STRESZCZENIE

Metoda zol-zelowej polimeryzacji tetraetoksysilanu zastosowana w celu
immobilizacji zwiazkéw porfirynowych jest dobrym sposobem do otrzymania
heterogenicznych materiatéw  krzemionkowych, w  ktéorych  unieruchomiony
fotosensybilizator zachowuje swoja aktywno$¢ fotokatalityczng. Dzigki prostocie
procesu i jego zachodzeniu w tagodnych warunkach cisnienia i temperatury, mozliwa jest
immobilizacja substancji biologicznych, a takze wprowadzenie dodatkowych reagentow
do materialu krzemionkowego. Ich zadaniem moze by¢ zaréwno modyfikacja
wlasciwosei  fizykochemicznych matrycy SiO,, jak réwniez oddziatywanie
z unieruchomionym zwigzkiem aktywnym, co wywoluje wpltyw na przyklad na jego
zdolnosci katalityczne.

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo sprawdzenie wplywu substancji
powierzchniowo czynnych na wlasciwosci spektroskopowe, fizykochemicze
i fotokatalityczne porfiryn immobilizowanych w matrycach krzemionkowych
otrzymanych metoda zol-zel.

W ramach pierwszego etapu przeprowadzono pomyslnie proces syntezy
zol-zelowych materialow krzemionkowych dotowanych porfiryng i surfaktantem. Do
tego celu zastosowano cztery porfiryny (hematoporfiryng IX, oktaetyloporfiryne,
protoporfiryne IX i jej amidowa pochodng pochPPIX) oraz trzy odmienne pod wzgledem
wlasciwoscei substancje powierzchniowo czynne (bromek
heksadecylotrimetyloamoniowy, dodecylosiarczan(VI) sodu i Triton X-100). W efekcie
otrzymano dwanascie serii probek o wzrastajacym stezeniu surfaktantu.

W celu zbadania wptywu zmiennej ilosci zwiazku powierzchniowo czynnego na
unieruchomiony fotosensybilizator, dokonano charakterystyki spektroskopowe;j
wszystkich  zsyntezowanych ukladéw. Zastosowano metody spektrofotometrii
absorpcyjnej UV-Vis oraz technik luminescencyjnych, obejmujacych analize
fluorescencji porfiryn w zakresie UV-Vis oraz fosforescencji wygenerowanego przez nie
aktywnego tlenu singletowego w zakresie NIR. Wybrane probki poddano badaniom
wlasciwosci  powierzchniowych, stopnia rozproszenia porfiryny w matrycy
krzemionkowej oraz odpornosci termicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem zawartosci
wody, stosujac metode porozymetrii gazowej (ASAP), transmisyjng mikroskopi¢
elektronowa (TEM) oraz analize termiczna (TG, DTG, DSC). Zbadano ponadto

charakterystyke oddzialywan immobilizowanych surfaktantéw ze Srodowiskiem



wewnatrz poréw zelu krzemionkowego poprzez analiz¢ wynikow pomiaréw
spektroskopii w podczerwieni (FTIR).

Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono wyrazny wplyw dodatku $rodka
powierzchniowo czynnego na forme¢ wystgpowania zwigzkéw porfirynowych
w dotowanym materiale krzemionkowym. Wykazano wspdlistnienie zaréwno réznych
postaci zjonizowanych (wolna porfiryna H2P, monokation H3P*, dikation H4P?*), jak
rowniez zagregowanych (monomery, dimery, wyzsze agregaty). Ich obecno$¢ zalezata
od rodzaju i st¢zenia surfaktantow w SiO. Okreslono sposob oddziatywania SDS,
HDTMA i TX100 z siecia krzemionki, uwzgledniajac ich agregacje oraz wplyw na
zawartos¢ wody wewnatrz pordw matrycy.

Kolejny etap badan obejmowal przeprowadzenie procesu oksydatywnej
transformacji dwoch monoterpenéw z zastosowaniem wybranych uktadéow w roli
fotokatalizatorow reakcji. Na podstawie analizy wynikéw uzyskanych w procesie
utleniania a-pinenu i limonenu, zbadano wplyw rodzaju surfaktantu i jego zawartosci
w materiale krzemionkowym na zdolnosci fotokatalityczne immobilizowanych porfiryn.
W wyniku transformacji o-pinenu otrzymano lacznie 13 produktow, z czego
zidentyfikowano 9, za$ transformacja limonenu dala w efekcie az 16, z ktérych
rozpoznano 13. Najwyzsza zdolno$¢ fotokatalityczng odnotowano w przypadku
oktaetyloporfiryny, dla ktorej uzyskano taczne stezenie powstatych produktow ponad
3 g/dm?. Jest to okoto 10-krotnie wiecej w poréwnaniu do pozostatych zastosowanych
fotosensybilizatorow. OEP wygenerowala ponadto najwigcej aktywnego tlenu
singletowego. To, w potaczeniu z jej dobrymi wilasciwosciami elektronodonorowymi
oraz zdolnoscig do emisji fluorescencji o wyzszej energii w stosunku do pozostatych,
czyni z niej bardzo atrakcyjny fotokatalizator. Stwierdzono takze, ze proces
monomeryzacji porfiryn pod wplywem surfaktantéw tworzacych uktady micelarne, nie
odgrywa decydujacej roli w przebiegu fotokatalizy. W wielu przypadkach
zaobserwowano bowiem najwyzsza aktywnos$¢ Kkatalityczng badanych uktadéw przy
stezeniach substancji powierzchniowo czynnych rzedu 10 mol/g. W celu wyttumaczenia
tego zjawiska zaproponowano mechanizm powstawania kompleksu aktywnego
porfiryna-surfaktant o dobrych wiasciwosciach fotosensybilizujacych.

Poprzez analizg réznic jakosciowych i ilosciowych w otrzymanych produktach,
zaproponowano mechanizm oksydatywnej transformacji monoterpenéw powstatych
dzigki zastosowaniu zsyntezowanych ukladow katalitycznych. We wszystkich reakcjach

wykazano udzial zaréwno aktywnego tlenu singletowego, jak réwniez wolnych



rodnikéw. Potwierdzito to mechanizm o charakterze mieszanym, w ktérym przewaga
reakcji jednego typu nad drugim zalezy od budowy zastosowanego fotosensybilizatora,
atym samym od jego interakcji z surfaktantem i siecig krzemionki. Na podstawie
wspolistnienia w mieszaninie poreakcyjnej produktow réznego typu (np. alkohole,
aldehydy, ketony, wodoronadtlenki) oraz ustalenia pewnych zaleznosci migdzy nimi,
zalozono mozliwo$¢ zachodzenia zaréwno reakcji réwnoleglych, jak i nastgpczych,
powodujacych powstawanie takich samych produktéw. Wprowadzono ponadto pojecie
wspolczynnika selektywnosci dla gtéwnych produktéw transformacji monoterpenow. Na
jego podstawie mozliwe jest dobranie odpowiedniego ukladu pozwalajacego na

pozyskanie wybranej substancji z jak najmniejsza zawartoscia niepozadanego sktadnika.
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