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1 Cel pracy

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wlasciwosci elektrochemicznych cienkich
warstw fulerenéw wytworzonych ré6znymi metodami. Rozwazany byt zwlaszcza wptyw
takich czynnikow jak rodzaj przeciwjonu, rozpuszczalnika i modyfikowania
chemicznego fulerenu na trwalos¢ warstw i procesy elektrochemiczne w nich
zachodzace. W dalszej perspektywie badania byly ukierunkowane na opracowanie
metod przygotowywania warstw oraz wybranie adduktéw fulerenowych, ktore
dawalyby mozliwos¢ wytwarzania wysoce zorientowanych ukladéw o wymiarach

molekularnych, ktérych wlasciwosciami tatwo mozna byloby sterowac.



2 Czesé literaturowa

2.1 Wstep

Juz od lat trzydziestych XX wieku rozwazano mozliwosé istnienia czasteczek
chemicznych o wysokiej symetrii.! W latach siedemdziesiatych postulowano,? ze
hipotetyczna molekuta Cgo o symetrii Scigtego ikosahedru powinna by¢ trwala
a wczesne obliczenia teoretyczne wykazaly, ze molekula ta powinna charakteryzowac
sic duza roznica energii pomigdzy poziomami HOMO i LUMO.34 Prace te nie
wzbudzily jednak szerszego zainteresowania i dopiero po eksperymentalnym
potwierdzeniu istnienia Cgo 5 przypomniano sobie o nich.

Do odkrycia fulerenéw w przyrodzie przyczynila si¢ wspolpraca astrofizykow,
ktorzy wykryli sygnaly ,,dziwnych” klasteréw weglowych w widmach w podczerwieni
Czerwonych Gigantow,5-8 z grupg badaczy zajmujacych si¢ otrzymywaniem klasteréw
weglowych w warunkach laboratoryjnych.® Wynikiem ich wspdlnych badan byto
odkrycie fulerenu Cgo,5 uhonorowane nagroda Nobla w 1996 roku. Grupe zwigzkéw o
budowie podobnej do Cgp nazwano fulerenami w holdzie konstruktorowi koput
geodezyjnych i poecie J. Buckminsterowi Fullerowi.

Wykrycie trwalego w fazie gazowej fulerenu Cgq wzbudzilo znaczne
zainteresowanie, ale dopiero opracowanie przez Kritshmera i wspotpracownikéw
lukowej syntezy fulerenéw, ktéra umozliwila ich otrzymywanie w ilosciach
makroskopowych,10 zapoczatkowato burzliwy rozwdj badan. W okresie ostatnich
dziesigciu lat, ktore uplynely od opracowania syntezy fulerenéw na skale¢ makro
przeprowadzono szeroko zakrojone badania ich wlasciwosci fizycznych i chemicznych
jak réwniez opracowano wiele metod syntezy pochodnych fulerenéw.!1-13 Pochodne te
lacza wlasciwosci fulerenéw z wlasciwosciami grup funkcyjnych, ktére je modyfikuja.
Pozwala to na syntez¢ zwiazkow o whasciwosciach odpowiednich do stawianych celow.
Wybrane mozliwosci chemicznego modyfikowania fulerenow przedstawione sa na
Schemacie 2.1.1.

Oprocz fulerenéw o ksztalcie sferoidalnym, zsyntetyzowano fulereny o ksztalcie
rurkowatym. Z uwagi na ich wymiary rzedu nanometréw nazwano je nanorurkami
weglowymi. 14-16 Otrzymywane sa inkarcerany, zwane rowniez zwigzkami
endohedralnymi. Sg to fulereny z zamknigetymi wewnatrz swojej pseudosfery atomami
innych pierwiastkow.!!-13 Dotychczas otrzymano glownie inkarcerany z lantanowcami,

chociaz ostatnio udalo si¢ rowniez zamknaé w czasteczkach fulerenéw atomy helu,
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azotu lub litu.!13 Zwiazki te wykazujg szereg ciekawych wiasciwosci magnetycznych

i elektrycznych.!1-13
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Schemat 2.1.1. Modyfikowanie chemiczne fulerenéw.

Potencjalne zastosowania fulerenéw i ich pochodnych oraz nanorurek weglowych
obejmuja wiele dziedzin, poczawszy od optyki (np.: baterie stoneczne, urzadzenia
elektroluminescencyjne iin.) poprzez elektronik¢ (materialy do fotolitografii, diody
tunelowe, nanometrowej wielkosci uklady elektroniczne i in.), sensory, az do nowych
materialow chromatograficznych.1217 Ostatnio najwigksze nadzieje budza mozliwosci
zastosowania nanorurek, makrofulerenéw i polifulerenéw. Warto wspomnie¢, ze firma
Samsung zastosowata nanorurki do budowy dziala elektronowego zdolnego do tzw.
zimnej emisji elektronow, ktore zuzywa mniej energii od dotychczas stosowanych.
Pojawily si¢ rowniez doniesienia o mozliwosci wytwarzania dtugich widkien na bazie
nanorurek. Oczekuje si¢, ze widkna takie powinny by¢ bardzo wytrzymale oraz szereg

3



innych wlasciwosci otwierajacych szerokie mozliwosci ich zastosowania. Nanorurki
mozna réwniez wykorzysta¢ jako ostrza w mikroskopach sit atomowych. Takie ostrza
powinny byé znacznie bardziej jednorodne i znacznie trwalsze niz tradycyjne ostrza
metalowe. Wszystko to sprawia, ze w prace nad wytwarzaniem nowych pochodnych
fulerenéw i nanorurek oraz badania ich wlasciwosci zaangazowanych jest wiele
renomowanych osrodkéw badawczych na $wiecie jak rowniez duzych firm

komercyjnych, jak na przyklad: Xerox, NEC, DuPont, czy Exxon.



2.2 Zastosowanie anionéw fulerenowych do syntezy pochodnych fulerenéw

Pochodne fulerenéw mozna otrzyma¢ na drodze wielu réznych reakcji
chemicznych (Schemat 2.1.1). Naleza do nich elektrochemiczne!8-26  badz
chemiczne?7-30 reakcje redoks.

Wytworzony elektrochemicznie dwuanion, C602-, jest stabilny w odtlenionych
roztworach aprotycznych rozpuszczalnikdw organicznych. Dodanie do takiego
roztworu jodku metylu prowadzi do powstania metylowych adduktéw Cgo
((CH3)aCe0).'8:19 W zaleznosci od warunkéw reakcii (tj. czy wytwarzany jest Ceo> cZy
tez mieszanina Cgg i Cgo> oraz czy reakcja z jodkiem alkilu prowadzona jest przy
zamknigtym czy tez otwartym obwodzie), oprécz dwuadduktu (CH;),Csp powstaje
rowniez czteroaddukt (CH3)4Ceo. Produktami syntezy sa dwa regioizomery (CH3),Ceo,
jak to wykazano za pomoca spektrometrii mas i spektroskopii '"H-NMR. Wyniki
obliczen ciepel tworzenia wskazaly na powstawanie 1,2-dimetylo-1,2-
-dihydro[60]fulerenu 1  1,4-dimetylo-1,4-dihydro[60]fulerenu. Elektrosynteze
zastosowano réwniez do otrzymywania etylowych i n-butylowych adduktéow Ceo.!?
Potencjaly redoks adduktow alkilowych Cg sa przesunigte w stron¢ wartosci ujemnych
w poréwnaniu do potencjatéw redoks Cgo. Przesunigcie to jest tym wigksze im wigcej
grup alkilowych przylaczonych jest do pseudosfery Ceo. Swiadczy to o wigkszej
przerwie pomiedzy poziomami energetycznymi orbitali HOMO i LUMO
w alkilo[60]fulerenach niz w Cg. Opisana metode elektrosyntezy zastosowano do
otrzymania o-ksylylo[60]fulerenu.2’” Otrzymano réwniez arylo[60]fulereny w reakcji
anioné6w Cg z jodobenzenem, 1-jodonaftalenem oraz 1,2-dijodobenzenem.22 Reakcje
jodobenzenu i jodonaftalenu z anionami Cg okazaly si¢ by¢ duzo trudniejsze do
przeprowadzenia niz z jodkami alkilowymi. Dopiero wytworzenie Cso°~ powodowato
pojawienie si¢ dodatkowych pikéw na woltamperogramach cyklicznych zaréwno
w przypadku jodobenzenu jak i 1-jodonaftalenu. Niespodziewanie okazalo sig, ze
wobecnosci 1,2-dijodobenzenu reakcja arylowania fulerenu zachodzi latwiej niz
w przypadku zwiazkéw aromatycznych zawierajacych tylko jeden atom jodu. Nowe
piki na woltamperogramach pojawialy si¢ wigc juz po wytworzeniu Cgo”.

Za pomocy elektrosyntezy otrzymano metanofulereny, takie jak CegiHa,
Cei(COOEL);, CqHCMe; i CeHCN  stosujac, odpowiednio, dijodometan,
dibromomalonian  dietylu, 1,1-dijodo-2,2-dimetylopropan i dibromoacetonitryl

(Schemat 2.2.1).23 Po wytworzeniu Cg> dodawano odpowiedni halogenek i dalsza
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reakcje prowadzono przy otwartym obwodzie. Za pomoca spektrometrii mas oraz
spektroskopii UV-Vis, IR i '"H-NMR okreslono strukture produktéw. Okazalo sig, ze
we wszystkich przypadkach powstaje izomer o zamknigtej strukturze [6,6].
W zmienionych nieco warunkach reakcji mozna otrzyma¢ odpowiednie dwuaddukty.

1 X=I; R=R'=H

2 X=Br;, R=R'= COOEt
3 X=1I; R=H; R'=CMe,
4 X=Br, R=H; R'=CN

Schemat 2.2.1. Schemat reakcji C¢ z 0, o’-dihalogenkami organicznymi.23

Szczegblowe badania reakcji Ceo>’, wytworzonego zaréwno elektrochemicznie25:26
jak i chemicznie,?8:29 z szeregiem halogenkow alkilowych, takich jak bromek benzylu,
jodek fert-butylu i o,o’-dibromo-o-ksylen, doprowadzily do okreslenia mechanizmu
reakcji oraz zsyntetyzowania, wydzielenia i scharakteryzowania szeregu nowych
adduktéow Cg. Dwuanion Cg, wytworzony za pomoca chemicznej redukcji Ceo
znadmiarem dwuanionu trimetylo-p-benzochinonu w odtlenionym benzonitrylu,
poddano reakcji z bromkiem benzylu badz a,o’-dibromo-o-ksylenem.28 Gloéwny
produkt reakcji Ceo> z ot,00’-dibromo-o-ksylenem zostat zidentyfikowany, na podstawie
analizy widm '"H-NMR, jako 1,2-0-ksilylo-1,2-dihydro[60]fuleren. Gdy reagentem byt
bromek benzylu, wowczas gléwnym produktem byl 1,4-dibenzylo-1,4-
-dihydro[60]fuleren. Struktura tego ostatniego adduktu zostala wyznaczona za pomoca
badan rentgenostrukturalnych (Rys. 2.2.1).  Modyfikacja powyzszej procedury
syntetycznej, polegajaca na kolejnym dodawaniu najpierw jodku fers-butylu a nastgpnie
bromku benzylu do wytworzonego Ceo™ pozwolita na otrzymanie mieszanego adduktu
1,-tert-butylo-4-benzylo- -1,4-dihydro[60]fulerenu.2 Natomiast, gdy do mieszaniny
reakcyjnej oprocz jodku tert-butylu dodano kwas tréjfluorooctowy, wowczas gléwnym

produktem byt 1,4-di-tert-butylo-1,4-dihydro[60]fuleren.2?



Rysunek 2.2.1. Struktura krystalograficzna 1,4-dibenzylo-1,4-dihydro[60]fuleren z zaznaczonymi 50 %
elipsoidami termicznymi.  Rysunek pokazuje niewielkie odksztalcenie struktury przy weglach

zwornikowych Ceo.28

W reakcji elektrochemicznie generowanego Ceo>” z bromkiem benzylu i seria bromkéw
x-bromobenzylu (x = 2, 3, 4) otrzymano odpowiednie dwuaddukty Ce.25 Na podstawie
spektroskopii 'H-NMR i UV-Vis wszystkim tym zwiazkom przypisano strukture
1,4-diadduktu. Redukujac elektrochemicznie (C¢HsCH2)>,Cgo do dwuanionu i dodajac
do tak przygotowanego roztworu nadmiar bromku benzylu mozna bylo otrzymac
tetraaddukt benzylowy Cg.2%26  Wydzielono dwa regioizomery tego adduktu
i wyznaczono ich struktur¢ metodami rentgenostrukturalnymi (Rys. 2.2.2). Otrzymane
regioizomery, 1,4,10,24-(C¢HsCH,),Cs0 1 1,2,4,15-(CcHsCH2)2Ceo, Wykazuja
charakterystyczne réznice wilasciwosci. To znaczy, dwa pierwsze potencjaly redoks
izomeru 1,2,4,15-(C¢HsCH;),C¢p sa bardziej ujemne a trzeci potencjal jest mniej
ujemny w poréwnaniu do odpowiednich potencjalow izomeru
1,4,10,24-(C¢HsCH,),Cgo.  Obserwacje te stoja w sprzeczno$ci z wczesniejszymi
badaniami metanofulerenéw, dla ktérych potencjaly redoks byly niezalezne od
wzajemnego polozenia addendéw.3!-33 Roéwniez widma UV-vis anionéw adduktow

oraz ich widma w bliskiej podczerwieni wykazuja wyrazne réznice. Swiadczy to



o znacznych réznicach struktury elektronowej czteroaddukéw w zaleznosci od miejsca

przylaczenia addendu w regioizomerze.

Rysunek 2.2.2. Struktura krystalograficzna regioizomeréw (a) 1,4,10,24-tetrabenzylo-1,4,10,24-
-tetrahydro[60]fuleren i (b) 1,2,4,15-tetrabenzylo-1,2,4,15-tetrahydro[60]fuleren otrzymanych na drodze

elektrosyntezy.26



Przeniesienie Sprzeganie S.2
elektronu rodnikow N

Ceo? + PhCH,Br — = Cq; + PhCH, + Br ——= PhCH,Cq, TT (PhCH_),Ceo

PhCH,Br  pr

Schemat 2.2.2. Mechanizmu reakcji Ce” z halogenkami organicznymi.28

Badania kinetyki reakc;ji Ceo” z halogenkami organicznymi pozwolity na
zaproponowanie mechanizmu tej reakcji (Schemat 2.2.2). Szybkos¢ przylaczania
pierwszej czasteczki halogenku limitowana jest szybkoscig przeniesienia elektronu od
Cgo” do czasteczki halogenku. Nastepnie, wytworzony anionorodnik Ce reaguje
zrodnikiem alkilowym R°. Drugi etap reakcji to addycja nukleofilowa SN2 drugiej
czasteczki halogenku do monoanionu RCgq’, prowadzaca do dwuadduktu Ceo.

Rézne regioizomery
dwuadduktu '

I-CH,-R-CH,-I
1 R=-CH,
2 R=-CH,CH,-
3 R =-CH;C-CHy-
CH,

Schemat 2.2.3. Réwnanie reakcji alkilowania Cgo.30

W pewnych warunkach, np. w obecnosci I, powstaja rodniki, RCqe", ktére moga
ulegaé sprzeganiu. Sprzeganie to prowadzi do powstawania dimeréw34 i, by¢ moze,
polimeréw fulerenowych. Dimeryzacja RCq" postulowana byla w literaturze na
podstawie badan spektroskopii EPR.35.36 Réwniez na podstawie badan spektroskopii

EPR postulowano dimeryzacj¢ anionorodnikoéw Cegg.37
Reakcja chemicznie wytworzonego Ceo> z halogenkami organicznymi moze takze
9



prowadzi¢ do zamknig¢tych adduktéw typu (CH2),Ceo (n=3, 4), jezeli jako reagent
stosowany jest odpowiedni «, w-dijodoalkan.3® Otrzymano w ten sposéb m. in.
[1°,3’]propano[60]fuleren i [1’,4’]butano[60]fuleren (Schemat 2.2.3). Warto
odnotowac, ze i badania elektrokatalitycznej redukcji dihalogenoalkanéw za pomoca
anionéw fulerenéw wykazuja wspélistnienie redukcji o,w-dihalogenoalkanéw i syntezy
adduktow fulerenowych.38-42 Przewaga jednej lub drugiej reakcji zalezy zar6wno od
dlugosci tancucha alkilowego a,m-halogenoalkanu jak i od rodzaju anionu fulerenu,
ktory bierze udzial w reakcji. Analiza produktéw za pomoca GC-MS wykazala, ze Cy
i wyzsze fulereny praktycznie nie ulegajg alkilowaniu w odréznieniu od Cg.

Jakkolwiek reakcje anionéw fulerenowych z halogenkami organicznymi sa
najczgsciej spotykanymi przykladami wykorzystania tych anionéw w syntezie
organicznej, to znane sg takze inne ich zastosowania. Na przyklad, stosujac odpowiedni
anion fulerenowy mozna otrzymaé fulerydki.43> Mozna réwniez otrzymaé¢ dwuwodorek
CeoH2 w reakcji silnego donora protonéw z wytworzonym elektrochemicznie Ceo> .20
Ponadto Cg> jest stosowany jako zasada Lewisa w wielu réznych syntezach

organicznych.2!
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2.3 Cienkie warstwy fulerenéw

2.3.1 Metody otrzymywania

Zainteresowanie cienkimi warstwami fulerenéw i ich pochodnych zwiazane jest
z odkryciem ich wilasciwosci fizykochemicznych, ktére wskazuja na mozliwosci ich
potencjalnego zastosowania. Nalezg do nich: nadprzewodnictwo fulerydkéw metali
alkalicznych,44-50 efekty fotowoltaiczne pochodnych fulerenéw,44.5! czy tez potencjalne
zastosowanie litowych isodowych soli fulerenowych jako stalych elektrolitow
w ogniwach.1252 Réwniez interesujace wlasciwosci optyczne i magnetyczne cienkich
warstw fulerendw i ich pochodnych zwigkszaja zainteresowanie wytwarzaniem cienkich
warstw i ich wlasciwosciami.!2.53,54
Opracowano szereg procedur otrzymywania cienkich warstw fulerenow:52.55.56

(1)  nanoszenie z roztworu przez odparowanie rozpuszczalnika

(2)  prézniowe naparowywanie warstw

(3)  osadzanie elektrochemiczne

(4)  nanoszenie technika Langmuira-Blodgett

%) samoorganizowanie warstw

(6)  przygotowywanie warstw polimeréw fulerenowych i polimeréw

zawierajacych fulereny

Za pomoca pierwszych trzech sposobéw oraz, w pewnych warunkach, széstego mozna
otrzyma¢ cienkie warstwy polikrystaliczne, natomiast za pomocg ostatnich trzech
sposob6w mozna otrzyma¢ warstwy o grubosci molekularnej nie wykazujace charakteru
krystalicznego.

2.3.1.1 Warstwy fulerenéw przygotowane za pomocs odparowania

rozpuszczalnika

Ze wzgledu na swa prostotg, odparowanie rozpuszczalnika z kropli roztworu
fulerenu naniesionej na podloze stale to jeden z najczg$ciej stosowanych sposobow
przygotowywania cienkich warstw, zwlaszcza do badan elektrochemicznych.57-81
Kropl¢ roztworu fulerenu w rozpuszczalniku organicznym nanosi si¢ na elektrode
i pozostawia do odparowania rozpuszczalnika. Jako rozpuszczalniki stosowane sa
najczesciej benzen58-60,62,63,81 toluen57.59,64,68,69,79 lub chlorek
metylenu.59.61.63,65.66,71-78  Otrzymuje si¢ wten sposéb warstwy polikrystaliczne
o rdznej grubosci. Warstwy te sa porowate i bardzo niejednorodne.5970 Dlatego ich
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odtwarzalnos$é¢ jest ograniczona. Wplywa to na pewne réznice w ich wlasciwosciach
opisywane przez réznych autoréw. Inng wada tak przygotowywanych warstw jest
obecnos¢ w nich pewnej ilosci rozpuszczalnika roztworu macierzystego.82.83
W przypadku pomiaréw elektrochemicznych, uwi¢ziony w warstwie rozpuszczalnik
mozna wyeliminowa¢ wykonujac przed pomiarem kilka cykli potencjatlowych
w warunkach woltamperometrii cyklicznej.’%84 Zastosowanie strumienia goracego
powietrza w celu szybkiego odparowania rozpuszczalnika pozwala uzyska¢ bardziej
jednorodne, drobnokrystaliczne i odtwarzalne warstwy a tym samym bardziej
powtarzalne wyniki.65.66 Interesujacym sposobem przygotowywania bardziej
jednorodnych i odtwarzalnych warstw jest wstgpne przygotowanie warstwy fulerenu
wroztworze chinhydronu.7¢  Stosuje si¢ tu chronoamperometric z cigglymi
przeskokami potencjalu pomigdzy wartoscia charakterystyczng dla redukc;ji
benzochinonu i utleniania hydrochinonu. W trakcie tego procesu tworzy si¢ kompleks
donorowo-akceptorowy hydrochinonu i Cg,85:86 ktéry zmieniajac strukturg warstwy
wplywa na jej uporzadkowanie i wigksza jednorodnosé.  Nietypowa metode
zastosowano do otrzymywania warstw cyklodekstrynowych komplekséw Cg. To
znaczy, warstwe naniesionego kompleksu pokryto warstwa nafionu aby kompleks nie

rozpuszczatl si¢ w wodnym roztworze elektrolitu podstawowego.87

2.3.1.2 Warstwy fulerenéw naparowane prézniowo

Za pomoca naparowania (sublimacji)60.70.88.89 otrzymywane sq warstwy znacznie
bardziej jednorodne i czyste, co ma szczegdlne znaczenie, na przyklad w badaniach
przewodnictwa,88.89 czy tez badaniach spektroskopowych.88 Gestosé tak otrzymanych
warstw wynosi ok. 84 % gestosci upakowanych pojedynczych, $ciennie centrowanych
krysztatéw Cgo.8? Jednakze, réwniez warstwy otrzymane ta metoda zbudowane s3
z drobnych krystalitow fulerenowych.89

2.3.1.3 Warstwy fulerenéw osadzone elektrochemicznie

Za pomoca osadzania elektrochemicznego mozna przygotowaé warstwy fulerenow
zar6wno w postaci obojetnej?0.91 jak i w postaci soli fulerenow.33.92-99 W metodzie tej
wykorzystywane sa réznice w rozpuszczalnosci obojetnych fulerenéw i ich anionéw.
Metoda ta polega na potencjostatycznej elektrolizie roztworu anionu fulerenowego

w obecnosci odpowiedniego elektrolitu podstawowego. Warstwy przygotowywane
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wten sposob sg bardziej jednorodne, jednakze one réwniez skladajg sig¢
z mikrokrystalitéw, jak to pokazano w przypadku soli — [(Ru(bpy)s*")](Cs0)2.92 Na
morfologi¢ i sklad warstwy maja wplyw zaréwno skiad roztworu do elektrolizy,
zwlaszcza rodzaj rozpuszczalnika, jak i potencjat elektrolizy. Ze wzgledu na spadki
omowe wynikajace z narastania na elektrodzie warstwy fulerenu o znacznym oporze,

nie zawsze mozliwa jest petna kontrola jej sktadu i struktury.90.91

2.3.1.4 Warstwy fulerenéw przygotowane technikg Langmuira-Blodgett

Niektore wlasciwosci i sposob tworzenia warstw Langmuira znane byly juz
w starozytnosci. O ,uspokajaniu” wzburzonych wéd za pomoca oleju pisal juz
Artystoteles. Jednak natur¢ warstw Langmuira zaczgto zglebiaé dopiero w XIX wieku.
Pierwsze monowarstwy na granicy faz woda-powietrze wytworzyla A. Pockel].100-103
Systematyczne badania takich warstw prowadzone byly przez Langmuiral®4 a pierwsze
proby  przeniesienia warstw  dlugotadcuchowych  kwaséw  karboksylowych
przeprowadzone zostaly przez K. A. Blodgett.105.106 ‘Warstwami Langmuira nazywane

sg dzisiaj warstwy molekularne na granicy faz ciecz-gaz badz ciecz-ciecz.

a -

Qg

TR

Rysunek 2.3.1.4.1. Przygotowywane warstw Langmuira: (a) nanoszenie, (b) sprezanie.

Natomiast monowarstwy lub multiwarstwy przeniesione na staly substrat przyjeto
nazywa¢ warstwami Langmuira-Blodgett.197 Dzigki technice Langmuira-Blodgett

mozna przygotowaé uporzadkowane uklady o wymiarach molekularnych.107-109
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Warstwy Langmuira. W celu przygotowania warstw Langmuira-Blodgett nalezy
wytworzyé, w pierwszej kolejnosci, warstwy Langmuira. Warstwy Langmuira
przygotowywane s3 w nastepujacy sposob (Rys. 2.3.1.4.1.). Do wanny, wykonanej
najczesciej z PTFE i zaopatrzonej w ruchome bariery z tego samego materialu, nalewa
sie ciecz stanowiaca subfaze. Badang substancj¢ nanosi si¢ rOwnomiernie na granice
faz ciecz-gaz badZz ciecz-ciecz (Rys.2.3.1.4.1a). W przypadku substancji statych
rozpuszcza si¢ je uprzednio w lotnym rozpuszczalniku i otrzymany roztwor nanosi,
pozwalajac nastgpnie rozpuszczalnikowi odparowaé. Zwykle nanosi si¢ taka ilos¢
substancji, aby jej czasteczki tworzyly dwuwymiarowy ,,gaz” tj., aby $rednie odleglosci
pomigdzy nimi wielokrotnie przekraczaly wielkos¢ ich srednicy. Nastgpnie zbliza sig
ruchome bariery ze stala, niewielka predkoscia, spr¢zajac tym samym warstwe
(Rys. 2.3.1.4.1b). W trakcie pomiaru mierzone jest cisnienie powierzchniowe, jako
réznica (Réwnanie 2.3.1.4.1) napigcia powierzchniowego subfazy niepokrytej ()
i pokrytej warstwa ().

T=n-y (2.3.14.1)

Znajac powierzchni¢ subfazy ograniczona barierami oraz liczbg czasteczek
naniesionej substancji mozna wyznaczy¢ $rednia powierzchnie na molekule
w warstwie (4). Na tej podstawie mozna skonstruowaé izoterm¢ -4, opisujaca
ci$nienie powierzchniowe w funkcji powierzchni na molekule. Na podstawie ksztattu
i odwracalnosci izoterm x-A mozna wyciaga¢ wnioski o grubosci warstwy
(monowarstwa czy multiwarstwa), jej stabilnosci, orientacji molekut na granicy faz
i zmianach tej orientacji w trakcie spr¢zania. Mozna réwniez $ledzi¢ przemiany fazowe
w warstwie i zmiany konformacji czasteczek.!07-109

Przykladowa izoterme 7 - A przedstawia Rysunek 2.3.1.4.2. W stanie ,,gazowym”
powierzchnia na molekule jest duza i w idealnym przypadku molekuly nie oddzialywuja
ze soba. Dlatego warto$¢ « jest niewielka. Rowniez w trakcie poczatkowego spr¢zania
dwuwymiarowej fazy ,,gazowej” wystepuja bardzo niewielkie zmiany 7. Przy pewnej
powierzchni na molekute czasteczki zblizaja si¢ do siebie na tyle, ze zaczynaja ze soba
oddziatywa¢ imoze wystapi¢ przemiana fazowa. W rezultacie ci$nienie
powierzchniowe zaczyna znacznie wzrasta¢ wraz ze zmniejszaniem A. W przypadku
kwasu arachidowego, mamy tu do czynienia z dwuwymiarowsg ,,ciecza”. To znaczy,
molekuly w warstwie zaczynaja si¢ organizowaé, zachowujac jednak pewien stopien

nieuporzadkowania. Podczas dalszego sprezania wystepuje kolejne przejscie fazowe od
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dwuwymiarowej fazy ,cieklej” do ,stalej”, w ktérej molekuly sa uporzadkowane
i$cisle upakowane (Rys.2.3.1.4.2). Podczas dalszego spr¢zania warstwa ulega
zniszczeniu. Zachowanie to uwidacznia si¢ na izotermie 7 - A jako nieodtwarzalne
zmiany wartosci 7, np. spadek wraz ze zmniejszaniem 4, badz tez jako brak zaleznosci
mod A. Punkt, w ktérym rozpoczyna si¢ niszczenie warstwy, bywa nazywany punktem
kolapsu a odpowiadajace mu cisnienie powierzchniowe jest miarg trwalosci warstwy.
W bardziej ztozonych ukiadach mozliwe s3 rowniez inne zachowania warstw i niekiedy

interpretacja izoterm 7 - A4 jest znacznie trudniejsza.

T T T T T T i
D faza “stata” ]
"_ 4
S
- u
- faza “ciekta”
B 9
AK/ faza “gazowa”
0 -
ol / A—X - |
L | 1 | i 1 L 1 s | . | 2 |
D 5 D K 3 9 LH D
A, nn?
Rysunek 2.3.1.4.2. Przyktadowa izoterma = - A dla kwasu arachidowego.

Zastosowanie cyklicznego spr¢zania i rozprezania warstwy pozwala okresli¢
histerez¢ izoterm 7-A4 i na tej podstawie oceni¢ odwracalnos¢ przemian fazowych
zachodzacych w warstwie.

Ekstrapolujac liniowy fragment izotermy z-A o najwi¢gkszym, dla danej fazy,
nachyleniu do zerowego cisnienia powierzchniowego mozna wyznaczy¢ powierzchni¢

na molekule, Ao, charakterystyczna dla danej fazy.!08.109 Na podstawie wartosci 4o
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mozna wnioskowaé¢ w jaki spos6b molekuly sa zorientowane w warstwie. Kolejny
parametr, ktéry mozna wyznaczyé z izotermy 7z-A to s$cisliwos$é (x)108.109

zdefiniowana wzorem

K= _l (B_A) (2.3.1.4.2)
A \or);
Czujnik
Kontroler pote.nqalu .
powierzchniowego
J

I FFDFFDIEL. FEFTFTIFRTEFFT I

Subfaza z naniesiong ;
warstwg . Plytka stalowa

Rysunek 2.3.1.4.3. Schemat ukladu do pomiaru potencjalu powierzchniowego metoda kondensatora

dynamicznego.

Zmiany wlasciwosci warstwy w trakcie spr¢zania mozna réwniez Sledzi¢ za
pomoca innych technik. Jedna z nich jest pomiar potencjalu powierzchniowego.107.108
Potencjal powierzchniowy warstw Langmuira mozna mierzy¢ na dwa sposoby.108
W jednym z nich nad powierzchnia cieczy pokryta monowarstwa umieszcza si¢ jedna
elektrod¢ - metalowa plytke¢ pokryta substancja emitujaca czastki o, np. polonem -
a w cieczy zanurza si¢ drugg elektrode - metalowa plytke. Wywolana przez czastki a
jonizacja powietrza umozliwia pomiar réznicy potencjaléw pomiedzy oboma
elektrodami. = W drugiej, dokladniejszej metodzie stosowany jest kondensator
dynamiczny (Rys. 2.3.1.4.3),107-109 dziatajacy w nastgpujacy sposéb. Nad subfaza
umieszczona jest drgajaca elektroda zlota a w glebi subfazy - druga elektroda ze stali
kwasoodpornej. Ten uklad elektrod stanowi kondensator plaski. Drgania elektrody
umieszczonej nad subfaza zmieniaja pojemnosé tego kondensatora i wytwarzaja prad
zmienny proporcjonalny do réznicy potencjaléw pomig¢dzy okladkami kondensatora.
Zwykle, w trakcie badan warstw Langmuira mierzona jest rdéznica potencjatu
powierzchniowego (AV) subfazy niepokrytej i pokrytej warstwa. Zrédlem zmian
wartosci tej réznicy pdtér;gja{léw sa zmiany wlasciwosci warstwy. Przyjmujac, ze uklad

pomiarowy to kondens‘ator plaski, zmiany potencjalu powierzchniowego warstwy
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mozna powiaza¢ z normalna do granicy faz sktadowa momentu dipolowego (u1) za

pomoca rownania Helmholtza!10

H, =¢&,-AV - 4 (2.3.1.4.3)

gdzie & to przenikalnos$¢ elektryczna prozni. Skladowa normalna momentu dipolowego
zwigzana jest z calkowitym momentem dipolowym czasteczki w warstwie (u)
réwnaniem

M, =pu-cosf (2.3.1.4.4)

gdzie @ to kat pomiedzy wektorem momentu dipolowego czasteczki a jego skladowa
normalng do granicy faz. Do mierzonej w ten sposéb wartosci skladowej normalnej
momentu dipolowego czasteczek w warstwie pewien wkiad wnosza réwniez czasteczki
rozpuszczalnika zorganizowane w okreslony sposob przy granicy faz w obecnosci
warstwy Langmuira.

Inna metoda badania wiasciwosci warstw Langmuira to mikroskopia kata
Brewstera (BAM).!11-113 "W mikroskopii tej, intensywno$¢ $wiatta odbitego od granicy
dwoch faz o réznych wspéiczynnikach zatamania swiatla zalezy od polaryzacji $wiatta
i kata jego padania. W przypadku $wiatla spolaryzowanego tak, ze wektor drgan pola
elektrycznego znajduje si¢ w plaszczyznie padania, intensywno$¢ $wiatla odbitego
wynosi zero przy kacie padania rbwnym katowi Brewstera (6s). IKa‘t Brewstera opisany
jest rownaniem:

n
tgf, == (2.3.14.5)
n,
gdzie n; i n; to wspélczynniki zalamania swiatla w fazie pierwszej i drugiej. Dla

granicy faz woda-powietrze kat ten wynosi 53°. W ukladach rzeczywistych
intensywno$¢ $wiatta odbitego przy kacie Brewstera jest minimalna, ale r6zna od zera
i silnie zalezy od wlasciwosci granicy faz. Wzrost intensywnosci $wiatta odbitego przy
kacie Brewstera zalezy od grubosci warstwy Langmuira, jej szorstkosci oraz anizotropii
warstwy !l Zasada dzialania mikroskopu kata Brewstera pokazana jest na
Rysunku 2.3.1.4.4.

Do badan warstw Langmuira stosowane sg rowniez inne techniki, np.
spektroskopia w podczerwieni, dyfrakcja rentgenowska i neutronowa, spektroskopia

Ramana i wiele innych.!07.109
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Rysunek 2.3.1.4.4. Zasada dzialania mikroskopu kata Brewstera w (a) nieobecnosci warstwy
1y
i (b) w obecnosci warstwy.::'.l i

o
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Rysunek 2.3.1.4.5. Przenoszenie warstw na stale podioze za pomocg techniki Langmuira-Blodgett.

Warstwy Langmuira-Blodgett. Najczgsciej stosowany sposob przenoszenia warstw
na stale podloza to przenoszenie prostopadte (Rys. 2.3.1.4.5).107.109 Technika ta po raz
pierwszy zostala zaprezentowana w roku 1937 przez I.J. Langmuira
i K. A. Blodgett.!'4 Polega ona na cyklicznym wynurzaniu i zanurzaniu stalego
substratu w subfazie pokrytej warstwa przy stalym cisnieniu powierzchniowym.
Przenoszenie warstw mozna §ledzi¢ za pomoca wspolczynnika przenoszenia (frr)
zdefiniowanego jako

S = Ay, (2.3.1.4.6)

4
gdzie As i AAw. to, odpowiednio, powierzchnia substratu i zmiana powierzchni
pomigdzy barierami wagi Langmuira w trakcie przenoszenia warstwy. Pomimo, ze
technika Langmuira-Blodgett jest znana od ponad 40 lat to mechanizm przenoszenia
warstw w niej stosowany ciagle nie jest w pelni wyjasniony. Jakos$é przenoszonych
warstw zalezy od wielu czynnikéw, przede wszystkim od stabilnosci i jednorodnosci
warstwy Langmuira. Istotny wplyw na jakos¢ warstw Langmuira-Blodgett maja
rowniez szybko$¢ przenoszenia warstwy, temperatura oraz rodzaj stalego podtoza.
Warstwy Langmuira-Blodgett moga by¢ przenoszone na podloze zaréwno w czasie jego
wynurzania jak i zanurzania. W przypadku zwiazkéw amfifilowych przenoszonych na
podloza hydrofilowe, warstwa przenoszona jest w trakcie wynurzania substratu.
W takim przypadku grupy hydrofilowe sg zwrécone w kierunku podioza ze wzgledu na
ich oddzialywanie z jego grupami hydrofilowymi.
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, (b) X i (c) Z nanoszone technika Langmuira-Blodgett.

Rysunek 2.3.1.4.6. Multiwarstwy typu (a) Y

Natomiast w przypadku podloza hydrofobowego warstwa przenoszona jest podczas

Oczywiscie, po naniesieniu pierwszej monowarstwy podioze staje sig,

zanurzania.

Orientacja kolejnej warstwy molekut

hydrofilowe.

odpowiednio, hydrofobowe badz

jest wigc przeciwna do poprzedniej (Rys. 2.3.1.4.6a). Powstajaca w ten sposob warstwa

to warstwa typu Y. Niekiedy mozliwe jest przenoszenie warstwy jedynie podczas

zanurzania badz jedynie podczas wynurzania podloza. Powstaja wowczas warstwy,

odpowiednio, typu X lub Z (Rys. 2.3.1.4.6b i c). Te ostatnie warstwy budza znaczne

70

7e nie s3 centrosymetryczne a tym samym moga znale

£

zainteresowanie z uwagi na to

zastosowanie w optyce nieliniowe;j.107
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Rysunek 2.3.1.4.7. Przenoszenie warstw na stale podloze technika Schaefera.

Znana jest rOwniez inna technika przenoszenia warstw Langmuira na podloza
stale - przenoszenie poziome. Zostala ona wprowadzona w 1938 r. przez Schaefera
i Langmuira.!!5 Idea tej techniki przedstawiona jest na Rysunku 2.3.1.4.7. Z uwagi na
trudnosci doswiadczalne, technika przenoszenia poziomego nie jest tak powszechnie
stosowana jak technika Langmuira-Blodgett.

Obecnie stosowane jest wiele réznych odmian obu przedstawionych technik
przenoszenia warstw, w ktérych stosowano wanny o roznej konstrukcji, geometrii

(m. in. kotowe) i r6znych mechanizmach stuzacych do przenoszenia warstw.107.109

Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett fulerenow. Fulereny nie sg zwiazkami
amfifilowymi. Wielu badaczy probowalo jednakze zastosowaé technik¢ Langmuira
i Langmuira-Blodgett do, odpowiednio, wytwarzania i przenoszenia cienkich warstw
fulerenéw. Ze wzgledu na silne oddziatywania n-n!16-118 pomiedzy pseudosferami
fulerenéw jako$¢ otrzymywanych warstw znacznie zalezy od warunkow

eksperymentalnych. Niektorym grupom badawczym udalo si¢ wytworzy¢
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monowarstwy niemodyfikowanych fuleren6w,5%:119.120  jednakze w wigkszosci
przypadkéw otrzymywano warstwy zagregowanych fulerenéw.!21-134  Znacznie
bardziej odtwarzalne warstwy mozna otrzymac¢ stosujgc matryce amfifilowe, w ktérych
rozproszone sg fulereny,3%.119.135-150 albo modyfikujac chemicznie fulereny przez
dotaczenie do nich polarnych grup funkcyjnych.!18.120.139.151-188  Qgstatnio udalo sig

réwniez wytworzy¢ cienkie warstwy inkarceranéw, np. Dy@Cg,.189

Rysunek 2.3.1.4.8. Zdjecia BAM warstw Langmuira fulerenéw (a) i (b) Cq oraz (c) i (d) Cyo w trakcie

sprezania w zakresie powierzchni na molekute od 300 do 20 nm?.134

Obserwacje in situ warstw Langmuira fulerenow za pomocg mikroskopii kata
Brewstera (BAM) pozwalaja okresli¢ ich morfologie.!18.133,134,160-163,190-193  Warstwy
Langmuira niezmodyfikowanych fulerenéw (Ceo 1 C7) wykazujg wspolistnienie fazy
gazowej i faz skondensowanych nawet przy bardzo duzych wartosciach A4,133.134.190 jak
to pokazujg zdjecia BAM (Rys. 2.3.1.4.8).133.134  Przy duzych wartosciach 4 ksztalty
domen fazy skondensowanej zarowno warstw Cg jak i Cyg s czesto bardzo nietypowe.
Mianowicie tworza si¢ struktury przypominajace pierscienie lub piang.!33.134

Mechanizm tworzenia takich struktur nie jest jeszcze wyjasniony. W trakcie spre¢zania
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domeny fazy skondensowanej zblizaja si¢ do siebie i tworza nieréwne multiwarstwy
i struktury tarasowe. Badany byl wplyw szeregu czynnikéw na morfologi¢ warstw
Langmuira fulerendw, m.in. stezenie i objetos¢ roztworu zastosowanego do
przygotowania warstwy fulerenu, sklad subfazy, szybkos¢ spr¢zania, czas odparowania
rozpuszczalnika oraz dziatanie swiatta UV.134.190 Systematyczne badania wykazaly, ze
na jakos¢ warstw fulerenéw wplywa glownie st¢zenie roztworu zastosowanego do ich
przygotowania i sklad subfazy. Najbardziej jednorodne warstwy otrzymano dla subfazy
zawierajace] fenol oraz dla rozcienczonych, chloroformowych roZtworow

fulerenéw.190

ey . = 3 0 g
B~ LB

Rysunek 2.3.1.4.9. Zdjecia BAM warstw Langmuira Cg[C(COOC,Hz4);] (a) przed i (b) w trakcie

sprezania oraz warstw Cgo[ C(COO(CH,CH,0),CH,CH,OCH;),] (¢) przed i (d) w trakcie sprezania. 160

Morfologia warstw Langmuira pochodnych fulerenow znacznie zalezy od rodzaju
ich chemicznego zmodyfikowania.!!8.160-163,191-193  Qgglnie, otrzymane warstwy sa
tym bardziej jednorodne im bardziej hydrofilowa jest czasteczka pochodnej fulerenu.
Jednakze wszystkie pochodne fulerenéw wykazuja wspétistnienie domen fazy gazowej
i fazy skondensowanej przy zerowym cisnieniu powierzchniowym. W trakcie spr¢zania
warstw bardziej hydrofilowych pochodnych fulerenéw domeny fazy skondensowanej
zblizaja si¢ do siebie i przy dostatecznie wysokim cisnieniu w koncu tworzg jednorodna,
warstwe bez defektow. Tak zachowuja si¢ warstwy e, e e-Cgo[ C(COOEL),];,!161
[Ru(bpy);]-Ceo,'42 jak rowniez i benzo-18-korona-6-metano[60]fulerenu!63 oraz

Ceo[ C(COO(CH,CH;0),CH,CH,0CHj3),].160 W przypadku pochodnych o charakterze
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mniej hydrofilowym wspoétistnieja mono- i multiwarstwy. Warstwy te nie sg ani
jednorodne ani gladkie. Tak zachowuja si¢ warstwy Cg[C(COOC 2Hz4),],160
i N-metylo[60]fulerenopirolidyny.!62 Bardzo podobne zachowanie wykazuja rowniez
warstwy komplekséw Cgo lub Cq i r-butylokaliks[8]arenu.!93 Roéznice zachowania
warstw pochodnych fulerenéw o charakterze mniej i bardziej hydrofilowym pokazane
sa na Rysunku2.3.1.4.9. Natomiast warstwy dendrymeréw fulerenowych wykazuja
zupelnie odmienne zachowanie.!18 Dla tych pochodnych na zdjeciach BAM nie wida¢
domen faz skondensowanych ani wspolistnienia réznych faz w trakcie spr¢zania, co
wskazuje na powstawanie bardzo jednorodnej warstwy.

Wilasciwosci, a zwlaszcza trwalos¢ warstw Langmuira-Blodgett fulerenow zaleza
gtownie od jakosci warstw Langmuira jak rowniez od szybkosci przenoszenia i sposobu
przygotowania podloza. Warstwy niemodyfikowanych fulerenéw przenoszone sg
zwykle na odpowiednio shydrofobizowane podtoza, np. plytki zlote pokryte warstwa
tioli alifatycznych o dlugich tancuchach!35 lub kwasu arachidowego.>® Modyfikowane
fulereny mozna przenosi¢ réwniez na podtoza hydrofilowe, jednakze wspélczynnik

przenoszenia (frr) jest w tym przypadku zwykle mniejszy od jednosci.

2.3.1.5 Samoorganizujgce sig¢ warstwy fulerenéw

Samoorganizowanie warstw to spontaniczne tworzenie uporzadkowanych ukladow
molekularnych w wyniku specyficznej adsorpcji molekut na podtozu. Warstwy takie
moga stuzy¢ do wytwarzania zdefiniowanych, dwuwymiarowych struktur fulerenéw na
powierzchni stalego podtoza, np. elektrody.

Znane sa cztery sposoby wytwarzania samoorganizujacych si¢ warstw fulerenow
(Schemat 2.3.1.5.1). (i) Odpowiednie zmodyfikowanie powierzchni tak, aby
adsorbowaly si¢ na niej niemodyfikowane fulereny (Schemat 2.3.1.5.1a).194-199 Pewna
modyfikacja tego sposobu jest adsorpcja Cg na nie zmodyfikowanym podtozu
krzemowym pod wptywem ogrzewania.200.201 (jj) W podejsciu odwrotnym stosowane
sa fulereny z grupami funkcyjnymi zdolnymi do specyficznej adsorpcji na danym
podtozu (Schemat 2.3.1.5.1b).202 (iii) Mozliwe jest wreszcie zastosowanie kombinacji
obu tych sposobow, tj. adsorpcja pochodnych fulerenéw na odpowiednio
zmodyfikowanej powierzchni (Schemat 2.3.1.5.1¢).203  (iv) Ostatnio wykorzystano
rowniez dwuwarstwy lipidowe jako hydrofobowe matryce do unieruchamiania

fulerenéw (Schemat 2.3.1.5.1d)175.204-209 210-212 § to zarowno niemodyfikowanych204-
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206 jak i modyfikowanych.175:207-209

a X
X

Ex

X

X

C X
x

X

X

x

Schemat 2.3.1.5.1. Wytwarzanie samoorganizujacych si¢ warstw fulerenéw. (a) Modyfikowanie

powierzchni i adsorpcja niezmodyfikowanego fulerenu, (b) adsorpcja zmodyfikowanego fulerenu na
niezmodyfikowanej powierzchni, (c¢) adsorpcja zmodyfikowanego fulerenu na zmodyfikowanej

powierzchni i (d) samoorganizacja warstw lipidowych zawierajacych fulereny.

Przykladem pierwszego sposobu tworzenia warstw fulerenéw jest modyfikacja
substratow  tlenkowych za pomocg (CH30)3;Si(CH;);NH,.195:198 Na tak
przygotowanych podlozach fulereny wykazujg silng adsorpcj¢. Podobnie, na warstwie
zbudowanej z mieszaniny cysteaminy i etanotiolu na polikrystalicznym zlocie mozna
zaadsorbowa¢ monowarstwe Cg.194  Modyfikujac podioze za pomoca zwigzkow
zakonczonych grupami pirydylowymi a nastepnie OsO4 mozna otrzymac heksagonalnie
upakowane monowarstwy fulerenow.!9% Podobne efekty uzyskuje sie¢ modyfikujac
podloze azydkami organicznymi.!®® W warstwach tych wystepuja rézne domeny.
W obrgbie danej domeny molekuly sg gesto upakowane i ulozone w sposob regularny.
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Przykladem drugiego sposobu otrzymywania warstw samozorganizowanych jest
adsorpcja zmodyfikowanego Ceo na podtozu z warstwy Au(111) na mice.202 Adsorpcja
ta prowadzi do powstania regularnej struktury. Upakowanie molekut na powierzchni
r6zni si¢ w tym przypadku od upakowania obserwowanego w przypadku adsorpcji Cep
na podiozu modyfikowanym azydkami.!9® Pochodzenie tej réznicy nie jest znane.

Przykladem trzeciego sposobu samoorganizowania warstw fulerenowych jest
zmodyfikowanie powierzchni zlota aminotiolem i zastosowanie Cgo z przylaczonym
eterem koronowym.203 Zaletg tego sposobu jest mozliwosé kontroli stopnia pokrycia
powierzchni za pomoca zmian pH roztworu. W podobny sposéb pokryto elektrode
zlotg kompleksami Cgp i pochodnych kaliks[3]arenu. W tym celu powierzchni¢ zlota

pokryto uprzednio 2-merkaptoetanosulfonianem sodu.2!13

2.3.1.6 Warstwy polimeréw zawierajacych fulereny

Znanych jest wiele polimerow zawierajacych fulereny.!1-13 Mozna wyrézni¢ trzy
glowne typy takich polimeréw (Schemat 2.3.1.6.1), tj. homopolimery oraz dwa typy
heteropolimeréow: polimery typu ,sznur perel” (,pearl necklace™) oraz polimery
z fulereneami ,,podwieszonymi” do gléwnego lancucha (.charm bracelet”).214
W homopolimerach pseudosfery fulerenowe polaczone sa ze soba pierscieniami
cyklobutanowymi wytworzonymi za pomoca cykloaddycji [2+2]. Cykloaddycja ta
moze by¢ wywolana w rézny sposob: naswietlaniem fotonami215:216 Jub wigzka
elektronow,2!7 oddziatywaniem plazmy argonowej2!8 albo podwyzszonego cisnienia,2!®
Powstawanie homopolimerow moze by¢ rowniez indukowane jonowo. Zjawisko to
zachodzi w fulerydkach metali alkalicznych powyzej 400 K.220-223 Rowniez elektroliza
prowadzona w mieszaninie toluenu i acetonitrylu zawierajacej Ceo i LiClO4 prowadzi do
powstania homopolimeru fulerenowego.?24 W heteropolimerach  pseudosfera
fulerenowa wbudowana jest w gléwny lancuch polimeru typu ,sznur perel” lub
w lancuchy boczne.

Cienkie warstwy polimerow zawierajacych fulereny mozna wytworzy¢ przez
wylanie rozpuszczonego polimeru na podtoze i odparowanie rozpuszczalnika albo przez
przygotowanie roztworu monomeru, ktéry poddany polimeryzacji tworzy cienkie
warstwy. Odmiana tej ostatniej metody jest elektropolimeryzacja. Metoda ta jest czg¢sto
stosowana do wytwarzania cienkich warstw polimerow zawierajacych fulereny ze

wzgledu na mozliwos$¢ stosunkowo latwej kontroli grubosci powstajacego polimeru.
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Polimer z fulerenem w tarficuchu bocznym

Homopolimer

Schemat 2.3.1.6.1. Trzy giéwne typy polimeréw fulerenowych.

Zmodyfikowany chemicznie Cg¢ moze elektropolimeryzowaé tworzac polimery,
w ktorych Cgy znajduje si¢ w lancuchu bocznym.225226 Na przykiad, w wyniku
wielokrotnych, cyklicznych zmian potencjalu w warunkach woltamperomerii cyklicznej
w roztworze 61,61-bis(trimetylosililobutadienyl)-1,2-dihydro-1,2-metano-
[60]fulerenu?25 na elektrodzie osadza si¢ warstwa polimeru. W podobny spos6b mozna
otrzyma¢ warstwe polimeru wychodzac z pochodnej Cqp zawierajacej przylaczony
fragment tiofenowy.226

Elektropolimeryzacja prowadzona w roztworze zawierajacym epoksydy
fulerenu?27.228 badz w roztworze fulerenu zawierajacym $lady tlenu229 prowadzi do
wytworzenia heteropolimeru typu ,sznur perel”, w ktérych pseudosfery Cgo sa

potaczone mostkami tlenowymi.
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M= Ay, Pt, Pd, Ir, Rh

Eal

M= Au, Pt, Pd, Ir, Rh
L =ligand

Schemat 2.3.1.6.2. Proponowane wzory strukturalne polimeru Cg-M.

Heteropolimery fulerenowe typu ,sznur perel” powstaja réwniez podczas
elektroredukcji prowadzonej w roztworze zawierajacym Cgo 1 kompleksy metali
przejsciowych, takich jak Au, Pd, Pt, Ir lub tez Rh.230-234 Proponowane wzory
strukturalne produktu polimeryzacji pokazane s3 na Schemacie 2.3.1.6.2. Dokladna
struktura powstajacego zwiazku nie jest jeszcze poznana. Jak wykazano na podstawie
widm IR polimeru Cgo-Ir, pseudosfery Cgo nie sg polaczone za pomoca atoméw Ir ale za
pomocg grupy Ir(CO),;.230 Podobny polimer mozna otrzymaé za pomoca reakcji
chemicznej Cgo z zerowartosciowym kompleksem Pd.235 Powstajace warstwy polimeru
réznia si¢ znacznie morfologia w zaleznosci od rodzaju metalu przejéciowego. Na
zdjeciach mikroskopii elektronowej (SEM) widaé, ze warstwy polimeru Cgo-Pd sg
najbardziej gladkie i jednorodne.23¢ Powstajace polimery mogg tworzyé sieci zaréwno
jednowymiarowe jak réwniez dwu- i tréjwymiarowe, jesli do pseudosfery fulerenowej

przylaczony jest wigcej niz jeden atom metalu.
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2.3.2 Wlasciwos$ci elektrochemiczne cienkich warstw fulerenéw

Zachowanie elektrochemiczne cienkich warstw fulerenéw jest znacznie bardziej
zlozone niz zachowanie fulerenéw w roztworach. Fulereny Cg 1 Cso ulegaja
w roztworze odwracalnej, jednoelektronowej, stadyjnej redukcji do Cgo® lub Cio®.52
Natomiast w przypadku cienkich warstw tych fulerenéw nalezy uwzgledni¢ wplyw
szeregu dodatkowych czynnikbw na procesy elektrochemiczne, takich jak (i)
przeniesienie elektronu poprzez warstwe fulerenu, (if) wnikanie w warstwg jonéw
elektrolitu podstawowego, (iii) zwilzanie warstwy przez rozpuszczalnik, (iv) tworzenie
nowych faz w warstwie pod wplywem proceséw elektrochemicznych oraz (v)
rozpuszczanie fulerydkéw w trakcie proceséw elektrodowych.52:56 Wynika stad, ze
wiasciwosci elektrochemiczne cienkich warstw fulerenéw zaleza zaréwno od rodzaju
elektrolitu podstawowego jak i rozpuszczalnika. Jak wspomniano w Rozdziale 2.3.1, na
zachowanie elektrochemiczne warstwy fulerenu ma wplyw sposob jej przygotowania.
To znaczy, w zaleznosci od tego sposobu powstaja warstwy polikrystaliczne lub
warstwy nie majace charakteru krystalicznego, ktére wykazujg réznice w zachowaniu
elektrochemicznym.

Stosunkowo najlatwiej otrzymaé warstwy polikrystaliczne. Z tego wzgledu
wigkszo$¢ systematycznych badan nad wplywem réznych czynnikéw na wiasciwosci .

elektrochemiczne warstw zostata przeprowadzona dla warstw polikrystalicznych.

2.3.2.1 Warstwy polikrystaliczne
2.3.2.1.1 Wplyw rodzaju elektrolitu podstawowego

W wyniku elektroredukcji fulerenow czasteczki w warstwach zyskuja ujemny
fadunek. W celu skompensowania tego tadunku do warstwy wnikajg kationy elektrolitu
podstawowego. Wykazano, ze wiasciwosci elektrochemiczne warstw fulerenéw zaleza
od wlasciwosci przeciwjonu elektrolitu podstawowego, a w szczegdlnosci od jego
wielkosci. Z tego wzgledu sole elektrolitéw podstawowych mozna podzieli¢ na dwie
grupy:

- sole zawierajace niewielkie kationy, takie jak kationy metali alkalicznych lub ziem
alkalicznych
- sole zawierajace duze kationy, takie jak kationy tetra(alkilo)amoniowe, lub kationy

zlozone, np. kompleksy metali przejsciowych.
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2.3.2.1.1.1 Elektrolity podstawowe o niewielkich kationach
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Rysunek 2.3.2.1.1.1.1. Woltamperogramy cykliczne warstw Cg w roztworze acetonitrylowym (a)
0,1 mol dm™ LiClO,, (b) 0,1 mol dm™ Ba(ClO,), oraz (c) 0,1 mol dm™ NaClO,. Szybko$¢ zmian

potencjatu 0,1 V 5,66

W obecnosci kationéw metali alkalicznych lub ziem alkalicznych (Li*, Na*, K,
Cs*, Ba®* lub Ca®") na woltamperogramach cyklicznych warstw fulerenéw widoczne sa
zwykle stabo rozdzielone piki elektroredukcji  (Rys. 2.3.2.1.1.1.1),59.62,64-
66,68,81,84,90,91,236 W pélcyklu anodowym widoczne sg dwa niewielkie piki
elektroutleniania.  Piki elektroredukcji i elektroutlenienia s znacznie rozsunigte,
w przeciwienstwie do pikow procesoéw odwracalnych dla substancji unieruchomionej na
elektrodzie, dla ktérych réznica potencjatéw tych pikéw wynosi zero. W trakcie kilku
pierwszych cykli potencjalowych warstwy traca swoja aktywno$¢ elektrochemiczna.
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W literaturze wystgpuja kontrowersje co do powodéw takiego zachowania. Niektore
badania, zar6wno woltamperometryczne jaki i mikrograwimetryczne z zastosowaniem
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM) sugeruja rozpuszczanie warstw
fulerenéw nawet juz po przeniesieniu pierwszego elektronu.648¢ W innych pracach
natomiast autorzy postuluja nieodwracalne wnikanie kationu i powstawanie fazy
nieaktywnej elektrochemicznie.59.6566  Podobnie, brak jednomyslnosci odnosnie
zachowania warstw fulerenowych w obecnosci kationéw Li*. Niektére prace wykazuja,
ze zachowanie warstw fulerenéw w obecnosci Li* jest podobne do zachowania
obserwowanego w obecnosci innych matych kation6w,%¢ podczas gdy inne sugerujg
zachowanie zblizone raczej do zachowania obserwowanego dla duzych kationéw.59 Te
roznice zachowania elektrochemicznego warstw wynikaja najprawdopodobniej z réznic
w sposobie ich przygotowania albo réznic warunkéw w jakich je badano. Na
Schemacie 2.3.2.1.1.1.1 przedstawione sa procesy, ktére moga zachodzi¢ w trakcie
redukcji elektrochemicznej warstw fulerenéw.%8 W wyniku przeniesienia pierwszego
elektronu powstaje poczatkowo s6l MCgp, ktéra moze rozpusci¢ si¢ lub utworzyé
stabilng, stala fazg. Ktory z tych dwoch proceséw bedzie przewazat zalezy m. in. od
szybkosci zmian potencjalu. Badania struktury soli MCg za pomoca dyfrakcji
elektronow wykazaly,236 ze warstwa ta zachowuje strukture¢ fcc charakterystyczng dla
Ce0. Zmniejszeniu ulega jedynie stala sieciowa. Jednakze, badania dyfrakcji
rentgenowskiej stalego Cg domieszkowanego litem lub sodem wykazaly znaczne
zmiany  struktury.237.238 Réwnoczesne  badania  woltamperometryczne
i mikrograwimetryczne jednorodnych, drobnokrystalicznych warstw otrzymanych
metoda osadzania elektrochemicznego90.91 rowniez sugerujg powstawanie r6znych faz
w trakcie proceséw redoks zachodzacych w warstwach Cgo w obecnodci K, Ca®* czy
tez Cs'.  Sole (M"™)(Ceo)n wszystkich tych kationéw sa nierozpuszczalne
w acetonitrylu. Natomiast sole Cg> wszystkich tych kationéw sa rozpuszczalne.
Ciekawe, ze s61 (Cs")3(Ceo™) jest w acetonitrylu nierozpuszczalna w przeciwienstwie do
analogicznych  soli  (K")3(Ceo™) 1  (Ca®™)(Ceo>)2  (Rys.2.3.2.1.1.1.2).
Najprawdopodobniej wynika to z odmiennej struktury krystalograficznej tej soli
(bec).239

Wilasciwosci  elektrochemiczne warstw pochodnych fluorowych Cgp, CeoFx
(x=15-50) w obecnosci jonéw Li* sa zblizone do wlasciwosci warstw
niemodyfikowanego Cgo, tj. procesy elektrodowe i zwigzane z nimi wnikanie kationow
sa nieodwracalne.240.241 Po przeniesieniu elektronu addendy fluorowe oddysocjowuja
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i stopien sfluorowania Cgp zmniejsza si¢.

Ceo + M
)
rozpuszczanie
+e, +M*
{Ceol {(M*)(Ceo)}a
-e,-M ~e || te
nieodwracailna
interkalacja M e M
{(M)(Coo)le
+e,+M*
]
2-
Ceo + 2M*
Schemat 2.3.2.1.1.1.1. Procesy elektrodowe w warstwie C4 W obecnosci kationéw metali
alkalicznych.56

-ArI 500 Hz
[} _,l
' -AI’J 200 Hz
N\
“\
04 08 42 1.6 04 08 12 16
E, Vvs. SCE E, Vvs. SCE
Rysunek 2.3.2.1.1.1.2. Réwnoczesne woltamperogramy cykliczne i krzywe Af-E roztworu

acetronitrylowego zawierajacego (a) 0,9 mmol dm> Ce> i 0,1 mol dm™ KPFe , szybko$é¢ zmian
potencjatu 0,05 Vs" lub (b) 1,3 mmol dm™ Cg” i 0,1 mol dm™ CsAsFs, szybko$¢ zmian potencjatu

0,1 Vs, Elektrode pracujaca stanowila warstwa zlota napylona na wibrator kwarcowy.?!
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2.3.2.1.1.2 Elektrolity podstawowe o duzych kationach

L] T B
-0.5 -1.0 -1.5
E, Vvs. Fc/Fc*

Rysunek 2.3.2.1.1.2.1. Woltamperogramy cykliczne warstw  Cg w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO,
w acetonitrylu.  Szybko$¢ zmian potencjatu: 0,2 Vs™. (1) pierwszy cykl, (2) dziesiaty cykl, (3)
woltamperogram po 5, (4) 10 min, (5) 20 minutach i (6) 25 minutach eksperymentu.59

Na woltamperogramach cyklicznych warstw fulerenéw w roztworach elektrolitow
podstawowych o duzych kationach widoczny jest zwykle jeden lub dwa piki
elektroredukcji a w poélcyklu anodowym odpowiadajace im piki elektroutleniania
(Rys. 2.3.2.1.1.2.1).57.59.65,66,69,79-81,84,89-92,242 W przeciwienstwie do zachowania
warstw w obecnosci matych kationéw, prady pikow elektroredukcji i elektroutleniania
sa zblizone. Potencjaly pikow elektroredukcji i elektroutleniania sa znacznie rozsunigte
co wskazuje na nieodwracalnos¢ proceséw elektrodowych. W obecnosci kationow
tetrabutyloamoniowych (TBA') warstwa ulega rozpuszczeniu jezeli potencjat
zawracania zostanie przesuni¢ty w kierunku wartosci bardziej ujemnych niz potencjat
redukcji Cg">.9091 W obecnosci kationéw komplekséw pirydynowych metali
przejsciowych rozpuszczanie warstw rozpoczyna sie zwykle przy potencjatach bardziej
dodatnich niz potencjat elektroredukcji Cgo’>.5289  Procesy elektrochemiczne
w warstwach  fulrenéw w  obecnosci  kationébw TBA®  pokazane s3

Schemacie 2.3.2.1.1.2.1.
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+e, + TBA*

{Ceola = {(TBA*)(Ceo) }a
-e, - TBA*
+e, + TBA* +e, +TBA* 2 te .
{Ceole = {(TBA*)(Coo )lg =——= (TBA+)(Cgp) =———=2TBA* +Cy,
-e, - TBA* -e,-TBA* -e

Schemat 2.3.2.1.1.2.1. Procesy elektrochemiczne zachodzace w warstwie Cq w obecnosci kationu

TBA*.56

Jak wspomniano w Rozdziale 2.3.1, zachowanie elektrochemiczne cienkich warstw
fulerenéw zalezy od sposobu ich przygotowania. W  przypadku warstw
przygotowanych za pomoca sublimacjié? lub na drodze elektrochemiczej®! nie mozna
zwykle rozrézni¢ dwoch pierwszych proceséw elektroredukcji w obecnosci TBA™,
Dopiero w kolejnych cyklach potencjalowych oba te procesy ulegaja rozréznieniu.
Efekt ten nie wystgpuje jednak w przypadku warstw nanoszonych przez odparowywanie
rozpuszczalnika.  Te warstwy wykazuja rézne wlasciwosci elektrochemiczne
w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika. Efekt ten zanika po kilku poczatkowych
cyklach39.84 ze wzgledu na usunigcie czasteczek rozpuszczalnika z warstwy. Ciekawe,
ze efekt ,,wypychania” rozpuszczalnika z warstwy jest wyrazniejszy w przypadku
mniejszych kationéw tetra(alkilo)amoniowych (TAA"). Na przyklad efekt ten jest
bardziej wyrazny dla kationu tetra(etylo)amoniowego (TEA")80 niz dla TBA®, czy
kationu tetra(n-oktylo)amoniowego (TOA™).59:66

Wiele istotnych informacji o procesach elektrochemicznych warstw fulerenowych
dostarcza réwnoczesne zastosowanie technik elektrochemicznych i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej.37.58,66.84,90.91.243  Mikrograwimetria piezoelektryczna to technika
stosowana do pomiaru bardzo matych zmian masy ciat statych. Oparta jest ona na
odwrotnym zjawisku piezoelektrycznym, tj. zmianie czestotliwosci drgan wibratora
piezoelektrycznego przeciwnie do zmian jego masy.244.245 Dla objetosciowych drgan
Scinajacych zmiana czgstotliwosci wibratora zwigzana jest ze zmiang masy rownaniem
Sauerbrey’a246

of = 220/ pm 23.2.1.1)

S\ HePq

gdzie: Af— zmiana czestotliwosci wibratora
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Jo — czestotliwo$¢ rezonansowa wibratora

S — akustycznie aktywna powierzchnia wibratora

ny, - numer skladowej harmonicznej oscylacji

Am — zmiana masy wibratora

Mg — modul Scinajacy kwarcu

Po — gestosé kwarcu
Wyprowadzone dla sztywnych warstw osadzonych na wibratorze w prézni réwnanie
Sauerbrey’a jest spelnione dla zmian masy warstw w roztworze przy zalozeniu, ze (i)
warstwa osadzona na wibratorze jest idealnie sztywna, (ii) fala akustyczna nie jest
zaburzona, tj. lepkos¢ warstwy jest rGwna zeru, (iii) grubos¢ warstwy wykazuje radialng
jednorodno$¢, (iv) masa warstwy osadzonej na wibratorze nie przekracza 2 % masy
samego wibratora oraz (v) zmiana czgstotliwosci zwiazana ze zmiang masy jest
niezalezna od odleglosci tej masy od srodka wibratora. Jakkolwiek wszystkie te
zalozenia rzadko sa spelnione catkowicie, to jednak w szerokim zakresie zmian masy
zaleznos¢ Af od Am jest liniowa co umozliwia interpretacj¢ danych
mikrograwimetrycznych. Jesli zwilzana przez roztwor elektroda wibratora wlaczona
jest w obwdd elektrochemiczny to mozna mierzy¢ zmiany masy w trakcie procesow
elektrochemicznych.

Warstwa Cg naniesiona na elektrode wibratora przez odparowanie rozpuszczalnika
wykazuje wzrost masy zwiazany z pierwszym pikiem redukcji.’® Drugiemu pikowi
redukcji towarzyszy niewielki spadek masy, co moze by¢ zwiazane z wystgpowaniem
dwodch przeciwstawnych proceséw, tj. wnikania kationu i rozpuszczania warstwy.
Badania potencjostatyczne wykazaly, ze szybkosci obu proceséw sa niemal identyczne
w trakcie redukcji Cgo™. Niekiedy oprécz rozpuszczania warstwy i wnikania kationu,
elektroredukcji warstwy Cgp towarzZyszy powstawanie nowej warstwy, ktéra jest
elektrochemicznie nieaktywna.34

Réwnoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria piezoelektryczna
w roztworze Cgo” w 0,1 M (TBA)CIO4 w acetonitrylu wykazuje, ze zachowanie warstw
Ceo otrzymywanych elektrochemicznie jest zblizone do zachowania obserwowanego dla
warstw otrzymanych przez odparowanie rozpuszczalnika (Rys.2.3.2.1.1.2.2).90.91
Widoczny jest wowczas niewielki wzrost masy zwiazany z elektroutlenianiem Ces™™
i znaczny jej wzrost zwiazany z elektroutlenianiem Cg™. W poélcyklu katodowym

masa stopniowo wzrasta, az do osiagnigcia potencjalu elektroredukcji Ceo”™". Witedy
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szybko spada w zwiazku z rozpuszczaniem warstwy.
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Rysunek 2.3.2.1.1.2.2. Réwnoczeénie rejestrowany (a) woltamperogram cykliczny i (b) krzywa Af— E
0,63 mmol dm™ Ce>* w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w acetonitrylu. Szybko$é zmian potencjatu 0,1 Vs™.

Elektroda pracujaca to elektroda ziota napylona na 5 MHz wibrator kwarcowy.”!

Okazuje sig, ze wlasciwosci elektrochemiczne warstw osadzonych elektrochemicznie
znacznie zalezg od szybkosci ich osadzania (Rys. 2.3.2.1.1.2.3).9! To znaczy, warstwy
osadzone powoli (Rys.2.3.2.1.1.3a, b, ¢) wykazujg wzrost masy w trakcie redukcji,
natomiast warstwy osadzone szybko (Rys. 2.3.2.1.1.2.3d, e, f) wykazuja spadek masy
w trakcie redukcji. [Efekt ten mozna przypisa¢ usuwaniu z warstwy jonu PFg
uwigzionego w trakcie jej osadzania badz wigkszej rozpuszczalnosci Cgo, badz tez obu
tym efektom réwnoczesnie.
Obserwowano réwniez wplyw anionu soli elektrolitu podstawowego na przebieg
krzywych Af-E w trakcie redukcji warstw Cg osadzonych przez odparowanie
rozpuszczalnika.84 Otrzymane wowczas krzywe Af - E w obecnosci (TBA)PF sg rozne
niz krzywe otrzymane w obecnosci (TBA)CIO,. Roéznice te wystepuja tylko
w pierwszym cyklu zmian potencjatu. W kolejnych cyklach nie wida¢ r6znic pomigdzy
krzywymi w obecnosci réznych anionéw. Swiadczyé to moze o wnikaniu do warstwy
nie tylko kationu ale i anionu.

Na Rysunku2.3.2.1.1.2.4 pokazane sa typowe krzywe woltamperometryczne
i mikrograwimetryczne warstw Cgo W obecnosci bipirydynowych komplekséw metali
przejsciowych M(bpy)s(PFg),, (M = Ni, Cd, Fe, lub Zn).52 W tych ukladach wnikajacy
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do warstwy kation calkowicie kompensuje ujemny tadunek fulerenu powstajacy

w trakcie pierwszej jego elektroredukgji.
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Rysunek 2.3.2.1.1.2.3. Rejestrowane réwnoczesnie woltamperogramy cykliczne i krzywe Af—E dla
elektrochemicznie osadzanych warstw Cg w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w acetonitrylu (szybko$¢ zmian
potencjatu 0,1 V™). (a)- (c) Warstwy osadzone szybko, (d) — (f) warstwy osadzone powoli. (a) i (d)
Pierwsze, (b) i (e) drugie, (¢) i (f) trzecie cykle potencjalowe. Elektroda pracujaca to elektroda zlota

napylona na 5§ MHz wibrator kwarcowy.?!

Natomiast w calym cyklu widoczny jest pewien przyrost masy. Najwyrazniej czgs$é
kationow pozostaje w warstwie w trakcie jej elektroutleniania. Efekt ten nie wystepuje,
jezeli warstwy Cgo redukowane sa w obecnosci mieszanego elektrolitu podstawowego
(TBA)CIO4 / Co(tpy)2(PF¢)2, gdzie zmiany masy w cyklu katodowo-anodowym sa
w pelni odwracalne.57.243  Dokladana analiza wynikéw prowadzi do wniosku, Ze nie

tylko kationy TBA* i Co(tpy),** ale réwniez kationy Co(tpy)>* wnikaja do warstwy.

37



i | 25uA
/

Af) a1Hz

I

r T T T )
0.4 0.0 -04 0.8
E, Vvs. AgQRE

Rysunek 2.3.2.1.1.2.4. Réwnoczesnie zarejestrowany woltamperogram cykliczny (krzywa go6rna)
ikrzywa Af—E (krzywa dolna) dla warstwy Ce w 45 mmol dm™ Zn(bpy);(PFe), W acetonitrylu.

Elektroda pracujaca to elektroda zlota napylona na 5§ MHz wibrator kwarcowy.242

Nalezaloby oczekiwaé, ze wnikanie wigkszych kationdow do warstwy fulerenu
powodowa¢ powinno znacznie wigksze zmiany strukturalne niz wnikanie malych
kationéw metali alkalicznych. Kationy metali alkalicznych moga lokowa¢ si¢ w lukach
sieciowych pomiedzy czasteczkami fulerenu bez naruszania jego struktury, natomiast
umiejscowienie duzego jonu TBA' wymaga znacznej zmiany struktury warstwy.
Pomimo doniesien237.238 wskazujacych na to, ze réwniez w przypadku matych
kationow wystepuja zmiany struktury krystalograficznej fulerenéw, to jednak w innych
pracach wykazywano brak zasadniczych zmian tejze struktury w wyniku wnikania
malych kation6w.236 W przypadku duzych kationéw takich kontrowersji nie ma. To
znaczy, wnikaniu jonéw TAA' i duzych jonéw kompleksowych towarzysza zmiany
struktury krystalicznej fuleren6w.59:67.7089  Na przyklad, w obecnosci TBA®
poczatkowa struktura fcc ulega przeksztalceniu, najprawdopodobniej, w strukturg
ortorombowa.”® Te zmiany strukturalne byly odwracalne w trakcie kolejnych cykli
redukcji i utleniania. Jednakze, w trakcie diuzszych eksperymentéw widoczne bylo
stopniowe zmniejszanie intensywno$ci sygnaléow na dyfraktogramach proszkowych

(XRD). Ten zanik sygnaléw przypisany zostal rozpuszczaniu warstwy, chociaz
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obserwowano réwniez tworzenie nierozpuszczalnych krysztalow nowej fazy. Widmo
Ramana takiego pojedynczego krysztalu wykazato obecnos¢ czasteczek Ceo.70 Autorzy
nie wyjasnili pochodzenia nowej fazy. Jednakze mozna tu postulowaé tworzenie
niewielkich ilosci polimeréw fulerenowych w trakcie elektroredukcji. Podobnie,
znaczne zmiany struktury krystalograficznej obserwowano w trakcie redukcji warstw
Ceo W acetonitrylu zawierajacym Os(bpy)s(Cl04),.8%° Zmiany te byly odwracalne
w cyklach elektroredukc;ji - eletroutleniania.

Warstwy Cg nanoszone przez odparowanie rozpuszczalnika poddawano
kondycjonowaniu za pomoca woltamperometrii cyklicznej w celu usunigcia resztek
rozpuszczalnika stosowanego do ich przygotowania. Nastepnie rejestrowano wiele
kolejnych cykli woltamperometrycznych. W pierwszych kilku cyklach fadunek
przenoszony w trakcie dwoch pierwszych elektroredukcji stopniowo wzrastal. Fadunki
zwigzane z elektroredukcjg i elektroutlenieniem byly zblizone (Rys. 2.3.2.1.1.2.1).
W niektorych pracach opisywane jest nieco inne zachowanie. To znaczy, ladunki
zwigzane z elektroutlenianiem byly znacznie mniejsze niz ladunki zwiazane
z elektroredukcja.66.84 W kolejnych cyklach adunek przenoszony w trakcie
elektroredukcji warstwy Cgp pozostawal stalty w wielu cyklach. Szczegdlnie dlugo
tadunek ten pozostawal staly wtedy, gdy w roztworze obecne byly pirydynowe
kompleksy metali przejsciowych. Na przyklad w obecnosci Co(bpy)sPFs tadunki
elektroredukcji pozostawaly niezmienione w trakcie eksperymentéw trwajacych
27 godzin.52 Nastepnie obserwowano stopniowe zmniejszanie tego tadunku. Za efekt
ten odpowiedzialne jest albo stopniowe rozpuszczanie warstwy,34 albo powstawanie
produktéw nieaktywnych elektrochemicznie.52.59

Ogoélnie, zachowanie elektrochemiczne warstw Cq jest zblizone do zachowania
warstw Cgo, chociaz nalezy odnotowaé tu pewne réznice (Rys.2.3.2.1.1.2.5).5%9 To
znaczy, w kolejnych cyklach potencjaly elektroredukcji warstw Cqo s3 przesunigte
w stron¢ wartosci bardziej ujemnych o ok. 0,2V wzgledem potencjaléw pikow
elektroredukcji w pierwszym cyklu (Rys. 2.3.2.1.1.2.5a i b). Ponadto w pierwszym
cyklu ulega redukgji tylko ok. 25 % Cyp. Po wielu cyklach aktywnos¢ elektrochemiczna
warstwy stopniowo si¢ zmniejsza.  Jednakze, warstwy Cjp traca aktywnos¢
elektrochemiczna po wigkszej liczbie cykli niz warstwy Cgp.

Zaréwno warstwy Ceo jak i soli (TBA™)(Cs0) sa izolatorami, natomiast czesciowo
zredukowane warstwy o skladzie (TBA")(Cgo™), gdzie 0 <x <1, sa przewodnikami.
Takie zachowanie wskazuje na przewodnictwo typu redoks.’® W obecnosci
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komplekséw metali przejéciowych stosowanych jako elektrolity podstawowe redukcja
warstw Cg prowadzi do powstania warstw o znacznym przewodnictwie.89.242
Przewodnictwo zredukowanej warstwy zalezy od rodzaju metalu przejsciowego

w kompleksie i wzrasta w kolejnosci:

| 10uA

0.5 -1.0
E, V vs. Fc/Fc'

Rysunek 2.3.2.1.1.2.5. Woltamperogramy cykliczne warstw Cy; w 0,1 moldm® (TBA)CIO,
w acetonitrylu przy szybkosci polaryzacji 0,2 V s™. (a) Pierwszy cykl potencjatowy, (b) kolejne cykle.

Numery oznaczaja kolejne cykle.5?

[Fe(bpy)s]** = [Ru(bpy)s]*" < [Os(bpy)s]** < [Ni(bpy)s]**

Przewodnictwo to znacznie spada w obecnosci tlenu.”3

Ciekawe zachowanie elektrochemiczne wykazuja warstwy Cg W obecnosci
komplekséw jonéw metali alkalicznych (Li*, Cs* lub K') z eterem koronowym
18-korona-6.%9 Mozliwe sa w tym przypadku dwie drogi reakcji. To znaczy,
w przypadku kompleksu o niewielkiej stabilnosci, kation metalu alkalicznego dysocjuje
iwnika do warstwy fulerenu powodujac jej rozpuszczanie lub powstanie
odpowiedniego statego fulerydku. Efekt ten obserwowany byt dla kompleksow eteru

koronowego i Li* lub Cs*. Jesli natomiast kompleks jest stabilny to caty wnika do

40



warstwy. Tak wiasnie zachowuje sie kompleks eteru koronowego i K.
Woltamperogramy cykliczne w tym ostatnim przypadku podobne byly do
woltamperograméw warstw Cg rejestrowanych w obecnosci duzych kationow

(Rys. 2.3.2.1.1.2.6).

500 100 300 -700 -1100 -1500
E, mVvs. Ag/Ag
Rysunek 2.3.2.1.1.2.6. Woltamperogramy cykliczne warstwy Cg W roztworze 0,1 mol dm™ KPFj
10,15 mol dm™ eteru 18-korona-6 w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian potencjatu: 0,2 V s*.69

Badane bylo réwniez zachowanie elektrochemiczne cienkich, polikrystalicznych
warstw komplekséw Cgo i p-tert-butylokaliks[8]arenu w obecnosci kationéw TBA®,
Zn(bpy)s** lub K*247  Wyniki réwnoczesnych badan woltamperometrycznych
i mikrograwimetrycznych oraz skaningowej mikroskopii elektronowej wykazaty, ze
kompleks rozpada si¢ w trakcie redukcji fulerenu i w warstwie pozostaje jedynie
kaliksaren.

Kompleks Cqq i p-tert-butylkaliks[6]arenu w mieszanych, wodno-acetonitrylowych,
roztworach zawierajacych kationy TBA® wykazuje elektrokatalityczne wlasciwosci
redukcji nitrozwigzkéw.248

Zachowanie elektrochemiczne warstwy kompleksu Cgo i hydroksypropylo-
-B-cyklodekstryny pokrytej warstwa Nafionu wykazuje znaczne podobienistwo do

zachowania warstw polikrystalicznych niemodyfikowanych fulerenéw.87

2.3.2.1.2 Wplyw rozpuszczalnika
Jak wspomniano w Rozdziale 2.3.1, drugim istotnym czynnikiem wplywajacym na
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wlasciwosci elektrochemiczne cienkich warstw fulerenéw jest rodzaj stosowanego
rozpuszczalnika. W wigkszosci dotychczasowych badan stosowane byly roztwory
acetonitrylowe. Jedynie w kilku pracach opisano badania, w ktérych stosowano
roztwory innych rozpuszczalnikow, takich jak dimetylosulfotlenek,8 weglan
propylenu62.64.68 czy tez woda.”!-78 W wyniku elektroredukcji warstw Cgo W obecnosci
kationow metali alkalicznych w dimetylosulfotlenku lub weglanie propylenu powstaja
warstwy nieaktywne elektrochemicznie.68 Jednakze, przy wysokich szybkosciach
polaryzacji warstwy te wykazuja odwracalne elektroutlenianie. Rézne grupy badawcze
obserwowaly rézne zachowanie elektrochemiczne grubych warstw Cgo W roztworach
soli metali alkalicznych w weglanie propylenu. To znaczy, obserwowano albo
odwracalne wnikanie kationow metali alkalicznych do warstwy,52 albo szybkie jej

rozpuszczanie.54

0.0 —

0.6 4 T T
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E, Vvs. SCE
Rysunek 2.3.2.1.2.1. Woltamperogramy  cykliczne warstw  Cq W  wodnych  roztworach
(2) 1 mol dm™ KOH, (b) 1 moldm®NaOH i (c) 1moldm®LiOH. Szybko$¢ zmian potencjatu
0,01 vs'T7!

Woltamperogramy cykliczne warstw Cg w alkalicznych roztworach wodnych
zawierajacych kationy K*, Na* lub Li* pokazane sa na Rysunku 2.3.2.1.2.1 Potencjaly
pikéw redukcji warstw Cgo s bardziej ujemne w obecnosci Li* i Na* niz w obecnosci
K*. Wynika to z energii hydratacji kationoéw, ktéra jest wigcksza dla Li* i Na* niz K*.
W obecnosci K* jednoczesnie przenoszone sa trzy elektrony i powstaje warstwa soli
K3Ce0.75 Procesy elektrochemiczne warstw Cgo W obecnosci niewielkich kationdw,
takich jak Li* i Na', sa bardziej zlozone. Przy dostatecznie dodatnich potencjalach

utlenieniu ulegaja warstwy zawierajace kazdy z tych kationéw, czego nie obserwuje si¢
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w przypadku warstw zawierajacych K*.72 Fulerydki sodu i litu wykazuja wilasciwosci
polprzewodnika typu n.7”> Mozliwa jest wymiana kationéw pomigdzy zredukowang
warstwg Cgo a roztworem prowadzaca do powstawania warstw zawierajacych dwa rézne
rodzaje kationow.75.77

W obecnosci kationéw metali alkalicznych w roztworach wodnych warstwy Cqg
wykazuja zachowanie elektrochemiczne zblizone do zachowania warstw Cg.’8 Jedynie
potencjaly pikow elektroredukcji s przesunigte w strong wartosci bardziej ujemnych.

Na elektrodzie powstaje zawsze s61 M3Crq.

2.3.2.2 Warstwy o charakterze amorficznym

Jak zaznaczono w Rozdziale 2.3.1, warstwy fulerenéw nie wykazujace charakteru
krystalicznego mozna przygotowa¢ za pomoca techniki Langmuira-Blodgett,

samoorganizacji, oraz, niekiedy, polimeryzacji.

suA[
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Rysunek 2.3.2.2.1. Woltamperogram cykliczny warstwy Langmuira-Blodgett C,, na elektrodzie zlotej
pokrytej tiolem o diugim lancuchu alkilowym w 0,1 mol dm?(TBA)PF; w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian

potencjatu: 0,2 V 57,135

Ze wzgledu na wigksze trudnosci w przygotowywaniu takich warstw, ich
whasciwosci elektrochemiczne sg znacznie mniej zbadane. Ponadto sa to czgsto uklady
wieloskladnikowe co sprawia, ze badanie ich zachowania elektrochemicznego jest
znacznie utrudnione.

Na Rysunku 2.3.2.2.1 pokazany  jest woltamperogram warstwy
Langmuira-Blodgett Cg¢ na elektrodzie ziotej pokrytej tiolem o diugim lancuchu
alkilowym.59 Potencjaly pikéw elektroredukcji s rozsuniete znacznie mniej niz
w przypadku polikrystalicznych warstw Cg. Ladunek zwiazany z elektroutlenianiem

jest znacznie mniejszy niz tadunek zwiazany z elektroredukcja. Im wig¢cej monowarstw
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Ceo jest przeniesionych na elektrode tym bardziej potencjaly elektroutleniania
przesunigte sa w stron¢ wartosci bardziej dodatnich. W ten sposéb woltamperogramy
staja si¢ coraz bardziej podobne do woltamperograméw rejestrowanych dla warstw
polikrystalicznych. Podobne wyniki obserwowano dla warstw C¢p na elektrodach
zlotych  zmodyfikowanych ~ kwasem  arachidowym.!35 Zastosowanie
1-t-butyl-1,9-dihydro[60]fulerenu prowadzi do wytwarzania warstw
Langmuira-Blodgett o zwigkszonej stabilnosci.!52 Badania elektrochemiczne na
plytkach szklanych pokrytych tlenkiem indowo-cynowym (ITO) wykazaly znaczne
réznice potencjaléw pikéw elektroredukeji i elektroutleniania, co przypisane zostato
powolnemu wnikaniu kationéw elektrolitu podstawowego w warstwe.

Badania samoorganizujacych si¢ warstw fulerendw na elektrodach zlotych oraz
ITO wskazuja na znacznie wigkszg odwracalnosé proceséw elektrodowych
zachodzacych w takich warstwach w poréwnaniu do proceséw zachodzacych
w warstwach polikrystalicznych. W przypadku tych pierwszych warstw rozsunigcie
potencjaléw pikow elektroredukcji i elektroutleniania jest niewielkie.194,195,198,203 Do
wyjatkéw nalezy kompleks Cgo i zmodyfikowanego kaliks[3]arenu,2!3 ktory wykazuje
bardzo znaczne rozsunig¢cie potencjaléw pikéw elektroredukcji i elektroutlenienia.
W obecnosci kwasu askorbinowego w roztworze w warstwach tego kompleksu plynie
prad pod wplywem naswietlania $wiatlem widzialnym.

Cso zaadsorbowany na naswietlanym krysztale krzemu (100) typu n wykazuje
odwracalna elektroredukcje Cgo”.200.201 Réznica potencjatéw pikéw elektroredukcji
i elektroutlenienia wynosi wowczas od kilkudziesigciu do kilkuset miliwoltow
w zaleznoéci od intensywnosci padajacego $wiatla. Ponadto warstwy te moga
posredniczy¢ w przeniesieniu elektronu od elektrody do substancji redoks w roztworze.

Wada monowarstw samozorganizowanych jest ich nietrwalosé. Przylozenie zbyt
ujemnego potencjalu do elektrody pokrytej taka warstwa powoduje najczg¢sciej jej
desorpcje. Natomiast ich zaletg jest mozliwosé latwego sterowania stopniem pokrycia
powierzchni.194.203  Jak juz wspomniano, przykladem takiego sposobu przygotowania
warstw jest pokrycie elektrody zlotej zmodyfikowanej aminotiolem za pomoca Ceo
z przylaczonym eterem koronowym.203 Stopien pokrycia powierzchni mozna w tym
przypadku zmienia¢ zmieniajac pH. Niestety, po przeniesieniu elektronu ta pochodna
Ceo ulega desorpcji co jest obserwowane jako spadek pradu piku redukcji w trakcie
kolejnych cykli potencjalowych.

Fuleren umieszczony w dwuwarstwie lipidowej moze posredniczy¢ w transporcie
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elektronéw przez ta warstwe.204  Wiasciwo$é te zastosowano z powodzeniem do
budowy czujnika jonéw I'204 oraz wykrywania biologicznie aktywnych no$nikow
elektron6w.206 Badania woltamperometryczne fulerenéw w dwuwarstwach lipidowych
w obecnosci kationow TAA" 207208 wykazaly, ze potencjaly formalne redoks fulerenu

zaleza od wielkosci kationu elektrolitu podstawowego i jego stezenia w roztworze.

2.3.2.3 Warstwy polimerowe

Procesy elektrodowe cienkich warstw polimeréw fulerenowych wykazuja zwykle
znacznie wigksza odwracalno$¢ niz procesy polikrystalicznych warstw fulerenéw.
Podobnie, procesy elektrodowe warstw Langmuira-Blodgett, czy tez warstw
samozorganizownych fulerenow najczgsciej sg stabo odwracalne. Natomiast znaczng
odwracalnos¢ udalo si¢ zaobserwowa¢ dla warstw, w ktérych polimer wykorzystywany
byt jako matryca. W matrycy tej rozproszone byly czasteczki Cgo nie zwiazane
kowalencyjnie z tancuchami polimeru. Stosowane byly matryce albo
z poli(3-alkilotiofenu),24 albo ze zmodyfikowanego poli(pirolu).250 W obu
przypadkach wystepuja cztery odwracalne piki elektroredukcji i elektroutleniania
w obecnosci kationéw TBA® w acetonitrylu. W przypadku zastosowania matrycy ze
zmodyfikowanego  poli(pirolu) réznice potencjalow pikéw  elektroredukcji
i elektroutlenienia Cg wynosity ok. 0,02 V.250 Warto zaznaczy¢, ze prad pierwszego
piku redukcji jest znacznie mniejszy niz prady pozostatych trzech pikéw. Natomiast
prad drugiego piku redukcji jest wiekszy niz prady pozostaltych pikow.
Najprawdopodobniej Cgo’ jest czeéciowo redukowany przez Cs> W reakcji
konproporcjonac;ji.

Prowadzone byly réwniez badania warstw polimeréw, w ktérych pseudosfera
fulerenu byla wbudowana kowalencyjnie w tlanicuch polimerowy. Zwykle do
otrzymywania takich warstw stosuje si¢ elekropolimeryzacj¢ odpowiednio
zmodyfikowanego fulerenu. Na Rysunku 2.3.2.3.1 pokazany jest woltamperogram
elektropolimeryzacji pochodnej Cqo zawierajacej fragment tiofenowy.226 Prad zwiazany
z osadzaniem polimeru stopniowo wzrasta w kolejnych cyklach potencjalu. Po
zakonczeniu elektropolimeryzacji elektrod¢ pokryta polimerem przeniesiono do
roztworu 0,1 mol dm> (TBA)CIO; w acetonitrylu i badano procesy elektrochemiczne
osadzonego polimeru (Rys.2.3.2.3.1b). W tych warunkach na woltamperogramie
cyklicznym wystgpuja trzy pary pikow elektroredukcji-elektroutleniania. Stosunkowo
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niewielka réznica potencjatéw pikéw elektroredukcji i elektroutlenienia wskazuje na
dosy¢ dobrze odwracalny ukiad redoks. Zblizone zachowanie elektrochemiczne
obserwowano dla warstw polimeréw przygotowanych za pomoca elektropolimeryzacji

61,61-bis(trimetylosililobutadienylo)-1,2-dihydro-1,2-metano-[60]fulerenu.225
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Rysunek 2.3.2.3.1. (a) Elektropolimeryzacja adduktu cyklopentadienotiofenowego C¢ na elektrodzie
ITO w 0,1 moldm™® (TBA)CIO, w chlorobenzenie. Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 Vs,
(b) Woltampeogram cykliczny otrzymanego polimeru w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w acetonitrylu.

Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V s, 226

W obu tych polimerach pseudosfera fulerenu stanowi odgalqzienie lancucha gtéwnego.

Za pomocg elektropolimeryzacji mozna réwniez otrzymaé polimery typu ,,sznur
perel”.  Przykladem takiego ,sznura” jest polimer otrzymany przez elektro-
polimeryzacje epoksydéw CgO lub C70,227.228 w ktérych pseudosfery fulerenow
polaczone sa mostkami tlenowymi. Podobny polimer powstaje w trakcie
elektroredukcji Cgo lub Cq9 W obecnosci $ladow tlenu.22 Woltamperogram cykliczny
zarejestrowany w trakcie elekropolimeryzacji CgO pokazany jest na Rysunku 2.3.2.3.2.
Pradu piku elektroredukcji CgO stopniowo wzrasta w kolejnych cyklach
potencjalowych, co $wiadczy o stopniowym osadzaniu polimeru. Pojawiaja si¢ rowniez
dodatkowe piki elektroredukcji i elektroutlenienia. Znaczna r6éznica potencjatéw pikow
elektroredukcji i elektroutlenienia wskazuje na nieodwracalno$¢ proceséw redoks
w warstwie. Szybkosé¢ wzrostu warstwy znacznie maleje w obecnosci zwigzkow
wychwytujacych wolne rodniki, co wskazuje na rodnikowy mechanizm
elektropolimeryzacji. Szybko$¢ tej elektropolimeryzacji zalezy réwniez od rodzaju
rozpuszczalnika.22?  Po przeniesieniu elektrody pokrytej polimerem do roztworu
acetonitrylowego, woltamperogramy cykliczne polimeru (CgO), sa takie same jak
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w ostatnim cyklu potencjatlowym elektropolimeryzacji. Zachowanie elektrochemiczne
tego polimeru jest stabilne w czasie.  Wlasciwosci elektrochemiczne warstw
otrzymywanych przez redukcje Cgo lub C79 w obecnosci $ladéw tlenu sg mniej stabilne
niz wlasciwosci warstw otrzymywanych za pomoca elektropolimeryzacji CgO lub

C100.

+0.4 Q .0.4 -0.8
E, Vvs. Ag/iAg’
Rysunek 2.3.2.3.2. Woltamperogramy multicykliczne (a) Cg i (b) CgO w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO,

w mieszaninie toluen/acetronitryl 4:1 (v:v). Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V 5,227

Polimery fulerenowe typu ,sznur perel” mozna réwniez otrzymaé przez
elektroredukcje Cso W obecnosci komplekséw metali przejsciowych,230-232.234  Na
Rysunku 2.3.2.3.3 pokazane sa woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w trakcie
osadzania polimeréw Cgo-Pd i Cgo-Ir. Zachowanie elektrochemiczne tak otrzymanych
warstw W roztworze acetonitrylu w obecnosci TAA® jest pokazane na
Rysunku 2.3.2.3.4a. Pierwsza elektroredukcja jest w znacznym stopniu odwracalna.
Warstwy te zachowuja si¢ odmiennie w obecnosci kationéw metali alkalicznych
(Rys. 2.3.2.3.4b). W tym przypadku zachowanie elektrochemiczne jest nieodwracalne.
Ponadto, warstwa traci aktywnos¢ elektrochemicznag po kilku kolejnych cyklach
potencjalowych.
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Rysunek 2.3.2.3.3. (a) Woltamperogramy cykliczne w 0,1 (TBA)CIO, w acetonitrylu/toluenie (1:4, v/v)
(1) 0,3 mmol dm™ Cg, (2) 0,5 mmol dm™ (PhCN),PdCl, oraz (3) mieszaniny 0,3 mmol dm™ Cg
i0,5 mmol dm™ (PhCN),PdCl,. (b) Woltamperogramy cykliczne w 0,1 (TBA)CIO; w mieszaninie
acetonitryl/toluen  (1:4,v/v) (1) 0,9 mmoldm™ Ir(CO),Cl(p-toluidyna) oraz (2) mieszaniny
0,25 mmol dm™ Cq, i 0,85 mmol dm™ Ir(CO),Cl(p-toluidyna). Szybkoé¢ zmian potencjatu 0,1 V s™*.230

Zachowanie to jest =zblizone do =zachowania cienkich warstw fulerenow
przygotowywanych innymi metodami. Wlasciwosci elektrochemiczne i struktura
powstatych polimeréw zalezy od stosunku st¢zenia Cgp do stezenia kompleksu metalu
przejsciowego w roztworze zastosowanym do elektropolimeryzacji, rodzaju
rozpuszczalnika i rodzaju elektrolitu podstawowego. Warto zwréci¢ uwage, ze
struktura kompleksu metalu zastosowanego do reakcji rowniez wplywa na
elektropolimeryzacj¢.  Efekt ten zostal zilustrowany na przykladzie izomeréw
geometrycznych kompleksu Pt(py),Cl,.23!  Mieszanina Cg i izomeru cis tego
kompleksu ulega elektropolimeryzacji w znacznie wigkszym stopniu niz mieszanina
zawierajaca izomer trans. Wlasciwosci elektrochemiczne tego polimeru zaleza rowniez
od stopnia zwilzenia warstwy przez rozpuszczalnik.232 Whnikanie kationu elektrolitu

podstawowego prowadzi do zmian strukturalnych warstwy
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Rysunek 2.3.2.3.4. Woltamperogramy cykliczne polimeréw (a) Cg-Pd w 0,1 mol dm (TEA)CIO,

w acetonitrylu i (b) Ce-Pt w 0,1 mol dm™ LiCIO, w acetonitrylu.231
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3 Czesé dosSwiadczalna
3.1 Odczynniki, aparatura, procedury badawcze

3.1.1 Odczynniki
- Bezwodny benzonitryl (PhCN), 99+%, zakupiono w firmie Aldrich (Milwaukee WIS,

USA) i stosowano bez uprzedniego oczyszczania. Acetonitryl, heksan i toluen do
HPLC zakupiono w firmach Aldrichi LabScan, Ltd. (Dublin, Irlandia). Stosowano je
bez uprzedniego oczyszczania. Toluen do HPLC stosowany byl réwniez do celéw
elektrochemicznych.  Roéwniez do celow elektrochemicznych stosowany byt
acetonitryl ,,do chromatografii” firmy Merck (Darmstadt, Niemcy). Przed uzyciem
byl on suszony nad sitami molekularnymi A4.

- Szesciofluorofosforan tetra(n-butylo)amoniowy - (TBA)PFs 1 wodorotlenek
tetra(n-butylo)amoniowy - (TBA)OH zakupione w firmie Fluka (Buchs, Szwajcaria)
byly przed uzyciem suszone pod zmniejszonym cisnieniem.  Nadchlorany
tetra(n-butylo)amoniowy — (TBA)CIO4 , tetra(n-etylo)amoniowy — (TEA)CIO4
i tetra(n-heksylo)amoniowy — (THxA)CIO4 - z firmy Sigma-Aldrich (St Louis MS,
USA) byly suszone pod zmniejszonym cisnieniem przed uzyciem. Nadchloran litu
i szesciofluorofosforan potasu firmy Aldrich byly przed uzyciem suszone pod
zmniejszonym ci$nieniem. Po wysuszeniu, wszystkie sole elektrolitéw podstawowych

przechowywane byly w eksykatorze.

- Argon ,,analizowany” stosowany do odtleniania roztworéw kupowany byl w firmie

Multax, s.c. (Stare Babice, Polska)

- Do badan stosowano Cgg ,,gold grade” firmy Hoechst (Frankfurt nad Menem, Niemcy)
iCeo (99,5 %) firmy MER (Tucson AZ, USA). Wyzsze fulereny, Cy, Cig, Css,
zakupione byly w firmie MER.

- Jodek n-oktylowy i n-heksadecylowy zakupione byly w firmie Aldrich i stosowane

bez uprzedniego oczyszczania.

- Toluen cz.d.a., metanol cz.d.a., i chloroform cz.d.a. firmy POCH (Gliwice, Polska)
stosowne byly bez uprzedniego oczyszczania. Tetrahydrofuran (THF) firmy POCH
byt destylowany znad sodu i przechowywany pod argonem.

-Kwas solny cz.d.a. oraz chlorek sodu cz.d.a. zakupione byly w firmie POCH

1 stosowane byly bez wczesniejszego oczyszczania.

50



- Weglan propylenu firmy Aldrich stosowany byt bez uprzedniego oczyszczania.

- Kompleks [Pd"(CH3;COO),]; zakupiony byt w firmie Alfa (Karlsruhe, Niemcy).

3.1.2 Aparatura

(a) Elektrochemia i mikrograwimetria piezoelektryczna

Do elektrosyntezy i wigkszosci pomiaréw elektrochemicznych stosowany byt
skomputeryzowany zestaw elektrochemiczny AUTOLAB™ firmy Eco Chemie
(Utrecht, Holandia) wyposazony w potencjostat PGSTAT20. Do sterowania zestawem
elektrochemicznym i naboru danych stosowane bylo oprogramowanie GPES 3.x
apozniej GPES 4.x dostarczone wraz z przyrzadem. Réwnoczesne pomiary
elektrochemiczne i mikrograwimetryczne prowadzone byly z zastosowaniem
Elektrochemicznej Mikrowagi Kwarcowej typ 5510 (IChF PAN, Warszawa, Polska)
i zestawu AUTOLAB™. Stosowane byly plasko-wypukle, niepolerowane wibratory
kwarcowe o czgstotliwosci podstawowej S MHz z napylonymi elektrodami Auw/Cr
(OMIG S.A., Warszawa, Polska).

Do niektérych badan polimeréw Cg-Pd stosowany byl zestaw elektrochemiczny
BAS CV50-W firmy Bioanalytical Systems, Inc. (West Lafayette IN, USA) a do czgsci
badan elektrochemicznych alkilofuleropirolidyn potencjostat/galwanostat EG&G model
263 firmy Princeton Applied Research (Princeton, NJ, USA)

(b) Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)

Analiza skladu i rozdzielanie pochodnych Cg¢ wykonywane bylo za pomoca
wysokosprawnej  chromatografii  cieczowej (HPLC). Zaréwno  analizy
chromatograficzne jak i oczyszczanie probek wykonywano za pomoca izokratycznego
zestawu do HPLC zlozonego z pompy firmy Waters model 6000A (Milford MA, USA),
detektora UV-vis model SPD-10A firmy Shimadzu (Kyoto, Japonia) i pegtlicowego
zaworu dozujacego model 7125 firmy Rheodyne (Cotati CA, USA). Do naboru danych
stosowany byl przetwornik analogowo-cyfrowy skomputeryzowanego systemu
elektrochemicznego AUTOLAB™ oraz oprogramowanie GPES 4.x. Rozdzielanie
prowadzone bylo na kolumnach Cosmosil Buckyprep™ firmy Nacalai Tesque (Kyoto,
Japonia). Do celéw analitycznych stosowano kolumne o wymiarach 4,6 x 250 mm

i petle zaworu dozujacego o objetosci 10 ul. Stosowana byla objgtosciowa szybkosé
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przeplywu 1 cm® min”'. Do celéw potpreparatywnych stosowano kolumne o wymiarach
10 x 250 mm i petle zaworu dozujacego od 100 do 1000 pl. Stosowana byla
objetosciowa szybkosci przeptywu 4,5 cm® min”'. Obie kolumny chronione byly za
pomocg przedkolumn Cosmosil 5C18-MS firmy Nacalai Tesque. Jako eluent
stosowany byt toluen lub mieszanina toluenu i heksanu (do 75 % objgtosciowych

heksanu). Detekcja spektrofotometryczna prowadzona byla przy dtugosci fali 340 nm.

(c) Spektroskopia mas (MS)
Wszystkie widma masowe rejestrowane byly za pomoca spektrometru MAT 95
firmy Finnigan (San Jose CA, USA) z jonizacja chemiczng za pomoca metanu oraz

detekcjg jonéw ujemnych.

(d) Widma protonowe magnetycznego rezonansu jadrowego ('H-NMR)
Widma 'H-NMR wykonane zostaly za pomocg spektrometru 400 MHz firmy
Varian (Sugar Land TX, USA).

(d) Widma w podczerwieni (IR)

Widma w podczerwieni probek polimeru Cg-Pd wykonane zostaly za pomoca
spektrofotometru Galaxy Series FTIR 300 firmy Mattson Instruments, Inc. (Madison
WI, USA). Probki przygotowywane byly w postaci pastylek KBr.

(e) Widma w swietle widzialnym i nadfioletowym (UV-vis)
Widma UV-vis roztworow badanych wykonane zostaly za pomoca

spektrofotometréw UV-3100 oraz UV-1601 firmy Shimadzu (Kyoto, Japonia).

(f) Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett

Molekularne warstwy Cgo i jego adduktow oktylowych wytwarzane byly za
pomoca wanien Langmuira model KSV-5000 (model wyposazony w przystawke do
przenoszenia warstw na stale podloza) i KSV-5000SP (model wyposazony
w przystawk¢ do pomiaru potencjalu powierzchniowego) firmy KSV Instruments
(Helsinki, Finlandia). Warstwy 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn wytwarzane byly za
pomoca wanny Langmuira model 601BAM firmy Nima Technology, Ltd. (Coventry,
Wielka Brytania) wyposazonej w czujnik potencjalu powierzchniowego typu KP-2 oraz
urzadzenie do przenoszenia warstw na stale substraty typu DIL. Wszystkie wanny
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wyposazone byly w komputerowy system sterowania i naboru danych. W trakcie

pomiarow rejestrowane byly izotermy 7 - A4 lub, rownoczesnie, 7- A4 i AV - A.

(g) Obliczenia kwantowo-mechaniczne

Pélempiryczne obliczenia kwantowo-mechaniczne (parametryzacja PM3 251)
geometrii 1 warto$ci ciepel tworzenia regioizomerow n-oktylo[60]fulerenow
prowadzone byly za pomoca stacji roboczej Digital 3000/700 AXP i oprogramowania
MOPAC v. 6,0.252

(h) Mikroskopia kqta Brewstera (BAM)

Obserwacje warstw na granicy faz woda-powietrze wykonywano za pomoca
mikroskopii kata Brewstera z zastosowaniem mikroskopu miniBAM wyposazonego
w30 mW laser emitujagcy swiatlo o dlugosci fali 688 nm firmy Nanofilm
Technologie GmbH (Géttingen, Niemcy). Obserwacje prowadzone byly przy kacie
padania $wiatla od 52 do 54°. Rozdzielczos¢ mikroskopu wynosita 20 um.

(i) Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (XRD)

Badania dyfraktometryczne prowadzone byly w Zakladzie V (Katalizy na
Metalach) Instytutu Chemii Fizycznej PAN za pomoca dyfraktometru firmy Rigaku-
Denki (Japonia). Jako zrodlo promieniowania X stosowano CuK,. Prébki
przygotowywano w postaci warstw na elektrodach zlotych napylonych na 5 MHz

wibratory kwarcowe.

(i) Spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Badania XPS prowadzone byly w Zakladzie VII (Fizykochemii Powierzchni)
Instytutu Chemii Fizycznej PAN za pomocg aparatury ESCALAB-210 firmy VG
Scientific (East Grinstead, Wielka Brytania) sterowanej za pomoca programu ECLIPSE.
Jako zrédto promieniowania X stosowano AlK,. Probki przygotowywano w postaci

warstw na elektrodach ztotych napylonych na 5 MHz wibratory kwarcowe.

() Analizy skladu probek
Analiza spaleniowa przeprowadzana byla w Instytucie Chemii Organicznej PAN.

Oznaczanie zawartosci Pd w probkach wykonywane bylo metoda absorpcji atomowe;j
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w Zakladzie Chemii Analitycznej Wydzialu chemicznego Politechniki Warszawskie;j.

3.1.3 Procedury badawcze
3.1.3.1 Elektrosynteza alkilo[60]fulerenéw

Elektrosynteza alkilo[60]fulerenéw prowadzona byla zmodyfikowang metoda
opisang w literaturze.18.19.22  QOgé6lna procedura syntezy przedstawiona jest na
Schematach 3.1.3.1.1 i 3.1.3.1.2. Jako elektrolit podstawowy stuzyl benzonitrylowy
roztwor 0,1 mol dm> (TBA)CIOs badz (TBA)PFs. Roztwér ten umieszczano
w specjalnie zaprojektowanym do makroelektroliz naczyniu elektrochemicznym
(Rys. 3.1.3.1.1). Komory elektrody pracujacej i pomocniczej rozdzielone byly za
pomocy spieku szklanego G3. W komorze elektrody pracujacej umieszczano 120 cm’
roztworu elektrolitu podstawowego. Zarowno elektrod¢ pracujaca jak i pomocnicza
stanowila siatka platynowa w postaci walca bez podstaw o powierzchni ok. 10,4 cm?.
W komorze elektrody pracujacej umieszczona byla dodatkowa, dyskowa platynowa
elektroda pomiarowa o powierzchni 7,85 x 102 cm® oraz elektroda odniesienia.
Elektrod¢ odniesienia stanowila elektroda kalomelowa z nasyconym chlorkiem sodu
(SSCE) oddzielona od elektrolizowanego roztworu za pomoca klucza elektrolitycznego
wypelnionego elektrolitem podstawowym. W komorze elektrody pracujacej znajdowat
si¢ dodatkowy otwér zamknigty korkiem z gumy silikonowej. Przez ten otwor
wprowadzane byly, za pomoca strzykawki z igla, reagenty. Po odtlenieniu roztworu
elektrolitu podstawowego w naczynku za pomoca argonu kontrolowano czystosé
roztworu rejestrujac woltamperogramy cykliczne w zakresie potencjatow od 0 do -1,8 V
wzgledem SSCE.  Nastgpnie do roztworu tego wprowadzano 50 mg drobno
sproszkowanego Cgp. Roztwér byl intensywnie mieszany i odtleniany przez 30 do
40min, tj. do calkowitego rozpuszczenia Cego. Stezenie otrzymanego,
ciemnofioletowego, roztworu wynosito 0,58 mmol dm™. Po rozpuszczeniu Ceo
rejestrowano woltamperogramy cykliczne (CV) i rézniczkowe woltamperogramy
pulsowe (DPV) na platynowej elektrodzie pomiarowej. Obie te techniki stosowane
byly w trakcie syntezy do kontroli postgpu reakcji. W dalszym etapie pracy
elektrosynteza prowadzona byta na dwa sposoby.

W Sposobie I rozpuszczony Cg poddawano wyczerpujacej elektrolizie przy
potencjale o ok. 0,1 V bardziej dodatnim niz potencjal redukcji Cso" do Ced®. Postep
elektrolizy monitorowany byl za pomoca kulometrii przy stalym potencjale. Po
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otrzymaniu na drodze elektrolizy mieszaniny mono- i dwuanionu Cg do roztworu
dodawano 10 do 100-u krotny nadmiar jodku n-alkilowego iprowadzono dalsza
elektroliz¢ przy potencjale bardziej dodatnim (o ok. 0,1 V) od potencjatu redukcji
Ce0/Cso”" (Sposob Ia) albo bardziej ujemnym (o ok. 0,1 V) (Sposob Ib). Produktem
elektrolizy byla mieszanina mono- i dwuanionéw Cgq oraz adduktéw Cep, wolnego jodu
jak réwniez soli elektrolitu podstawowego oraz, najprawdopodobniej, polimery Cqyo.
W celu zneutralizowania anionéw Cgo i adduktéw Cgo mieszaning t¢ utleniano nastgpnie
za pomocy elektrolizy przy potencjale od -0,1 do -0,2V, bardziej dodatnim od
potencjalu utleniania ukladu redoks Ceo/Ceo’ ale mniej dodatnim od potencjatu
utleniania I3/I". Z powstatej w ten sposob mieszaniny obojetnych adduktéw, Ceo, jodu
isoli elektrolitu podstawowego oddestylowywano, pod zmniejszonym -cisnieniem
(ok. 133 Pa), benzonitryl. Stala pozostalos¢ trzykrotnie przemywano acetonitrylem
w celu rozpuszczenia i usunigcia soli elektrolitu podstawowego a nastgpnie raz
metanolem. Otrzymang mieszaning adduktow i Cgo rozpuszczano w toluenie. Roztwor
toluenowy mial barwg¢ czerwono-brazows. Stala, nierozpuszczalna w toluenie,
pozostalos¢ byla odwirowywana. Roztwor toluenowy oczyszczany byl za pomoca
HPLC.

Podczas elektrosyntezy Sposobem II jodek n-alkilowy dodawany byt niezwtocznie
po rozpuszczeniu Cgo. Nastepnie prowadzono wyczerpujacq elektrolize przy potencjale
ook. 0,1 V bardziej ujemnym od potencjatu redukcji Ceo/Ceo>. Generowany w ten
sposob Ceo’” reagowat natychmiast z jodkiem n-alkilowym. Po zakoniczeniu reakcji
dalsze postgpowanie bylo identyczne jak w Sposobie 1.

Sposobami I i II otrzymywano n-oktylowe addukty Cgo. Addukty n-heksadecylowe
Ceo otrzymywano tylko Sposobem 1.
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Rysunek 3.1.3.1.1. Naczynie do elektrosyntezy n-alkilo[60]fulerenéw.
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Roztwér Cg, w PhCN

Elektroredukcja
Eelektrolizyl = Ecso'lz’ +0,1V
Ceo + Coo”

Nadmiar jodku n-alkilu

-~

~ \A
Elektroredukcja (Sposéb la)  Elektroredukcja (Sposéb Ib)
Ecgy2- < Eelektrolizy Ecgy'2- > Eelektrolizy

/

N\ »

Mieszanina anionéw adduktéw C,, nieprzereagowanych anionéw C,,,
wolnego jodu i elektrolitu podstawowego

v

Elektroutlenianie
Ecgg0- < Eelextrolizy < Eiy-n-

;

Mieszanina obojetnych oktylowych adduktéw C,, nieprzereagowanego C,,
wolnego jodu i elektrolitu podstawowego

Odparowanie rozpuszczalnika,
odmywanie elektrolitu podstawowego

Mieszanina oktylowych adduktéw C,,
i nieprzereagowanego C,,

HPLC

Oktylowe addukty C,,

Schemat 3.1.3.1.1 Sposéb I elektrochemicznego oktylowania Ce.
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Roztwér C,, w PhCN oraz
nadmiar jodku n-alkilu

Elektroredukcja

Eejekrolizy = Ecggr2-- 0.1V

Mieszanina anionéw adduktéw C,, nieprzereagowanych anionéw Cy,
wolnego jodu i elektrolitu podstawowego

Elektroutlenianie
Ecg0- < Esleitrolizy < Eiyr

Mieszanina obojetnych oktylowych adduktéw C,, nieprzereagowanego C,,
wolnego jodu i elektrolitu podstawowego

Odparowanie rozpuszczalnika,
odmywanie elektrolitu podstawowego

Mieszanina oktylowych adduktéw C,,
i nieprzereagowanego C,,

iHPLC

Oktylowe addukty C,,

Schemat 3.1.3.1.2 Sposéb II elektrochemicznego oktylowania Cg.

3.1.3.2 Synteza [60]fuleropirolidyn
- R1=H; R2=CH, : Cypyr-C,
‘ s R R1=H; R2=C4H,3 : Cgopyr-Cqy
i R1=H,; R2=C4H,; : Cgpyr-C,
R1=H; R2=CyH,, : Caopyr-Cyq

“" R1=H; R2=C;Hy : CaoPyr-Cyy

R1=H; R2=F© :
i
<

: Ceopyr-Fc
R1=CH,; R2= FE . CgopyrMe-Fc

Schemat 3.1.3.2.1 Wzé6r strukturalny badanych [60]fuleropirolidyn.
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R1-HN-CH,-COOH + R2-CHO

Schemat 3.1.3.2.2 Schemat syntezy [60]fuleropirolidyn.

Seri¢ [60]fuleropirolidyn (Schemat 3.1.3.2.1) zsyntetyzowano za pomocg metody
opisanej w literaturze253.254 (Schemat 3.1.3.2.2). To znaczy, w toluenie (200 cm™)
rozpuszczano 0,3 mmola Cg, 1,3 mmola glicyny badz N-metyloglicyny oraz 2,8 mmola
odpowiedniego aldehydu. Roztwér ten ogrzewano przez 12 godzin pod chiodnica
zwrotna. Nastepnie toluen oddestylowywano pod zmniejszonym cisnieniem. Produkty
oczyszczano wstepnie za pomoca chromatografii cieczowej na kolumnie wypelnionej
silikazelem z zastosowaniem mieszaniny toluen/heksan 40:60 (v:v) jako eluentu. Jesli
produkty wymagaly dalszego oczyszczania to stosowano w tym celu HPLC
z zastosowaniem polpreparatywnej kolumny Cosmosil Buckyprep, 10 x 250 mm
i toluenu badz mieszaniny toluen/heksan 1:1 (v:v) jako eluentu. Addukty Ceopyr-Cs,
Ceopyr-Cs, Ceopyr-Ci2, Ceopyr-Fc i CeopyrMe-Fc zostaly scharakteryzowane i opisane
w literaturze.242.255-258  Dane spektralne nowych adduktow Cgopyr-Cg i Ceopyr-Cio sa
nastgpujace:

- Coopyr-Ce:

- 'H-NMR w mieszaninie CDCIy/CS; (1:1, v/v): Sppm, 0,92 (1, 3H, protony grup
alkilowych), 1,39-2,73 (m, 10H, protony grup alkilowych), 4,63, 4,75, 4,96 (d, d, d
1H, 1H, 1H, protony pierscienia pirolidynowego).

-  Widma MS FAB (Fast Atom Bombardment): sygnal jonu molekularnego, m/z
847,0.

- Widma UV-vis w 1,2-dichlorobenzenie, A (nm): 432,4, 406,6 (sh), 327 (sh), 308.

- Ceopyr-Cio:

- 'H-NMR w mieszaninie CDCI3/CS; (1:1, v/v): dppm, 0,91 (t, 3H, protony grup
alkilowych), 1,21-2,83 (m, 18H, protony grup alkilowych), 4,63, 4,73, 4,95 (d, d, d
1H, 1H, 1H, protony pierscienia pirolidynowego).

-  Widma MS FAB (Fast Atom Bombardment): sygnal jonu molekularnego, m/z
904,0.
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- Widma UV-vis w 1,2-dichlorobenzenie, A (nm): 432,4, 406,6 (sh), 329 (sh), 306.

3.1.3.3 Warstwy Langmuira

Do  przygotowywania  subfazy @~w  badaniach  warstw  Langmuira
i Langmuira-Blodgett stosowana byta woda o opornosci 18,2 MQ (woda LB). Wodg t¢
otrzymywano przez destylacj¢ a nastgpnie oczyszczanie za pomocg zestawu Milli-Q
firmy Millipore Corp. (Bedford MA, USA).

Do badan warstw n-oktylo[60]fulerenéw przygotowywane byly roztwory tych
adduktow w chloroformie, toluenie lub THF o stezeniach od 0,01 do 0,14 mmol dm?,
W typowych pomiarach na subfaze naktadano prébke roztworu o objgtosci od S0 do
1800 pl.

Do badan warstw 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn i ferroceno[60]fuleropirolidyn
stosowano roztwory chloroformowe o stezeniu od 0,11 do 0,16 mmol dm™. Na subfaze
nanoszono od 100 do 1500 pl roztworu badanego. Jako subfazg stosowano wod¢ LB,
roztwory HCI lub NaCl o réznych st¢zeniach.

Przed seria pomiarowa wanna Langmuira byla dokladnie myta. W tym celu
stosowano, kolejno, chloroform i wode LB. Nastepnie wanna napelniana byta woda LB
lub odpowiednim roztworem, tak aby powstawal menisk wypukly. Powierzchnia
subfazy byla czyszczona poprzez zblizanie barier i odsysanie warstwy powierzchniowej
subfazy. Procedura ta byla powtarzana az cisnienie powierzchniowe w trakcie zblizania

barier zmienialo si¢ mniej niz o ok. 0,2 mN m™

. Nastepnie na powierzchni¢ subfazy
nanoszono roztwor badanego zwiazku w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku. Po
10 do 30 min, gdy rozpuszczalnik odparowal, warstwe sprezano z szybkoscia
50 cm® min™. W trakcie pomiarOw rejestrowano rownoczesnie  cisnienie
powierzchniowe (7) i potencjal powierzchniowy (A¥) w funkcji powierzchni pomigdzy
barierami. Ta powierzchnia byla przeliczana na $rednig powierzchni¢ na molekule (4).
Wten sposob otrzymywano izotermy 7-4 i AV-A. Na podstawie roéwnania
Helmholza (2.3.1.4.3) wyznaczano skladowa momentu dipolowego prostopadia do

plaszczyzny granicy faz (u,) i w ten sposdb wyznaczano izoterme u, - A.

3.1.3.4 Eksperymenty elektrochemiczne i mikrograwimetryczne

(a) Woltamperometria cykliczna alkilo[60]fuleropirolidyn
Pomiary CV i DPV dla 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn prowadzone byly
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w 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w benzonitrylu, Zastosowano typowe trojelektrodowe
mininaczynko elektrochemiczne (Rys. 3.1.3.4.1) z dyskowa platynows elektroda
pracujaca o powierzchni 7,85 x 10%cm?, elektroda pomocnicza w postaci drutu
platynowego oraz elektroda odniesienia Ag/AgCl z nasyconym chlorkiem sodu.
W naczynku umieszczano ok. 1,5cm® roztworu badanego o stezeniu od 0,5 do
2 mmol dm™  fulerenu. Pomiary prowadzone byly za pomoca zestawu
elektrochemicznego AUTOLAB™.

Badania wplywu kwasowosci roztworu na wlasciwosci elektrochemiczne
alkilofuleropirolidyn  prowadzone byly w analogicznych  warunkach ale
z zastosowaniem elektrody dyskowej z wegla szklistego (GC) o powierzchni
ok. 7,06 x 10%cm? jako elektrody pracujacej. Woltamperogramy rejestrowane byly za

pomoca potencjostatu/galwanostatu EG&G model 263.

(b) Elektrosynteza polimeru Cgop-Pd przy stalym potencjale

Polimer Cego-Pd do analizy elementarnej i badania zawartosci Pd otrzymywany byl
za pomocg makroelektrolizy przy stalym potencjale. W tym celu do naczynka
elektrochemicznego zawierajacego ok. 6 cm® roztworu 0,1 mol dm™ (TBA)PFs,
toluen/acetonitryl 4:1 (v:v) dodawano takie ilosci Ce i kompleksu [Pd"(CH;COO),]s
aby ich stosunek molowy wynosil ok.1:2. Zwykle bylo to ok. 4,6 umola Cg
i ok. 9,0 umola [Pd"(CH;COO)z]g. Jako elektrode pracujaca stosowano blaszke
platynowa o powierzchni 2,4 cm®. Elektrode pomocnicza stanowit drut platynowy
a pseudoelektrode odniesienia - utleniony powierzchniowo drut srebrny. Zaréwno
elektroda pomocnicza jak i odniesienia oddzielone byly od roztworu badanego za
pomoca kluczy elektrolitycznych ze spiekiem szklanym G3 wypetnionych elektrolitem
podstawowym. Nastgpnie roztwor byt odtleniany i mieszany przez ok. 0,5 godziny za
pomocg argonu. Roztwor zmienial barwg na bragzowa. W tak przygotowanym
roztworze prowadzono elektroliz¢ przy potencjale ok. —1 V. Postgp elektrolizy byl
monitorowany za pomocg kulometrii. W trakcie procesu elektroda robocza pokrywata
si¢ czarnym osadem, ktory stopniowo ztuszczat sie i opadat na dno naczynka Szybkosé
zmian fadunku malala w czasie. Elektroliz¢ przerywano po ok. 3 godzinach, gdy
ladunek zmienial si¢ juz tylko nieznacznie. Czarny osad bedacy produktem
elektrosyntezy odwirowywano i trzykrotnie przemywano acetonitrylem w celu

usunigcia resztek soli elektrolitu podstawowego. Osad byl nastepnie suszony pod
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Zmniejszonym cisnieniem.

Elektroda
pracujgca
Pt o1

lubAu o1
ubGC 23

odniesienia
Ag/AgCl

Rysunek 3.1.3.4.1. Mininaczynko elektrochemiczne do badan elektrochemicznych n-alkilo[60]fulero-

pirolidyn.

(c) Roéwnoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria piezoelektryczna

warstw otrzymywanych przez odparowanie rozpuszczalnika
Warstwy otrzymywane za pomoca odparowania rozpuszczalnika przygotowywane

byly przez rozpuszczenie substancji badanej w chloroformie.
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zalezaly od rozpuszczalnosci danego fulerenu i dla wyzszych fulerenéw wynosity od
0,4 do 0,6 mmoldm™>.  Stezenia roztworéw [60]fuleropirolidyn w chloroformie
wynosity od 1 do 1,5 mmol dm?>. Krople roztworu o objetosci od 1 do 5 pul nanoszono
na elektrode zlota o powierzchni ok. 0,2 cm? napylona na 5 MHz wibrator kwarcowy.
Warstwa byla suszona w strumieniu cieplego powietrza tak, aby byla jednorodna
i drobnokrystaliczna. Tak przygotowany wibrator mocowano W oprawce
Elektrochemicznej Mikrowagi Kwarcowej typ 5510 (Rys. 3.1.3.4.2). Oprawka ta
umieszczana byla w specjalnie zaprojektowanym naczynku elektrochemicznym
(Rys. 3.1.3.4.3). Elektrode pomocnicza stanowit drut platynowy ajako elektrode
odniesienia stosowano elektrod¢ Ag/AgCl z nasyconym NaCl. Wewngtrznym wzorcem
potencjaléw byl potencjal redoks uktadu Fc/Fc'. Elektroda odniesienia oddzielona byta
od roztworu badanego za pomoca klucza elektrolitycznego ze spiekiem szklanym G3
wypelnionego elektrolitem podstawowym. Do tak przygotowanego naczynka
wprowadzano roztwor elektrolitu podstawowego i odtleniano przez 15 do 20 min

a nastg¢pnie rejestrowano réwnoczesnie woltamperogramy i krzywe Af - E.

(d) Rownoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria piezoelektryczna

warstw otrzymywanych technikq Langmuira-Blodgett

Warstwy Langmuira-Blodgett wytwarzane byly za pomoca wagi Langmuira.
Wage przygotowywano do pracy w identyczny sposob jak do badan warstw Langmuira.
Do wytwarzania warstw Langmuira-Blodgett stosowano te same roztwory jak do
przygotowywania warstw Langmuira. Jako subfazy stosowano wod¢ LB lub
0,1 mol dm™ HCl. W subfazie zanurzany byl pionowo 5 MHz wibrator kwarcowy
z napylona elektroda zlota tak, aby ta elektroda byla catkowicie zanurzona pod
powierzchni¢ subfazy. @ Kazdy wibrator byly myty przed uzyciem, kolejno,
chloroformem, metanolem i woda LB. Nastepnie chloroformowy roztwor fulerenu byt
nanoszony na powierzchni¢ subfazy. Przed rozpocz¢ciem przenoszenia warstw
rozpuszczalnik odparowywat z powierzchni przez ok. 15 min. Warstwa fulerenu byla
sprezana do osiagni¢gcia wybranego cisnienia powierzchniowego.  Przenoszenie
warstwy z subfazy na wibrator kwarcowy prowadzono technika nanoszenia
prostopadiego.107.109 W tym celu byt on cyklicznie wynurzany i zanurzany w subfazie
pokrytej warstwa fulerenu. W trakcie przenoszenia utrzymywano stala wartos¢ 7z

Stosowano stalg szybko$¢ przenoszenia w zakresie od 2 do 15 mm min"'. Wibrator byl
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wynurzany izanurzany w taki sposob, aby warstwa byla przenoszona tylko na zlota

plamke stanowiaca elektrode pracujaca.

O-ring 9/1 mm (Vitor®)
Sprezynka kontaktujgca (Poztacany braz)
Wibrator kwarcowy
Crystal adapter (Poz{acany mosigdz)
O-ring 15/1mm (Vlton )
Tylna pokrywa (Kel-F®)
Srubka dociskajaca kwarc
(stal kwasoodporna lub Kel-F® )
O-ring 2/1 mm (Viton™)
. Tuleja dociskajaca tyla pokrywe (Kel-F”)
10 Korpus sondy (PTFE)
11. Uchwyt termometryczny 29/25 mm (PTFE)
14. Tylna pokrywa korpusu wagi (PTFE)
15. Srubka dociskajaca kabel (niklowany braz)
1) 24. Kabel

©® NoghLpbS

Rysunek 3.1.3.4.2. Przygotowanie Elektrochemicznej Mikrowagi Kwarcowej typ 5510 do pracy.
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| Elektrochemicznej
Mikrowagi
Kwarcowej

Elektroda
odniesienia

Ag/AQCI

zamknigcia
hydraulicznego

Rysunek 3.1.3.4.3. Naczynko do réwnoczesnych pomiaréw elektrochemicznych i mikrograwi-
metrycznych za pomoca Elektrochemicznej Mikrowagi Kwarcowej typ 5510.

Postgp przenoszenia Sledzono poprzez obserwacje zaleznosci zmian 7 i 4 od czasu.
Zmiana A przy kazdym przeniesieniu (zaréwno przy zanurzaniu substratu jak i jego
wynurzaniu) byla podstawa do wyznaczenia wspélczynnika przenoszenia (f1g), zgodnie
zRoéwnaniem 2.3.1.4.5. Warto$¢ fra=1 oznacza, ze przeniesieniu ulegla warstwa
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zwiazku wystarczajaca do pokrycia substratu monowarstwa. Ujemny wspélczynnik
przenoszenia wskazuje na zdejmowanie warstw z substratu.

Po przeniesieniu warstwy wibrator byl mocowany w oprawce elektrochemicznej
mikrowagi kwarcowej. Roéwnoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria
piezoelektryczna prowadzone byly w identycznych warunkach jak dla warstw

nanoszonych przez odparowanie rozpuszczalnika.

(e) Elektrosynteza i badania cienkich warstw polimeru Cgsp-Pd
Elektrosynteza polimeréw Cgo-Pd w postaci cienkich warstw prowadzona byla
w ukladzie analogicznym jak badania warstw nanoszonych przez odparowanie

B roztworu

rozpuszczalnika (Rys. 3.1.3.4.3). W naczynku umieszczano ok. 15cm
0,1 mol dm™ (TBA)PFg, toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). W roztworze tym rozpuszczano
Ceo oraz kompleks [Pd"(CH3C00)2]3 w odpowiednio dobranym stosunku molowym.
Do tak przygotowanego roztworu zanurzano oprawke elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej z zamontowanym 5 MHz wibratorem kwarcowym, na ktoéry napylona byla
elektroda zlota. W celu zminimalizowania oporéw omowych wszystkie eksperymenty
prowadzone byly w ukladzie dwuelektrodowym wtérnika pradowego, tj. blaszka
platynowa stuzyla réwnoczesnie jako elektroda pomocnicza i odniesienia. Tak
przygotowany uklad byl odtleniany przez ok.15min. Po odtlenieniu roztworu
prowadzono pomiary woltamperometrii cyklicznej w odpowiednim zakresie
potencjaléw (zwykle od 0 do —1 V), w czasie ktorych na elektrodzie pracujacej osadzala
si¢ czarna warstwa. W trakcie elektrosyntezy rejestrowano rownoczesnie krzywe i - E
iAf-E.

W celu zbadania wlasciwosci elektrochemicznych tak przygotowanych warstw,
pokryte wibratory byly wyjmowane 2z roztworu do -elektrosyntezy, przemywane
acetonitrylem i zanurzane w acetonitrylowym roztworze 0,1 mol dm™ odpowiedniego
elektrolitu podstawowego. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna
i mikrograwimetria piezoelektryczna w roztworze acetonitrylowym prowadzona byla
rowniez w ukladzie dwuelektrodowym, analogicznie jak w przypadku
elektropolimeryzacji.

Badania spektroskopowe FTIR przeprowadzano z polimerem Cgo-Pd
syntetyzowanym analogicznie jak opisano powyzej, jednakze zamiast wibratora
kwarcowego stosowano zlotg elektrode dyskows. Pokrywano ja warstwa polimeru

Ceo-Pd za pomocy elektropolimeryzacji w roztworze 1 mmol dm™ [Pd"(CH;;COO)z]3,
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0,3 mmol dm™® Cg i 0,1 moldm® (TBA)CIO; w mieszaninie acetonitryl/toluen
1:4 (viv). Elektropolimeryzacja prowadzona byla w warunkach woltamperometrii
cyklicznej w zakresie potencjaléw od —0,1 do —1,4 V. Nastepnie elektroda pokryta
warstwa Ceo-Pd byla przenoszona do roztworu 0,1 mol dm™ (TBA)CIO4 w acetonitrylu.
W takim roztworze warstwe kondycjonowano w rézny sposob. Nastepnie elektrode
pokryta warstwg wyjmowano z roztworu i zdejmowano osad polimeru. Osad ten byt
przemywany mieszaning toluen/acetonitryl i suszony pod zmniejszonym ci$nieniem.
Tak przygotowany osad mieszany byl z KBr i po uformowaniu pastylki badany za
pomoca spektroskopii FTIR.
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3.2 Dyskusja wynikéw
3.2.1 Alkilo[60]fulereny
3.2.1.1 Elektrosynteza

W  pierwszym  etapie  przygotowano  szereg  n-alkilo[60]fulerenow
(Schemat 3.2.1.1.1) o réznej liczbie tancuchéw n-alkilowych.

H R R,
i ; i ;E R,

R = CgH,; lub CyeHas

Schemat 3.2.1.1.1 Wzory strukturalne n-alilo[60]fulerenéw

Elektrosyntza  alkilo[60]fulerenéw prowadzona byla metodami opisanymi
w Rozdziale 4.1.3.1 (Sposoby Ia, Ib i II). Postep reakcji sledzono za pomocg CV
1 DPV. Zmiany na woltamperogramach w trakcie typowej elektrosyntezy
przedstawione sa na Rysunku3.2.1.1.1. Widoczna jest wyrazna zmiana
woltamperograméw w trakcie elektrolizy mieszaniny jodku alkilowego i Cgo przy
staltym potencjale. Obserwowane piki DPV dla Cg stopniowo tracq swoja symetri¢
(krzywa 2 na Rys. 3.2.1.1.1). Jest to szczegblnie wyrazne w przypadku pikow
elektroredukcji Ceo™> i Ceo®™. Swiadczy to o powstawaniu nowych zwiazkéw
o potencjatach redoks bardziej ujemnych od potencjaléw redoks Cgp. W czasie dalszej
elektrosyntezy prady pikéw odpowiadajacych nowym zwiazkom rosna a prady pikow
Ceo maleja. Po zakonczeniu elektrosyntezy (krzywa 3 na Rys.3.2.1.1.1) piki
eletroredukcji produktéw dominuja na woltamperogramach. Produkty te byly nastepnie
wydzielone za pomocg HPLC i charakteryzowane za pomoca spektrometrii mas oraz

spektrofotometrii UV-vis.

3.2.1.2 Wlasciwosci n-alkilowych adduktéw Cg

(a) n-Oktylowe addukty Cegp.
Toluenowe ekstrakty produktéow elektrosyntezy rozdzielono za pomoca
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polpreparatywnej wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).  Typowy
chromatogram produktéw elektrosyntezy Sposobem I przedstawiony jest na Rysunku
3.2.1.2.1. Substancj¢ o czasie retencji ok.9 min zidentyfikowano jako Ceo przez
poréwnanie ze wzorcem. Widma masowe pozostatych trzech produktow (01, O2 i O3)
przedstawiono na Rysunku3.2.1.2.2a, b, c. We wszystkich widmach wyste¢puja

wyrazne sygnaty jonéw molekularnych o stosunkach m/z odpowiednio:

-010 v T v T T LI T T T T T

" 1 " 1 i 1 " 1 A 1 1 i
0o -02 04 -06 -08 -10 12 -14
E, Vvs. SSCE

Rysunek 3.2.1.2.1. Monitorowanie elektrosyntezy n-oktylowego adduktu Cg za pomoca DPV. Roztwér
Ceo przed elektrosynteza - krzywa /, mieszaniny Ceo i CgH;7I po przeniesieniu fadunku -4,21 C — krzywa
2 oraz mieszaniny produktéw — krzywa 3 zarejestrowane w trakcie elektrochemicznego oktylowania Cg

w 0,1 mol dm (TBA)CIOy benzonitryl; AE,=0,05 V i £,=0,02 s.

834, 946 i 1172, ktére odpowiadaja masom czasteczkowym mono-, di-
i tetra-n-oktylo[60]fulerenu. Dominujacym produktem (76 % wszystkich adduktow)
jest di-n-oktylowy addukt Ceo.

Widma UV-vis (Rys. 3.2.1.2.3) adduktow di- i tetraoktylowych wykazuja
przesunigcie pasm absorpcji w zakresie widzialnych w stron¢ mniejszych dlugosci fal w
poréwnaniu do widma Cgy. Addukt monooktylowy praktycznie nie wykazuje absorpcji
w zakresie widzialnym a jego absorpcja w zakresie ultrafioletu jest staba. Sugeruje to

znaczne zmiany w konfiguracji elektronowej tego adduktu w poréwnaniu do
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pozostatych dwoch.
Wykonane obliczenia kwantowo-mechaniczne sugeruja, ze najtrwalszym

termodynamicznie regioizomerem dwuadduktu jest izomer 1,4- a czteroadduktu izomer

1,4,11,15- (Tabela 3.2.1.2.1).

02

04

O1

0 2 4 6 8 10 12
Czas retencji, min

Rysunek 3.2.1.2.2. Typowy chromatogram HPLC produktéw elektrochemicznego oktylowania Ceg
Sposobem I. Warunki rozdzielania: kolumna Cosmosil Buckyprep (4,6 x2 50 mm), 1 ml min™' toluen,
objetos¢ zastrzyku 10 ul, A = 340 nm.
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Rysunek 3.2.1.2.3. Widma masowe produktéw: (a) - OJ, (b) - O2 i (c) - O3 elektrochemicznego

oktylowania Cg, Sposobem 1. Jonizacja chemiczna z zastosowaniem metanu, detekcja jonéw ujemnych.
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Rysunek 3.2.1.2.4. Widma UV-vis 10° mol dm® Cg i n-alkilowych adduktéw Ce ((CsHi7)aCeo,

n=1, 2i4) w heksanie.

Tabela 3.2,1.2.1. Cieplo tworzenia, AHy’, mono-, di- i tetra-n-oktylowych adduktow Cg, (pélempiryczne
obliczenia kwantowo-mechaniczne przy parametryzacji PM3).

Regioizomer oktylo[60]fulerenu AH¢, kcal mol™
1-H-2-(CsH;7)Ceo 734,5
1,4-(CgH17)2Ce0 738,7
1,6-(CsH17)2Ce0 753,4
1,4-(CgH,7)2Cs0 695,8
1,2-(CsH,7)2Cso 699,1
1,6-(CsH,7)2Ce0 714,7
1,4,11,15-(CsH17)4Ceo 566,8
1,2,4,15-(CsH17)4Cs0 5773
1,2,55,60-(CsH17)«Ceo 589.8
1,2,3,4-(CsH17)4Cs0 601,4
1 a2’4: 1 1-(C8Hl7)4C60 63 0,2

Chromatogramy toluenowych roztworow oktylowych adduktow otrzymanych
Sposobem II (Rys. 4.2.1.2.4) roznia si¢ rozkladem produktow w poroéwnaniu do

chromatogramow produktow syntez prowadzonych Sposobem 1.
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Rysunek 3.2.1.2.5. Chromatogram HPLC produktéw elektrochemicznego oktylowania Cg, Sposobem II.
Warunki rozdzielania: 0,95 ml min™ toluen/heksan 1:1 (v:v); objetosé zastrzyku: 10 ul; kolumna
Cosmosil Buckyprep (4,6 x 250 mm); A = 340 nm.

Poroéwnanie chromatograméw ze wzorcem wykazalo, ze substancje o czasie retencji ok.
5min. i 32 min. (toluen/heksan, 1:1 v:v) to, odpowiednio, tetra-n-oktylo[60]fuleren
iCeo. Pozostate substancje zostalty wyodrebnione i zbadane za pomoca spektrometrii
mas (Rys. 3.2.1.2.5a, b, ¢, d). Widma masowe zwiazkow 02 i O3 o czasach retencji,
odpowiednio, 8i12,5min wykazuja wyrazne sygnaly pochodzace od jonu
molekularnego o stosunku m/z wynoszacym, odpowiednio, 945 i 833. Wartosci te
pozostaja w dobrej zgodnosci zobliczonymi masami czasteczkowymi  di-
i mono-n-oktylo[60]fulerenéw.  Chromatogram (Rys. 3.2.1.2.4) wykazuje rowniez
obecno$¢ dwoch innych zwiazkow (O4 i O5), ktorych czasy retencji s wigksze niz czas
retencji Cgo i wynosza, odpowiednio, 43 i 45 min. Widma masowe tych zwiazkow sg
bardzo podobne. Wykazuja one wyrazne sygnaly o identycznym stosunku m/z rownym
833,6. Ponadto chromatogram tej samej probki przechowywanej w roztworze,
wykonany po kilku miesiacach, wykazal zmiany we wzajemnym stosunku zawartosci
produktow (Rys. 3.2.1.2.6). To znaczy, sygnaly o czasach retencji wigkszych niz Ceo

wyraznie si¢ zmniejszyly a sygnat monoadduktu n-oktylowego znacznie wzrost.
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Rysunek 3.2.1.2.6. Widma masowe produktéw: (a) - O2 (di-n-oktylo[60]fuleren), (b) — O3

(mono-n-oktylo[60]fuleren), (c) — O4 (dimer) oraz (d) — O5 (dimer) elektrochemicznego oktylowania Cg

Sposobem II. Jonizacja chemiczna za pomocg metanu, detekcja jonéw ujemnych.

03

01

I T N S SN TN SN TR I N O s T T T Y
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Czas retencji, min

Rysunek 3.2.1.2.7. Chromatogram HPLC produktéw elektrochemicznego oktylowania Cg Sposobem II

po czterech miesigcach przechowywania roztworu. Warunki rozdzielania: kolumna Cosmosil Buckyprep
(10 x 250 mm), szybkos$¢ przeptywu 4,5 mlmin™ toluen/heksan 1:1 (v/v), objeto$¢ zastrzyku 20 pl,
A =340 nm.
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Najprawdopodobniej nowe zwiazki, powstajace w trakcie elektrosyntezy Sposobem II
to dimery adduktéw monoalkilowych. Zwiazki te sa nietrwale w warunkach
rejestrowania widm masowych i rozpadaja si¢ na monomery. Roéwniez w trakcie

dluzszego przechowywania produktéw elektrolizy w roztworze, dimery powoli

rozkladaja si¢ na monomery.
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Rysunek 3.2.1.2.8. Widmo spektroskopii mas nierozpuszczalnej w toluenie frakcji wydzielonej po

elektrochemicznym oktylowaniu Ce. Jonizacja chemiczna za pomoca metanu, detekcja jonéw ujemnych.

W trakcie elektrosyntez, prowadzonych zaréwno Sposobem I jak i II, powstaja
substancje bardzo stabo rozpuszczalne w toluenie. Typowe widmo masowe takiej stalej
pozostalosci przedstawione jest na Rysunku 3.2.1.2.7. Widmo to wykazuje wyrazny
sygnal przy stosunku m/z réwnym 720. Produktami ubocznymi -elektrosyntezy
alkilowych adduktéw Cgg sa najprawdopodobniej polimery fulerenowe, ktére rozpadaja

si¢ z wytworzeniem Cgo W trakcie rejestrowania widm masowych.

(b) n-Heksadecylo[60fulereny.

Chromatogram HPLC toluenowego roztworu produktéw elektrosyntezy
n-heksadecylo[60]fulerenéw, po wydzieleniu Cg, przedstawiony jest na
Rysunku 3.2.1.2.8.
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Rysunek 3.2.1.2.9. Chromatogram HPLC produktéow elektrochemicznego heksadecylowania Cso
(nieprzereagowany Cg, zostal wczeéniej usuniety). Warunki pomiaru: 1 ml min toluen/heksan 1:1 (v:v),
objetos¢ zastrzyku 10 pl, kolumna Cosmosil Buckyprep (4,6x250 mm), A=340 nm.

Widoczne sa cztery wyrazne piki chromatograficzne. Frakcje odpowiadajace pikom
Hl1, H2, H3, H4 wydzielono i zarejestrowano ich widma masowe (Rys.3.2.1.2.9a, b, c,
d). W widmach frakcji H/ i H2 dominuje sygnat przy stosunku m/z rownym ok. 720 co
odpowiada obecnosci jonu molekularnego Cso. Wystepuja rowniez sygnaly o wyzszych
wartosciach stosunku m/z o malejacej intensywnosci. Na podstawie widm MS trudno
jednoznacznie zidentyfikowa¢ zwiazki znajdujace si¢ w tych frakcjach. Jednakze
sposob fragmentacji i kolejno$¢ elucji w HPLC wskazuja, ze w mieszaninie wystepuja
addukty fulerenu Cq o0 co najmniej czterech tlancuchach n-heksadecylowych
w czasteczce. Widma spektroskopii mas frakcji H3 i H4 sa bardzo podobne. W obu
widmach dominuje sygnat o stosunku m/z rownym 1170, ktoéry odpowiada masie jonu
molekularnego di-n-heksadecylo[60]fulerenu. Widoczne sa rowniez sygnaly o nizszych
wartosciach stosunku m/z, pochodzace z fragmentacji adduktow. Podobienstwo widm
MS frakcji H3 i H4 sugeruje, ze zawieraja one dwa rozne regioizomery dwuaduktu

n-heksadecylowego.
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Rysunek 3.2.1.2.10. Widma masowe kolejnych frakcji HPLC (Rys. 3.2.1.2.8) (a) HI, (b) H2, (c) H3
i (d) H4 wydzielonych po elektrochemicznym heksadecylowaniu Cq. Jonizacja chemiczna za pomoca

metanu, detekcja jondw ujemnych.

3.2.1.3 Warstwy Langmuira n-oktylo[60]fulerenéw

Warstwy Langmuira n-oktylowych adduktéw Cgp przygotowywane byly przez

nanoszenie ich odpowiednich roztworéw o réznym stezeniu, w chloroformie, toluenie
lub tetrahydrofuranie na powierzchni¢ subfazy wodnej wagi Langmuira. Po
odparowaniu rozpuszczalnika, warstwe Langmuira sprezano a otrzymane izotermy 7z - A
iAV-A przedstawione s3 na Rysunkach3.2.1.3.1, 3.2.1.3.2, 3.2.1.3.3 i 3.2.1.34.
Izotermy te znacznie r6znia si¢ pomigdzy soba. Z liniowych fragmentéw izoterm - 4
wyznaczono wartosci Sredniej powierzchni na molekul¢ przy zerowym cisnieniu
powierzchniowym (A4p) oraz wartosci Scisliwosci warstw (x) (Rownanie 2.3.1.4.2.)
Parametry wyznaczone z izoterm x-A, takie jak A4y, Kk, wartos¢ cisnienia
powierzchniowego, przy ktorym warstwa wulega zniszczeniu, zebrane sa
w Tabeli 3.2.1.3.1. Ponadto w tabeli tej podane sa oszacowane teoretycznie wartosci
powierzchni Ay dla Cep (na podstawie najgestszego, heksagonalnego, upakowania kul)
oraz oktylowych adduktéw Cgp (na podstawie modeli molekularnych z uwzglednieniem
promieni atomowych van der Waalsa).

Wartosci AV wzrastaja wraz ze spr¢zaniem warstw dla wszystkich badanych
fulerenow. Wzrost AV obserwowany jest dla wszystkich fulerenéw dla wigkszych
powierzchni na molekul¢ niz wzrost ci$nienia powierzchniowego. Zmiany orientacji

molekut w warstwie nastgpuja wigc wezesniej niz wynikaloby to ze wzrostu cisnienia
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powierzchniowego. Z izoterm AV - A wyznaczono wartosci powierzchni na molekule,
A, przy ktorej zaczyna si¢ formowaé plateau izotermy AV - A oraz, stosujgc réwnanie
Helmholtza (2.3.1.4.3), odpowiadajacy tej wartosci skladowa normalna momentu
dipolowego (u,). W niektorych przypadkach na izotermach AV - 4 pojawial si¢ drugi
punkt przegiecia zwiazany ze zniszczeniem warstwy. Jezeli taki punkt wystgpowatl to
wyznaczane byly rdwniez wartosci powierzchni na molekule dla tego punktu oraz
odpowiadajace mu wartosci g, Wszystkie parametry wyznaczone z izoterm AV - 4

zebrane sa w Tabeli 3.2.1.3.2.

(a) Warstwy nanoszone z roztworow chloroformowych.

W celu lepszego zrozumienia zjawisk zachodzacych w cienkich warstwach
adduktow n-oktylowych Cgo, warstwy te byly przygotowywane przez nanoszenie
chloroformowych roztworéw o dwdch réznych stezeniach.

Wartos¢ powierzchni na molekulg, Ag, wyznaczona dla warstwy Cgo nakladanej
z bardziej stezonego (0,14 mmola dm) roztworu jest zgodna z wartoscia oszacowang
teoretycznie (Tabela 3.2.1.3.1). Wynika stad, ze molekuly fulerenu tworza
monowarstwe i1 upakowane sa zgodnie z modelem najggstszego, heksagonalnego,
upakowania kul. Wartosci 4o dla n-oktylowych adduktéw Ceo sq nadspodziewanie
wysokie. Wskazuje to na horyzontalne ulozenie molekul w warstwie. Wartosci 4o
wyznaczone dla adduktéw sg wigksze niz to wynika z oszacowania. Taka rozbieznosé
jest najprawdopodobniej zwiazana z luznym upakowaniem molekut na granicy faz.
Wszystkie izotermy warstw przygotowanych za pomocg stezonych roztworéw
chloroformowych osiagaja plateau odpowiadajace zniszczeniu warstwy przy
stosunkowo niewielkich wartosciach ci$nienia powierzchniowego (izotermy 2, 3 i 4 na
Rys. 3.2.1.3.1b). Wartosci tego cisnienia s3 tym mniejsze im wigksza jest liczba
fancuchéw alkilowych adduktu (Tabela 3.2.1.3.1). To znaczy stabilno$¢ warstw
wzrasta w kolejnosci mono- < di- < tetraoktylowy addukt C¢. Wyznaczone wartosci
cisliwosci warstw sa charakterystyczne dla warstw cieklych (Tabela 3.2.1.3.1).
Wszystkie badane warstwy wykazuja odwracalno$¢ w cyklu sprezania i rozpre¢zania,
praktycznie bez histerezy (linie przerywane na Rys. 3.2.1.3.1b).

Izotermy AV - 4 dla stezonych chloroformowych roztworéw fulerenow wykazuja
dwa charakterystyczne punkty przegiecia (Rys. 3.2.1.3.1a). Pierwszy z nich pojawia si¢

przy wartosci powierzchni na molekute odpowiadajacej wartosci 4p wyznaczonej
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z izotermy 7- A a drugi przy wartosci opowiadajacej punktowi zniszczenia warstwy.
Dla obu tych punktéw wyznaczono sktadowe normalne momentéw dipolowych, tj. g i
dla punktu pierwszego i y, » dla drugiego, stosujac odpowiednie wartosci powierzchni
na molekule¢ i potencjalu powierzchniowego (Tabela 3.2.1.3.2). Wyznaczone wartosci
M1 1 g1 2 sg dodatnie co wskazuje, ze skltadowe te sg skierowane od fazy cieklej do
gazowej.!07 Im wigksza liczba tancuchow alkilowych w czasteczce tym wigksza
skladowa normalna momentu dipolowego molekuty w warstwie. Pojawienie si¢ takiego
niezerowego momentu dipolowego moze wynika¢ z (i) niedokladnie poziomego
ulozenia molekut fulerenéw w warstwie, (ii) wkltadu momentéw dipolowych molekut
wody przy granicy faz woda-warstwa molekularna do mierzonej, wypadkowej wartosci
tego momentu oraz (iii) wywolanych przez czasteczki subfazy zmian struktury
elektronowej molekut w warstwie. W przypadku warstw Cgo, wpltyw dwoch ostatnich
czynnikow musi by¢ znaczny skoro wyznaczona warto$¢ x; wynosi az 0,6 D chociaz
izolowana molekuta ta ma zerowy moment dipolowy ze wzglgdu na swa wysoka
symetri¢. Skladowa normalna momentu dipolowego molekul fulerenow ulozonych
poziomo w warstwie powinna by¢ réwniez niewielka. Tymczasem skladowa ta dla
adduktow n-oktylowych Cgo jest wysoka i porownywalna, na przyklad, do wartosci
wykazywanych przez B-cyklodekstryny zmodyfikowane tancuchami alkilowymi.259
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Tabela 3.2.1.3.1. Parametry izoterm 7-4 warstw Langmuira Cg, mono-, di- i tetra-n-oktylowych adduktow Cgy na granicy faz woda-powietrze.

Roztwor Fuleren Ao, nm? xx 10 Punkt ,.kolapsu*
Oszacowana”’ Wyznaczona m mN™! A, nm’ 7, mN m’
Chloroform, Ceo 0,87° 0,87 3,1 - -
0.14 mmol dm” (CsH;7)Ceo 1,1 2,09 3,0 1,1 15,35
Fulerenu (CsH;7)2Ce0 1,9 4,30 2,8 2,5 14,54
(CsH17)4Ceo 2,6 4,68 2,7 2,9 14,48
Chloroform, Ceo 0,87 0,91 2,0 - .
0.014 mmol dm™>  (CgH,7)Ceo 1,1 2,18 2,2 - -
Fulerenu (C8H17)2C60 1 ,9 4,22 2,7 - -
(CsH17)4Ceo 2,6 4,63 2,7 - -
Toluen, Ceo 0,87 0,16 1,4 . -
0.1 mmol dm™ (CsH17)Ceo 1,1 1,26 3,0 . -
Fulerenu (CsHl 7)2C(,0 1 ,9 1 .88 2,9 - -
(CsHi7)4Ce0 2,6 2,76 2ad - -
Tetrahydrofuran, (CsHi7)Ceo 1,1 0,99 3,0 - -
0.1 mmol dm™ (CsH17)2Ce0 ; 1,18 3,7 . .
Fulerenu (CgH;7)4Ceo 2,6 1,67 3,0 - -

“ Srednia, rzutowana na plaszczyzng powierzchnia pojedynczej molekuty adduktu o taricuchach alkilowych zorientowanych

réwnolegle do granicy faz.

® Obliczona dla najgestszego heksagonalnego upakowania kul.260



Tabela 3.2.1.3.2. Wartosci zmian potencjatlu powierzchniowego (4V, i A4V3), powierzchni na molekulg¢ (4, i 4;) oraz sktadowych normalnych momentu dipolowego (u, ,

i 4, ;) wyznaczone, odpowiednio, dla pierwszego i drugiego punktu charakterystycznego izoterm AV - A warstw Langmuira Cgy, mono-, di- i tetra-n-oktylowych adduktow
Ceo, na granicy faz woda - powietrze.

Roztwor Fuleren AV, V A, nm’ M1, D AVy, V Az, nm’ Ui2,D
(0.2Dstd.) (0.1 Dstd.)

Chloroform, Ceo 0,23 0,98 0,6 - - -

0.14 mmol dm™ (CsH17)Ceo 0,26 2,17 1,5 0,37 1,16 I

Fuleren (C8H17)2C6o 0,20 4,41 2,4 0,27 2,44 1 ,7
(CsH17)4Ce0 0,28 5,18 3.8 0,43 3,06 3,

Chloroform, Ceo 0,22 0,99 0,6 - - -

0.014 mmol dm™®  (CgH17)Ceo 0,23 2,62 1,6 . - ~

Fuleren (C8H|7)2C60 0,17 4,49 2,0 - - -
(CsH7)4Ceo 0,20 5,28 2,8 - - -

Toluen, Ceo 0,13 0,24 0,1 - - -

0.1 mmol dm™ (CsH17)Ceo 0,18 1,28 0,6 - . .

Fuleren (Can)zC(,o 0,20 1 ,94 1 ,1 - - =
(CsH7)4Cso 0,18 3,40 1,6 - - -

Tetrahydrofuran, (CsH17)Ceo 0,14 1,09 0,4 - - -

0.1 mmol dm™ (CsH17)2Ce0 0,16 1,36 0,6 - - -

Fuleren (CsH,7)4Ce0 0,17 1,96 0,9 - - -




0.45 - -

0.30 -

AV, V

0.15 -

0.00 -

—_
-+
—
-
-—
-
—
-
ol
==
—d
-

an =1

Z, mMNm

4
A, nnv
Rysunek 3.2.1.3.1. lzotermy (a) AV -4 i (b) w- A warstw Langmuira C¢y — krzywe 7 i I’, mono- -
krzywe 2 i 2°, di- - krzywe 3 i 3° oraz tetra-n-oktylo[60]fulerenu — krzywe 4 4. Liniami przerywanymi

zaznaczono krzywe histerezy. Strzalki wskazujq kierunek sprezania i rozprezania. Szybko$¢ sprezania

50 cm? min'.  Roztwory stosowane do przygotowywania warstw: 0,14 mmol dm> fulerenu

w chloroformie. Temperatura (298 + 3) K.

84



0.30

0.25

0.20

AV, V

0.15

0.10

0.05

0.00

30

25

-1

20

15

Z, mMNm

10

Rysunek 3.2.1.3.2. Izotermy (a) AV-A4 i (b) m- A warstw Langmuira Cg — krzywe / i /', mono- -
krzywe 2 i 2°’, di- - krzywe 3 i 3 ' oraz tetra-n-oktylo[60]fulerenu — krzywe 4 i 4. Liniami przerywanymi
zaznaczono krzywe histerezy. Strzalki wskazuja kierunek sprezania i rozprezania. Szybko$¢ sprg¢zania

50 cm’ min'. Roztwory stosowane do przygotowywania warstw: 0,014 mmoldm™ fulerenu

w chloroformie. Temperatura (298 + 3) K.

85



0.30 a -

>
o
<

0.15 | -

0.00 - -

| DA R L L L L T e |
60 |- b -
L | 1 .

1

40 |- .

20 \

Z, mMNm

0 1 2 3 4
2
A, nm
Rysunek 3.2.1.3.3. Izotermy (a) AV-A i }b) n- A warstw Langmuira Cg — krzywe 7/ i /', mono- -

krzywe 2 i 2’, di- - krzywe 3 i 3 ‘'oraz tetra-n-oktylo[60]fulerenu — krzywe 4 i 4. Liniami przerywanymi
zaznaczono krzywe histerezy. Strzalki wskazuja kierunek sprezania i rozprezania. Szybko$¢ sprezania

50 cm® min™'. Roztwory stosowane do przygotowywania warstw: 0,1 mmol dm™ fulerenu w toluenie.

Temperatura (298 + 3) K.

86



02| _

> - ]
N 01 -
< ] ]
00} _

B .

| : : . 4 } 4 : : :

20 | -

15 | t) .

m

10 - 4 E

Z, mN
wW

o
o
d

l TR . ot l . | . ] e
0.5 1.0 1.5 20 25
A, nnt
Rysunek 3.2.1.3.4. Izotermy (a) AV-A i (b) - A warstw Langmuira C4 — krzywe / i I’, mono- -

krzywe 2 i 2°, di- - krzywe 3 i 3’ oraz tetra-n-oktylo[60]fulerenu — krzywe 4 i 4°. Liniami przerywanymi
zaznaczono krzywe histerezy. Strzatki wskazujg kierunek sprezania i rozprezania. Szybko$¢ sprezania
50 cm® min”. Roztwory stosowane do przygotowywania warstw: 0,1 mmol dm™ fulerenu w THF.

Temperatura (298 + 3) K.

87



Najprawdopodobniej glowny wkiad do wyznaczonej wartosci x; dla molekut adduktow
w warstwie wnosi orientacja molekut wody przy granicy faz, co moze réwniez wplywaé
na struktur¢ elektronowa adduktow w warstwie. Skladowa normalna momentu
dipolowego wdrugim punkcie charakterystycznym (x4, ») jest mniejsza niz
w pierwszym dla wszystkich adduktow. Zwiazane jest to zapewne ze stopniowg
kompensacja momentéw dipolowych w wyniku niszczenia monowarstwy.

Warstwy fulerenéw przygotowane za pomoca stosunkowo rozcienczonych
(ok. 0,014 mmol dm'3) roztworow chloroformowych wykazuja wigksza stabilnos¢
(krzywe 2, 3, 4 na Rys. 3.2.1.3.2b) niz warstwy przygotowane za pomocg roztworow
bardziej stezonych (krzywe 2, 3, 4 na Rys. 3.2.1.3.1b). To znaczy, pierwsze warstwy
ulegaja zniszczeniu przy wyzszych wartosciach ci$nienia powierzchniowego. Pomiar
dokladnej wartosci cis$nienia, przy ktérym warstwa ulega zniszczeniu okazal sig¢
niemozliwy ze wzgledu na konstrukcje stosowanej wanny Langmuira. Scisliwosé
warstw Cgo i monoadduktu przygotowanych za pomocg roztworéw rozcienczonych jest
nieco nizsza niz warstw przygotowanych za pomoca roztworéw st¢zonych.
W przypadku warstw dwu- i czteroadduktu wartosci te s3 niemal takie same dla
roztworow o obu stezeniach.

Na izotermach AV - A wystepuje tylko jeden punkt charakterystyczny, zwiazany
z tworzeniem warstwy (Rys. 3.2.1.3.2a). Dlatego tylko dla niego mozna bylo
wyznaczy¢  wartos¢  skladowej normalnej momentu dipolowego (1 1)
(Tabela 3.2.1.3.2). Wartos¢ ta wzrasta o ok. 0,4 D jezeli liczba tancuchow oktylowych
wzrasta o jeden. Tylko przylaczenie pierwszego lancucha powoduje zwigkszenie
momentu dipolowego az o 1 D. Wartosci 4, | wyznaczone przy zastosowaniu bardziej
stezonych roztworéw Cgo i monooktylowego adduktu sg niewiele wigksze od wartosci
wyznaczonych dla roztworéw mniej st¢zonych. Natomiast wartosci tych momentéw
dipolowych di- itetraoktylowych adduktéw s3a znacznie wigksze dla warstw
przygotowanych za pomoca roztworow stezonych, szczegélnie dla adduktu
tetraoktylowego (ok. 1 D). Réznice te wynikajq najprawdopodobniej z mniej dokladnie
horyzontalnego ulozenia molekut dwu- i czteroadduktu w warstwach przygotowanych
z bardziej stezonego roztworu.

Postugujac si¢ wyznaczonymi parametrami mozna wyciggna¢ wnioski odnosnie
ulozenia molekul adduktow w warstwie. W przypadku mono-n-oktylowego adduktu

Cso mozna zaproponowa¢ przynajmniej dwa skrajne sposoby takiego ulozenia,
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tj. ,.glowa-do-ogona” i ,glowa-do-glowy” (Schemat 3.2.1.3.1). Oszacowana na
podstawie zaproponowanego ulozenia wartos¢ powierzchni na molekutg (4p) w obu
przypadkach wynosi ok. 2,0 nm’ u podstawy izotermy 7- A4 oraz 1,0 nm’ w punkcie
zZniszczenia  warstwy. Wartosci te dos¢ dobrze odpowiadaja wartosciom
eksperymentalnym (Tabela 3.2.1.3.1). Powierzchnia na molekule¢ dla di-
i tetra-n-oktylowych adduktow zalezy od rodzaju regioizomeru adduktu oraz sposobu
jego ulozenia w warstwie. Na podstawie porownania oszacowanych i wyznaczonych
wartosci powierzchni na molekule, Ay, mozna przewidzie¢ orientacj¢ adduktow
w warstwie. To znaczy, w przypadku dioktylowego adduktu ulozonego tak, ze
tanicuchy oktylowe znajduja si¢ jeden nad drugim, wartos$¢ 4y powinna by¢ zblizona do
wartosci charakterystycznej dla adduktu monooktylowego. W rzeczywistosci jest ona
jednak ponad dwa razy wigksza. Moze to sugerowal, Zze oba lancuchy adduktu
dioktylowego leza obok siebie, rownolegle do granicy faz. Z kolei wartos¢ Ay
tetraoktylowego adduktu jest o ok. 0,4 nm* wigksza niz dla adduktu dioktylowego.
Wydaje si¢ wigc, ze dwa z czterech tancuchéw oktylowych tego adduktu lezg obok
siebie w plaszczyznie rownoleglej do granicy faz a pozostale dwa usytuowane sa nad

nimi.
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Schemat 3.2.1.3.1. Schematyczne  przedstawienie =~ dwo6ch  skrajnych  sposobéw  ulozenia
mono-n-oktylo[60]fulerenu w warstwie Langmuira. Orientacja ,glowa-do-ogona” (a) u podnéza
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(b) Warstwy nanoszone z roztworow toluenowych i THF.

Na izotermach 7-A4 dla warstw nanoszonych z roztworéw toluenowych
(Rys. 3.2.1.3.3) i tetrahydrofuranowych (Rys. 3.2.1.3.4) o stg¢zeniu 0,1 mmol dm™
fulerenu nie zaobserwowano plateau, w odrdznieniu od analogicznych izoterm dla
warstw nanoszonych z roztworow chloroformowych (Rys.3.2.1.3.1 i 3.2.1.3.2).
Wartosci Ao (Tabela 3.2.1.3.1) sa stosunkowo niewielkie, co wskazuje na tworzenie
agregatow a nie monowarstw. Tworzenie agregatow jest tu oczekiwane ze wzgledu na
dobrze udokumentowane, silne oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe pomigdzy
pseudosferami Cgo. Oddzialywania te przejawiaja si¢ w postaci znacznych wartosci
energii kohezji.!! Ze wzgledu na niewielka rozpuszczalnos¢ Cqo w THF nie udato sig
zarejestrowac izotermy 7 - A dla warstwy Cgo nalozonej z roztworu THF. W przypadku
Ceéo nakladanego z roztworu toluenowego otrzymano warstwy zagregowane
o stosunkowo niewielkiej $cisliwosci.  Wynik ten jest podobny do wynikéw
przedstawionych przez innych autoréw. 170

Izotermy AV -A warstw przygotowanych z roztworé6w toluenowych
i tetrahydrofuranowych (Rys. 3.2.1.3.3a i 3.2.1.3.4a) nie rdéznia si¢ od siebie, co
wskazuje na podobne zachowanie molekut fulerenéw w warstwach. Skladowe
normalne momentéw dipolowych dla tych warstw s3 mniejsze niz dla warstw
przygotowanych Z roZtwWorow chloroformowych (Tabela 3.2.1.3.2).
Najprawdopodobniej wynika to z mniejszego st¢zenia powierzchniowego dipoli
zwiazanego z agregowaniem molekul i wzajemnej kompensacji momentéw dipolowych

molekul w agregatach.

3.2.2 Wilasciwosci cienkich warstw [60]fuleropirolidyn

3.2.2.1 Wlasciwosci elektrochemiczne aliklo[60]fuleropirolidyn w roztworach

rozpuszczalnikow organicznych

Przed przeprowadzeniem badan elektrochemicznych cienkich  warstw
alkilo[60]fuleropirolidyn zbadano ich wlasciwosci elektrochemiczne w roztworach.
Wtasciwosci  elektrochemiczne ferrocenofuleropirolidyn Ceopyr-Fc i CeopyrMe-Fc
znane sa z wczesniejszych badan.242.256-258  Zhadano wplyw dlugosci lancucha
alkilowego na potencjaly formalne redoks alkilo[60]fuleropirolidyn oraz ich
wspoélczynniki dyfuzji. Ponadto przedmiotem badan byl wplywem protonowania azotu

pierscienia pirolidyny na wlasciwosci elektrochemiczne alkilo[60]fuleroprolidyn.
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2mM Cg,Pyr-C,,

1.5 MM CoPyr-Cq

1.5 mM Cg,Pyr-C,

-0.5 -1.0 -1.5 -2.0 25

E, Vvs. Fc/Fc*
Rysunek 3.2.2.1.1. Woltamperogramy cykliczne 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn w 0,1 mol dm™

(TBA)PF¢ w benzonitrylu na elektrodzie Pt. Dla poréwnania pokazano réwniez woltamperogram dla Cep.
Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V s

Na Rysunku3.2.2.1.1 przedstawione s3 woltamperogramy cykliczne
alkilo[60]fuleropirolidyn Cgopyr-Cs, Ceopyr-Cs, Ceopyr-C;2 oraz, dla poréwnania,
woltamperogram Cg.  Potencjaly formalne redoks tych zwiazkéw oraz ich
wspolczynniki dyfuzji zebrane sa w Tabeli3.2.2.1.1.  Wspélczynniki dyfuzji
alkilo[60]fuleropirolidyn zostaly wyznaczone z tangensa kata nachylenia zaleznosci
pradu piku redukeji (ipc) Ceo”" od pierwiastka z szybkos$ci zmian potencjalu V3,

z rébwnania Randlesa-Sev&ika:26!
i =2,69 x 10° n** 4 D'? C V? (3.2.2.1.1)

gdzie n to liczba przeniesionych elektronow, S - powierzchnia elektrody, C - st¢zenie
substancji elektroaktywnej w roztworze a D - wspolczynnik dyfuzji. Zaleznosci ipc
w funkcji v/ przedstawiono na Rysunku 3.2.2.1.2.
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Tabela 3.2.2.1.1. Potencjaly formalne redoks (E,;) i pozome wspéiczynniki dyfuzji (D)
2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn w 0,1 mol dm™ (TBA)PF¢ w benzonitrylu.

Fuleren Eun, V vs. Fc/Fc* D, cm?s?!
0/1- 1-/2- 2-/3-
Ceo -0,91° -1,33° -1,81° 2,6x 108%¢
CeoPyr-Cq -1,04 -1,44 -2,00 (9,5 0,4) x 107
CeoPyr-Cs -1,03 -1,43 -1,99 (9,6 + 1,8) x 10®
CeoPyr-C12  -1,04 -1,45 -2,00 6,2+ 1,4)x 10*

* Przeliczone z oryginalnych danych
bw 0.1 M (TBA)CIO,

°W. R. Fawcett i wspéipracownicy262

Potencjaly E); alkilo[60]fuleropirolidyn sa przesuni¢te w strong wartosci ujemnych
wzgledem analogicznych potencjatéw Cg o 0,10 do 0,12V w przypadku dwéch
pierwszych pikow elektroredukcji. Natomiast potencjal trzeciego piku przesunigty jest
az o 0,18 do 0,19V wzgledem potencjalu formalnego redoks Cg. Wyznaczone
potencjaly sa zgodne z potencjalami dla innych [60]fuleropirolidyn i bis-alkilowanych
fuleren6w.254.257,263  Przylaczenie grupy pirolidynowej do pseudosfery Cqo sprawia, ze
elektroredukcja fulerenu wymaga dostarczenia wigkszej energii. Potencjaly E,,
alkilo[60}fuleropirolidyn sg praktycznie niezalezne od dlugosci tancucha alkilowego.
Wartosci pozomych wspoétczynnikéw dyfuzji alkilo[60]fuleropirolidyn sa znacznie (od
1 do 2 rzedéw wielko$ci) mniejsze niz wspolczynnik dyfuzji Cgo. Wartosci te sg tym
mniejsze im dluzszy jest tancuch alkilowy. Tak niskie wartosci D wskazuja, ze
alkilofuleropirolidyny sa silnie zagregowane w roztworze.

Nastepnie przeprowadzono eksperymenty majace na celu wyjasnienie wplywu
protonowania  azotu  pirolidynowego na  zachowanie  elektrochemiczne
alkilo[60]fuleropirolidyn w roztworze. Fuleropirolidyny latwo ulegaja protonowaniu,
jako ze stala dysocjacji protonowanej formy [60]fuleropirolidyn w roztworach
rozpuszczalnikow organicznych jest stosunkowo niewielka i zblizona dla wszystkich
adduktéw.25® Wartos¢ statej dysocjacji, pK,, adduktow w micelach dodecylowego
siarczanu sodu (SDS), wyznaczona za pomoca miareczkowania zar6wno

alkalimetrycznego jak i acydymetrycznego, wynosi 6,3 £ 0,1.264 Schemat rownowagi
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kwasowo-zasadowej [60]fuleropirolidyn zostat przedstawiony na Schemacie 3.2.2.1.1.

i, MA

’,12' sz-w

Rysunek 3.2.2.1.2. Zalezno$¢ pradu piku (i) elektroredukcji formy obojetnej Ceopyr-C, (kwardraty),
Coopyr-Cs (kolka) i Ceopyr-Cy, (tréjkaty) do monoanionu od pierwiastka z szybkosci polaryzacji (V)
w 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w benzonitrylu.

W celu okreslenia wplywu protonowania [60]fuleropirolidyn na ich wlasciwosci
elektrochemiczne, do naczynka z roztworem odpowiedniego adduktu dodano kwas

trojfluorooctowy i zarejestrowano woltamperogramy cykliczne (Rys. 4.2.2.1.3).

Schemat 3.2.2.1.1. Réwnowaga kwasowo - zasadowa [60]fuleropirolidyn.

Okazato si¢, ze potencjal pierwszej elektroredukcji adduktu przesunat si¢ o 0,08 od
0,09 V w strong wartosci dodatnich. Latwiejsza elektroredukcja adduktu wskazuje na
wigkszy deficyt elektronow pseudosfery fulerenowej, gdy azot pirolidynowy jest
protonowany. W roztworze zakwaszonym woltamperogramy przy bardziej ujemnych

potencjalach mialy bardziej skomplikowany charakter z uwagi na reakcje nastgpcze
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iuboczne jonow [60]fuleropirolidynowych. Z tego wzgledu eksperymenty
przeprowadzane byly tylko w zakresie potencjalow obejmujacych pierwsza

elektroredukcje Ceo”".

16 T T v T v T T T T T T T

12

1 n 1 " 1

I 2 1 " n L
04 0.6 0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 -1.8

E, Vvs. Fc/Fc*

Rysunek 3.2.2.1.3. Woltamperogramy cykliczne Csopyr-C4 w nieobecnosci - krzywa I i w obecnosci -
krzywa 2 kwasu tréjfluorooctowego. 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w benzonitrylu. Elektroda pracujaca
z wegla szklistego. Szybkosé zmian potencjatu 0,1 Vs,

3.2.2.2 Wlasciwosci elektrochemiczne cienkich warstw alkilo[60]fuleropirolidyn

nanoszonych przez odparowanie rozpuszczalnika

Po =zbadaniu wlasciwosci elektrochemicznych [60]fuleropirolidyn w roztworze
przystapiono do badan wilasciwosci cienkich warstw tych adduktow. Warstwy te
przygotowano przez odparowywanie rozpuszczalnika na elektrodzie, jak opisano
w Rozdziale 3.1.3.4. Przy zalozeniu, ze gestos¢ warstw alkilo[60]fuleropirolidyn jest
taka sama jak gestos¢ warstw Cgo (1,66 g cm™) 265 mozna bylo oszacowaé grubosé
przygotowanych warstw, ktora byla nie mniejsza niz 1,7 um.

Jednym z celow badan bylo okreslenie wplywu rodzaju kationu na wiasciwosci
elektrochemiczne warstw [60]fuleropirolidyn. Dlatego jako elektrolity podstawowe

stosowano sole, ktorych kationy roznily si¢ znacznie wielkoscia i sposobem solwatacji,
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takie jak (TBA)PFg oraz LiClOs. Wczesniejsze badania wykazaly znaczne réznice
zachowania elektrochemicznego warstw fulerenowych w obecnosci kationéw Li'*

i TBA™'.52.56

(a) Warstwy 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn.

Badano wplyw rodzaju kationu elektrolitu podstawowego, dlugosci lancucha
alkilowego oraz protonowania azotu pirolidyny na transport masy i tadunku w cienkich
warstwach  alkilo[60]fuleropirolidyn. Wyniki  réwnoczesnych  pomiaréw
woltamperometrii cyklicznej i mikrograwimetrii piezoelektrycznej cienkich warstw tych
adduktéw w réznych warunkach przedstawione sa na Rysunkach 3.2.2.2.1-5.

Woltamperogram cykliczny (krzywe / i 3 na Rys. 3.2.2.2.1) warstw adduktu
o krétkim lancuchu alkilowym, Ceopyr-Cs, wykazuje trzy stabo rozseparowane piki
elektroredukcji, zaréwno w obecnosci kationéw Li* (Rys.3.2.2.2.1a) jak i TBA"
(Rys. 3.2.2.2.1b). Pomimo obecnosci trzech sygnaléw elektroredukcji w potcyklu
katodowym przenoszone sg tylko dwa elektrony na co wskazuje obecnos¢ tylko dwoch
pikéw elektroutleniania w polcyklu anodowym. Pojawienie sie¢ trzeciego piku
elektroredukcji jest najprawdopodobniej zwigzane z réwnoczesna redukcjg zar6wno
fulerenu w warstwie jak i rozpuszczonego w roztworze anionu fulerenowego. Wraz ze
stopniowym redukowaniem warstwy Cegopyr-C4 mikrograwimetria (krzywe 2 i 4 na
Rys. 3.2.2.2.1) wykazuje spadek masy elektrody. Spadek ten jest zwiazany ze
stopniowym rozpuszczaniem warstwy. Efekt ten jest podobny zarowno dla roztworéw
zawierajacych kationy Li* jak i TBA®. Jednak pojawiaja si¢ pewne roznice zwigzane
z rodzajem kationu. To znaczy, rozpuszczanie warstwy w obecnosci Li* rozpoczyna sie
przy ok. -1,25V, tj. przy potencjale elektroredukcji Cgo”". Warstwa rozpuszcza sig
niemal catkowicie, gdy potencjal osiaga wartos¢ ok. -1,47 V odpowiadajacy trzeciemu
pikowi elektroredukcji (Rys. 3.2.2.2.1a). Natomiast w obecnosci TBA® pierwszemu
pikowi elektroredukcji przy -1,40 V odpowiada niewielki wzrost masy. Spadek masy
obserwowany jest dopiero przy -1,55 V i jest zwigzany z drugim pikiem
elektroredukcji. Pierwotny wzrost masy wskazuje na wnikanie kationu TBA® do
warstwy w celu zobojetnienia jej ujemnego tadunku. Potencjaly pikow elektroredukcji
Ceopyr-C4 w warstwie w obecnosci kationéw TBA" sa 0 ok. 0,1 V bardziej ujemne niz
potencjaly pikéw rejestrowanych w obecnosci Li'. Przesunigcie to jest
najprawdopodobniej zwigzane z rGwnowaga Donnana wynikajaca z duzo wigkszego
stezenia kationéw TBA" w roztworze niz w warstwie.90-91
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W polcyklu anodowym wystepuja dwa piki elektroutleniania anionow
[60]fuleropirolidynowych rozpuszczonych w pétcyklu katodowym. Mikrograwimetria
piezoelektryczna wykazuje wzrost masy elektrody przy potencjale piku utleniania
czgsci fulerenowej adduktu. Efekt ten jest obserwowany jedynie wobecnosci Li'
(Rys. 3.2.2.2.1a). Natomiast nie wystgpuje on w obecnosci TBA® (Rys. 3.2.2.2.1b).

Wplyw rodzaju kationu na wlasciwosci warstwy jest inny jezeli warstwa
zbudowana jest z alkilo[60]fuleropirolidyny, takiej jak Cgopyr-C,2, o dtugich lancuchach
alkilowych (Rys. 3.2.2.2.2). Woltamperogram Cegopyr-Cj2 W roztworze zawierajacym
Li* (krzywa I na Rys. 3.2.2.2.2a) wykazuje trzy piki elektroredukcji i brak pikéw
elektroutleniania w potcyklu anodowym. Poczatkowo masa elektrody maleje przy
potencjale pierwszego piku elektroredukcji w wyniku rozpuszczania monoanionéw
[60]fuleropirolidyn (krzywa 2 na Rys. 3.2.2.2.2a). Gdy potencjal osiaga wartos¢, przy
ktorym wystepuje drugi pik elektroredukcji, masa pozostaje stala by wzrosnaé, gdy
potencjal osiggnie warto$¢, przy ktorej wystepuje trzeci pik elektroredukc;ji.
W polcyklu  anodowym  praktycznie nie obserwuje si¢ zmian  masy.
Najprawdopodobniej w przebiegu katodowym na elektrodzie osadza si¢ warstwa
nierozpuszczalna i nieprzewodzaca.

Jezeli w roztworze znajduje si¢ kation TBA® to woltamperogram Ceopyr-C);
wykazuje trzy dobrze wyksztalcone piki katodowe i trzy anodowe (krzywa 3 na
Rys. 3.2.2.2.2b). Wzrost masy warstwy zwiazany z wnikaniem kationu TBA" (krzywa
4 na Rys.3.2.2.2.2b) widoczny jest dopiero, gdy potencjal osiaga maksimum
pierwszego piku elektroredukcji (ok. —1,3 V). Nastgpnie, gdy potencjat osiaga wartosé
-1,6 V (drugi pik elektroredukcji) wowczas spadek masy w wyniku rozpuszczania
warstwy zaczyna przewaza¢ nad wzrostem masy zwigzanym z wnikaniem kationu.
Warstwy ulegaja dalszemu rozpuszczaniu przy zmianie potencjatu do -2,1 V (trzeci pik
elektroredukcji). W polcyklu anodowym widoczne sa kolejno trzy piki
elektroutleniania tréjanionu do dwuanionu (-1,95V), dwuanionu do monoanionu
(-1,45 V) oraz monoanionu do formy obojetnej (-1,20 V). Wszystkim tym pikom
odpowiadaja niewielkie wzrosty masy, co wskazuje na osadzanie warstw odpowiednich
soli i obojetnych [60]fuleropirolidyn w trakcie elektroutleniania.

Gdy elektrody zlote napylone na wibratory kwarcowe i pokryte warstwa
2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn zanurzano do zakwaszonych roztworow
acetronitrylowych to nastgpowalo protonowanie atomu azotu pierscienia

pirolidynowego w addukcie. Aby zobojetni¢ powstaly w ten sposéb kation Ceopyr-Cp
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aniony CF;COO" wnikaly do warstwy.

-20 -1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 06
E, Vvs. FclFc*

Rysunek 3.2.2.2.1. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe ! i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Cgpyr-C4 naniesionych na elektrody zlote napylone na 5 MHz
wibratory kwarcowe w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 mol dm® LiClO, i (b) 0,1 mol dm?
(TBA)PF,. Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V's™.
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24 -20 -16 -1.2 -08 -04
E, Vvs. FclFc*
Rysunek 3.2.2.2.2. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe 7 i 3) i mikrograwimetria

piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Cgpyr-C, naniesionych na elektrody zlote napylone na 5 MHz
wibratory kwarcowe w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 moldm™ LiClO, i (b) 0,1 mol dm?
(TBA)PF,. Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V™.
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Rysunek 3.2.2.2.3. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Cgpyr-C, naniesionych na elektrody ziote napylone na 5 MHz
wibratory kwarcowe w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 mol dm™ LiClO,, 1 mmol dm™ CF;COOH
i (b) 0,1 mol dm™ (TBA)PF,, 1 mmol dm™ CF;COOH. Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V's™.
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Rysunek 3.2.2.2.4. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Cgpyr-C, naniesionych na elektrody zlote napylone na 5 MHz
wibratory kwarcowe w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 mol dm™ LiClO,, | mmol dm® CF;COOH
i (b) 0,1 mol dm™ (TBA)PF, 1 mmol dm™> CF;COOH. Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V s™.
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Rysunek 3.2.2.2.5. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe /, 3 i 5) i mikrograwimetria

piezoelektryczna (krzywe 2, 4 i 6) warstw Cqopyr-C, naniesionych na elektrody ztote napylone na 5§ MHz
wibratory kwarcowe w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 mol dm™ (TBA)PF,, warstwa przygotowana
z obojetnego roztworu CHCL;, (b) 0,1 moldm™ (TBA)PFs, 1 mmoldm® CF;COOH, warstwa
przygotowana z obojetnego roztworu CHCl; i (c) 0,1 moldm™ (TBA)PF,, warstwa przygotowana
z zakwaszonego za pomocq CF;COOH roztworu CHCl;. Szybko$é zmian potencjatu 0,1 V 5™,
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Nastepnie, kiedy warstwa ulegata elektroredukcji powstawat jon bipolarny "Coopyr-Cm "
z tadunkiem ujemnym zlokalizowanym na pseudosferze fulerenowej i dodatnim na
atomie azotu pierscienia pirolidynowego. Zachowanie woltamperometryczne warstw
adduktow Ceopyr-C4 i Ceopyr-C12 w zakwaszonym roztworze pokazane jest,
odpowiednio, na Rysunkach3.2.2.2.3 i 3.2.224. W obecnosci kationow Li*
(Rys. 3.2.2.2.3a i 3.2.2.2.4a) zachowanie woltamperometryczne oraz zmiany masy sa
bardzo podobne zaré6wno dla Cgopyr-Cs jak i Ceopyr-Ci2. Na woltamperogramach
cyklicznych obu zwigzkéw widoczny jest pojedynczy pik elektroredukcji przy
potencjale -1,60 i -1,65 V, odpowiednio, dla Cgopyr-C4 i Ceopyr-Ci2. W obu
przypadkach pikowi temu odpowiada wzrost masy zwigzany z wnikaniem kationéw do
warstwy. W polcyklu anodowym brak wyraznych sygnatéw elektroutlenienia a masa
elektrody w obu przypadkach pozostawala w przyblizeniu stala. Swiadczy to o
tworzeniu warstwy nieprzewodzacej w trakcie elektroredukc;ji.

Zakwaszone roztwory zawierajace kationy TBA' (Rys.3.2.2.2.3b i 3.2.2.2.4b)
wykazywaly drastycznie rézne zachowanie woltamperometryczne w poréwnaniu do
zakwaszonych roztworéw zawierajacych kationy Li* (Rys. 3.2.2.2.3a i 3.2.2.2.4a). To
znaczy, w obecnosci TBA" na woltamperogramie dla warstwy Ceopyr-Cs
(Rys. 3.2.2.2.3b) widoczne s3 dwa wyrazne piki elektroredukcji przy -1,65 1 -1,95V
oraz stabo wyksztalcony pik przy -1,10 V. Pikowi przy -1,65 V odpowiada wzrost
masy zwiazany z wnikaniem kationéw do warstwy. Przy potencjale nieco bardziej
ujemnym niz potencjal tego piku redukcji warstwa ulega szybkiemu rozpuszczeniu.
W poleyklu anodowym nie wystgpuja piki elektroutlenienia. Po zakonczeniu cyklu
masa elektrody byla nieco wigksza niz masa wyjsciowa, co wskazuje na tworzenie si¢
warstwy nieaktywnej elektrochemicznie. Chociaz zachowanie jakosciowe warstw
Ceopyr-Ci2 (Rys. 3.2.2.2.4b), w tych samych warunkach, jest podobne do zachowania
warstw Cgopyr-C4, to mozna zaobserwowaé pewne rdznice. To znaczy, na
woltamperogramie dla Cgpyr-C;2 widoczne sa trzy slabo rozdzielone piki
elektroredukc;ji przy —1,95, -2,10 i —2.20 V. Ponadto wystepuje stabo wyksztalcony pik
przy ok. -1,60 V. Pikowi przy potencjale -1,95 V odpowiada wzrost masy. W trakcie
zmian potencjalu w zakresie od -1,95 do -2,10V warstwa ulega szybkiemu
rozpuszczaniu. W poélcyklu anodowym widoczne sa trzy stabo wyksztalcone piki
elektroutleniania przy -1,92, -1,40 i -1,00V. Z pikami o najbardziej ujemnych
potencjalach zwigzany jest niewielki, stopniowy przyrost masy. Rozpuszczone

w roztworze aniony [60]fuleropirolidynowe osadzaja si¢ wigc czgsciowo na elektrodzie
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w trakcie elektroutleniania.

Atomu azotu pierscienia pirolidynowego mozna réwniez sprotonowaé przez
zakwaszenie  chloroformowego roztworu [60]fuleropirolidyny stuzacego do
przygotowywania warstw. Zachowanie elektrochemiczne tak przygotowanych warstw
alkilofuleropirolidyn pokazane jest na Rysunku 3.2.2.2.5, na przykladzie Cgopyr-Ce.
Woltamperogram cykliczny i odpowiadajaca mu krzywa mikrograwimetryczna dla
warstwy adduktu przygotowanego z obojetnego roztworu chloroformowego,
zarejestrowana w obojetnym roztworze acetonitrylowym w obecnosci kationéw TBA”,
pokazane sa na Rysunku 3.2.2.2.5a. W tych warunkach zachowanie warstw Cgopyr-Cg
nie odbiega od zachowania warstw Cepyr-Cj2 w roztworze obojetnym. Z kolei,
zachowanie oboj¢tnych warstw Cgopyr-Cs w zakwaszonym roztworze acetonitrylowym
(Rys. 3.2.2.2.5b) nie r6zni si¢ od zachowania warstw innych alkilo[60]fuleropirolidyn
wtych warunkach (Rys.3.2.2.2.3b i 3.2.2.2.4b). Natomiast zachowanie
woltamperometryczne warstwy Cgopyr-Cs, przygotowanej z zakwaszonego roztworu
chloroformowego w obojetnym roztworze acetonitrylu zawierajacym kationy TBA"
(Rys. 3.2.2.2.5c) wykazuje znaczne réznice w poréwnaniu do zachowania
obserwowanego w poprzednich przypadkach. To znaczy, na woltamperogramie
wystepuja trzy wyrazne piki elektroredukcji przy -1,3, -1,5 i -2,0V. Drugi pik
elektroredukcji jest nieznacznie rozdwojony. Masa elektrody rosnie w zakresie
potencjalow pierwszego i drugiego piku elektroredukcji. Warstwa ulega szybkiemu
rozpuszczaniu gdy potencjal osiaga zakres trzeciego piku elektroredukcji. W péteyklu
anodowym widoczne sa cztery stabo wyksztalcone piki elektroutleniania przy -1,90,
-1,45, -1,35 1 -1,05 V. Kazdemu pikowi odpowiada niewielki wzrost masy elektrody
zwigzanym z osadzaniem si¢ warstwy.

Warstwy alkilofuleropirolidyn w roztworach alkalicznych (0,1 mol dm™ (TBA)OH
w acetonitrylu) sa elektrochemicznie nieaktywne w zakresie potencjatléw od -0,5 do
23 V.

(b) Warstwy ferroceno[60]fuleropirolidyn.

Ferroceno[60]fuleropirolidyny sa przykladem elektroaktywnych
diad.242.253.254.256-258 W czasteczce takiej diady wystepuje zaréwno czesé donorowa jak
i akceptorowa elektronow, ktére sa zwiazane kowalencyjnie. Diady redoks sa
interesujace z uwagi na ich potencjalne zastosowanie w nanoelektronice, w ukladach

przetwarzajacych energi¢ $wietlng na elektryczng oraz w ukladach wykazujacych
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wlasciwosci optyki nieliniowej. Dlatego istotne jest poznanie wlasciwosci
elektrochemicznych warstw takich diad. Ze wzgledu na obecnos¢ dwoch réznych grup
redoks w diadach ferroceno[60]fuleropirolidyn ich procesy elektrodowe w roztworach
wystepuja w dwoch zakresach  potencjatow.242.256-258 W zakresie ujemnych
potencjaléw wystepuja procesy elektrodowe Cgo, tj. mozna zaobserwowaé do szesciu
odwracalnych proceséw redoks. Natomiast w zakresie potencjalow dodatnich
wystepuje jednoelektronowy proces elektrodowy grupy ferrocenowe;.

W niniejszej pracy zbadano transport masy i ladunku w cienkich warstwach
ferroceno[60]fuleropirolidyn przygotowanych metoda odparowania rozpuszczalnika.
Badany byl wplyw rodzaju kationu elektrolitu podstawowego oraz wplyw
rozpuszczalnika na te wlasciwosci. Do badan wybrano Ceopyr-Fc, w ktorym atom azotu
pierscienia pirolidynowego jest odstonigty i CgpyrMe-Fc, gdzie atom ten jest
ekranowany przez podstawnik metylowy. Zastosowanie CgopyrMe-Fc mialo na celu
ograniczenie agregowania fulerenu i uzyskanie warstw bardziej odtwarzalnych
i jednorodnych. Aminy sa donorami a fulereny akceptorami elektronéw. Aminy
pierwszo- i drugorzedowe reaguja z Ceo tworzac addukty.!! Wydaje sig, ze mozliwe
jest réwniez tworzenie agregatow poprzez oddzialywanie grupy pirolidynowej jednego
adduktu z pseudosfera C¢ drugiego.

Wyniki réwnoczesnych pomiaréw woltamperometrii cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej dla warstw Cegopyr-Fc i CgopyrMe-Fc przedstawione sa na
Rysunkach 3.2.2.2.6-8. W obecnosci zaréwno kationéw TBA" jak i K* zachowanie
elektrochemiczne warstwy Cgopyr-Fc, za ktore odpowiedzialna jest czes¢ fulerenowa
czasteczki, jest zblizone do zachowania alkilo[60]fuleropirolidyn. Jezeli w roztworze
obecne sa kationy TBA" (Rys.3.2.2.2.6a) to wystepuja trzy piki elektroredukcji
fulerenu przy ok. -1,40, -1,58 i -2,1 V. Pierwsze dwa piki sa stabo rozdzielone.
W polcyklu anodowym widoczne sa dwa wyrazne sygnaly elektroutleniania anionéw
adduktow fulerenowych C6opyr-Fc3’/2' i Cgopyr-Fc?”" przy potencjatach, odpowiednio,
-1,91 1 -1,39 V. Pik elekltroutleniania anionu adduktu C6opyr-Fc'/ ¢ jest bardzo szeroki
i stabo wyksztalcony. Kazdemu pikowi elektroredukcji odpowiada spadek masy
elektrody zwiazany z rozpuszczaniem dwuanionéw i tréjanionéw adduktu. Monoanion
fulerenu jest w tych warunkach bardzo stabo rozpuszczalny. Poniewaz piki
elektroredukcji adduktu Cegpyr-Fe i Ceopyr-Fc™ sa prawie nie rozdzielone, trudno
okresli¢ jaka jest rozpuszczalno$¢ monoanionu. Jednak w eksperymentach

wielocyklicznych, w drugim i kolejnych cyklach (nie pokazane) dwa pierwsze piki
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elektroredukc;ji sa lepiej rozdzielone i widoczny jest wzrost masy warstwy w zakresie
potencjaléw narastania pierwszego piku elektroredukcji. Tak wigc, przy elektroredukcji
Ceopyr-Fc do monoanionu wzrost masy zwiazany z wnikaniem kationu TBA® do
warstwy przewaza nad spadkiem masy zwigzanym z jej rozpuszczaniem. Pikom
elektroutlenienia adduktu Csopyr-Fcz'/' i Csopyr-Fc'/0 towarzysza niewielkie wzrosty
masy zwigzane z osadzaniem (TBA)(Cgopyr-Fc) i formy obojetnej adduktu.

Pik elektroutleniania czesci ferrocenowej Ceopyr-Fc pojawia si¢ przy potencjale

ok. 0,28 V, tzn. przy potencjale bardziej dodatnim niz nie zwigzany ferrocen
w roztworze. Tak wiec, ferrocen kowalencyjnie przylaczony do [60]fuleropirolidyny
i unieruchomiony w warstwie, jest znacznie trudniej utleni¢ niz wolny ferrocen
wroztworze. Pik elektroutleniania czgsci ferrocenowej jest szeroki a prad piku
niewielki w pordwnaniu do pradéw pikéw redukcji czgséci fulerenowej adduktu. Po
zmianie kierunku polaryzacji, w pétcyklu katodowym pojawia si¢ pik elektroredukcji
ferrocenu przy 0,15 V. Jest on bardziej ostry niz sprz¢zony z nim pik elektroutleniania.
Elektroutlenianie czg¢s$ci ferrocenowej adduktu jest zwigzane z niewielkim spadkiem
masy warstwy w wyniku rozpuszczania kationu, C6opyr-Fc+.
Jezeli w roztworze obecne sa kationy K* (Rys. 3.2.2.2.6b) to potencjaly elektroredukcji
fulerenowej czesci molekuly sa przesunigte o kilkadziesigt miliwoltow w strong
wartoéci bardziej dodatnich w poréwnaniu do pikéw w obecnosci TBA®
(Rys. 3.2.2.2.6a). W obecnosci K* pierwsze dwa piki elektroredukeji przy ok. -1,33
i-1,45 V sg stabo rozdzielone, podobnie jak piki w obecnosci kationu TBA®. Jednakze
prad pierwszego piku elektroredukcji jest znacznie wigkszy. Obu pikom towarzyszy
znaczne zmniejszenie masy elektrody. Warstwa Cgopyr-Fc redukuje si¢ o wiele latwiej
w obecnosci kationow K* niz w kationow TBA*. W obecnosci K* juz monoanion
adduktu ulega rozpuszczaniu. Trzeciemu pikowi elektroredukcji przy ok. -1,97 V
odpowiada niewielki wzrost masy. Najprawddopodobniej trojanion adduktu tworzy
nierozpuszczalng so6l. W poélcyklu anodowym wystepuja dwa stabo wyksztalcone piki
utleniania czesci fulerenowej adduktu przy ok. -1,32 i -1,05 V. Z pikami tymi zwigzany
jest niewielki wzrost masy wynikajacy z ponownego osadzania warstwy w trakcie
elektroutleniania.

W obecnosci kationébw K zachowanie elektrochemiczne czesci ferrocenowej
molekuly w warstwie jest zasadniczo podobne do zachowania w obecnosci TBA™.
Jednak potencjat piku elektroutleniania ferrocenu w warstwie w obecnosci kationéw K*

jest przesunigty o ok. 0,12V w strong¢ warto$ci bardziej dodatnich w poréwnaniu
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z potencjalem tego piku w obecnosci TBA™,
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Rysunek 3.2.2.2.6. Réwnoczesna woltametria cykliczna (krzywe 7 i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Ceopyr-Fc na elektrodzie zlotej napylonej na 5 MHz wibrator
kwarcowy w acetonitrylowych roztworach (a) 0,1 mol dm™ (TBA)PF, i (b) 0,1 mol dm™ KPF,. Szybkos$é

zmian potencjatu 0,1 V5™,
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Ponadto, prady pikéw elektroutleniania jak i elektroredukcji grupy ferrocenowej sg
wieksze w obecnosci kationéw K' niz w obecnosci TBA®. Wydaje sie, ze trudniejsze
utlenianie grupy ferrocenowej w obecnosci kationéw K' jest zwiazane z tworzeniem
silniejszych par jonowych w roztworze jonéow K* i PF¢ niz jonéw TBA" i PFs. Przy
utlenianiu grupy ferrocenowej do warstwy musi wniknaé przeciwjon (tutaj anion PF¢).
Silne pary jonowe wymagaja dodatkowego wkladu energii na ich dysocjacj¢ tak, aby
anion mogt zobojetni¢ dodatni ladunek w warstwie.  Elektroutlenianie grupy
ferrocenowej zwiazane jest ze zmniejszeniem masy elektrody a wigc z rozpuszczaniem
warstwy.

Aby okresli¢ wptyw polarnosci rozpuszczalnika na wtasciwosci warstw, badania
woltamperometryczne i mikrograwimetryczne Cgopyr-Fc przeprowadzane byly réwniez
w rozpuszczalniku o wyzszej przenikalnosci elektrycznej, takim jak weglan propylenu.
Woltamperogramy cykliczne i krzywe mikrograwimetryczne warstw Cgopyr-Fc
w 0,1 mol dm™ (TBA)PFs, w acetonitrylu (¢=37,5) i weglanie propylenu (£=69)
przedstawione s3 na Rysunkach3.2.22.7a i 3.2.2.2.7b. Chociaz zachowanie
elektrochemiczne warstwy adduktu w weglanie propylenu jest zblizone do zachowania
w acetonitrylu to mozna jednak wskaza¢ szereg roznic. To znaczy, w polcyklu
katodowym wystepuja trzy piki elektroredukcji adduktu. Potencjaly tych pikow sg
przesuni¢te o kilkadziesiat miliwoltow w stron¢ wartoSci bardziej dodatnich
w poréwnaniu do potencjalow pikéow dla roztworu acetonitrylowego. Pierwszy
katodowy sygnal pradowy, wystepujacy w postaci przegi¢cia na krzywej przy ok. —
1,07 V, nie jest zwiazany ze zmiang masy elektrody. Najprawdopodobniej zwigkszenie
masy warstwy zwiazane z wnikaniem kationéw TBA® kompensowane jest
Zmniejszeniem masy zwigzanym z rozpuszczaniem warstwy. Drugiemu pikowi
elektroredukcji przy ok.-1,51V towarzyszy zmniejszenie masy wskazujace na
rozpuszczanie warstwy. Rozpuszczanie warstwy w roztworze weglanu propylenu jest
szybsze niz w roztworze acetonitrylowym. Ponadto, w przypadku weglanu propylenu,
szeroko$¢ poléwkowa drugiego piku jest wigksza niz takiego piku obserwowanego
w przypadku acetonitrylu. Trzeciemu pikowi elektroredukcji odpowiada niewielkie
zmniejszenie masy. Swiadczy ono, ze wigkszos¢ warstwy ulegta rozpuszczeniu
w trakcie elektroredukcji monoanionu do dwuanionu. Natomiast w roztworze
acetonitrylowym (Rys. 3.2.2.2.7a) widoczne sa dwa etapy rozpuszczania warstwy
zwiazane zredukcja do dwu- i tréjanionu. Najwyrazniej dwuanion jest lepiej
solwatowany w rozpuszczalniku bardziej polamym takim jak weglan propylenu.
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W pélcyklu anodowym widoczne sa trzy piki elektroutleniania przy ok. -1,84, -1,28
i-0,90 V. Tylko pik przy -0.90 V zwiazany jest ze wzrostem masy wynikajacym
z osadzania warstwy obojetnego adduktu.

W weglanie propylenu zachowanie elektrochemiczne grupy ferrocenowej adduktu
jest podobne do zachowania w acetonitrylu. To znaczy, widoczny jest slabo
wyksztalcony sygnat utlenienia grupy ferrocenowej przy ok. 0,20 V i jej elektroredukcji
przy 0,02V.  Utlenianie grupy ferrocenowej zwiazane jest ze stopniowym
rozpuszczaniem warstwy. Zar6wno potencjaly pikéw elektroutlenienia jak
i elektroredukcji grupy ferrocenowej sa znacznie przesuniete w stron¢ wartosci
ujemnych w stosunku do pikéw zarejestrowanych dla roztworu acetonitrylowego.
Wydaje sig, ze efekt ten jest wynikiem powstawania stabszych par jonowych
TBA".--PF¢ w weglanie propylenu niz w acetonitrylu w zwiazku z mniejsza polarnoscia
acetonitrylu.

Woltamperogramy cykliczne i krzywe mikrograwimetryczne dla CgopyrMe-Fc
wroztworach zawierajacych (TBA)PFs lub KPF¢ przedstawione s3 na
Rysunkach 3.2.2.2.8a i 3.2.2.2.8b. Do badan wybrany zostal addukt CgopyrMe-Fc ze
wzgledu na obecno$¢ grupy metylowej, ktéra utrudnia dostep do wolnej pary
elektronéw atomu azotu pierscienia pirolidynowego zmniejszajac zdolnos¢ adduktu do
agregacji. W obecnosci TBA® zachowanie elektrochemiczne warstwy CeopyrMe-Fc
(Rys. 3.2.2.2.8a) jest zblizone do zachowania warstw Cgopyr-Fc (Rys. 3.2.2.2.8a) w tych
samych warunkach. Jednakze wystepuja pewne cechy rozniace zachowanie obu
uktadow. Przede wszystkim pierwsze dwa piki elektroredukcji CsopyrMe-Fc przy -1,29
i-1,53 V s3 znacznie lepiej rozdzielone niz analogiczne piki dla Cgopyr-Fc.
Z obydwoma pikami zwigzane jest zmniejszenie masy elektrody $wiadczace
o rozpuszczaniu warstwy. Monoanion jest znacznie trudniej rozpuszczalny niz
dwuanion. Trzeciemu pikowi elektroredukcji przy -2,02 V (Rys. 3.2.2.2.8a) towarzyszy
niewielki wzrost masy elektrody, co moze §wiadczy¢ o tworzeniu nierozpuszczalnej soli
[(TBA*)3(CeopyrMe-Fc*)]. Potencjaly pikéw elektroredukcji warstw CgopyrMe-Fc sa
przesunigte w stron¢ wartosci bardziej dodatnich w poréwnaniu do pikéw dla warstw
Ceopyr-Fc. Dla warstw CgopyrMe-Fc w pélcyklu anodowym wystepuja trzy piki
elektroutleniania przy -1,92, -1,39 1 -1,05 V. Z utlenianiem dwuanionu do monoanionu
i monoanionu do obojetnego adduktu zwigzany jest wzrost masy elektrody. Wskazuje
to na osadzanie, odpowiednio, soli [(TBA")(CsopyrMe-Fc)] i obojetnego adduktu. Na
woltamperogramie widoczny jest rowniez niewielki pik katodowy przy -0,93 V,
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z ktérym nie jest zwigzana zadna zmiana masy. Pik ten moze pochodzi¢ od efektow
pojemnosciowych zwigzanych z przemianami strukturalnymi warstwy. Grupa
ferrocenowa adduktu ulega elektroutlenieniu przy 0,32 V, w wyniku ktérego warstwa
ulega powolnemu rozpuszczaniu. W wyniku elektroredukcji tak powstalego kationu

(pik przy 0,12 V) warstwa adduktu osadza si¢ ponownie.
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Rysunek 3.2.2.2.7. R6wnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Ceopyr-Fc na elektrodzie zlotej napylonej na 5 MHz wibrator

kwarcowy w roztworach (a) 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w acetonitrylu, (b) 0,1 moldm™ (TBA)PF,
w weglanie propylenu. Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V s™',
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Rysunek 3.2.2.2.8. Roéwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw CqpyrMe-Fc na elektrodzie zlotej napylonej na S MHz wibrator
kwarcowy w roztworach acetonitrylowych (a) 0,1 mol dm™ (TBA)PF, (b) 0,1 mol dm™ KPFs. Szybkos¢

zmian potencjatu 0,1 Vs

W obecnosci K* (Rys.3.2.2.2.8b) zachowanie elektrochemiczne warstwy
CeopyrMe-Fc rézni sie zaréwno od zachowania w obecnosci TBA™ (Rys. 3.2.2.2.8a) jak
iod zachowania warstw Ceopyr-Fc w obecnosci kationéw K' (Rys. 3.2.2.2.6b).
Natomiast podobnie jak w obecnosci TBA" wystepuje pik katodowy przy ok. -0,94 V,
ktéremu nie towarzysza zmiany masy. Przy bardziej ujemnych potencjatach wystepuja
sa dwa stabo rozdzielone piki elektroredukcji przy -1,26 i -1,44 V. Dodatkowo przy
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-1,34 V wystepuje ostry pik katodowy. Podobne ostre piki obserwowane byly
w przypadku elektroosadzanych warstw Cgp.?! Najprawdopodobniej pik ten zwigzany
jest ze zmianami strukturalnymi warstwy. Obydwu pikom towarzyszy szybkie
rozpuszczanie warstwy. W zakresie potencjatow od -1,5 do -1,9 V masa elektrody nie
zmienia si¢. Na woltamperogramie wystepuja rowniez dwa kolejne piki redukcji przy
ok. -1,83 1-1,95V. Pik przy -1.83 V nie jest zwigzany ze zmiang masy, natomiast
pikowi przy -1,95 V towarzyszy niewielki wzrost masy. Prawdopodobnie tworzy si¢
warstwa nierozpuszczalnej soli. W polcyklu anodowym widoczne sa trzy piki
elektroutleniania przy ok. -1.89, -1,36 i -1,08 V. Pikowi przy -1,08 V, zwiazanemu
z elektroutlenianiem monoanionu do formy obojgtnej, towarzyszy powtérne osadzanie
warstwy.

W obecnosci K* potencjaly pikow utleniania i redukcji grupy ferrocenowej
CeopyrMe-Fc w warstwie wynosza, odpowiednio, 0,44 i 0,18 V. Sa wiec one
przesunig¢te nieco w strong wartosci dodatnich w poréwnaniu do odpowiadajacych im
pikéw dla warstw Cegpyr-Fc w tych samych warunkach. Elektroutlenianiu grupy
ferrocenowej towarzyszy rozpuszczanie warstwy. Z elektroredukcja tak wytworzonego
kationu CeopyrMe-Fc* zwiazane jest ponowne osadzanie warstwy CgopyrMe-Fc.

Zastosowanie Cl° zamiast PFs jako anionu elektrolitu podstawowego (nie

pokazane) nie wptywa na wlasciwosci redoks ferrocenofuleropirolidyn.

3.2.2.3 Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett [60]fuleropirolidyn

(a) Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett 2-(n-alkilo) [60]fuleropirolidyn.

Techniki Langmuira i Langmuira-Blodgett to jedne z czesciej stosowanych technik
przygotowywania bardzo cienkich (w tym o grubosci molekularnej) i odtwarzalnych
warstw powierzchniowych. Techniki te zastosowane zostaty do przygotowania warstw
Ceopyr-Cmn (m=4, 6, 8, 101 12). W pierwszej kolejnosci zbadane zostaty wlasciwosci
termodynamiczne i elektryczne tych warstw w zaleznosci od skladu subfazy,
azwlaszcza jej pH. Jak wspomniano powyzej, stala dysocjacji kwasowej kationu
2-(n-alkilo){60]fuleropirolidyniowego (Schemat 3.2.2.1.1) w micelach SDS wynosi
6,3 £ 0,1.264 Dlatego jako subfazy stosowane byty roztwory HCl o pH od 1 do 7.

Rejestrowana byla roéwnoczesnie zaleznos¢ cisnienia powierzchniowego
i potencjalu powierzchniowego od powierzchni na molekute. Dla danej subfazy

1 danego adduktu rejestrowano seri¢ izoterm Langmuira dla roznych ilosci nanoszonego
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Ceopyr-Cm. Na Rysunku 3.2.2.3.1 pokazane sg izotermy 7- A (Rys. 3.2.2.3.1b)1 AV - 4
(Rys. 3.2.2.3.1a) dla warstw Cegpyr-C;> na subfazie wodnej dla réznych ilosci
nanoszonego adduktu. Spr¢zanie warstw wszystkich adduktow jest odwracalne. To
znaczy, na izotermach 7z-A praktycznie nie wystgpuje histereza w cyklu
sprezania-rozprezania (Rys. 3.2.2.3.2b).  Jednak izoterma AV-4 (Rys. 3.2.2.3.2a)
wykazuje pewna  histereze, szczegdlnie w  trakcie pierwszego cyklu
sprezania-rozprezania. Prawdopodobnie czasteczki w warstwie stosunkowo powoli
powracajg do swojej pierwotnej orientacji izwigzana z tym wypadkowa skladowa
normalna momentu dipolowego nie ulega zmianie w trakcie rozpr¢zania. By¢ moze
,,Wyspy” molekul powstajace w trakcie sprezania rozpadajg sie stosunkowo powoli
w trakcie rozprezania. Z izoterm 7-A4 i AV-A4 (Rys.3.2.2.3.2a i b) wyznaczono
$rednig powierzchni¢ na molekute dla zerowej wartosci cisnienia powierzchniowego
Ao(m-A) i potencjalu powierzchniowego Ag(AV-A4). Wartosci Ao(7r-A) sq tym
wigksze im mniejsza jest naniesiona ilos¢ molekut fulerenu, tj. im mniejsze jest jego
stezenie powierzchniowe. Efekt ten jest charakterystyczny dla ukladow, w ktdérych
wystepuje agregacja.l07-109 Im mniejsze wyjsciowe stezenie powierzchniowe adduktu
tym mniejsza agregacja a tym samym tym wigksza obserwowana powierzchnia na
molekulg. Na izotermach AV -A widoczny jest stopien w zakresie wartosci A
odpowiadajacym poczatkowi wzrostu izotermy 7 - 4. Najwyrazniej molekuty adduktu
w warstwie sa zorganizowane juz w poczatkowym etapie tworzenia warstwy. Dlatego
wydaje si¢, ze pozniejszy wzrost AV zwigzany jest tylko ze zmniejszaniem odlegtosci
pomigdzy molekutami w warstwie.

Podwyzszenie pH subfazy powinno w istotny sposob wplywaé na zachowanie
warstw. Zwlaszcza powinno wplywaé na zmniejszenie stopnia agregacji adduktu na
granicy faz. Na Schemacie 3.2.2.3.1 zaproponowany jest mechanizm tego zjawiska.
Przykladowe izotermy x-A dla adduktu Ceopyr-Ci2> w zaleznosci od pH subfazy
przedstawione sa na Rysunku 3.2.2.3.3 a porOwnanie izoterm trzech adduktow
Ceopyr-Ca, Ceopyr-Cs 1 Cgopyr-Ci2 w jednakowych warunkach pokazane jest na
Rysunku 3.2.2.3.4. Poniewaz na wplyw pH subfazy na wlasciwosci warstw Langmuira
naklada si¢ ich zaleznos¢ od st¢zenia powierzchniowego adduktu, konieczna byla
doktadniejsza analiza uzyskanych wynikow. W tym celu wykreslono zaleznosci
Ao(m-A) 1 Ao(AV - A) dla Ceopyr-Cs, Ceopyr-Cs i Ceopyr-Cj2 od liczby moli adduktu
w warstwie (Rys. 3.2.2.3.5-7).
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Rysunek 3.2.2.3.1. Izotermy (a) Al"-4 i (b) 7- A dla warstwy Langmuira zawierajacej 48 nanomoli -
krzywe 1 i 1°, 54 nanomoli - krzywe 2 i 2’, 60 nanomoli — krzywe 3 i 3’ i 66 nanomoli Cgpyr-Ciz —
krzywe 4 i 4'. Warstwy byly przygotowywane na subfazie wodnej z roztworu 0,12 mmol dm™

Csopyr-Cy» w chloroformie. Szybkos¢ sprezania 50 cm” min™'. Temperatura (298 + 3) K.

Jak wida¢, wartosci Ao znacznie silniej zaleza od wyjsciowej ilosci fulerenu dla
roztwordw subfazy o nizszym pH. Potwierdza to hipoteze, ze agregacja jest tym
mniejsza im mniejsza jest liczba molekut w warstwie Langmuira oraz im mniejsze jest
pH subfazy.

Dla kazdej subfazy i kazdego adduktu wyznaczono warto$¢ powierzchni na
molekule przy nieskonczenie malym stezeniu powierzchniowym adduktu w warstwie
(40°). Wartosci te wyznaczono poprzez ekstrapolacj¢ prostych poprowadzonych przez

punkty zaleznosci Ao(7-A) i Ao(AV - A) od wyjsciowej ilosci fulerenu w warstwie.
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Wyznaczone w ten sposob wartosci 4,” dla kazdego adduktu na kazdej subfazie
postuzyly do skonstruowania wykresow Ao“(7-A4) i Ao”(AV-A) w funkcji pH

(Rys. 3.2.23.8aib). Wartosci 4o" rosna wraz ze zmniejszaniem pH dla wszystkich

adduktow.
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Rysunek 3.2.2.3.2. Izotermy (a) AV - 4 i (b) 7 - A dwoch kolejnych cykli spr¢zania-rozprezania warstwy

Langmuira zawierajacej 27,5 nanomola Ceopyr-C;; na subfazie 0,01 mmol dm” HCl.  Warstwa
przygotowywana byla z roztworu 0,11 mmol dm™ Ceopyr-C;; w chloroformie. Szybko$¢ spr¢zania
50 cm* min”'. Temperatura (298 + 3) K.

Ponadto wartos¢ ta jest tym wigksza im dluzszy jest tlancuch alkilowy
alkilofuleropirolidyny, cho¢ wzrost ten nie jest znaczny. Ciekawe, ze w zakresie
2<pH<3}5 wystepuje gwaltowny wzrost Ao dla wszystkich
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2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn. Ciekawe, ze ta wartos¢ pH, przy ktorej Ao™ gwaltownie
wzrasta jest znacznie mniejsza niz stala dysocjacji kwasowej kationu
[60]fuleropirolidyniowego. Protonowanie adduktow w warstwie jest wigc znacznie

trudniejsze niz w micelach SDS.
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Rysunek 3.2.2.3.3. Izotermy (a) AV - A i (b) 7 - A dla warstwy Ceopyr-C;, na subfazie 0,1 mol dm? HCl
- krzywe 1 i 1°, 0,01 mol dm™ HCI - krzywe 2 i 2, 0,5 mmol dm™ HCI — krzywe 3 i 3’ i wodnej —
krzywe 4 i 4. Warstwy przygotowywane byly z roztworu 0,11 mmol dm™ Ceopyr-C,,> w chloroformie.
Szybkos¢ sprezania 50 cm’min”. Temperatura (298 + 3) K.

Wartosé¢ Ao™(x - A) przy niskim pH wynosi ok. 1,9 nm? dla wszystkich adduktow. Jest
ona zblizona do teoretycznie oszacowanej sredniej powierzchni zajmowanej przez

molekule Ceopyr-Ciy przy zalozeniu poziomego jej ulozenia w monowarstwie. Ten
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wynik potwierdza hipoteze¢ o zmniejszaniu agregacji molekul wraz z obnizaniem pH

subfazy zgodnie z mechanizmem przedstawionym na Schemacie 3.2.2.3.1.

Schemat 3.2.2.3.1. Reorganizacja warstwy Langmuira 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyny w wyniku zmian

kwasowosci subfazy.

Izotermy 7- A4 i AV - A dla Cgopyr-C4 na subfazie o pH = 1 wykazuja zachowanie
odbiegajace nieco od zachowania pozostalych [60]fuleropirolidyn (Rys. 3.2.2.3.4). Dla
tego adduktu obserwuje si¢ dodatkowe zalamanie izoterm przy wartosci powierzchni na

2, Najwyrazniej mamy tu do czynienia z reorganizacja

molekule¢ wynoszace ok. 1 nm
warstwy. Jak na razie istota tej reorganizacji nie zostala wyjasniona.

Dla lepszego zrozumienia wlasciwosci termodynamicznych cienkich warstw
alkilo[60]fuleropirolidyn wyznaczono wartosci ich $cisliwosci (Réwnanie 2.3.1.4.2)
Nie udalo si¢ dostrzec definitywnych zaleznosci $redniej wartosci x od pH subfazy czy
ilosci molekut substancji na granicy faz. Jednakze $rednia warto$¢ x jest, jak si¢
nalezalo spodziewaé¢, tym wieksza im dluzszy jest lancuch alkilowy adduktu
(Tabela3.2.2.3.1). Z izoterm AV-A wyznaczono skladowa normalng momentu
dipolowego molekul adduktu stosujac rownanie Helmholtza (2.3.1.4.3). Przykladowy

wykres zaleznosci Ay, - A dla Ceopyr-C, przedstawiony jest na Rysunku 3.2.2.3.9.
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Rysunek 3.2.2.3.4. lzotermy (a) Al'-4 i (b) m-A warstwy Langmuira nakladanej z roztworu
0,17 mmol dm™ Cgpyr-C, w chloroformie - krzywe I i /', warstwy nakladanej z roztworu
0,12 mmol dm™ Ceopyr-Cs - krzywe 2 i 2' 1 warstwy nakladanej z roztworu 0,11 mmol dm? Ceopyr-Ciz w
chloroformic - krzywe 3 i3’ na subfazie 0,1 moldm> HCl. Szybkos¢ sprezania 50 cm’min™,

Temperatura (298 + 3) K.
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Rysunek 3.2.2.3.5. Zaleznoé¢ powierzchni na molekul¢ przy zerowym cis$nieniu powierzchniowym (A4o)
wyznaczonej z (a) izoterm AV -4 i (b) izoterm 7-A od ilosci Ceopyr-Ci w warstwie na subfazach

o roznych wartosciach pH. Subfaza wodna - krzywe / i /°, subfaza 0,01 mol dm™ HCI - krzywe 21 2,

subfaza 0.05 mol dm™ HCI - krzywe 3 i 3" oraz subfaza 0,1 mol dm™ HCI - krzywe 4 i 4.
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Rysunek 3.2.2.3.6. Zaleznos¢ powierzchni na molekulg przy zerowym cisnieniu powierzchniowym (4,)

wyznaczonej z (a) izoterm Al’-4 i (b) izoterm 7-A od ilosci Ceopyr-Cs w warstwic na subfazach
o roznej wartosci pH. Subfaza wodna - krzywe / i 1, subfaza 0,5 mmol dm™ HCl - krzywe 21 2,
subfaza 0,05 mol dm™ HCI - krzywe 3 i 3 oraz subfaza 0,1 mol dm™ HCl — krzywe 4 i 4°,
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Rysunek 3.2.2.3.7. Zalezno$¢ powierzchni na molekule przy zerowym ci$nieniu powierzchniowym (4,)

wyznaczonej z (a) izoterm AV -A4 i (b) izoterm 7-A od ilosci Ceopyr-C,2 w warstwie na subfazach

o roznej wartosci pH. Subfaza wodna - krzywe / i /', subfaza 0,01 mol dm™ HCI - krzywe 21 2’

subfaza 0,05 mol dm™ HCI - krzywe 3 i 3 ' oraz subfaza 0,1 mol dm™ HCl - krzywe 41 4",
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Rysunek 3.2.2.3.8. Zalezno$¢ powierzchni na molekul¢ dla nieskoniczenie malego st¢zenia

powierzchniowego (4,™) wyznaczona z (a) izoterm AV - 4 i (b) izoterm 7 - A, od pH subfazy. Csopyr-Ci,

—krzywe 1 i 1", Ceopyr-Cs —krzywe 21 2", Ceopyr-C4—krzywe 313",

Tabela 3.2.2.3.1. Srednie wartosci scisliwosci (x)cienkich warstw 2-(n-alkilo)[60]fuleropirolidyn.
2-(n-Alkilo)[60]fuleropirolidyna kx 10, mmN"
Csopyr-Ca 2,1+0,4
Ceopyr-Cs 35104
Ceopyr-Ci2 4,1+0,5

121



0.4 . ; . : . ,

03

Au, , D

01

00

0.0 05 1.0 15
A, nm?

Rysunek 3.2.2.3.9. Zmiana skladowej normalnej do granicy faz momentu dipolowego (x,) w zaleznosci
od powierzchni na molekul¢ (4) dla Cepyr-C;» na subfazie wodnej. Ilos¢ adduktu w warstwie:
48 nanomoli - krzywa /, 54 nanomoli - krzywa 2, 60 nanomoli — krzywa 3 i 66 nanomoli — krzywa 4.
Warstwy przygotowywane z roztworu 0,12 mmoldm™ Cgpyr-C;2 w chloroformic.  Szybkosc

sprezania 50 cm® min”’. Temperatura (298 + 3) K.

Krzywe Ay, - A dla wszystkich adduktow wykazuja maksimum przy wartosci 4
odpowiadajacej poczatkowi wzrostu izotermy z-A, tj. wartosci odpowiadajacej
formowaniu si¢ fazy skondensowanej. Pochodzenie tego maksimum nie zostato jeszcze
wyjasnione. Na podstawie krzywych Auy - A dla wszystkich adduktow wyznaczono
maksymalng zmiang momentu dipolowego (Axy max) W zaleznosci od wyjsciowej ilosci
adduktu na granicy faz i pH. Zaleznos¢ taka jest pokazana przyktadowo dla Ceopyr-Ciz
na Rysunku3.2.2.3.10. Warto$¢ Auy ma jest tym wigksza im mniejsza jest 1los¢

fulerenu na granicy faz. Poprzez ekstrapolacj¢ liniowg zaleznosci Ay max 0d ilosci
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adduktu w warstwie Langmuira do zera wyznaczono wartosci skladowej normalnej
momentu dipolowego dla nieskonczonego rozcienczenia (Apy max) dla kazdego
fulerenu przy roznych wartosciach pH. Warto$s¢ Ay max. Wzrasta wraz z obnizaniem
pH (Rys.3.2.23.11) co potwierdza silng zaleznos¢ agregacji molekut
alkilo[60]fuleropirolidyn od pH a wiec od protonowania azotu pirolidynowego w tych

adduktach.
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Rysunek 3.2.2.3.10. Zalezno$¢ maksymalnej zmiany skladowej normalnej momentu dipolowego,
Aply | max. 0d ilosci Cgopyr-C;, w warstwie na subfazie wodnej — krzywa /, 0,5 mmol dm™ HCI - krzywa
2, 0,01 mol dm™ — krzywa 3 i 0,1 mol dm™ HCI — krzywa 4.

W celu przeniesienia wytwarzanych warstw na state podioza postuzono sie opisana
powyzej (Rozdziat2.3.1.4) technika Langmuira-Blodgett. Wyznaczony sredni
wspotczynnik przenoszenia warstw na wibrator kwarcowy byt dla wszystkich
alkilo[60]fuleropirolidyn niewielki izmienial si¢ w zakresie 0 <frgr <0,2 przy czym
wystepowaly znaczne réznice pomigdzy wartosciami frg dla wynurzania i zanurzania
wibratora. To znaczy, przy wynurzaniu frr zmienial si¢ w zakresie 0,5 < fir < 1,5
aprzy zanurzeniu byl zwykle ujemny, O<fig <-1. Takie zachowanie wynika
z niewielkiej adhezji warstw [60]fuleropirolidyn do podloza. Dlatego w trakcie

zanurzania czeS¢ warstwy jest z niego usuwana. Przeniesienie warstwy bylo lepsze
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w przypadku obojetnej subfazy niz gdy subfaza byla zakwaszona.

badaniach stosowano subfazy obojetne.

Dlatego w dalszych
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Rysunek 3.2.2.3.11. Zalezno$¢ maksymalnej zmiany skladowej normalnej momentu dipolowego dla

nieskoniczenic malego st¢zenia powierzchniowego, Ay, max > 0d pH subfazy dla Cyopyr-C, — krzywa 1,

Ceopyr-Cg — krzywa 2 i Ceopyr-C,; — krzywa 3.

i, uA
]

i

15
E, Vvs. FefFe’

Rysunek 3.2.2.3.12, Rownoczesna woltamperometria cykliczna (krzywa /) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywa 2) warstw Langmuira-Blodgett dla Cgopyr-C4 na elektrodzic ztotej napyloncj
na 5 MHz wibrator kwarcowy w roztworze 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian

potencjalu 0.1 V's'. Warstwa Langmuira (48 nanomoli Ceopyr-C,) przcnoszona byla z subfazy wodnej

przy 7= 10 mN m" z szybkoscia 4 mm min™.
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Elektrody ztote napylone na 5 MHz wibratory kwarcowe, po pokryciu warstwa
Langmuira-Blodgett, montowane byly w sondzie elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowe;j. Woltamperogram  cykliczny 1 krzywa Af-E dla  warstwy
Langmuira-Blodgett Cqopyr-Cs pokazane sa na Rysunku3.2.23.12. W potcyklu
katodowym widoczne sa dwa piki elektroredukcji przy -0,9 i -1,2V. Piki te
odpowiadaja elektroredukcji formy obojetnej adduktu, odpowiednio, do mono-
i dwuanionu.  Potencjaly te s przesunigte w strong wartosci bardziej dodatnich
w stosunku do warstw przygotowanych za pomoca odparowania rozpuszczalnika
i bliskie wartosciom obserwowanym dla roztworu Ceopyr-C4 w 0,1 mol dm™ (TBA)PFs
w benzonitrylu. Pierwszemu pikowi elektroredukcji nie towarzyszy zmiana masy co
sugeruje, ze monoanion nie rozpuszcza si¢ w acetonitrylu. Drugiemu pikowi
elektroredukcji towarzyszy natomiast zmniejszenie masy, a Wwigc rozpuszczanie
warstwy Cegopyr-Cs, podobnie jak dla warstw przygotowanych przez odparowanie
rozpuszczalnika. W polcyklu anodowym nie wystgpuja piki elektroutleniania.
Najprawdopodobniej rozpuszczone dwuaniony oddyfundowuja w glab roztworu.
Catkowite rozpuszczenie warstwy Langmuira-Blodgett Ceopyr-C4 powoduje wzrost
czestotliwosci o ok. 40 Hz. Wynika stad, ze stezenie powierzchniowe warstwy na
elektrodzie wynosito ok. 580 ng cm™ co odpowiada od 3 do 5 monowarstwom adduktu.
Wynik ten jest zgodny z oszacowang na podstawie wartosci frr liczba przeniesionych

pigciu monowarstw.

(b) Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett Csgpyr-Fc.

Warstwy ferroceno[60]fuleropirolidyn otrzymane za pomoca odparowania
rozpuszczalnika maja wiele wad. To znaczy, za pomoca tego sposobu trudno jest
uzyska¢ warstwy jednorodne, o zdefiniowanej strukturze. 5256 Ponadto warstwy te
zwykle zawieraja unieruchomione czasteczki rozpuszczalnika stosowanego do ich
nanoszenia 3296 Wad tych, w znacznej mierze, pozbawione sg warstwy przygotowane
za pomoca techniki Langmuira-Blodgett. Dlatego tez zbadano wlasciwosci takich
warstw zbudowanych z diady Ceopyr-Fc. Jak wspomniano powyzej, atom azotu
pierscienia pirolidynowego mozna sprotonowac. Wydaje si¢ wiec, ze budowa warstw
Langmuira Cepyr-Fc powinna zaleze¢ od pH subfazy podobnie jak dla Ceopyr-Cp.
Celem tej czgsci pracy bylo znalezienie najlepszych warunkoéw do przeniesienia warstw

Cesopyr-Fc na state podloze.
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Rysunek 3.2.2.3.13. Izotermy 7 - A4 dla warstw Langmuira Ceopyr-Fc na subfazic 0,1 mol dm™ HCI (55
nanomoli adduktu w warstwie) — krzywa / i wodnej (88 nanomoli adduktu w warstwie) — krzywa 2.

Szybkos¢ kompresji 50 cm® min”. Temperatura (298 + 3) K.
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Rysunek 3.2.2.3.14. Histereza izoterm 7 - A dla warstw Langmuira Ceopyr-Fc w zaleznosci od cisnienia
powierzchniowego, przy ktérym rozpoczynano rozprezanic warstwy. Rozprezanie przy 7=7 mN m™ -
krzywa 1 i 7=20mNm’ - krzywa 2. Subfaza 0,1 mol dm® HCL. Iloé¢ adduktu w warstwie

55 nanomoli. Szybkos¢ sprezania SO cm?min”. Temperatura (298 + 3) K.
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Na subfazie zawierajacej 0,1 mol dm™ HCI izoterma 7 - A4 jest dobrze odtwarzalna
w zakresie cisnien od 0 do 15 mN m™ (krzywa / na Rys. 3.2.2.3.13). W tym zakresie
ksztalt izotermy praktycznie nie zalezy od ilosci adduktu w warstwie. Wyznaczona

z tego fragmentu izotermy srednia powierzchnia na molekulg¢ przy zerowym cisnieniu

2. Warto$¢ ta jest zblizona do

powierzchniowym wynosi A4y(Ceopyr-Fc) = 0,89 nm
wartosci wyznaczonej dla Ceg, 4o(Ceo) = 0,87 nm?.8! Scisliwos¢ warstwy w zakresie
0<7<15mNm” wynosi x=1,2 x 102 mmN" co wskazuje na warstwg ,ciekla”.

' nie jest odtwarzalny. Ksztalt tego fragmentu

Fragment izotermy dla #7215 mN m’
zalezy od ilosci adduktu w warstwie Langmuira. Badania histerezy izoterm w cyklu
sprezanie-rozprezanie (Rys. 3.2.2.3.14) wskazuja, ze dla 7< 15 mN m™ izoterma jest
praktycznie odwracalna (krzywa / na Rys. 3.2.2.3.14). Natomiast jezeli 72> 15 mN m’!
to warstwa ulega nieodwracalnym zmianom a izoterma wykazuje znaczna histerezg
(krzywa 2 na Rys. 3.2.2.3.14). Najprawdopodobniej dla 7> 15 mN m™ warstwa ulega
powolnemu niszczeniu i formujq si¢ multiwarstwy.

Warstwy na subfazie wodnej (krzywa 2 na Rys. 3.2.2.3.13) r6znia si¢ od warstw na
subfazie 0,1 moldm> HCl. To znaczy, izoterma 7z-A nie wykazuje dodatkowych

I Wartosé Ao wyznaczona z koncowego,

punktow przegigcia dla 7<28 mNm’
prostoliniowego odcinka izotermy 7-A4 wynosi 0,40 nm? a £=1,37x102mmN".
Wskazuje to jednoznacznie na formowanie si¢ w tych warunkach agregatow. Jednakze
warstwa ta ma charakter dwuwymiarowe;j cieczy.

Obserwacje warstw Langmuira Cgpyr-Fc za pomoca mikroskopu BAM
potwierdzaja duze roznice w ich morfologii w zaleznosci od rodzaju subfazy
(Rys. 3.2.2.3.15). Zdjecia wykonywano przed rozpocz¢ciem —pomiar6w
(Rys. 3.2.2.3.15a,d), z7=0mN m, i po uformowaniu warstwy (Rys. 3.2.2.3.15b, c, €).

W przypadku subfazy 0,1 moldm® HCl zdjecia wykonano przy wartosciach =
mieszczacych si¢ w zakresie wystgpowania obu obserwowanych faz. Dodatkowo po
sprezeniu i rozpr¢zeniu warstwy na subfazie wodnej usunigto wigkszos¢ adduktu
(290%, na co wskazuje zmiana wartosci 7) z powierzchni subfazy a nast¢pnie
wykonano zdjecie BAM (Rys. 3.2.2.3.15f). Na zdjeciu wykonanym przy 7= 0 mN m™!
na subfazie 0,1 mol dm™ HCI (Rys. 3.2.2.3.15a) widoczne sa jasne domeny o roznej
wielkosci odpowiadajace dwuwymiarowej fazie skondensowanej. Zachowanie to jest
podobne do zachowania warstw Langmuira innych pochodnych

fulerenow, 118.133,134.160-163,190-193 Sa one otoczone przez ciemne obszary
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odpowiadajace dwuwymiarowej fazie gazowej. W obszarze wystgpowania stabilnej,

odtwarzalnej  warstwy (z=15mNm') dominuje faza  skondensowana

(Rys. 3.2.2.3.15b), chociaz widoczne s3 ciagle niewielkie szczeliny i dziury wypetnione
1

faza gazowa. Zdjecie wykonane przy z=30nmm~ pokazane jest na

Rysunku 3.2.2.3.15c.

Rysunek 3.2.2.3.15. Zdjecia warstw Langmuira Cgpyr-Fc wykonane mikroskopem BAM w zaleznosci
od cignienia powierzchniowego i rodzaju subfazy. (a) 7=0mN m", subfaza 0,1 mol dm™ HCI; (b)
7=15mNm", subfaza 0,1 moldm™ HCl; (c) 7=30mNm", subfaza 0,1 moldm>® HCL (d)
2#=0mNm”’, subfaza wodna; (e) #=10mNm"', wodna; (f) 7=0mNm", subfaza wodna, po

rozprezeniu, usunigto wigkszos$¢ adduktu (> 90%).
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Przy tej 1 zblizonych wartosciach cisnienia powierzchniowego izoterma 7 - A warstwy
wykazuje silng histereze w cyklu sprgzanie-rozpr¢zanie. Obszar obserwacji jest
praktycznie calkowicie jasny co $wiadczy o wystgpowaniu w warstwie niemal
wylacznie fazy skondensowanej. Widoczne sg tylko niewielkie czame domeny
zawierajace faz¢ gazowa lub warstwe o znacznie mniejszej grubosci.

Inaczej wyglada obraz warstwy w trakcie spr¢zania na subfazie wodnej. Przy
7=0mN m" (Rys. 3.2.2.3.15d) widoczne sg wiokniste struktury fazy skondensowanej,
pomig¢dzy ktorymi wystgpuja krete ,kanaly” wypetnione fazg gazowa. W odrdznieniu
od warstw na subfazie kwasnej, nie wida¢ duzych ,wysp” fazy skondensowane;.
Ponadto powierzchnia poszczegélnych ,,wlokien” jest znacznie bardziej pofaldowana
niz warstw na subfazie kwasnej. Najwyrazniej sa to uklady wielowarstwowe. Po
sprezeniu warstwy adduktu do z=10mN m’! (Rys. 3.2.2.3.15¢) wida¢ bardzo
nierdwna, chropowata powierzchni¢, co wskazuje na tworzenie nieregularnych
multiwarstw. Ciekawy efekt zostal zaobserwowany, gdy po rozprgzeniu warstwy
usunigto wigekszos¢ adduktu z powierzchni subfazy (Rys. 3.2.2.3.15f). Mozna wéwczas
zaobserwowa¢ rozgalezione struktury ,.drzewiaste”. Najwyrazniej molekuly Cgopyr-Fc
sa na tyle zagregowane, ze nawet przy tak niewielkiej ich ilosci formuja one
»drzewiaste” obszary fazy skondensowane;j.

Podj¢to proby przeniesienia warstw Cgopyr-Fc na elektrody ztote napylone na
5MHz wibratory kwarcowe w celu przeprowadzenia réwnoczesnych pomiaréw
woltamperometrycznych i mikrograwimerycznych.  Podobnie jak w przypadku
alkilo[60]fuleropirolidyn, warstwy Cgopyr-Fc otrzymane na subfazie kwasnej
wykazywaly staba adhezje do zlota podioza w przeciwienstwie do warstw otrzymanych
na subfazie wodnej. Przenoszenie prowadzone bylo przy z=15mN m.
Wspotczynnik przenoszenia byt dos¢ stabilny i wynosit ok. 0,2 w cyklu wynurzenie —
zanurzenie, co wskazuje, ze przeniesiono od 5 do 7 monowarstw.

Wlasciwosci elektrochemiczne warstw Langmuira-Blodgett Cgopyr-Fc byly badane
w acetonitrylowych roztworach 0,1 mol dm? (TBA)PFg lub 0,1 mol dm™ KPF, za
pomoca  réwnoczesnej  woltamperometrii  cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej (Rys. 3.2.2.3.16).

W obecnosci TBA" (Rys. 3.2.2.3.16a) wystepuje szeroki pik elektroutleniania
czgsci ferrocenowej adduktu przy ok. 0,40 V, ktéremu towarzyszy zmniejszanie masy

elektrody. To znaczy, kation Ceopyr-Fc* ulega rozpuszczeniu w acetonitrylu, co jest
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zgodne z wynikami badan warstw przygotowanych za pomocg odparowania
rozpuszczalnika w identycznych warunkach.  Elektroredukcji powstalego kationu
Ceopyr-Fc* (wyrazny pik przy ok. 0,20 V) towarzyszy niewielki wzrost masy elektrody
co $wiadczy o osadzaniu warstwy obojetnego adduktu. W trakcie elektroredukcji czgsci
fulerenowej adduktu obserwuje si¢ trzy wyrazne piki przy potencjatach -1,15, -1,45 1
-1,90 V. Odpowiadajg one elektroredukcji adduktu do mono-, dwu i tréjanionu.
Elektroredukcji adduktu do monoanionu towarzyszy niewielki spadek masy elektrody
zwiazany z konkurencyjnymi procesami wnikania kationu TBA® i rozpuszczania
warstwy. Gdy potencjal osiaga wartos¢ elektroredukcji monoanionu do dwuanionu to
masa elektrody szybko spada co jest zwigzane z gwaltownym rozpuszczaniem warstwy.
Pik trzeciej elektroredukcji zwigzany jest z niewielkim tylko spadkiem masy. Wskazuje
to, ze redukcji ulega glownie dwuanion adduktu rozpuszczony w roztworze.
W pélcyklu anodowym wystepuja trzy piki elektroutlenienia czgsci fulerenowej
adduktu przy -1,85, -1,35 i-1,00 V. Ostatnim dwém z nich towarzyszy niewielki
wzrost masy co wskazuje na osadzanie warstw, kolejno, soli i oboj¢tnego Ceopyr-Fe.

W obecnosci K* (Rys. 3.2.2.3.16b) procesy elektrodowe Cgopyr-Fc réznia sie
istotnie od zachowania w obecnosci TBA®. To znaczy, grupa ferrocenowa adduktu
ulega elektroredukcji i elektroutlenianiu przy, odpowiednio, 0,30 i1 0,20V.
Elektroutlenianie tej grupy zwiazane jest z rozpuszczaniem warstwy a elektroredukcja
z jej osadzaniem. W trakcie elektroredukcji fulerenowej czg¢sci adduktu widoczne sa
trzy piki przy -1,20, -1,40 i -1,95 V odpowiadajace elektroredukcji oboj¢tnego adduktu
do mono-, dwu- i tréjanionu. Poczatkowo elektroredukcja C6opyr-Fc°/' zwiazana jest
z niewielkim wzrostem masy wynikajacym z wnikania kationu K* w glab warstwy.
Jednak gdy potencjal osiaga ok.-1,25V wodwczas przewaza¢ zaczyna proces
rozpuszczania warstwy. W odréznieniu do roztworu zawierajacego (TBA)PFs,
monoanion adduktu jest wigc znacznie lepiej rozpuszczalny. Podobnie jak w przypadku
warstw otrzymanych przez odparowanie rozpuszczalnika, redukcji Ceopyr-Fe™
towarzyszy wzrost masy elektrody. Moze to wskazywa¢ na osadzanie warstw soli
K3(Ceopyr-Fc). W poéteyklu anodowym widoczne sa slabo wyksztalcone sygnaly
elektroutleniania warstwy.

W poréwnaniu do wiasciwosci elektrochemicznych warstw otrzymanych przez
odparowanie rozpuszczalnika sygnaly elektrochemiczne fulerenéw w warstwach
Langmuira-Blodgett w analogicznych warunkach s lepiej rozdzielone. Wyrazniejsze

i bardziej odwracalne sygnaly utlenienia-redukcji grupy ferrocenowej diady dla warstw
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Langmuira-Blodgett wskazujg na tatwiejsze wnikanie anionu PF¢" do tej warstwy niz do
warstw otrzymanych przez odparowanie rozpuszczalnika.  Piki elektroredukcji
i elektroutleniania dla warstw Langmuira-Blodgett wykazuja podobne rozsunigcie jak
w przypadku warstw przygotowanych przez odparowanie rozpuszczalnika. Zjawisko to
jest zgodne =z wczeSniejszymi obserwacjami zachowania elektrochemicznego

mutiwarstw Langmuira-Blodgett fulerenow. 9
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Rysunek 3.2.2.3.16. Rownoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) warstw Langmuira-Blodgett Cqopyr-Fc na clektrodzie zlotej napylonej na
5 MHz wibrator kwarcowy w acetonitrylowym roztworze (a) 0,1 mol dm? (TBA)PFs i (b) 0,1 mol dm
KPFs;. Szybkos¢ zmian potencjalu 0,1 Vs'. Warstwy Langmuira-Blodgett przenoszone z subfazy

wodnej pokrytcj 88 nanomolami Cyopyr-Fc przy 7= 10 mN m™ z szybkoscia S mm min™.
Py Zy
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3.2.3 Elektrosynteza i wlasciwosci elektrochemiczne polimeréw Cgy-Pd

Jeden ze sposobéw otrzymywania warstw polimerow fulerenowych to
elektropolimeryzacja. Mozna w ten sposob otrzymywac m. in. uklady dwusktadnikowe
zbudowane z fulerenéw i atoméw metali przejsciowych, np. palladu.230-232.234.235
W celu lepszego poznania procesow zachodzacych w trakcie elektrosyntezy cienkich
warstw polimeréw Ceo-Pd oraz ich wlasciwosci elektrochemicznych przeprowadzono
serig¢ badan 2z zastosowaniem rownoczesnej woltamperometrii  cyklicznej
i mikrograwimetrii piezoelektrycznej. Glownym celem tej czesci pracy bylo zbadanie
wplywu skladu roztworu na przebieg elektrosyntezy, poznanie wlasciwosci
powstajacych warstw polimeru Cgo-Pd, jak rowniez zbadanie transportu jonow
elektrolitu podstawowego przez granicg faz roztwor elektrolitu — warstwa polimeru.

Wzor strukturalny polimeru Cgo-metal przejsciowy przedstawiony jest na

Schemacie 3.2.3.1.

M = Au, Pt, Pd, Ir, Rh

Schemat 3.2.3.1. Wz6r strukturalny polimeru Cqp-metal przejsciowy.

Elektrosynteza warstw polimeru Cgo-Pd prowadzona byla w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO4
w mieszaninie toluen/acetonitryl 4:1 (v:v) tak, jak =zostalo to opisane
w Rozdziale 3.1.3.4. Krzywe woltamperometryczne i krzywe Af— E zarejestrowane
w trakcie elektopolimeryzacji Cgo-Pd prowadzonej w roztworach o réznym stosunku
molowym [Pd"(CH;COO),]; do Ceo przedstawione sa na Rysunkach 3.2.3.1 i 3.2.3.2.
Pomiary prowadzone byly dla dwadch stosunkow stg¢zern molowych [Pd"(CH;COO)z]g
do Ceo, tj. 4,84 : 1 (Rys. 3.2.3.1) i 1,97 : 1 (Rys. 3.2.3.2). Na obu rysunkach widoczny
jest wzrost pradu pikéw redukcji i utlenienia w kolejnych cyklach (Rys. 3.2.3.1a
13.2.3.2a). Rownoczesnie obserwowany jest spadek czestotliwosci, tj. wzrost masy
elektrody, wkazdym cyklu (Rys.3.2.3.1b i 3.2.3.2b). Swiadczy to o osadzaniu
warstwy przy potencjale wystarczajaco ujemnym aby zredukowaé zarowno kompleks
Pd(II) jak i Cgp.
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Rysunek 3.2.3.1. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af— E dla 0,31 mmol dm™
Ce i 1,5 mmol dm® [Pd"(CH;C0O0),]; w 0,1 mol dm® (TBA)CIO, w mieszaninie toluen/acetonitryl
4:1 (v:v) Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 Vs™. 5 MHz wibrator kwarcowy z napylong elektroda ztota.
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Rysunek 3.2.3.2. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af - E dla 0,31 mmol dm™
Ce i 0,61 mmol dm” [Pd"(CH;COO),]; w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w mieszaninie toluen/acetonitryl
4:1 (v:v). Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 Vs”'. S MHz wibrator kwarcowy z napylona elektroda ztota.

133



Na krzywych woltamperometrycznych i Af—E widoczne sa znaczne rdznice
w zaleznosci od stosunku molowego kompleksu Pd(Il) do Cg. Przy wigkszym
nadmiarze Pd(I) wzgledem Cg W roztworze masa elektrody znacznie bardziej wzrasta
w kazdym cyklu (Rys. 3.2.3.1b) niz przy mniejszym nadmiarze Pd(II) (Rys. 3.2.3.2b).
Ponadto, w roztworach o wigkszym nadmiarze Pd(II) (Rys. 3.2.3.1b) masa wzrasta
zarowno w poélcyklu katodowym jak i anodowym. Natomiast, gdy nadmiar Pd(II) jest
mniejszy (Rys. 3.2.3.2b), masa wzrasta tylko w poélcyklu katodowym. W przebiegu
anodowym widoczny jest niewielki wzrost masy poczawszy juz od drugiego cyklu. Ten
wzrost masy w kolejnych cyklach jest coraz mniejszy. Przy wigkszym nadmiarze
Pd(Il), catkowity wzrost masy w drugim ikolejnych cyklach jest mniejszy niz
w pierwszym cyklu. W drugim i nastepnych cyklach sumaryczny wzrosty masy jest
zblizony. Natomiast, gdy nadmiar Pd(II) jest mniejszy, w kolejnych cyklach
sumaryczny wzrost masy jest wyraznie mniejszy. Dla obu roztworéw ladunek
zwiazany z elektroredukcja jest wigkszy niz ten zwigzany z elektroutlenianiem. Moze
to wynika¢ albo z osadzania klasterow palladu albo z nieodwracalnych wilasciwosci
elektrochemicznych warstw Cgo-Pd. Wzrost warstwy Cg-Pd jest inicjowany przez
redukcj¢ kompleksu Pd(II) i osadzanie na elektrodzie warstwy produktu posredniego
Pd(0) - C60.23!  Mechanizm elektropolimeryzacji jest przedstawiony ogdlnie na
Schemacie 3.2.3.2. Warstwy Cg-Pd osadzajg si¢ przy potencjalach, przy ktoérych
redukuje si¢ zarowno Cg jak i kompleks Pd(II). Tak wiec, najprawdopodobniej,
zaréwno klastery palladu (proces A) jak i polimer Cg-Pd (proces B) wspoélosadzaja sig
w trakcie elektroredukcji. Wzajemny stosunek ilosci produktow w osadzie zalezy od
stosunku kompleksu Pd(II) do Cg wroztworze wyjsciowym. W wyniku
elektroosadzania masa elektrody wzrasta. W trakcie elektroredukcji i elektroutleniania
osadzonej warstwy polimeru kationy elektrolitu podstawowego wnikaja i s3 usuwane
z warstwy w celu zobojgtnienia wytwarzanego w niej adunku. Zjawisko to jest
zwiazane ze wzrostem i zmniejszaniem si¢ masy elektrody, odpowiednio, w pétcyklu
katodowym i anodowym. W przypadku duzego nadmiaru kompleksu Pd(II)
wroztworze wyjsciowym, prawdopodobnie dominuje osadzanie klasterow Pd
i w konsekwencji maskuje ewentualne zmniejszenie masy zwiazane z wychodzeniem
kationu z warstwy w trakcie utleniania. Natomiast przy mniejszym nadmiarze Pd(II)
zaré6wno na woltamperogramie jak i krzywej Af- E widoczne sg istotne roznice. To
znaczy, na woltamperogramie widoczny jest dodatkowy pik redukcji przy potencjale

ok.-0,5V. Pik ten zmniejsza si¢ w kolejnych cyklach woltamperometrycznych.
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Najprawdopodobniej jest on zwiazany z redukcja kompleksu Pd(Il). Wydaje sig, ze
redukcja kompleksu Pd(II) jest hamowana w kolejnych cyklach w wyniku osadzania
polimeru Cg-Pd. Tak wiec mozna oczekiwaé, ze w drugim i kolejnych cyklach mamy
do czynienia glownie z osadzaniem polimeru Cgp-Pd. Co za tym idzie, obserwowane
zmiany masy sg zwigzane giownie z osadzaniem Cg-Pd i wnikaniem kationu elektrolitu
podstawowego do warstwy. W trzecim i nastepnych cyklach masa elektrody
nieznacznie maleje w polcyklu anodowym. Ten spadek masy jest najprawdopodobniej

zwiazany z usuwaniem Kkationu elektrolitu podstawowego z warstwy w trakcie

elektroutleniania.
Pd,+nL
(A)
+2e
Pdlf, ———» F'd‘)Ln
-(4n) L
+m Cg,
(B)

PdL__(C), + mL

n-m

Co—tPd—C,;3—Pd

Schemat 3.2.3.2. Mechanizm elektropolimeryzacji Cg-Pd.

Badania wiasciwosci warstw Cgo-Pd przeprowadzane byty w 0,1 mol dm™
roztworze elektrolitu podstawowego w acetonitrylu. W tym celu elektroda zlota
napylona na wibrator kwarcowy byta najpierw pokrywana warstwa Ceo-Pd. Nastepnie
wibrator wyjmowano z roztworu stuzacego do elektropolimeryzacji, phukano
acetonitrylem i umieszczano w acetonitrylowym roztworze elektrolitu podstawowego.
W roztworze tym rejestrowano réwnoczesnie woltamperogramy cykliczne i krzywe
Af- E. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono eksperymenty przy réznych
szybkosciach polaryzacji (Rys. 3.2.3.3 i 3.2.3.4). Przy duzej szybkosci zmian
potencjatu (Rys. 3.2.3.3) polimer wykazuje odwracalne wlasciwosci elektrochemiczne.
Swiadczy o tym niewielka roznica potencjalow pikéw elektroutleniania
i elektroredukcji (Rys. 3.2.3.3a).
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Rysunek 3.2.3.3. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af- E dla warstw Cgo-Pd
na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator kwarcowy w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w acetonitrylu.
Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 Vs'.  Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli w roztworze
0,31 mmol dm™ Cg i 0,80 mmol dm™ [Pd"(CH,;COO),}; w 0,1 moldm™ (TBA)CIO, w mieszaninie
toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 Vs

Rowniez zmiany masy sa odwracalne. To znaczy, elektroredukcja zwiazana jest ze
wzrostem masy a elektroutlenianie z jej spadkiem (Rys. 3.2.3.3b), tak ze catkowita
zmiana masy elektrody jest praktycznie réwna zeru. Poréwnanie tadunku
przeptywajacego w trakcie elektroredukcji i elektroutleniania ze zmiana masy obliczong
ze zmian czestotliwosci wykazuje, ze tylko ok. 40 % przenoszonego tadunku zwigzane
jest z procesami elektrodowymi. Pozostaly tadunek zwigzany jest najprawdopodobniej
z tadowaniem warstwy podwojnej na granicy faz polimer-roztwor. Pewien wkiad do
zmiany masy elektrody w trakcie procesow redoks moze mie¢ rowniez pegcznienie
warstwy w skutek wnikania rozpuszczalnika. Z wcze$niejszych badan wynika, ze
rodzaj rozpuszczalnika ma znaczny wplyw na wlasciwosci elektrochemiczne cienkich

warstw osadzonych na elektrodzie266-269 w tym rowniez warstw Cg-Pd.232
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Rysunek 3.2.3.4. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af— E dla warstw Cgo-Pd
na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator kwarcowy w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w acetonitrylu.
Szybko$¢ zmian potencjalu 0,02 Vs'. Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli w roztworze
0,31 mmol dm™ Cg i 0,80 mmol dm™® [Pd"(CH;COO),]; w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w mieszaninie
toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V s™'.

Przy mniejszej szybkosci zmian potencjatu (Rys. 3.2.3.4) zar6wno woltamperogramy
(Rys. 3.2.3.4a) jak ikrzywe Af—E (Rys. 3.2.3.4b) znacznie réznig si¢ od krzywych
obserwowanych przy wigkszych szybkosciach zmian potencjatu (Rys. 3.2.3.3). To
znaczy, roznica potencjaléw pikow elektroredukcji i elektroutleniania jest znacznie
wigksza, co $wiadczy o wigkszej nieodwracalnosci procesow elektrochemicznych.
Obserwowane zmiany masy s3 znacznie wigksze niz przy wyzszych szybkosciach
zmian potencjatu. Ponadto wykazuja mniejszq odwracalno$é, tj. w calym cyklu
potencjalowym masa elektrody wzrasta.  Najprawdopodobniej czgs¢ kationow
elektrolitu podstawowego pozostaje w warstwie podczas eksperymentu. Wyniki te

wskazuja, ze wnikanie kationu do warstwy jest procesem najwolniejszym i limitujacym
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w zwiazku z tym szybkos¢ catego procesu elektrochemicznego.
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Rysunek 3.2.3.5. Rownoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af — E dla warstw Cgy-Pd
na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator kwarcowy w 0,1 mola dm™ (TBA)CIO,, w acetonitrylu.
Zakres potencjatu: od 0,9 do -1,1 V. Szybko$¢ zmian potencjatu 0,02 Vs™'. Warunki syntezy warstwy:
20 cykli w roztworze 0,31 mmoldm™ Cg i 0,80 mmoldm™ [Pd"(CH,COO),); w 0,1 mol dm™
(TBA)CIO, w mieszaninie toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V s™'.

Rozszerzenie zakresu dodatnich potencjaléw do 0,9 V zaowocowalo ciekawymi
zmianami zachowania warstw (Rys. 3.2.3.5). To znaczy, przy ok. 0,6 V pojawia si¢
szeroki pik elektroutleniania, ktéry zmniejsza si¢ znacznie w trakcie kolejnych cykli
(Rys. 3.2.3.5a). Pikowi temu towarzyszy spadek masy elektrody (Rys. 3.2.3.5b).
W kolejnych cyklach zmiany masy zwigzane z elektroutlenianiem warstwy sa coraz
mniejsze i w koncu calkowicie zanikaja. Zachowanie to jest, najprawdopodobnie;j,
zwigzane z utlenianiem glebiej potozonych fragmentow Cgp-Pd. Podobnie jak
w eksperymencie zilustrowanym na Rysunkach 3.2.3.1 i 3.2.3.2, cz¢s¢ polimeru
wytworzonego w polcyklu katodowym nie jest nastepnie w pelni utleniana w pélcyklu
anodowym. Wydaje si¢, ze utlenianie tej czesci warstwy wymaga przylozenia znacznie

bardziej dodatniego potencjalu, tj. powyzej 0,4 V. Spadek masy elektrody bylby wigc
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zwigzany z .wypychaniem™ kationu elektrolitu podstawowego z glebiej polozonych
warstw polimeru.

Hipoteza o ,,wypychaniu” kationu zostata potwierdzona za pomoca widm IR
warstw  polimeru  Cg-Pd  zarejestrowanych  dla  réoznych  warunkow
woltamperometrycznych ~ (Rys. 3.2.3.6). Przygotowana metoda  opisang
w Rozdziale 3.1.3.4 warstwa byla nast¢pnie kondycjonowana w 0,1 mol dm™ (TBA)PF;
w toluenie/acetonitrylu 4:1 (v:v) w dwoch zakresach potencjatow, tj. od -0,1 do -1,4 V
(krzywe | na Rysunku 3.2.3.6a) i od 0.6 V do —-1,4 V (krzywe 2 na Rysunku 3.2.3.6a).
Widmo IR dla osadu badanego w zakresie potencjaléw od -0,1 do -14V
przedstawione jest na Rysunku 3.2.3.6b. Pasma przy 520, 580, 1180 i 1420 cm’!
mozna przypisa¢ drganiom F,, pseudosfery Cg.!0 Silne pasmo przy 1090 cm”
zwigzane jest najprawdopodobniej z drganiami sieci polimeru zawierajacej pseudosfery
Ce0.229270 Pasma przy ok. 2870, 2940 i 2960 cm™ odpowiadaja drganiom grup -CH,-
i CH;- lancuchow alkilowych. Pojawienie sie tych pasm s$wiadczy o obecnosci
w warstwie kationéow TBA'. Po przeprowadzeniu pomiaréw woltamperometrycznych
w zakresie potencjatéow od -0,6 do -1,4 V otrzymano widmo IR (Rys. 3.2.3.6¢), ktére
roznilo si¢ znacznie od widma zarejestrowanego poprzednio (Rys. 3.2.3.6b). Przede
wszystkim znacznie zmniejszala si¢ intensywnos¢ pasm zwigzanych z drganiami grup
alkilowych kationu TBA*. Swiadczy to o niemal catkowitym usunieciu TBA®
z warstwy w trakcie polaryzacji w zakresie ujemnych potencjatéw. Ponadto widoczne
sa wyrazne zmiany w ukfadzie pasm zwigzanych z drganiami polimeru Cg-Pd. Wydaje
sig, Ze struktura polimeru ulega znacznym zmianom przy bardziej dodatnich
potencjatach. Rozszerzenie zakresu potencjaléw w strone wartosci bardziej ujemnych,
tj. do -1,5V (Rys.3.2.3.7) pozwala zaobserwowa¢ dalsze piki elektroredukcji
i elektroutlenienia. Najprawdopodobniej odpowiadaja one kolejnym procesom redukc;ji
polimeru Cgo-Pd do dwuanionu. Procesy te sa zwigzane z dalszym wnikaniem kationu
TBA™ do warstwy, o czym $wiadczy wzrost masy elektrody (Rys. 3.2.3.7b). Zmiany
masy w pélcyklu katodowym i anodowym sg odwracalne. Jednakze po rozszerzeniu
zakresu potencjalu do wartosci bardziej ujemnych niz -1,6 V (krzywa przerywana na
Rys. 3.2.3.7) zaobserwowano znaczny spadek masy a w polcyklu anodowym na
woltamperogramie widoczne byly jedynie niewielkie sygnaly elektroutleniania.

Najwyrazniej warstwa jest usuwana z elektrody przy bardzo ujemnych potencjatach.27!
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Rysunek 3.2.3.6. (a) Woltamperogramy cykliczne warstwy Cg-Pd na elektrodzie ziotej w 0,1 mol dm™
(TBA)CIO, w acetonitrylu. Pig¢ pierwszych cykli (krzywa /) zarejestrowano w zakresie potencjatéw od
—0,1 do -1,4 V a kolejne cztery (krzywa 2) w zakresie od 0,6 do ~1,4 V. Szybko$¢ zmian potencjatu
0,1 Vs'. Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli w roztworze 0,25 mmol dm™ Cg i 1,20 mmol dm
[Pd"(CH;COO0),); w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w mieszaninie toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). Szybkos¢
zmian potencjatu 0,1 Vs™. (b) Widmo IR warstwy polaryzowanej w zakresie potencjatéw od -0,1 do

-1,4 V. (c) Widmo IR warstwy polaryzowanej w zakresie potencjalow od 0,6 do —1,4 V
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Rysunek 3.2.3.7. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af - E dla warstw Cgo-Pd
na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator kwarcowy w 0,1 mol dm?? (TBA)CIO, w acetonitrylu.
Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V' s™'. Pierwsze sze$¢ cykli zarejestrowano w zakresie od —0,1 do 1,45 V
a siodmy (linia przerywana) w zakresie od —0,1 do -2,0 V. Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli
w 0,31 mmol dm™ Cg i 0,80 mmol dm® [Pd"(CH;COO),); w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO; w mieszaninie
toluen/acetonitryl 4:1 (v:v),. Szybkos¢ zmian potencjatu 0,1 V s,

W badaniach wplywu rodzaju kationu na wlasciwosci warstw Ceg-Pd stosowano
roztwor acetonitrylowy zawierajacy odpowiedni kation tetra(n-alkilo)amoniowy.
Zastosowano kationy znacznie rozniace si¢ wielkoscia, takie jak TEA®, TBA* i THxA".
Wyniki badan przedstawione sa na Rysunku 3.2.3.8. Prady pikéw elektroredukc;ji
i elektroutleniania byly tym wigksze im mniejszy byl kation (Rys. 3.2.3.8a), tj. byly
najwigksze w obecnosci kationow TEA® a najmniejsze w obecnosci kationéw THxA™.
Zmiany masy zwiazane z procesami elektroredukcji i elektroutleniania sa odwracalne
w przypadku wszystkich stosowanych elektrolitow podstawowych (Rys. 3.2.3.8b).
Pomiary mikrograwimetryczne pozwalaja oszacowa¢ grubos¢ osadzanej warstwy.
Jednakze, w przypadku warstw Cgo-Pd rownoczesne osadzanie polimeru i klasterow

palladu utrudnia to oszacowanie. Wydaje si¢, ze dla niewielkiego stosunku kompleksu
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Pd(Il) do Cg¢ W roztworze mozna zaniedba¢ wplyw osadzania klasterow palladu na
zmiany masy. Przyjmujac zaproponowana w literaturze struktur¢ polimeru Cgo-Pd?3?

i zakladajac, ze warstwy polimeru przedzielone s3 kationami TBA" mozna oszacowac

stezenie powierzchniowe polimeru na 1,3 x 107 g cm™.
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Rysunek 3.2.3.8. Réwnoczesne (a) woltamperogramy cykliczne i (b) krzywe Af— E dla warstw Cgo-Pd
na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator kwarcowy w roztworze acetonitrylowym, ktory byt
0,1 mol dm™ wzgledem (TEA)CIO, — krzywa 1, (TBA)CIO; — krzywa 2 i (THXA)CIO; — krzywa 3.
Szybko$¢ zmian potencjalu 0,1 Vs'. Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli w roztworze
0,31 mmol dm> Cq i0,80 mmol dm™ [Pd"(CH;COO),]; w 0,1 moladm® (TBA)CIO, w mieszaninie
toluen/acetonitryl 4:1 (v:v). Szybko$é zmian potencjatu 0,1 V s™.

Grubo$¢ monowarstwy oszacowana na podstawie wielkosci czasteczki Cgp i kationu
TBA*, wynosi 1,8 nm. W typowym procesie elektropolimeryzacji (20 cykli
potencjalowych przy szybkosci zmian potencjatu 0,1 V s™') na elektrodzie osadzato si¢
ok. 40 monowarstw a wigc warstwa miala grubosé ok. 72 nm. Rownoczesne pomiary
woltamperometryczne i mikrograwimetryczne pozwalaja wyznaczy¢ zmiany masy
i tadunku zwiazane zelektroredukcjg i elektroutlenianiem warstwy.  Dane te

umozliwiaja oszacowanie grubosci tej czesci warstwy, ktora ulega redukcji
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(Tabela 3.2.3.1).  Obliczenia wykazuja, ze im mniejszy jest kation elektrolitu
podstawowego tym wicksza czg¢s¢é warstwy ulega redukcji. To znaczy, w obecnosci
malego kationu TEA" ok. 16 monowarstw ulega redukcji a w obecnosci duzego kationu
THxA" tylko ok. 2 monowarstwy. Najwyrazniej szybkos$¢ wnikania kationu do warstwy
ogranicza szybkos¢ catego procesu. To znaczy, im mniejszy kation tym fatwiej wnika

on w warstwe Cgo-Pd.

Tabela 3.2.3.1. Wlasciwosci warstw Cg-Pd elktroredukowanych w mieszaninie toluen/acetonitryl

(4:1 v/v) zawierajacej rézne kationy tetra(n-alkilo)amoniowe o stezeniu 0,1 mol dm™.

Kation Calkowity Powierzchniowa  Powierzchniowa ggstosc Liczba
tadunek,? gestos¢ masy tadunku kationu zredukowanych
pC cm?  kationu w warstwie,b w warstwie,b monowarstw®
ng cm™ pC cm
TEA" 633 389 289 ~16
TBA® 408 354 141 ~8
THxA" 183 159 29 ~2

* Wartosci wyznaczone za pomoca catkowania krzywych woltametrycznych.
® Wartoéci wyznaczone z danych mikrograwimetrycznych.

¢ Wartosci oszacowane przy zalozeniu heksagonalnego upakowania Cg, w warstwie o gestosci

powierzchniowej 1,9 x 107" mol cm™.

W celu dokladniejszego poznania skladu, struktury krystalicznej i stopnia
utlenienia Pd w warstwie polimeru Cg-Pd przeprowadzono badania za pomocg
rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD), spektroskopii fotoelektronéw (XPS),
analizy spaleniowej i absorpcji atomowe;j.

Po osadzeniu warstwy polimeru na elektrodach zlotych napylonych na wibratory
kwarcowe w warunkach woltamperometrii cyklicznej rejestrowano dyfraktogramy
proszkowe (Rys. 3.2.3.9). Wykazujg one obecnos¢ amorficznego depozytu weglowego
(szerokie sygnaly przy katach ok. 8 i15 stopni). Najwyrazniej polimer Cg-Pd nie
tworzy krysztalow - jest amorficzny. Nie wystepuja rowniez sygnaly zwiazane

zobecnoscig krysztalow palladu. Tak wigc, o ile w ogole powstajq klastery
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metalicznego palladu, to nie osiagaja one wielkosci 1 nm. Pozostale sygnaty widoczne
na dyfraktogramie pochodzg od krysztaléow zlota o réznej orientacji krystalograficznej

i od krysztatow kwarcu.
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Rysunek 3.2.3.9. Rentgenowski dyfraktogram proszkowy warstwy Ce/Pd na elektrodzie Au napylonej
na S MHz wibrator kwarcowy. Warunki elektrosyntezy warstwy: 20 cykli w roztworze 0,31 mmol dm™
Ceo i 1,50 mmol dm™ [Pd"(CH;COO0),}; w 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w mieszaninie toluen/acetonitryl

4:1 (v:v). Szybko$¢ zmian potencjatu 0,1 V5™,

Probki polimeru do badan XPS obyly przygotowywane w podobny sposéb jak do
badan XRD. Stosowany byt rozny nadmiar Pd(II) wzgledem Cg w roztworze do
elektropolimeryzacji. Widma XPS pokazane sa na Rysunku 3.2.3.10. Zaréwno dla
malego (1,9:1) jak i duzego (5:1) nadmiaru kompleksu Pd(II) w roztworze widma
warstw wykazuja duze podobienstwo. To znaczy, mozna wyodrebnié¢ pi¢¢ pasm,
odpowiadajacych pigciu rodzajom atomow wegla, w zakresie energii wiazania
elektronow Cls w atomach wegla (Rys.3.2.3.10a i c¢). Pasmo o najwigkszej
intensywnosci (energia wigzania ok. 284 eV) jest charakterystyczne dla atoméw wegla
pseudosfery Cgo.272:273 Pozostate sygnaty moga pochodzi¢ od atoméw rozpuszczalnika
(toluen i/lub acetonitryl) unieruchomionego w warstwie, od atoméw wegla w kationach
TBA" jak réwniez od atoméw wegla pseudosfery Cg polaczonych z palladem.

W zakresie energii wigzania elektronow d;n i dsp palladu widma XPS wykazuja
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obecnos¢ dwach postaci palladu (Rys. 3.2.3.10b i d). Na kazdym z widm widoczne sg
dwie pary pasm odpowiadajacych energii wiazania elektrondéw ds; i dsp palladu.
Pasma o mniejszej intensywnosci (339,1 i 344,3 eV ) odpowiadaja atomom palladu na
drugim stopniu utlenienia. Pasma o wigkszej intensywnosci (336,8 1 342,0 eV ) moga
byé¢ przypisane albo atomom palladu na pierwszym stopniu utlenienia albo matym

klasterom Pd(0), o srednicy mniejszej niz 1 nm.
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Rysunek 3.2.3.10. Widma XPS warstw Cg-Pd na elektrodzie Au napylonej na 5 MHz wibrator

kwarcowy przygotowanych z roztworu 0,1 mol dm™ (TBA)CIO, w toluenie/acetonitrylu 4:1 (v v) dla

dwéch réznych stosunkéw Cgo do PA(11) w roztworze:

- 0,31 mmol dm™ Cg i 0,61 mmol dm® [Pd"(CH;COO),]s: (a) zakres energii wiazan elektronéw Cls
atomow wegla i (b) zakres energii wiazan elektron6w ds,; i ds;; palladu.

- 0,31 mmol dm™ Cg i 1,5 mmol dm™ [Pd"(CH,COO),];: (c) zakres energii wiazan elektronéw Cls

atoméw wegla i (d) zakres energii wiazan elektronéw ds, i ds;; palladu.

146



Tabela 3.2.3.2. Skfad probek polimeru Cq-Pd w zaleznosci od stosunku molowego Pd(II) do Ce, W roztworze, w ktérym prowadzono elektropolimeryzacjg.

Stosunek molowy Stosunek molowy Stosunek atomowy Sktad pierwiastkowy®
Pd : Ce Ceo: Pd C:N:Pd
W roztworze w ciele statym® w ciele statym®
Pd’ i Pd(I) Pd(II) Catkowita Ceo
ilos¢ Pd

% at % wt % at % wt %at %wt %at %wt

57:1 1:2.4 188:1:3.1 2.00 - 0.29 - 228 1547 57.50 43.76

15:1 1:5.5 - 3.93 - 0.46 - 439 25.19 4834 31.32

*Dane XPS dla warstw Cgo-Pd przygotowanych za pomoca woltamperometrii cyklicznej.

"Dane z analizy elementarnej dla warstw Ce-Pd przygotowanych za pomoca elektrolizy przy statym potencjale.



Za pomoca XPS nie mozna odrozni¢ tych dwoch stopni utlenienia palladu.274.275

llosciowa analiza widm XPS warstw otrzymywanych przy roéznych stosunkach
kompleksu Pd(Il) do C¢y w roztworze do elektropolimeryzacji pozwala wyznaczy¢
procentowg zawarto$é Pd i Ceo w probee (Tabela 3.2.3.2). Jak nalezalo oczekiwag,
wiekszemu stosunkowi Pd(II) do Cgo W roztworze odpowiada wigkszy stosunek palladu
do C¢y w warstwie. Jednakze stosunek Pd do Cgy w warstwie byl zawsze znacznie
nizszy niz w roztworze. Badania XPS wykazaly, ze jedynie ok. 10 % palladu
w warstwie wystepuje na drugim stopniu utlenienia niezaleznie od stosunku Cgo do
Pd(II) w roztworze.

Metaliczny pallad wykazuje silne wiasciwosci katalityczne w reakcji uwodorniania
alkinow. Dlatego podj¢to proby hydrodechlorowania dichlorodifluorometanu
i uwodornienia 1-heksynu w obecnosci polimeru Cg-Pd osadzonego na drucie Au lub
w postaci proszku. Sa to typowe reakcje, w ktorych metaliczny pallad wykazuje
aktywno$¢ katalityczna. Jednakze, Ceo-Pd nie wykazywal aktywnosci katalitycznej,
a wigc pallad w prébce nie ma najprawdopodobniej wiasciwosci metalicznych.

Polimer Cg-Pd otrzymywany byt réwniez za pomoca elektrolizy przy stalym
potencjale. Wowcezas jego skiad byl inny niz skiad polimeru otrzymanego za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (Tabela 3.2.3.2).

Analiza spaleniowa (Tabela 3.2.3.2) i analiza ilosciowa wykonana za pomoca
absorpcji atomowej wykazuja obecnos$¢ niewielkiej ilosci azotu w probce Ceo-Pd.
Pochodzi on, najprawdopodobniej, ze sladéw acetonitrylu unieruchomionego w probce,
jako ze calkowity brak chloru i niewielka zawarto$¢ wodoru pozwala wykluczyé
obecnos¢ soli elektrolitu podstawowego — (TBA)CIO4. Stosunek atomowy wegla do
palladu wskazuje na obecnos¢ niemal réwnych ilosci atomow Pd i czasteczek Cgo. Na
tej podstawie mozna zaproponowaé¢ wzdr sumaryczny polimeru - [(CgoPd)-CH3CN],.
W odroéznieniu od elektrosyntezy za pomocg woltamperometrii cyklicznej, w probce
przygotowanej za pomoca elektrolizy przy stalym potencjale pallad nie wystepuje
w nadmiarze w stosunku do Cgp. Moze to sugerowac, ze w trakcie takiej elektrolizy nie
osadzaja si¢ klastery Pd(0) a powstaje niemal wylacznie polimer Cg-Pd. Nie jest
wykluczone, ze polimer Cg-Pd, otrzymywany za pomoca elektrolizy przy stalym
potencjale jest duzo mniej rozgaleziony niz otrzymywany za pomocg woltamperometrii
cyklicznej. Na tym etapie badan nie mozna rozstrzygnaé, z ktorg mozliwosciag mamy do

czynienia.
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3.2.4 Cienkie warstwy wyzszych fulerenow

Przeciwjon (kation) wnika do warstwy fulerenu w trakcie jej elektroredukcji
kompensujac ujemny ladunek wytwarzanego fulerydku. Tak wigc, wielkos¢ kationu
elektrolitu, jego otoczka solwatacyjna oraz morfologa warstwy maja wplyw na jej
zachowanie elektrochemiczne.

Wiasciwosci elektrochemiczne warstw wyzszych fulerenow Cog, Crg 1 Cg4, badane
byly za pomocag rownoczesnej woltametrii cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej w acetronitrylowych roztworach 0,1 mol dm™ (TBA)PF, lub KPF,
przy roznej szybkosci polaryzacji. Szczegoélnie interesujace bylo zachowanie wyzszych
fulerenéw w obecnosci kationow K*, ze wzgledu na potencjalng mozliwosé
otrzymywania metodami elektrochemicznymi odpowiednich fulerydkéw. Fulerydki
metali alkalicznych i ziem alkalicznych wykazuja nadprzewodnictwo.44-50.276-278  Nije
jest wykluczone, ze rowniez analogiczne sole wyzszych fulerenow wykazywalyby takie

wilasciwosci. 279

(a) Cienkie warstwy Cys.

Wyniki rownoczesnych pomiaréw woltamperometrii cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej warstw C;6 w 0,1 mol dm® (TBA)PFs w acetonitrylu dla dwoch
szybkosci polaryzacji, przedstawione sa na Rysunku 3.2.4.1.

Przy wickszej szybkosci polaryzacji, tj. 0,1 Vs’ (Rys.3.2.4.1a), w pétcyklu
katodowym widoczne sa przynajmniej trzy wyrazne sygnaly pradowe przy ok. -1,12,
-147V i -1,93 V. Pik przy potencjale -1,47 V jest zlozony z przynajmniej trzech
pikow. W zakresie potencjatow od —1,00 V do 1,53 V, tj. zwiazanym z pierwszym
pikiem elektroredukcji oraz czesciowo z drugim, widoczny jest wzrost masy. Ten
wzrost masy zwiazany jest najprawdopodobniej z wnikaniem TBA®. Przy potencjatach
bardziej ujemnych niz ok. -1,53 V masa elektrody maleje, co wskazuje na
rozpuszczanie warstwy. Najwyrazniej rozpuszczanie to jest dwuetapowe. To znaczy,
C76” jest nieznacznie rozpuszczalny w acetonitrylu, a Cs6> jest dobrze rozpuszczalny.
Swiadczy o tym wyraznie bardziej stromy fragment krzywej Af— E zwiazany z trzecim
pikiem elektroredukcji. Tak wiec, zachowanie warstw Csg jest zblizone do zachowania
warstw Cgo 1 C79 w analogicznych warunkach.52.56 W pétcyklu anodowym piki
elektroutleniania sa stabo wyksztalcone a masa elektrody nieznacznie wzrasta przy

potencjale elektroutleniania C75>">. Najprawdopodobniej nieznacznie osadza sig sol
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(TBA)x(Cre).
Zmniejszenie szybkosci polaryzacji do 0,05 Vs' wywoluje charakterystyczne

zmiany na woltamperogramach cyklicznych i krzywych Af - E (Rys. 4.2.4.1b).

N i 1 A
25 2.0 -15 1.0 05
E, Vvs. Fc/Fc*

Rysunek 3.2.4.1. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw Cs na S MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm™
(TBA)PF¢ w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05 V s,

Co prawda w poétcyklu katodowym wystepuja trzy piki elektroredukcji, a drugi pik jest
zlozony z kilku pikéw (podobnie jak przy wigkszej szybkosci zmian potencjalu -
Rys. 3.2.4.1a), ale maksimum drugiego piku przesunig¢te jest w kierunku bardziej
dodatnich potencjalow, tj. do -1,34 V. Wzrost masy elektrody wystepuje w nieco
szerszym zakresie potencjatow, tj. od —0,96 do —1,64 V, i jest duzo wigkszy niz przy
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0,1 Vs Sugeruje to, ze przy nizszych szybkosciach zmian potencjatu redukcji ulegaja
glebiej polozone warstwy C7s i wnika wigcej kationow TBA®. Co wiecej, ten wzrost
masy jest dwuetapowy, z przegigciem przy ok. —1,30 V. Przy potencjalach bardziej
ujemnych niz -1,64 V warstwa rozpuszcza si¢. Rozpuszczanie to jest jednoetapowe.
W polcyklu anodowym nie wystgpuja piki elektroutleniania. Masa elektrody zaczyna
wzrastaC przy potencjalach bardziej dodatnich niz ok. -1,15V. To zachowanie
w polcyklu anodowym jest najprawdopodobniej zwigzane z oddyfundowaniem w glab
roztworu wigkszosci substancji elektroaktywnej. Potencjaly formalne redoks Cr
w warstwie sa przesuni¢te w stron¢ wartosci bardziej ujemnych wzgledem
analogicznych  potencjalow redoks C;s W roztworach rozpuszczalnikow
organicznych.280-289 W badanym zakresie potencjalow w roztworach C;¢ wystepuja
trzy piki elektroredukcji fulerenu.280-289  QObecno$¢ wigkszej liczby pikow na
woltamperogramie dla warstwy tego fulerenu sugerowaé¢ moze, ze w trakcie redukcji
wystepuja zmiany chemiczne badz przemiany fazowe w warstwie.

W acetonitrylowym roztworze 0,1 mol dm™ KPFs (Rys. 3.2.4.2) warstwy Cg
zachowujg si¢ zupelnie inaczej. To znaczy, zarowno przy wyzszej (Rys. 3.2.4.2a) jak
i nizszej (Rys. 3.2.4.2b) szybkosci zmian potencjatlu na woltamperogramach dominuje
pik elektroredukcji przy ok. —1,06 V, z ktéorym zwiazane jest szybkie rozpuszczanie
warstwy. SOl KCys, jest wigc znacznie lepiej rozpuszczalna w acetonitrylu niz sél
(TBA)C76 podobnie jak odpowiednie sole Cgg i C70.5256 Brak pikéw elektroredukcji
przy bardziej ujemnych potencjalach moze wskazywaé albo na szybka dyfuzj¢
zredukowanej substancji w glab roztworu, albo na tworzenie produktow

elektrochemicznie nieaktywnych.

(b) C ienkie warstwy Cys.

Roéwnoczesne  pomiary  woltamperometrii  cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej warstw Czg w 0,1 mol dm™ (TBA)PF¢ w acetonitrylu, przy szybkosci
zmian potencjatu 0,1 Vs’ przedstawione s na Rysunku 3.2.4.3a. Zaréwno krzywe
woltamperometryczne jak i krzywe Af- E wykazuja pewne réznice w poréwnaniu do
krzywych dla warstw C7¢ badanych w identycznych warunkach. To znaczy, dla warstw
Css w polcyklu katodowym widoczne sa cztery piki elektroredukeji przy -1,30, -1,42,
-1,60 i -1,97 V. Ponadto przy ok. -1,17 V wystepuje przegiecie. Podobnie jak
w przypadku warstw Ci¢ (Rys. 3.2.4.1a), pierwszy pik elektroredukcji dominuje na
woltamperogramie. Pikowi przy -1,30 V i przegieciu przy —1,17 V odpowiada wzrost
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masy warstwy.
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Rysunek 3.2.4.2. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw Cys na 5 MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm™
KPF¢ w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05 V s,

Przy mniejszej szybkosci polaryzacji, tj. 0,05V s"', (Rys.3.2.4.3b) przegiecie na
krzywej w péleyklu katodowym przy -1,17 V jest bardziej wyrazne a wzrost masy
odpowiadajacy temu przegieciu 1 pierwszemu pikowi elektroredukcji jest
dwustopniowy.  Przy wiegkszej szybkosci polaryzacji przy potencjatach bardziej
ujemnych niz -1,34 V masa elektrody gwattownie spada co $wiadczy o rozpuszczaniu

warstwy. Pik przy -1,60 V nie wydaje si¢ by¢ skorelowany z zadnymi zmianami na
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krzywej Af-E. Natomiast pikowi przy -1,97 V odpowiada wzrost szybkosci
rozpuszczania warstwy. Podobnie jak w przypadku warstw Css (Rys. 3.2.4.1a) warstwa
Cyg rozpuszcza si¢ po zredukowaniu tego fulerenu do dwuanionu (Rys. 3.2.4.3a). Pik
przy -1,.97 V jest najprawdopodobniej zwiazany z elektroredukcja dwuanionu Csg do
trojanionu.  Prawdopodobnie elektroredukcja ta przebiega czesciowo w roztworze

a czgsciowo w ciele statym.

25 20 15 1.0 05
E, Vvs. Fc/Fc*

Rysunek 3.2.4.3. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw C na 5 MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm

(TBA)PF, w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05 V s,

Whniosek taki mozna wyciagna¢ z jednej strony na podstawie spadku masy

skorelowanego z pikiem elektroredukcji a z drugiej - ze znacznej odwracalnosci tego
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procesu elektrodowego. Podobnie jak dla Cys, liczba pikow elektroredukcji dla warstw
Cys jest wigksza niz dla Crg w roztworze. W poélcyklu anodowym widoczne sg jedynie
dwa stabo wyksztalcone piki elektroutleniania przy -1,89 i -1,04 V odpowiadajace
najprawdopodobniej elektroutlenianiu C7s°" 1 C7g™. Pikom tym nie odpowiada zmiana
masy elektrody.

W 0,1 moldm® KPF, w acetonitrylu (Rys. 3.2.4.4), zarowno zachowanie
woltamperometryczne jak i mikrograwimetryczne praktycznie nie zalezy od szybkosci
zmian potencjatlu. W polcyklu katodowym widoczne sg trzy piki przy ok. -1,03, -1,34
1-1,59 V. Z pikiem przy -1,03 V zwiazane jest rozpuszczanie warstwy. Pozostale dwa
piki nie sg zwigzane z zadnymi zmianami na krzywej Af— E. Najprawdopodobnie;j
odpowiadajgq one czg¢sSciowo elektroredukcji substancji w roztworze. Podobnie jak
w przypadku warstw Cys (Rys. 3.2.4.2) mniejszy kation, K", fatwiej wnika w warstwe
C;s idlatego monoanion Cs3 jest rozpuszczalny w roztworze acetronitrylowym
zawierajacym jony K' w odréznieniu od roztworéw zawierajacych TBA®. Przy
mniejszej szybkosci zmian potencjatu pik elektroredukcji przy -1,34 V rozszczepiony
jest na kilka skladowych. Trzeci pik elektroredukcji, przy -1,59 V, przesuwa si¢
ook. 0,03V w stron¢ potencjaléw dodatnich i, dodatkowo, na woltamperogramie

pojawia si¢ przegi¢cie przy -1,64 V.

(c) Cienkie warstwy Cgy.

Zachowanie krzywych woltamperometrycznych i Af-E dla warstw Cgq
w 0,1 mol dm™ (TBA)PFs w acetonitrylu (Rys. 3.2.4.5) praktycznie nie zalezy od
szybkosci zmian potencjalu a krzywe wykazuja znaczne podobiefistwo do
analogicznych krzywych dla warstw Cs3 w tym roztworze (Rys. 3.2.4.3). To znaczy,
w polcyklu katodowym dominuje pik przy ok. -1,26 V oraz trzy mniejsze piki przy
-1,45, -1,58 1-1,96 V. Przegigcie przy ok. -1,14 V jest bardzo stabo widoczne. Pik
elektroredukcji przy —1,26 V jest zwiagzany ze wzrostem masy elektrody, a wigc
wnikaniem TBA" do warstwy w celu skompensowania jej ujemnego tadunku. Przy
potencjatach bardziej ujemnych niz -1,35 V warstwa wyraznie zaczyna sie rozpuszczacé.

W polcyklu anodowym (Rys. 3.2.4.5a) widoczne sa bardzo stabo wyksztalcone
piki elektroutleniania. Przy potencjale ok. —1,40 V wystepuje niewielki wzrost masy
elektrody zwiazany, najprawdopodobniej, z osadzaniem Cg,.

Przy mniejszej szybkosci zmian potencjatu, tj. 0,05 Vs' (Rys.3.2.4.5b), pik
elektroredukcji przy -1,29 V jest wyraznie asymetryczny. W przeciwienstwie do
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zachowania warstw Cs3 w tych samych warunkach (Rys. 3.2.4.3), na krzywej Af - E dla
warstw Cgs w zakresie potencjalow od -1,16 do -1,34 V nie wida¢ dwustopniowe;j

zmiany masy.

i, UA

i, A

1 " 1 " 1

20 -15 -1.0 0.5

E, Vvs. Fc/Fc*

Rysunek 3.2.4.4. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe ! i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw Cq3 na S MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm?
KPF; w acetonitrylu. Szybkosé zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05 V 5™

W obecnosci kationow K i szybkosci zmian potencjatu 0,1 Vs (Rys. 3.2.4.6a),
na woltamperogramie widoczny jest asymetryczny pik elektroredukcji przy —1,05 V
z przegigciem przy ok. —0,95 V, pik przy ok. —1,29 V oraz zlozony uklad pikéw przy
-1,52 V. Te dwa ostatnie piki sa czgsciowo zwiazane z elektroredukcja aniondw Cgqy

rozpuszczonych w roztworze.
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E, Vvs. Fc/Fc'

Rysunek 3.2.4.5. Réwnoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe / i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw Cg na 5 MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm™
(TBA)PF, w acetonitrylu. Szybkos¢ zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05V s,

Z pierwszym pikiem elektroredukcji zwiazany jest spadek masy elektrody. Sugeruje to,
ze warstwa Cgq jest latwiej rozpuszczalna w obecnosci K* niz TBA®, podobnie jak
w przypadku warstw Cs6 i C73. Warto zaznaczyé, ze szybko$¢ rozpuszczania zwigzana
zdrugim pikiem elektroredukcji jest mniejsza w porownaniu do szybkosci
rozpuszczania zwiazanej z pierwszym i trzecim pikiem elektroredukcji. W polcyklu
anodowym widoczne s3 stabo wyksztalcone piki elektroutleniania.

Zachowanie warstwy Cgq w obecnosci K jest podobne do zachowania warstwy Crg

(Rys. 3.2.4.4) natomiast rozni si¢ nieco od zachowania warstwy Cs6 (Rys. 3.2.4.2). Na
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obecnym etapie badan trudno dokladnie wyjasni¢ te roznice. Najprawdopodobniej
w warstwie Cs6 powstajg domeny elektrochemicznie nieaktywne. Przy nizszej
szybkosci zmian potencjatu, tj. 0,05V s (Rys.3.2.4.6b), prady wszystkich trzech
gtownych pikow elektroredukcji sg zblizone. Na krzywej Af- E nie obserwuje si¢
wzrostu szybkosci rozpuszczania warstwy zwiazanego z trzecim pikiem elektroredukcji.
Ze wzgledu na mniejszg szybkos¢ zmian potencjatu drugi i trzeci pik elektroredukcji sa
najprawdopodobniej w znacznie wigkszym stopniu zwigzane z elektroredukcjq

rozpuszczonych anionéw Cg4 niz anionéw unieruchomionych w warstwie.
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Rysunek 3.2.4.6. Rownoczesna woltamperometria cykliczna (krzywe 7/ i 3) i mikrograwimetria
piezoelektryczna (krzywe 2 i 4) cienkich warstw Cy na S MHz wibratorach kwarcowych w 0,1 mol dm™
KPF, w acetonitrylu. Szybko$¢ zmian potencjatu (a) 0,1 i (b) 0,05 V s™".
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Analiza ilosciowa woltamperograméw i krzywych Af-E dla wyzszych fulerenow
w zakresie potencjatéw, w ktéorym kationy TBA" wnikaja do warstwy (Rys. 3.2.4.1a,
3.243a i 3.2.4.5a), pozwala lepiej zrozumie¢ procesy zachodzace w trakcie
elektroredukcji. Przy zalozeniu, ze pierwszemu procesowi elektroredukeji towarzyszy
wnikanie TBA® do warstwy oraz warstwa rozpuszcza si¢ tylko nieznacznie, mozna
oszacowa¢ zmiang¢ masy warstwy na podstawie przeplywajacego ladunku. Okazuje si¢
jednak, ze wzrost masy zwiazany z tym procesem, oszacowany ze zmian czestotliwosci,
jest znacznie wigkszy niz by to wynikato z wielkosci przeniesionego tadunku. Mozna
stad wyciagnaé wniosek, ze wnikaniu TBA® towarzyszy wnikanie rozpuszczalnika
- acetonitrylu. Odejmujac mase TBA®, obliczona z wielkosci tadunku, od masy
wyznaczonej ze zmian czestotliwosci mozna oszacowa¢ mase rozpuszczalnika
wnikajacego do warstwy. Oszacowanie to wykazuje, ze jednemu kationowi TBA®
wnikajacemu do warstwy Cs¢ towarzysza ok. 24 czasteczki acetronitrylu, wnikajacemu
do warstwy C7g - ok. 26 czasteczek a do warstwy Cgq - Ok. 48 czasteczek. Wydaje sie,
ze kation TBA™ wnikajac w trakcie elektroredukcji do warstwy powoduje jej pecznienie
co ulatwia wnikanie rozpuszczalnika. Réznice liczb czasteczek rozpuszczalnika
przypadajace na jeden kation TBA® s3 najprawdopodobniej zwiazane z réznicami

w geometrycznym upakowaniu czasteczek fulerenow w warstwach.
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4 Whnioski

Warstwy fulerenéw i ich adduktow mozna przygotowac ré6znymi sposobami, m. in.
przez odparowanie rozpuszczalnika, za pomoca techniki Langmuira-Blodgett lub
elektropolimeryzacji. = Wszystkie badane warstwy sg aktywne elektrochemicznie.
Réwnoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria piezoelektryczna
okazala si¢ bardzo przydatna do badania trwatosci i wlasciwosci elektrochemicznych
przygotowanych warstw,

Trwalos¢ 1 wlasciwosci elektrochemiczne polikrystalicznych warstw adduktow
[60]fuleropirolidynowych Cgopyr-Cp, i diad Ceopyr-Fc oraz CeopyrMe-Fc, przygotowane
za pomoca odparowania rozpuszczalnika zaleza od rodzaju kationu elektrolitu
podstawowego,  polarnosci  rozpuszczalnika  stosowanego w  badaniach
elektrochemicznych oraz budowy badanego adduktu. W obecnosci kationéw metali
alkalicznych woltamperogramy cykliczne warstw Cgopyr-Cm, Coopyr-Fc i CeopyrMe-Fc
w zakresie potencjalow elektroredukcji fulerenu wykazuja znaczne podobienstwo do
woltamperogramow  warstw  Cg 1 Cy wanalogicznych  warunkach.52.233
Mikrograwimetria piezoelektryczna wykazata, ze sole badanych adduktéw i metali
alkalicznych sg lepiej rozpuszczalne niz analogiczne sole Cg.64-84.90.91 Fulerydki metali
alkalicznych (M'Cg) sa zwykle nierozpuszczalne w roztworach acetonitrylowych
natomiast takie sole [60]fuleropirolidyn i ferroceno[60]fuleropirolidyn sa w znacznym
stopniu rozpuszczalne. W kilku cyklach potencjalowych warstwy CeopyrR1-R2 (gdzie
R1=H lub Me a R2 = C, lub Fc) tracg swoja aktywnos¢ elektrochemiczng. Warstwy
Ceopyr-C1, wyrézniaja sie tu, jako ze tracg swa aktywnos$¢ juz w pierwszym cyklu.
Potencjaly pikow elektroutlenienia i elektroredukcji warstw CgopyrR1-R2 sg znacznie
rozsunigte, co $wiadczy o niewielkiej odwracalnosci procesow elektrodowych tych
warstw, podobnie jak w przypadku polikrystalicznych warstw Cg i Cy9. Ciekawe
réznice zachowania elektrochemicznego wykazuja woltamperogramy warstw Ceopyr-Fc
i CgopyrMe-Fc w obecnosci kationow K w acetonitrylu. Warstwy te réznia sie
wzajemnym stosunkiem pradéw dwoch pierwszych pikow elektroredukcji, a ponadto na
woltamperogramie dla warstwy CgopyrMe-Fc pojawia si¢ dodatkowy ostry pik, ktoremu
nie towarzyszy zmiana masy. Podobny efekt obserwowany byt dla elektroosadzanych
warstw Cgo w analogicznych warunkach.®! Wydaje sig, ze te roznice zwigzane sg ze
zmianami struktury warstwy w trakcie jej elektroredukcji.

W obecnosci kationow TBA® piki elektroredukcji warstw Cgopyr-Cp, sa zwykle
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znacznie lepiej rozdzielone. Szczegélnie wyraznie jest to widoczne w przypadku
adduktow o dluzszym lancuchu alkilowym, tj. dla m >4. W zakresie potencjalow
pierwszego piku elektroredukcji w obecnosci kationow TBA® dominuje wnikanie
kationu w warstwe natomiast w zakresie drugiego piku redukcji — rozpuszczanie
warstwy. Warstwy Ceopyr-C, sa wiec znacznie trudniej rozpuszczalne w obecnosci
kationébw TBA™ niz w obecnoéci kationéw metali alkalicznych. Natomiast sg one
w tych warunkach latwiej rozpuszczalne niz warstwy Cgg i C70.5239-90.91 W kolejnych
cyklach potencjatu warstwy Ceopyr-Cp, traca aktywnos¢ elektrochemiczng szybciej niz
warstwy Cgo czy (7052596684  Jest to najprawdopodobniej zwigzane z ich
rozpuszczaniem.

Zachowanie elektrochemiczne warstw Cgopyr-Fc i CgopyrMe-Fc w obecnosci
kationéw TBA" rézni sie nieco od zachowania warstw Ceopyr-Cm W tych warunkach.
To znaczy, piki elektroredukcji sa stabiej rozdzielone. Ponadto, juz w zakresie
potencjalow pierwszego piku redukcji dominujacym procesem jest rozpuszczanie
warstwy.

Procesy redoks grupy ferrocenowej w warstwach Cgopyr-Fc i CeopyrMe-Fc
wykazujg niewielka odwracalno$¢. Elektroutlenianiu grupy ferrocenowej towarzyszy
wyrazne rozpuszczanie warstwy. Obecno$¢ grupy metylowej przy atomie azotu
pierscienia pirolidynowego sprawia, ze prady pikow sg wigksze niz gdy atom ten nie
jest podstawiony. Najprawdopodobniej warstwy CeopyrMe-Fc sa bardziej jednorodne
i bardziej drobnokrystaliczne niz warstwy Cgopyr-Fc. Zachowanie takie jest zgodne
z zachowaniem oczekiwanym w wyniku zmniejszenia agregacji adduktu wywolanym
obecnoscia grupy metylowej przy atomie azotu pierscienia pirolidynowego.
Nieoczekiwanie, rodzaj kationu elektrolitu podstawowego wplywa, w niewielkim
stopniu, na zachowanie elektrochemiczne grupy ferrocenowej unieruchomionej
w warstwie.  To znaczy, w obecnosci kationéw K™ piki elektroutlenienia grupy
ferrocenowej sa przesuniete w strong potencjatow bardziej dodatnich. Oznacza to, ze
elektroutlenianie grupy ferrocenowej w warstwie wymaga wigkszego nakladu energii
w obecnosci kationéw K' niz TBA®. Najprawdopodobniej wynika to z tworzenia
w roztworze silniejszych par jonowych przez kation K" i anion PF¢ niz kation TBA®
ianion PFs. Dodatkowo w obecnosci kationéw K' prady pikéw elektroutleniania
i elektroredukcji ferrocenu w warstwie Cgopyr-Fc sa wigksze niz prady pikow
w obecnosci kationow TBA®. Jednakze, efektu takiego nie obserwuje si¢ dla warstw

CeopyrMe-Fc. Tak wigc, efekt ten jest najprawdopodobniej zwiazany z réznicami
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w budowie warstw.

W roztworach bardziej polarnego rozpuszczalnika, takiego jak weglanu propylenu,
zachowanie elektrochemiczne warstw Cgopyr-Fc w zakresie potencjaléw elektroredukc;ji
fulerenu jest inne niz w roztworach acetonitrylowych. To znaczy, drugi pik
elektroredukcji na woltamperogramie dla warstwy Ceopyr-Fc w obecnosci TBA®
w weglanie propylenu charakteryzuje si¢ wigkszg szerokoscia poltéwkowa niz
w acetonitrylu. W roztworach weglanu propylenu pikowi temu towarzyszy szybkie,
jednoetapowe rozpuszczanie warstwy w odroznieniu od roztwordow acetonitrylowych.
Zachowanie to mozna wyjasni¢ przynajmniej na dwa sposoby. To znaczy, albo
szybko$¢ rozpuszczania warstwy w weglanie propylenu jest wigksza niz w acetonitrylu,
albo drugi pik elektroredukcji warstwy adduktu w weglanie propylenu zwiazany jest
z procesem dwuelektronowym. Za tym drugim wyjasnieniem przemawia wigksza
szerokos¢ potldwkowa tego piku w weglanie propylenu.

Protonowanie atomu azotu pierscienia pirolidynowego w adduktach Ceopyr-Cm
w istotny sposob wplywa na zachowanie elektrochemiczne tych adduktow. Wykazujg
to zarowno badania adduktéow w roztworze jak i w warstwie. W roztworze
benzonitrylowym wartosci potencjatéw formalnych redoks Ceopyr-Cm sa przesunigte
w strong wartosci bardziej ujemnych w stosunku do odpowiadajacych im potencjalow
Ce0, co obserwowane bylo rowniez dla innych fuleropirolidyn.254.257.263 Przesunigcie to
nie zalezy od dlugo$ci lancucha alkilowego w czasteczce adduktu. Natomiast
wspolczynniki dyfuzji adduktow sa tym wigksze, im dluzszy jest fancuch alkilowy. Sa
one znacznie wigksze niz wspélczynniki dyfuzji Ceo. Swiadczy to o silnej agregacji
alkilofuleropirolidyn w roztworze.  Po sprotonowaniu atomu azotu pierscienia
pirolidynowego wartosci potencjaléw redoks addukow przesuwaja si¢ w strong wartosci
bardziej dodatnich, co wskazuje ze w tych warunkach pseudosfera fulerenu wykazuje
wigkszy deficyt elektronow. Protonowanie atomu azotu pierscienia pirolidynowego
moze réwniez zachodzi¢ w cienkich warstwach Ceopyr-C,. W obecnosci kationéw Lit
w zakwaszonych roztworach acetonitrylowych powstaja warstwy nieaktywne
elektrochemicznie. Podobne zachowanie -elektrochemiczne obserwowane bylo
w wodnych roztworach KOH.7! Zachowanie takie moze by¢ zwigzane albo z reakcjami
nastgpczymi adduktow w warstwie, w wyniku ktorych powstajg nowe zwiazki, albo tez
z tworzeniem silnych par jonowych kationéw Li* i anionéw Ceopyr-Cr’, ktére utleniaja
sie przy znacznie bardziej dodatnich potencjalach. W obecnosci kationéw TBA®
w zakwaszonym roztworze acetonitrylowym, wytworzone w wyniku elektroredukcji
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jony bipolarne Cegopyr-C,’ obecne w warstwie s3 znacznie trudniej rozpuszczalne niz
obojgtne czasteczki Cgopyr-Cr,. Warstwy przygotowane z alkilo[60]fulerenopirlidyn ze
sprotonowanym atomem azotu pierscienia pirolidynowego i badane w oboj¢tnym
roztworze acetonitrylowym wykazuja zachowanie elektrochemiczne bedace
wypadkowg zachowania warstw obojetnych w roztworach oboj¢tnych 1 warstw
obojetnych w roztworze zakwaszonym.

Procesy elektrodowe polikrystalicznych warstw wyzszych fulerenow Crg, C7g 1 Cgg
w obecnosci kationéw TBA" w acetonitrylu sa podobne do siebie. Juz dwuaniony tych
wyzszych fulerenow sa w znacznej mierze rozpuszczalne. Pod tym wzglgdem warstwy
te r6znig si¢ od warstw Cgg i C7o, dla ktorych wyraznie rozpuszczalne byty trdjaniony.%!
Piki na woltamperogramach dla warstw wyzszych fulerenéw sa stabo rozdzielone.
Ponadto procesy redoks sg nieodwracalne, o czym s$wiadczy znaczna réznica wartosci
potencjalow pikow elektroredukcji i elektroutlenienia. Zachowanie to jest podobne do
zachowania innych polikrystalicznych warstw fulerenow. Ciekawe, ze liczba pikow
elektroredukcji warstwy jest wigksza niz liczba pikow elektroredukcji tych fulerenéw
w roztworze.280-289  Najprawdopodobniej wiec w warstwach zachodza przemiany
strukturalne i/lub chemiczne. = Wzrost masy towarzyszacy pierwszemu pikowi
elektroredukcji jest wigkszy niz by to wynikalo z przeniesionego tadunku.
Najprawdopodobniej wnikaniu kationéw TBA® do warstwy towarzyszy rowniez
wnikanie rozpuszczalnika. Obliczona na podstawie zmian masy i przeniesionego
tadunku liczba czasteczek rozpuszczalnika przypadajaca na jeden kation TBA* wnika
jacy do warstwy jest tym wieksza im wigksza jest liczba atomoéw wegla w fulerenie.
Wydaje si¢, ze dla wigkszych fulerenow wigksze sa rowniez luki pomiedzy ich
czasteczkami w komorce elementarnej krysztalu. Pozwala to na wnikanie wigkszej
liczby czasteczek rozpuszczalnika.

Woltamperogramy zarejestrowane dla polikrystalicznych warstw Cqg 1 Cgq
w obecnosci kationow K* sa do siebie podobne. Warstwy fulerydkéw MCsg 1 MCg4
(M — metal alkaliczny) s lepiej rozpuszczalne w acetonitrylu niz analogiczne fulerydki
MCgo i MC7(.64.84.90.91  Odmienne wlasciwosci elektrochemiczne wykazuja warstwy
Cs. To znaczy, na woltamperogramie cyklicznym widoczny jest tylko jeden wyrazny
pik elektroredukcji, ktoremu towarzyszy rozpuszczanie warstwy. Ta réznica
w zachowaniu warstwy moze s$wiadczy¢, ze rozpuszcza si¢ ona tylko czesciowo,
a czgsciowo powstaje produkt nieaktywny elektrochemicznie.

Badanie warstwy polimerow zawierajacych fulereny wykazuja najbardziej
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odwracalne zachowanie elektrodowe ze wszystkich poznanych materiatow
fulerenowych.52.56 Przebieg elektrosyntezy polimeru Ceo-Pd jest zalezny od stosunku
molowego kompleksu Pd(IT) do Ceo w roztworze. To znaczy, jezeli nadmiar kompleksu
Pd(Il) jest niewielki (bliski 2:1) to warstwa polimeru szybko przestaje narastac.
Natomiast gdy nadmiar Pd(II) jest duzy (ok. 5:1) to przyrosty masy warstwy sa stabilne
w ciagu kilkunastu kolejnych cykli. Pomiary prowadzone w rozszerzonym zakresie
potencjatow (od -1,1 do 0,6 V) oraz roznice w wartosciach przeniesionego tadunku
w pdlcyklu katodowym i anodowym wskazuja, ze cze$¢ kationow elektrolitu
podstawowego zostaje uwig¢ziona w warstwie w trakcie elektropolimeryzacji. Dopiero
przylozenie dostatecznie dodatniego potencjatu pozwala usunaé je z warstwy. Badania
struktury polimeru Cgo-Pd wykazaly, ze jest on amorficzny i albo nie wystgpujag w nim
krystality metalicznego Pd, albo, jezeli wystgpuja, to sa one mniejsze niz 1 nm. Do
podobnego wniosku prowadza nieudane proby wykorzystania tego polimeru jako
katalizatora reakcji hydrodechlorowania dichlorodifluorometanu i uwodornienia
1-heksynu. Pallad w polimerze Cgo-Pd wystepuje na dwodch stopniach utlenienia, tj.
Pd(II) oraz Pd(I) lub Pd(0). Niestety, za pomoca badan XPS nie mozna rozrézni¢ Pd(I)
i klasteréw Pd(0) mniejszych niz 1 nm. Procentowa zawarto$¢ Pd(II) w probce jest
niezalezna od skiadu roztworu do elektropolimeryzacji. Pomiary XPS wykazuja
rowniez obecnos¢ atomow wegla w kilku postaciach. To znaczy, oprocz atomow wegla
czasteczek Cg moga wystepowaé atomy wegla czasteczek rozpuszczalnika
unieruchomionego w warstwie, atoméw wegla kationow TBA" lub zwornikowe atomy
wegla polimeru Cgo-Pd.

Stosunek molowy Pd do Cg w warstwach polimeru otrzymanych za pomoca
woltamperometrii cyklicznej jest wigkszy niz w warstwach otrzymanych za pomocg
elektrolizy przy staltym potencjale. Wydaje sig, Ze polimer otrzymany za pomoca
woltamperometrii cyklicznej jest albo bardziej rozgaleziony albo wystgpuja w nim
niewielkie klastery Pd(0).

Roéwnoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria piezoelektryczna
warstw polimeréow Cgo-Pd wykazuje znaczna odwracalno$¢ procesow elektrodowych
w zakresie potencjatow pierwszych dwoch procesow elektroredukcji. Réwniez procesy
wnikania kationéw do warstwy i ich usuwania s3 w znacznym stopniu odwracalne.
Warstwa polimeru Cg-Pd ulega rozpuszczeniu dopiero przy bardzo ujemnych
potencjatach. Etapem limitujacym szybkos¢ elektroredukcji polimeru jest wnikanie

przeciwjonu do warstwy polimeru. Na podstawie zmian masy i wielkosci
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przeniesionego tadunku mozna oszacowa¢ liczb¢ monowarstw ulegajacych
elektroredukcji w zaleznosci od wielkosci kationu. [ tak, redukcji ulega ok. 16
monowarstw polimeru w  przypadku malego kationu TEA' a jedynie
ok. 2 monowarstwy w przypadku duzego kationu THxA".

Techniki Langmuira i Langmura-Blodgett w znacznie wigkszym stopniu
umozliwiaja eksperymentatorowi wplyw na struktur¢ przygotowywanych warstw niz
elektropolimeryzacja czy odparowanie rozpuszczalnika. Dlatego techniki Langmuira
i Langmuira-Blodgett zastosowano do badania warstw alkilo[60]fulerenow,
alkilo[60]fuleropirolidyn i ferroceno[60]fuleropirolidyn.

Alkilo[60]fulereny mozna otrzyma¢ za pomocag elektrosyntezy przy stalym
potencjale. Dobierajac odpowiedni potencjal elektrolizy mozna wytworzy¢ rozne
regioizomery adduktow o roznej liczbie fancuchow alkilowych w czasteczce.
Odpowiednia modyfikacja warunkow elektrosyntezy prowadzi do powstania dimeréw
i/lub polimeréw.

Wiasciwosci warstw Langmuira alkilo[60]fulerenéw zaleza od st¢zenia roztworu
zastosowanego do ich nanoszenia oraz rodzaju stosowanego rozpuszczalnika.
W wyniku zastosowania roztworow toluenowych i tetrahydrofuranowych powstaja
warstwy agregatow podobnie jak to czesto wystgpuje w przypadku warstw Langmuira
Ce0.95 Natomiast w przypadku zastosowania roztworow chloroformowych powstaja
monowarstwy o charakterze cieklym zaréwno dla Cg jak i mono-, di- oraz
tetra-n-oktylo[60]fulerenéw. Monowarstwy te sg tym trwalsze im mniej stgzony jest
roztwor stosowany do ich nanoszenia. Wartos¢ powierzchni na molekute wskazuje, ze
molekuly n-oktylo[60]fulerenéw sa utozone ptasko w monowarstwie.

Wartosci skladowej normalnej momentu dipolowego n-oktylo[60]fulerenéw sa
nadspodziewanie wysokie i poréwnywalne do wartosci obserwowanych dla warstw
Langmuira modyfikowanych cyklodekstryn.2  Wynika to najprawdopodobniej
z preferencyjnego ulozenia molekul wody na granicy faz oraz wywolanych przez to
zmian gestosci elektronowej adduktow w warstwie. Niestety, proby przeniesienia tak
otrzymanych warstw n-oktylo[60[fulerenéw na stale podloza za pomoca techniki
Langmuira-Blodgett zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Dlatego w dalszych badaniach
zastosowano [60]fuleropirolidyny Ceopyr-Cp.

Wrhasciwosci warstw Cgopyr-C,, mozna atwo zmienia¢ zmieniajac sklad subfazy.
Okazalo si¢, ze im dluzszy lancuch alkilowy w czasteczce Ceopyr-Cr tym mniej sg

zagregowane czasteczki adduktu w warstwie. Taki sam efekt wywoluje obnizenie pH
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subfazy. Jednakze dopiero bardzo znaczne obnizenie pH zmniejsza agregacjg¢ w sposob
wyrazny. Rowniez wzrost mocy jonowej subfazy zmniejsza agregacjg, chociaz tylko
w niewielkim stopniu. Powstajace warstwy maja charakter dwuwymiarowej cieczy
aich Scisliwos¢ jest tym wigksza im dluzszy jest tancuch alkilowy w czasteczce
Ceopyr-Cm.

Warto zaznaczy¢, ze n-oktylo[60]fulereny, pomimo mniejszej hydrofilowosci,
tworza monowarstwy tatwiej niz alkilo[60]fuleropirolidyny. Wydaje si¢, ze mozna to
wytlumaczy¢ wigksza agregacja tych ostatnich w roztworze w zwiazku z obecnoscia
wich czasteczce atomu azotu obdarzonego wolng para elektronowa. Wiadomo
bowiem, ze pierwszo- i drugorzgdowe aminy moga reagowaé z Cg.!1:13

Warstwy Langmuira Cepyr-Cy mozna przenies¢ za pomoca techniki
Langmuira-Blodgett z oboj¢tnej subfazy na elektrody zlote napylone na wibratory
kwarcowe chociaz wartos¢ fir jest niewielka i srednio wynosi od 0,1 do 0,2. Nie udalo
si¢ natomiast przenies¢ na stale podloze warstw Langmuira przygotowanych na subfazie
zakwaszone;j.

Woltamperometria cykliczna 1 mikrograwimetria piezoelektryczna warstw
Langmuira-Blodgett Cgopyr-C4 na elektrodzie zlotej napylonej na wibrator kwarcowy
w roztworze acetonitrylowym zawierajacym kationy TBA" wykazuje znaczne
podobienstwo do zachowania obserwowanego dla polikrystalicznych warstw Cgopyr-Cs.
Liczba monowarstw Cgopyr-Cs, obliczona ze spadku masy w trakcie elektroredukcji,
jest zblizona do wartosci oszacowanej na podstawie wartosci fTr.

Wiasciwosci warstw Langmuira diad Ceopyr-Fc zaleza od kwasowosci subfazy
podobnie jak wilasciwosci warstw Cgopyr-Cp. Na subfazie 0,1 mol dm™ HCI powstaja
jednorodne monowarstwy Ceopyr-Fc, podczas gdy na subfazie wodnej powstajg
niejednorodne multiwarstwy.  Warstw przygotowanych na subfazie zakwaszonej
praktycznie nie udaje si¢ przenies¢ na elektrody zlote napylone na wibratory kwarcowe.
Natomiast warstwy Langmuira przygotowane na subfazie wodnej mozna przenies¢ na te
podloza. Wartos¢ wspolczynnika przenoszenia tych warstw jest wigkszy niz warstw
Ceopyr-Cs co wskazuje na znacznie silniejsza adhezj¢ Cgopyr-Fc do elektrody zlote;.

Z pomiaréw rownoczesnej woltamperometrii cyklicznej i mikrograwimetrii
piezoelektrycznej warstw Langmuira-Blodgett wynika, ze monoanion Ceopyr-Fc™ jest
latwiej rozpuszczalny w roztworze acetonitrylowym zawierajacym kationy K' niz
kationy TBA". W obecnosci kationow TBA" dopiero dwuanion Ceopyr-Fc® jest dobrze

rozpuszczalny. Ogolnie, zachowanie elektrodowe warstw Langmuira-Blodgett jest
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podobne do zachowania warstw otrzymanych za pomocg odparowania rozpuszczalnika.
Jednak w przypadku warstw Langmuira-Blodgett piki sa wyraznie lepiej rozdzielone.
Upodabnianie  sie ~ woltamperograméw  warstw  Langmuira-Blodgett  do
woltamperogramow warstw polikrystalicznych w miarg zwigkszania ich grubosci
obserwowano réwniez w przypadku warstw Cgo.59 Niestety, proby przeniesienia jednej
warstwy Ceopyr-Fc zakonczyly sie niepowodzeniem ze wzgledu na zbyt maty stosunek
sygnalu do szumu na zarejestrowanych w takich warunkach woltamperogramach
cyklicznych i krzywych Af - E.

Z punktu widzenia mozliwosci zastosowania do budowy sensordow, czy tez
ukiadow elektronicznych, najbardziej obiecujace sq warstwy przewodzacych polimerow
Ceo-Pd. Warstwy te mozna przygotowa¢ w stosunkowo prosty sposob aich procesy
elektrodowe sa najbardziej odwracalne.

Rownie obiecujace z punktu widzenia potencjalnych zastosowan wydaja sig¢
warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett CsopyrR1-R2 a zwlaszcza diad Cegopyr-Fc.
Dotychczasowe badania elektrochemiczne nie wykazuja znaczacych réznic ich
zachowania elektrochemicznego w poréwnaniu do zachowania warstw przygotowanych
za pomoca odparowania rozpuszczalnika. Jednakze wlasciwosci warstwy
Langmuira-Blodgett i ich budowe mozna zmienia¢ w najwigkszym zakresie, co pozwala
mie¢ nadzieje na wykorzystanie ich do budowy uktadéw elektronicznych o wymiarach
molekularnych, takich jak uklady stuzace do transportu elektronéw przez membrany,

uklady do konwersji energii stonecznej, czy tez w nanositownikach.
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