technologie

Chiralne oddychanie:
elektrycznie sterowany polimer
Zmienia wlasnosci optyczne

Sterowane elektrycznie szyby o ptynnie regulowanej przezroczystosci, nowe filtry polaryzacyijne,
a nawet czujniki chemiczne zdolne do wykrywania pojedynczych czasteczek chemicznych
konkretnego zwigzku bedzie mozna budowa¢ dzieki nowemu polimerowi, ktéry w niespotykany

wczesniej sposob taczy cechy optyczne z elektrycznymi.

iedzynarodowy zespdt chemikéw z Wioch, Niemiec i Polski

skonstruowat polimer o unikatowych wiasciwosciach optycz-

nych i elektrycznych. W zaleznosci od wielkosci przytozonego

potencjatu elektrycznego elementy polimeru zmieniaja swoja
konfiguracje przestrzenna, co z kolei wptywa na polaryzacje przepuszcza-
nego swiatta. Materiat moze znalezé zastosowanie na przyktad w filtrach
polaryzacyjnych i szybach okiennych o ptynnie regulowanej przezroczysto-
$ci. Jego whasciwosci mechaniczne sprawiaja, ze swietnie nadaje sig takze do
budowy czujnikéw chemicznych do selektywnego wykrywania i oznaczania
optycznie czynnych (chiralnych) odmian tych samych substangji.

Whyniki prac miedzynarodowego zespotu, ktdérym kierowat prof. Fran-
cesco Sannicold z Universita degli Studi di Milano, zostaty opublikowane
w jednym z najbardziej prestizowych czasopism chemicznych ,,Angewand-
te Chemie International Edition”.

. Aby polimery wykazywaty wiasciwosci chiralne, dotychczas do ich szkie-
letéw dofaczano chiralne podstawniki. W takich konstrukcjach polimer
odgrywat jedynie role rusztowania. Wyjatkowos¢ naszego polimeru po-
lega na tym, Ze jest on chiralny sam z siebie, czyli bez jakichkolwiek pod-
stawnikéw. Jest zaréwno rusztowaniem, jak i chiralng struktura aktywna
optycznie. Co wiecej, polimer ten przewodzi prad elektryczny” — komen-
tuje prof. dr hab. Wiodzimierz Kutner z Instytutu Chemii Fizycznej Polskie;
Akademii Nauk (IChF PAN) w Warszawie, jeden z inicjatordw badan.

Chiralnos¢ mozna najprosciej wyjasni¢ za pomoca operacji lustrzanego od-
bicia. Jesli dwie odmiany tego samego obiektu wygladaja jak swoje odbicia lu-
strzane, to méwimy, ze réznia sig chiralnoscia. Tak jest np. z naszymi dtorimi,
o czym mogt sie przekonad kazdy, kto prébowat zatozy¢ lewa rekawiczke na
prawa dion. Jak jedna dtori rézni sie od drugiej, tak réznig sie od siebie dwie
czasteczki chiralne o tym samym sktadzie chemicznym. Kazda z nich wykazu-
je przy tym inne wiasciwosci optyczne, inaczej skreca plaszczyzne polaryzadji

Swiatta. Chemicy méwia wtedy o jednym zwigzku chemicznym istniejacym
w postaci dwdch izomerdw optycznych zwanych enancjomerami.

Polimer zaprezentowany przez zespdt prof. Sannicold powstat na bazie tio-
fenu, organicznego zwiazku sktadajacego sie z piecioczionowego pierscienia
aromatycznego zawierajacego atom siarki. Po polimeryzowaniu tiofenu po-
wstaje chemicznie trwaty polimer $wietnie przewodzacy prad. Podstawowa
cegietke nowego polimeru — czyli jego monomer — tworzy dimer; ktdrego
kazda potdéwka jest zbudowana z dwdch pierscieni tiofenowych i jednego
podstawnika tionaftenowego. Potéwki te sa pofaczone w jednym miejscu
i mozna je wzgledem siebie skreca¢ za pomoca przytozonego potencjatu
elektrycznego. W zaleznosci od wzajemnej orientagji tych potéwek nowy
polimer przyjmuje albo traci wiasciwosci chiralne. Zachowanie to jest w pet-
ni odwracalne. Narzuca sie tu pordwnanie z oddychaniem, przy czym to
,,oddychanie chiralne” jest sterowane zewnetrznym potencjatem.

Opracowanie nowego polimeru zostato zainicjowane dzieki badaniom
nad wdrukowaniem molekularnym, prowadzonym w Instytucie Chemii
Fizycznej PAN. W ramach tych badari opracowano m.in. polimery stuzace
jako elementy rozpoznajace (receptory) czujnikdw chemicznych, zdolne
selektywnie wychwytywac czasteczki réznych substancji, m.in. nikotyny,
a takze melaminy, zwiazku, ktéry zfa stawe zdobyt jako szkodliwy dla zdro-
wia dodatek fatszujacy zawartos¢ biatek w mleku i artykutach mleczarskich
produkowanych w Chinach.

Wdrukowanie molekularne z grubsza polega na ,,odcisnieciu” czasteczek
poszukiwanego zwiazku w polimerze, a nastepnie ich wyptukaniu. W po-
limerze pozostaja wéwczas luki molekularne, czyli putapki pasujace pod
wzgledem wielkosci i ksztaftu tylko do czasteczek usunietego zwigzku. Aby
spetniac funkcje receptora w czujniku chemicznym, polimer z lukami musi
by¢ dostatecznie wytrzymaty mechanicznie.

. Tréjwymiarowe sieci, ktére prébowalismy budowad w IChF PAN z do-
tychczas stosowanych dwuwymiarowych pochodnych tiofendw, po prostu
zapadaly sie po usunieciu z nich czasteczek stuzacych do wdrukowania.
Dlatego zwrdcilismy sie z prosba o pomoc do naszych wioskich partneréw
specjalizujacych sie w syntezie pochodnych tiofenu. Chodzito o zaprojek-
towanie i zsyntetyzowanie tréjwymiarowej pochodnej tiofenu, za ktérej
pomoca moglibysmy tréjwymiarowo sieciowad nasze polimery. Wykona-
na w Mediolanie pochodna tiofenu ma trwata strukture tréjwymiarowa,
a sterowalne wiasciwosci chiralne nowego polimeru otrzymanego po jej
spolimeryzowaniu okazaly sie dla wszystkich bardzo mita niespodzianka” —
#wyjasnia prof. Kutner.

Badania spektroelektrochemiczne nowego polimeru przeprowadzili na-
ukowecy z Leibniz Institute of Solid State and Materials Research w Dreznie.

otéwki nowego polimeru sa pofaczone w jednym punkcie i moga sig ob-
raca¢ wzgledem siebie po przytozeniu potencjatu elektrycznego. W za-
leznosci od wzajemnej orientacji nowy polimer zmienia swoja chiralnos¢.
Model czasteczki jest prezentowany przez prof. dr. hab. Wiodzimierza
Kutnera z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warsza-
wie. (Zrédto: IChF PAN, Grzegorz Krzyzewski). m



