49,6 8,6 57,7

1MCu 49,1 39,0 10,1 53,4
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llosciowe zmiany zawartei jonéw CU¢* oraz generowanych rodnikéw po 5-
minutowe] ekspozycji na UV w zalroici od stzenia roztworu stosowanego podczas
namaczania materiaiMet zostaty zobrazowane na rysunku 5.5. Jakmaozauway¢
liczba powstatych rodnikow jest sptona z ilgcig jonOw metalu w matrycy
polimerowej CuMet poddawanej promieniowaniu UV. Gdy zawaéoejestrowanych
jonébw CU* wzrasta (linia cigla czarna), wzrasta réwtieliczba generowanych
rodnikow (linia caglta czerwona), jednak w wyniku dziatania promieraova UV
towarzyszy temu jednoczesny spadek intensyeinoejestrowanego sygnatu EPR
jonéw CU* (linia przerywana czarna). Kluczawole w mechanizmie wytwarzania

rodnikbw musz zatem odgrywaugrupowania z ktorymi zwkane g jony miedzi.

120 - 120
—e—dla Cu™ przed UV

--@-- dla Cu* po UV -
—%— dla rodnikéw po UV

N

o

o
1

o
o
1

Liczba rodnikéw [10"°/g]
3 3
|

| | | | | | I
0 10®  10° 10* 10° 10 10" 10°
Stezenie roztworu namaczania [M]

Rys. 5.5. Zmiana zawasci jondw Cd” i ilosci rodnikéw w zalénosci od stzenia
roztworu wywanego podczas namaczania materidiet (OM, 1uM, 10uM, 0,1mM,
1mM, 10mM, 0,1M, 1M) oraz jego 5-minutowego naprenmowywania UV.
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Poniewa po 5-minutowym dziataniu promieniowania UV na naeCu-Met
obserwuje si spadek iléci rejestrowanych jonéw Gt zbadano zatem wplyw czasu
ekspozycji na zmiany rejestrowanego sygnatu EPBbKrCu-Met po namaczaniu w
roztworze 10mMCu poddano sekwencji kolejnyckwiatlan: 1 min., 5 min., 5 min., 5
min., 30 min. i 200 min. poradzy ktdérymi wykonywano pomiary. Na rysunku 4.10
przedstawiono widma EPR w zakresie wpstvania jonéw CH zmieniajice sé wraz
z wydlwzaniem sumarycznego czasu ekspozycji na UV. Pargnsgtektroskopowe
czynnika g i stalej oddziatywania nadsubtelnegovno diugotrwatego riavietlania
nie ulegay zmianom, zmienia e&ijedynie intensywn& sygnatu. Na rysunku 5.6
przedstawiono wykres zaleosci ilosci jonéw Cd* okreslonych na podstawie sygnatow
EPR od sumarycznego czasu ekspozycji na promieniewdV. Zmiany te opisaness
nastpujagcym réwnaniem:

C.. =219+498& ™" (RP=0,979) (5.2)

gdzie C_.. stanowi ilg¢ jonow Cd* w jednostce masy suchego materiatu Net-

[umol/g], natomiastt jest czasem ekspozycji mierzonym w minutach. Weaz
wydtuzeniem czasu saietlania nasfpuje eksponencjalny spadek §ito jonéw Cd*
obecnych w materiale. Ten pozorny zanik sygnatuwsplowany jest przégiem z
paramagnetycznego stanu“tma diamagnetyczny ¢ ktory dla spektroskopii EPR
jest niewidoczny. Jest to zgodne z mechanizmensfiean tadunku (CT) wyspujacym
w procesie fotodegradacji kompleksu?Glkwas poliakrylowy opisanego naptijacymi
reakcjami [5, 129]:

RCOOCu* Offf - RRCOO +Cu*] * M - RCOOC +Cu* M - R +CO, +Cu*

(5.3)

Pod wptywem wzbudzenia promieniowaniem UV gpsje przeniesienie elektronu z
atomu tlenu liganda na kation miedzi. Utlenionyahg ulega szybkiej dekarboksylaciji,
a zredukowana migdCu™ maze tworzy alkilowe produkty pérednie. Na rys. 4.4.
czerwon, przerywan kresly zaznaczono najintensywniejsze linie emitowane #prze
lampe UV wykorzystam do napromieniowywania badanych prébek. Jakzmao
zauway¢ promieniowanie to oprocz przeéjtypu L-L* generuje gtdwnie prz&jia w
zakresie CT z liganda na metal, aagac tym samym jony miedzi w procesy
fotodegradacyjne polimeru. diemechanizm 5.3 jest spetniony, wowczas spadkowi
ilosci jonéw CU#* w matrycy polimerowej powinien towarzyszywzrost ilGci

generowanych rodnikow.
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Rys. 5.6. Zmiany zawarfoi jonéw Cd* w materiale 10mMCuMet w zaleznoici od

sumarycznego czasu ekspozycji na promieniowanie UV.

Na rysunku 4.11 przedstawiono widma rodnikowe estepwane dla materiatu
Cu-Met namaczanego w roztworze 10mMCu, oraz dla porovenezystej matrycyvlet,
w zaleznosci od czasu ekspozycji na UV. #ldowe zmiany rodnikow, zwrzane z
wydtuzaniem czasu dziatania promieniowania na materigegstawiono w postaci
wykresu na rysunku 5.7. W przypadku samego matekit nie zawierajcego jonodw
miedzi obserwuje si eksponencjalny wzrost ich #oi, ktory mae by opisany
nastpujagcym réwnaniem:

C. = 286— 254 [& %% (R=0,942) (5.4)
gdzie C, stanowi ilg¢ rodnikow przypadagych na jednostkmasy suchego materiatu
Met [10*/g], natomiast jest czasem ekspozycji mierzonym w minutach. \Wpezku
materialu CuMet mozemy wyr&ni¢ dwa przedzialy czasowe, charakteryze] s¢
odmiennym zachowaniem sygnatu rodnikowego. W pieyels 5 minutach

naswietlania UV obserwuje siwzrost intensywngi sygnatu rodnikowego, agja on
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maksimum ~86,90'%/g, a nasfpnie wraz z wydlzeniem czasu sygnat ten zanika
eksponencjalnie. Przebieg ten opasmgstpujace funkcje:

dlat <5min.: C, =871-872[e ™ (R=0,999) (5.5)

dlat >5min . C. =121+ 924[& % (R=0,978) (5.6)
gdzie C; stanowi ilg¢ rodnikdw przypadagcych na jednostkmasy suchego materiatu
CuMet [10™/g]. Po okoto 250 minutach sumarycznegoswiatlania, zaréwno
materialuMet jak i CuMet, funkcje osigajs plateau. Liczba rejestrowanych rodnikéw
wynosi wéwczas ~ 28,20"°/g w materialMeti o potowe mniej tj. ~12,2L0"/g w Cu-
Met Jak ju& wspomniano wczmiej, ilos¢ ta, jak i przebieg obu krzywych jest
wypadkows pomidzy tempem powstawania rodnikéw pod wplywem packjo

promieniowania UV, a tempem ich rekombinacji w darmyunkcie czasu.

100

% Met

Liczba rodnikéw [10"°/g]

0 25 50 75 1(I)0 125 150 175 200 225 250
Sumaryczny czas ekspozycji na UV [min.]
Rys. 5.7. Wplyw sumarycznego czasu napromieniowyavama ilg¢ rodnikdw
powstatych w materiale ChMlet po namaczaniu w roztworze 10mMCu (liniagia)

oraz w samej matrycylet nie zawierajcej jondw miedzi (linia przerywana).
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Pocatkowo tempo powstawania rodnikdw jest szybsze tempo ich rekombinacji.
Jednake kiedy czas ekspozycji wydta st, mechanizmy rekombinacyjne odgrywaj
coraz wegksz role, az w koncu tempo produkcji i tempo rekombinacji rodnikowjsisy
poréwnywalne. Jest to prawdopodobnie gz@ne z faktem,ze wyzsze sgzenie
rodnikbw na jednostk objetosci zwiecksza prawdopodohistwo procesow
rekombinacyjnych. Dodatkowo, w przypadku materi@usMet na rejestrowanliczbe
rodnikbw wplyw maj rowniez inicjowane pod wptywem UV reakcje zygiane z
jonami miedzi i ich wiéciwosciami utleniagco/redukugcymi. Z jednej strony znane
jest, ze jony metali przégiowych sprzyjaj rozktadowi grup wodoronadtlenkowych do
wolnych rodnikéw, przgpieszagc tym samym reakcje rodnikowe, a z drugiej strony
mog réwniez bra udziat w etapie terminacji utlenionegaé¢aicha POOtworzc z
nimi nieaktywne kompleksy [5].

Na rysunku 4.12 przedstawiono zmiany sygnatu raalnégo zarejestrowane po
czasie od momentu zaktzenia 10- i 5-minutowego napromieniowywania UV
odpowiednio materiatiMet i Cu-Met W przypadku materialdet wybrano czas 10
minut poniewa uzyskano lepszy stosunek sygnatu do szuniudh 5-minutowej
ekspozycji. Umaliwito to tatwiej dostrzec zmiany w widmie po czasiNatomiast dla
materialu CuMet po 5-minutowe] ekspozycji otrzymuje ¢sinajwicksz liczbe
generowanych rodnikow (rys. 5.7). Dynamika zanikou csygnatow rodnikowych

przedstawiona jest na rysunku 5.8 i opisana jesémajacymi rownaniami:
dlaMet C, = 65+119[e (R=0,998) (5.7)
dla CuMet C, =40+ 811 % (R=0,996) (5.8)
gdziet tym razem jest czasem od zaékmenia napromieniowywania mierzonym w
minutach. Jak widg w obu przypadkach mechanizm rekombinacji rodnikia
przebieg eksponencjalny. Proces rekombinacji jegbszy w materiale zawiegaym
jony miedzi nk bez nich. Po okoto 90 min. dla materidflet i 45 min. dla materiatu
Cu-Met nastpuje spadek iléci rejestrowanych rodnikdw o pota@w
W napromienionym UV materiale Qdet monitorowano rownie widmo EPR
jonéw CUH" od momentu zakmzenia napromieniowywania. Zaréwno ksztalt, jak i
intensywnd¢ ich sygnatu nie ulegaty zmianie. Zatem zainicjoe/ganomieniowaniem
UV przegcie z paramagnetycznego stanu “Cwna diamagnetyczny GU jest
nieodwracalne i rownanie 5.2 tak tawie opisuje tempo redukcji jondw metalu.
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Rys. 5.8. Zanik sygnatu rodnikowego w czasie dldeni@u Met (linia przerywana) i
Cu-Met (linia ciggta) po odpowiednio 10-minutowej i 5-minutowej e&gpcji na

promieniowanie UV.

Widmo rodnikowe zarejestrowane dla materiatu NIet po 5-minutowej
ekspozycji na UV (rys. 4.7 b) jest identyczne z itystrzymywanymi dla rodnikow
metakrylowych (rys. 5.9 a) powstatych w napromieych polimetakrylanach oraz ich
metylowych i etylowych estrach [130-134]. Poza tywidmo to jest niezale od
rodzaju uytego promieniowania takiego jak- [132], X- [135] i UV [133],
rejestrowane jest tak podczas mechanicznej destrukcji polimeru orazaggsie jego
polimeryzacji [136, 137], a zagtienie grupy metylowe] fecucha gtéwnego zmienia
zupetnie jego charakter [131, 134, 138]. Interpmetdaego pozornie prostego widma
okazata si jednak nieoczekiwanie trudna i zostata omowionawiglu artykutach.
Prébowano rozstrzygd czy naley ono do tego samego rodnika, ¢igzej liczby
rodnikbw czy ranych konformacji tego samego rodnika. Wrcijednak nie ma
jednoznacznéei co do struktury i konformacji rodnikbw powstalyav materiatach

metakrylowych.
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Rys. 5.9. Rodnik metakrylowy: a) struktura i b) kmnmacja w projekcji Newmana.

Obecnie cgsto przyjmuje s za Symons’em [130] i Abraham’em [13%k widmo to
naleey do dwodch konformacji tego samego rodnika [#&EF(CH3)(COOR)]
powstatlego podczas rozerwaniadacha gtébwnego polimeru (rys. 5.9 a). Teoria ta
bazuje na podstawie izotropowego spenia nadsubtelnego niesparowanego elektronu
na orbitalu p () wegla z protonami w pozycjp wykorzystujc réwnanie 2.63. it 6
dla rodnika metakrylowego zilustrowano na rysunk@ 5), jest to kt pomkdzy
wigzaniem wgiel-wodor i os4 symetrii orbitalu p rzutowanym na ptaszczygn
prostopadt do wizania G-Cs,. W rozwaanym rodniku [-CH-C*(CH3)(COOR)],
struktura nadsubtelna pochodzi od oddziatywaniaspaeowanego elektronu z
sasiednimi protonami grupy metylenowej [-&H i metylowe] [-CH]. Rejestrowane
widmo EPR jest naleniem na siebie dwéch sygnatéw pochayzh od ranej
konformacji protondw grupy metylenowe] wzgtlem osi symetrii orbitalu
zawierajcego niesparowany elektron. Jedna konformacja mpraymetrycznemu
rozstawieniu protonov grupy metylenowej wokot wizania G-Cg (6:=6,~60°) dajc
zgodnie z rownaniem 2.63 rozszczepienia okoto Il a druga asymetrycznemu
(01702, 61=45" i 0,<75") z rozszczepieniem jednego z protonfva(H)=2.3 mT, a
drugiego mieszegym sk w zakresie szerokoi linii. Stala rozszczepienia
nadsubtelnego protonoW grupy metylowej, z powodu ich rotacji w temperagir
pokojowej, przyjmuje fredniory warta¢ wynoszca okoto 2,3 mT. Wypadkowe
widmo EPR sktada sizatem odpowiednio z 9 linii o stosunkach intensg$en
1:2:4:6:6:6:4:2:1 (dalej oznaczanych jako rodnik R&azonych na 5 linii o stosunkach
intensywndci 1:4:6:4:1 (dalej oznaczanych jako rodnik R5)yartascig g zblzong do
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swobodnego spinu (w zaieosci od autorow 2,0023-2,0038) [134, 139-141]. Stesun
intensywndci obu zestawow linii jest odbiciem wazgihego prawdopodohistwa obu
konformacji. Na rysunku 5.10 przedstawiono wysymugdoe za pomagc programu
WINEPR SimFonia widma rodnikbw R9 i R5 opie)@jse na powyszej teorii.
Dopasowywano trzy parametry: izotroppwstah oddzialywania niesparowanego
elektronu z odpowiednimgglrem wodoru (A), szerokéc¢ linii (AB) i jej ksztalt (G-
Gauss, L-Lorentz), ktérych walim zestawione gsw tabeli 5.11. Zteenie obu widm
(R9 + R5) dé¢ dobrze odtwarza to eksperymentalne zarejestrowknmateriatu Cu-
Met po 5-minutowej ekspozycji na promieniowanie U\h lgoréwnanie przedstawiono
na rysunku 5.12.

Widmo EPR rodnikéw zarejestrowanych w czystej n@atriviet bez jonow
miedzi ma zupeinie inny charakteledzac zmiany ksztattu ich widm EPR wraz ze
wzrostem czasu ekspozycji na promieniowanie UV gist@vionych na rysunku 4.11 a)
mozemy zauway¢, ze intensywné¢ poszczegolnych linii wzrasta nierdwnomiernie.
Wraz ze wzrostem czasu ekspozycji intensyé¢ndwoch skrajnych linii pozostaje
niemake na tym samym poziomie, podczas gdy intensywrimii srodka szybko
wzrasta i dominuje w widmie. Memy zatem gdzi¢, ze wystpuje tu wecej niz jeden
rodzaj rodnika. Dodatkowo w widmach tych ey dostrzec ukryty sygnat
pochodacy od rodnikbw metakrylowych (R9 + R5), zwlaszcza pierwszych
minutach napromieniowywania, tj. dla probdiet+1UV orazMet+1+5UV. Na rysunku
5.11 przedstawiono eksperymentalne widmo zarej@sime dla materialiMet po 30-
minutowej ekspozycji nha promieniowanie UV po matgmoanym odgciu sygnatu
pochodacego od rodnika metakrylowego (liniaaggia). Jako wynik otrzymuje &i
widmo, ktore mae by ziozeniem dwoch sygnaldw: kwartetu o stosunkach
intensywndci 1:3:3:1 (dalej oznaczanego jako rodnik R4) irekej singletowej linii
(dalej oznaczanej jako rodnik R1). Teoretyczne vadygth rodnikdw przedstawiono na
rysunku 5.10, natomiast parametry spektroskopourgteu do ich komputerowej
symulacji znajdyj sie w tabeli 5.11. Dla formalrioi ztozenie obu widm (R4 + R1)
zestawiono z tym eksperymentalnym na rysunku 5lihia (przerywana), natomiast
petne widmo i jego symulagkomputerowy przedstawiono na rysunku 5.12. Jak wida
symulacje te d& dobrze odzwierciedlaj pozycg linii i ksztalt widma
eksperymentalnego.
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R9
R5
R4
R1
9,368 GHz
| t I ) | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
326 328 330 332 334 336 338 340 342

Pole magnetyczne [mT]
Rys. 5.10. Symulowane widma EPR rodnikbw R9, R5, iRR1 na podstawie

parametrow zestawionych w tabeli 5.11.

Tabela 5.11. Parametry EPR symulowanych widm raomikR9, R5, R4, R1

wytworzonych w material®eti Cu-Met po napromieniowaniu ich UV.

_ Stosunek
Rodnik | o A [mT] AB [mT] g
intensywndci linii

An=2,26 (dla 3H)
R9 1:2:4:6:6:6:4:2:1 0,80 2,0036
An=1,15 (dla 2H)
An=2,28 (dla 4H)
R5 1:4:6:4:1 0,32 2,0036
An=0,25 (dla 1H)
R4 1:3:3:1 A=1,35 (dla 3H) 0,70 2,0042
1,60° (wMet) | 2,0056

2,50° (w CuMet) | 2,0051

R1 1 -
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Met+30UV-(R9+R5)

295 K
9,368 GHz

326 328 330 332 334 336 338 340 342
Pole magnetyczne [mT]
Rys. 5.11. Widmo EPR zarejestrowane dla napromm&go 30 minut UV materiatu
Met po odgciu sygnatu pochodzego od rodnika metakrylowego (liniaagia) oraz
jego komputerowo odtworzone widmo (linia przerywjapazy pomocy parametrow

symulacyjnych rodnikéw R4 i R1.

Met+30UV

e NN R9 + R5 + R4 + R1

295K

9,368 GHz
T

 — S e T
326 328 330 332 334 336 338 340 342

Pole magnetyczne [mT]
Rys. 5.12. Widma eksperymentalne (liniggtd) zarejestrowane dla probdiet i Cu-
Met odpowiednio po 30- i 5-minutowej ekspozycji na mreniowanie UV oraz ich
symulacje otrzymane na podstawiezania widm teoretycznych rodnikéw R9, R5, R4 i

R1 (linia przeywana).
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30

254

N
o
1

Liczba rodnikéw [10"°/g]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Sumaryczny czas ekspozycji na UV [min.]
Rys. 5.13. Liczba rodnikéw generowanych w zat8ci od sumarycznego czasu
oddziatywania promieniowania UV na materidlet (gwiazdka) oraz udziat
poszczegolnych wktadow rodnikow R9+R5 (kotko) i RRAE(tréjkat).

100 ~

80

H D
o o
1 1

Liczba rodnikéw [10"%/g]
8
|

B  R9+R5

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Sumaryczny czas ekspozycji na UV [min.]
Rys. 5.14. Liczba rodnikéw generowanych w zat8ci od sumarycznego czasu
oddziatywania promieniowania UV na materialu Met (gwiazdka) oraz udziat
poszczegolnych wkiadow rodnikow R9+R5 (kétko) i @Djkat).
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Rozktadagc kazde z widm EPR zarejestrowanych dla materidfiet w
zaleznosci od czasu ekspozycji na UV, na poszczegoélne bdzadnikow R9+R5 i
R4+R1, maemy zauway¢, ze jest on rény (rys. 5.13). Wraz ze wzrostem czasu
napromieniowywania powyej 5 minut, udziat rodnikow R9+R5 utrzymujee si
praktycznie na statym poziomie, wzrasta natomiasbh generowanych rodnikéw typu
R4+R1. Zatem mechanizm ich powstawania w czystdrymya Met pod wpltywem
proceséw fotodegradacji jest faworyzowany. Inacxgglada sytuacja dla materiatu
Cu-Met zawieragcego jony miedzi (rys. 5.14). W tym przypadku gefesic gtownie
rodniki metakrylowe (R9+R5) i domirujw widmie EPR, a ich udzial wraz z
wydtuzeniem czasu ekspozycji zmniejszasa koszt udziatu rodnika R1.

Przedstawiona w pracy fotodegradacja polimeréw knglawych zachodzi
wedtug mechanizmu rodnikowego w obegriotlenu atmosferycznego. W wyniku
rozktadu hydronadtlenkbw w dym stopniu tworz sie wzdhwz tancucha grupy
karbonylowe C=0 (reakcja 1.15) [1, 2]. Obeghtych grup w polimerze pogarsza jego
odpornd¢ na dziatanie promieniowania UV, poniewgrupa ta absorbuje fale
elektromagnetycznezalo dlugaci 340 nm. W wyniku absorpdiviatta przez te grupy,
tworzy st dwurodnik [2]:

\C=O h—V> \'C—O'

/ / (5.9)
ktéry maze inicjowa procesy degradacji polimeru przebieggch wedtug
mechanizméw reakcjci Norrisha [1]. W =zmku z tym powstawanie grup
karbonylowych w pierwszych etapach fotodegradacgst] przyczya jej
samoprzyspieszenia, co przejawia eksponencjalnym wzrostem §lo rejestrowanych
rodnikdbw w materiald/iet opisanym rownaniem 5.4. Jak wynika z rysunku 5d2yja
to powstawaniu rodnikdéw typu L4 i L1. Opiegaj sk na danych otrzymanych z
symulacji komputerowych widm EPR rodnikbw R1 i Rtabela 5.11) mma
wnioskowa o lokalnym otoczeniu niesparowanego elektronu.eD@nwskazuj, ze w
przypadku R4 otrzymany kwartet linii o stosunkastensywnéci 1: 3: 3: 1 pochodzi
od sprzzenia niesparowanego elektronu z trzema rowrow@i protonami, co
swiadczy o tymze mae on lokalizowa si¢ w poblizu grupy -CH. Poza tym wysza
niz 2,0036 warté¢ czynnika g (g=2,0042) oraz okonha warté¢ statej sprzzenia
nadsubtelnego, z charakterystycznej dla grupy mesi 2,3 mT na 1,35 mT,
przemawia za dia delokalizacy gestasci elektronowej na atomy tlenu znajdcg s¢ w
ich gisiedztwie. Rodnik R4 mie® mig zatem struktur typu [*C(=0)-CH;]. Doktadna
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interpretacja tego rodnika wymaga jednak potwiemdzerzez modele obliczeniowe
chemii kwantowej. Rodnik R1 jest prawdopodobnie utylenowo-centrowanego
[*COO-] ze wzgbkdu na wysok warta¢ g=2,0051-2,0056 [142].

— CH,— C — CH, —

Rys. 5.15. Fragment sieci polimerowegdgce] miejscem tworzenia ¢sirodnika
metakrylowego w wyniku ¢kni¢cia tancucha gtownego, pod bezwednim lub
posrednim wptywem promieniowania UV. R w przypadku m&wasu karboksylowego

stanowi grupa OH.

W przypadku polimeréw metakrylowych zawiei@jch jony miedzi mechanizm
ich fotodegradacji przebiega odmiennie. We wszgbtkbadanych materiatach, z
wyjatkiem Nel, obecne sjednostki przedstawione na rysunku 6.15, z ktomyolyniku
peknigcia taacucha gtébwnego, pod bezpednim Iub pérednim wplywem
promieniowania UV, mogwytwarz& sie rodniki metakrylowe (rys. 5.9 a). W podli
tego rodnika znajdyjsie grupy karbonylowe, a w przypadku materiatdbw jonolvy
(Eta, Met, Ocy, Vif) takze karboksylowe, przez ktére jony miedzi Cwlegaj
koordynacji z siea polimerows (rys. 5.4). Powoduje to ostabienie gg@nia atomu
tlenu bezpérednio zwizanego z jonami metalu [122]. Pod wplywem promiesioia
UV grupa karbonylowa ulega wzbudzeniu i gpsie przejcie typu CT z atomow
liganda na jony metalu. Zgodnie z wynikami badpektroskopii EPR oraz w zakresie
UV-Vis, przefcia te faworyzuj produkcg rodnikéw metakrylowych (R9 i R5) w
materiale CuMet, czemu towarzyszy nieodwracalna redukcja miedzitaau Cé' na
diamagnetyczny Ctii. Mechanizm tych reakcji fotodegradacyjnych prowadp
powstania rodnika metakrylowegte tylko w przypadku polimerow jonowych, ale
takze w polimerach nie zawierggych ugrupowa kwasu karboksylowego: CAlp, Cu-
Hil, Cu-Omag Cu+ol i Cu-Tet(rys. 4.7 b i 4.8 b). Poza tym jak wynika z rysurk13

na powstanie tego widma nie ma wptywu rodzaj sakdni wytej do sporzdzenia
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roztworu namaczania. Pojawia¢ sbno zarowno dla siarczanu jak i octanu miedzi.
Badania wykonane na materiaMet po jego wczéniejszej impregnacji wodnym
roztworem soli manganu (Mngl nie wykazaty takiego zachowania pod wptywem
dziatania promieniowania UV jak w przypadku soli esizi. Na rysunku 4.14
przedstawiono widma EPR zarejestrowane w zakresig jnanganu oraz w zakresie
rodnikowym dla napromienionych materiatbw N#et po namaczaniu w roztworach o
réznym stzeniu. Przy matych iléciach manganu w matrycy polimerowej (hamaczanie
w roztworach o steniu 1mM i nzszymi) i 5-minutowej ekspozycji na promieniowanie
UV ksztalt widma rodnikowego jest taki sam jak digystej matrycyMet. Wzrostowi
zawartdci jonbw manganu (namaczanie w roztworach ggestiu 1mM i wikszym)
towarzyszy brak sygnalu rodnikowego, nawet przy hviehiu czasu

napromieniowywania do 60 minut.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badaraz analizy uzyskanych wynikow mma

sformutowa nastpujace wnioski:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Obecndé¢ jednostek kwasu karboksylowego w polimerach megtatuych
znacaco wplywa na zwikszenie pojemriei sorpcyjnych kationdw miedzi
CU?* tych materiatéw w poréwnaniu do ich niejonowychnfo

W przypadku materiatéw hydelowych niejonowych jony miedzi Guw
gtébwnej mierze przebywaj w fazie wodnej hydrzelu, a w trakcie ich
wysychania nagpuje stopniowa wymiana ligandéw wodnych na te pdelce

od szkieletu polimerowego.

W przypadku materiatdw hydtelowych jonowych zdysocjowane w wodzie
grupy karboksylowe wykazajsilne powinowactwo dla jonéw miedzi Eui
Wigzg je ze szkieletem polimerowym gtéwnie na drodze ey jonowej.

W wyniku zasjgpienia ligandéw wody odpowiednimi grupami koordyyjagmi
polimeru, gtébwnie zawieragymi atomy tlenu, nagpuje  wzrost
kowalencyjnéci wigzan 6 pomidzy nimi, a jonami metalu.

Pod wptywem promieniowania UV parametry spektrosko@ czynnika g i
statej oddziatywania nadsubtelnego A centréw?’Cnoie zmieniaj sic, co
swiadczy, ze struktura i symetria ich komplekséw w badanychtematach
metakrylowych pozostaje nienaruszona.

Wraz z wydtzeniem czasu ekspozycji na promieniowanie UV zmngejse
intensywnaé¢ sygnatu EPR pochodeego od jonow miedzi znajdigych s¢ w
matrycy polimerowej co wie sk z przefjciem z ich paramagnetycznego stanu
CU** na diamagnetyczny ¢U

Przemiana CU/Cu* pod wplywem promieniowania UV jest nieodwracalna,
utrzymuje s¢ po zak@éczeniu napromieniowywania i zydana jest z
mechanizmem przeniesienia tadunku (CT) z atomowodimych liganda na
kationy metalu, angaljagc tym samym jony miedzi w procesy fotodegradacyjne

polimeru.
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8) Pod wptywem promieniowania UV we wszystkich baddnymateriatach
metakrylowych genersj sie rodniki, a ich ilé¢ wzrasta gdy w matrycy
polimerowej znajduy sie jony CU". Liczba tych rodnikéw jest spgzona z
iloscia jonéw C#* wprowadzonych do matrycy polimerowe;.

9) W samym materiale metakrylowym wemy wyr&ni¢ powstanie czterech form
rodnikowych pod wptywem promieniowania UV: R9 [-&B*(CH3)(COOR)] i
R5 [-CH-C*(CH3)(COOR)] ré&niagcych sé konformacy oraz R4 [*C(=0)-CH]

i R1 [*COO-].

10)Obecnd¢ jonéw CE" w napromienionej UV matrycy metakrylowej faworyeuj
generowanie rodnikow metakrylowych R9 i R5, a khwz role w mechanizmie
ich powstawania odgrywajugrupowania z ktérymi zwkane g jony metalu,
gtéwnie karbonylowe (>C=0).

11)Proces rekombinacji rodnikéw wygenerowanych podywpin promieniowania

UV jest szybszy w materiale zawiegeym jony miedzi ni bez nich.
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