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Nowe antracenowe kompleksy srebra i ich zastosowanie jako

efektywne fotokatalizatory w reakcji rozkladu zanieczyszczen organicznych

Przedmiotem wynalazku sa nowe antracenowe kompleksy srebra(l), ich synteza oraz
zastosowanie jako wydajnych katalizatoréw w m. in. redukcji ditlenku wggla oraz do
fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen organicznych w promieniowaniu widzialnym i UV-
Vis.

Znane sa z literatury fotokatalizatory zawierajace srebro aktywne tylko w swietle UV,
Przykladem moga by¢ nanodruty Ag/ZnWQO, oraz Ag/ZnO w formie tetrapodu zastosowane
odpowiednio do rozkladu rodaminy B [C. Yu, J.C. Yu, Materials Science and Engineering B 164
(2009) 16-22] oraz oranzu metylowego [J. Wang i1 inni Applied Surface Science 257 (2011) 7763—
7770].

Swiatlo w zakresie fal VU stanowi tylko 5% $wiatla stonecznego dlatego szczegdlne
zainteresowanie skierowane jest na fotokatalizatory, ktdére umozliwiajg zastosowanie $wiatla
widzialnego.

Remesha [K. Ramesha 1 inni Materials Science and Engineering B 176 (2011) 141-146]
opracowal i opisal zastosowanie Ag|Li;sRu,5]0, jako fotokatalizatora pracujacego w zakresie
swiatla zaré6wno UV jak 1 widzialnego. do rozkladu zanieczyszczen, ktdérego dzialanie
przedstawiono na przykladzie modelowych barwnikow kationowych takich jak blgkit metylenowy
oraz rodamina B.

Ujawniono réwniez mozliwos¢ zastosowania katalizatorow dzialajacych w zakresie swiatla

widzialnego takich jak :
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e wanadianow srebra w do rozkladu: izopropanolu [Ch. Huang i inni, Chemical Engineering
Science 65 (2010) 148-152],

e BiVO, modyfikowanego srebrem do rozkladu 4-n-alkilofenolu [S. Kohtani i inni, Catalysis
Communications 6 (2005) 185-189],

e BiOBr domieszkowanego srebrem do rozkladu rodaminy B [L. Lu Catal Lett (2012)
142:771-778],

o AgAlO,, AgCrO,, i Ag,CrO, do rozkladu oranzu metylowego i gazowego benzenu [S.

Ouyang i inni, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 3134-3141].

W zgloszeniu patentowym P.396989 ujawniono zastosowanie trifluorometylosulfonianu
bis(6',6"-(2-fenylopirymid-4,6-diyl)bis(6-metylo-2,2'-bipirydyny)) disrebra(l) w procesie redukcji
CO; do zwigzkéw organicznych i do rozkladu zanieczyszczen organicznych na przykladzie blekitu
metylenowego podczas ekspozycji na swiatlo widzialne oraz UV.

W zgloszeniu patentowym P.404949 opisano zastosowanie trifluorometylosulfonianu 2,3-
bis(6’-metylo-2,2’-bipirydyn-6-ylo)pirazyna srebra(l) (JAg,(L),](CF;S0;),) jako fotokatalizatora
do redukcji ditlenku wegla oraz rozkladu zanieczyszczen organicznych w promieniowaniu
widzialnym 1 UV-Vis.

Oba polipirydynowe kompleksy srebra charakteryzowaly si¢ przecigtng aktywnoscia w

reakcji rozkladu zanieczyszczen organicznych w obecnosci promieniowania z zakresu widzialnego.

Celem wynalazku bylo opracowanie nowych fotokataliztoréw dzialajacych w zakresie
swiatla widzialnego w szczego6lnosci nadajacych si¢ do wykorzystane w skali technologicznej w

procesach oczyszczania wody pitnej pod wplywem dzialania $wiatla widzialnego.

Nieoczekiwanie okazalo sig, ze nowe antracenowe kompleksy srebra wykazujg aktywnos¢
fotokatalityczna zaréwno w swietle UV-Vis, jak réwniez w swietle widzialnym.

Przedmiotem wynalazku sa nowe antracenowe kompleksy srebra(l), o wzorach 1,213,

[Ag(L)NO;] (1)

2



[Ag(L)(n-H20)Ag(L)][BF4]<3CH:Cl, @)

[Ag(L)(i-PrOH),|(BF,) @)

w ktorych L oznacza ligand antracenowy o wzorze 4

4
55  Przeprowadzone badania potwierdzily strukturg otrzymanych kompleksow a mianowicie:

a) [Ag(L)NO;4]

b)  [Ag(L)(n-H0)Ag(L)][BF4]x3CH,Cl

— — 2+

Ag [(BF4)2F" x 3CH,Cl,

60 ¢) [Ag(L)(-PrOH),|(BF.)

[BF4I




65

70

75

80

85

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompleksow o
wzorach 1, 2 1 3 polegajacy reakcji kompleksowania liganda L. o wzorze 4 z solami srebra AgBF,
lub AgNOs.

W sposobie wedlug wynalazku, do roztworu liganda L dodaje si¢ roztwor azotanu lub
tetrafluoroboranu srebra(l). Reakcj¢ prowadzi si¢ w zakresie stosunkéw molowych liganda do soli
srebra od 0,6 do 1,4, korzystniec w stosunku molowym 1 :1. Reakcje prowadzi si¢ w zakresie
temperatur od -20 do 100°C, korzystnie w temperaturze 25°C oraz w rozpuszczalniku lub
mieszaninie rozpuszczalnikow, w ktdérych w co najmniej jednym z nich rozpuszcza si¢ ligand i1 co
najmniej w jednym z nich rozpuszcza si¢ azotan lub tetrafluoroboran srebra(l) w stosunku
objgtosciowym dobranym w ten sposob, aby nie dopusci¢ do wytracenia si¢ liganda. Kolejnosé
wprowadzania substratéw jest dowolna. Po dodaniu roztwordw liganda i soli, reakcjg prowadzi si¢
w czasie od 24 do 72 godzin (korzystnie 48 godzin), nicustannie mieszajac, przy uzyciu micszadla
magnetycznego.

Reakcje korzystnie prowadzi si¢ w rozpuszczalnikach wybranych z grupy: halogenki
alifatyczne, nitryle, alifatyczne zwiazki nitrowe, alkohole alifatyczne, amidy alifatyczne, aldehydy
alifatyczne, ketony alifatyczne lub w ich mieszaninie. W przykladach przedstawiono wplyw
rozpuszczalnika na strukturg uzyskanych kompleksow. W przykladzie 3, w ktérym zastosowano
mieszaning¢ dichlorometan/metanol uzyskuje si¢ produkt dimeryczny, za$ w przykladzie 4, gdzie
zostal zastosowany uklad dichlorometan/izopropanol, produkt ma struktur¢ monomeryczna.
Produkt izoluje si¢ poprzez wytracenie za pomoca n-heksanu 1 odsaczenie lub poprzez

odparowanie rozpuszczalnika.

W trzecim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania liganda L o wzorze
(4) polegajacy na reakcji 2,6-dibromopirydyny z 2-(antraceno-9-ylo)-4.4.5,5-tetrametylo-1,3,2-
dioksaborolanem w obecnosci katalizatora. Reakcj¢ prowadzi si¢ w zakresie stosunkow molowych
od 0,8 do 3,5, korzystnie w stosunku molowym 1:1. Reakcj¢ prowadzi si¢ w zakresie temperatur od
80 do 120 °C, korzystnie w temperaturze 100 °C. Jako katalizator stosuje si¢ pelni w tej reakeji

[Pd(PPhs),] w ilosci od 1 do 30% molowych w stosunku do 2,6-dibromopirydyny, korzystnie 10%.
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Reakcje prowadzi si¢ w rozpuszczalnikach organicznych takich jak weglowodory alifatyczne lub
aromatyczne. Reakcje prowadzi si¢ w srodowisku lekko zasadowym, korzystanie obecnosci
Ba(OH),. Zasadg dodaje si¢ postaci roztworu wodnego. Reakcj¢ prowadzi si¢ w czasie od 24 do 72
godzin nicustannie mieszajac. Nastgpnie odparowuje si¢ rozpuszczalnik i1 surowy produkt
oczyszcza sig¢, korzystnie na kolumnie chromatograficznej (Si10;). Korzystnie reakcje prowadzi si¢

w atmosferze gazu obojg¢tnego.

W czwartym aspekcie przedmiotem wynalazku jest zastosowanie nowych antracenowych
kompleksow srebra(l) o wzorach a), b) 1 ¢) jako fotokatalizatoréw w reakcjach syntezy zwiazkow
organicznych jak réwniez w procesach utleniania zanieczyszczen.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze zwiazki te wykazuje wlasciwosci fotokatalityczne zaréwno
w Swietle UV-Vis jak réwniez w swietle widzialnym. Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie
nowych antracenowych kompleksow srebra(I) o wzorach 1, 2 1 3 jako fotokatalizatora w procesie
redukcji ditlenku wegla do zwiazkéw organicznych np. metanolu.

Sposob fotokatalitycznej redukeji ditlenku wegla do metanolu, wedlug wynalazku,
polegajacy na jego redukcji w wodzie w obecnosci fotokatalizatora, w temperaturze 20-40 °C,
korzystnie 30°C, pod cisnieniem 0,1 MPa, charakteryzuje si¢ tym, ze jako fotokatalizator stosuje
si¢ nowe antracenowe kompleksy srebra(l) o wzorach 1, 2 1 3. Stosuje sig¢ zawiesing
fotokatalizatora o stgzeniu 0,012-0,025% masowych, korzystnie 0,015% masowych. Proces
prowadzi si¢ stosujac promieniowanie z zakresu UV-Vis.

Sposéb usuwania zanieczyszczen organicznych, wedlug wynalazku, polegajacy na
bezposrednim kontakcie fotokatalizatora z roztworem zawierajacym zwiazki organiczne, a
szczegodlnie barwniki co prowadzi do ich rozkladu pod wplywem dzialania §wiatla UV-Vis lub
stonecznego charakteryzujacy si¢ tym ze jako fotokatalizator stosuje si¢ nowe antracenowe

kompleksy srebra(I) o wzorach 1, 21 3.

Antracenowe kompleksy srebra wedlug wynalazku posiadaja szereg zalet w stosunku do

polipirydynowych kompleksow srebra:
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nizszy koszt produkcji
synteza niewymagajaca stosowania toksycznych reagentow

wysoka aktywnos¢ w swietle widzialnym

Y ¥V V¥V V¥V

wysoka trwalos¢ uzyskanych kompleksow

Wynalazek ilustruja ponizsze przyklad, ktore nie ograniczaja zakresu wynalazku.
Nowe zwiazki scharakteryzowano metodami spektroskopowymi, analiza elementarng i

rentgenograficzng z wykorzystaniem aparatury:

> ESI-MS - spektrometr Varian Gemini 300

> IR - Spektrometr Bruker FT-IR IFS 66/s

> Dyfraktometr SuperNova z detektorem CCD Atlas
Przyklad 1
Synteza liganda L:
W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 mL umieszczono 2,6-dibromopirydyne (0.47 g, 2.0 mmol),
a nastepnic wyewakuowano uklad. Dodano nastgpnie, w atmosferze argonu, toluen (25 mL) 1 wodg
(3 mL), 2-(antracen0-9-ylo)-4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan (A) [30] (1.37 g, 4.5 mmol),
[Pd(PPhs),] (0.23 g, 0.2 mmol) i Ba(OH),-8H,0 (2.52 g, 8.0 mmol). Reakcj¢ prowadzono przez 24
godziny w temperaturze 100 °C. Nastgpnie odparowano toluen, a pozostalos¢ rozpuszczono w
CH,Cl, 1 przeniesiono do rozdzielacza. Mieszaning przemywano woda (3x60 mL), a warstwg
organiczna wysuszono MgSQO, 1 odparowano do sucha. Ligand L oczyszczono na kolumnie
chromatograficznej (Si0,; CH,Cly/heksan 2:8). Wydajnos¢ 83 % (0.71g)
ESI-MS: m/z (%) = 470 (15) [L+K]", 454 (40) [L+Na]", 432 (100) [L+H]". '"H NMR (CDCl;,
400MHz) &6 = 8.4 (s, 2H), 8.1 (t, 1H, J=8.10 Hz), 7.9-8.0 (m, 4H, J=7.96 Hz), 7.7-7.8 (m, 4H,
J=7.75), 7.6 (d, 2H, 1=7.64 Hz), 7.3-7.4 (m, 8H, ]=7.37 Hz) ppm. “C NMR (CDCl;, 400MHz) § =
158.6, 136.6, 134.9, 131.4,130.2, 128.5, 127.6, 126.0, 125.9, 125.5, 125.0 ppm. IR (KBr) v = v(C-
H),: 3079, 3056, 3027, 2998; v(C=C) 1580, 1564, 1517, 1456; v(C=N) 1442, 1400, 1346, 1311;

p(C-H) 1198, 1170, 1143, 1085, 990, 952, 885; v(C-H) 837, 806, 789, 762, 735, 641, 608, 548,
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438,414 cm™. Anal. calc. for CssHy N (431.53): C,91.85; H, 491; N, 3.25; found C, 91.87; H,
495N, 3.24.

Przyklad 2

[Ag(L)NO;]

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 50ml odwazono 0,2g (0,000463 mola) liganda L, ktory
nastgpnie zostal rozpuszczony w ukladzie rozpuszczalnikow dichlorometan : metanol 5:1 (15ml).
Nastegpnie dodano rownomolowa nawazke azotanu srebra (AgNQO;) 0,0786g. Reakcja przebiegala
w temperaturze pokojowej. Po 24 godzinach rozpuszczalniki odparowano. Pozostalosc
rozpuszczono w dichlorometanie 1 wytracono kompleks heksanem. Uzyskano 0,148g kompleksu,
co stanowi 74% wydajnosci teoretycznej.

ESI-MS m/z (%) = 538 (10) [AgL]", 432 (90) [L+H]". IR (KBr) v = v(C-H),, 3068, 3049, 2962;
v(NO3) 1623, 1260, 1016, 780, 736; v(C=C) 1593, 1559, 1458; v(C=N) 1395, 1374, 1278, p(C-H)
1159, 1083, 911, 857; y(C-H) 814, 603, 545, 440, 414 cm™. Anal. calc. for [Ag(Cs3H, N)]NO5

(601.39): C, 65.91; H, 3.52: N, 4.66: found C, 65.92, H, 3.51; N, 4.67.2.

W uzyskanym kompleksie kation srebra jest skoordynowany przez atom azotu, pochodzacy od
pierscienia pirydynowego, a takze przez dwa atomu tlenu z grupy azotanowej. Liczba
koordynacyjna kationu srebra wynosi 3.Stosunck metal: ligand wynosi 1:1.

Przyklad 3

[Ag(L)(1-H0)Ag(L)I(BF4),:3CH,Cl,

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 50ml odwazono 0,2g (0,000463mola) liganda L, ktory
nastgpnie zostal rozpuszczony w ukladzie rozpuszczalnikow dichlorometan : metanol 5:1 (15ml).
Do uzyskanego roztworu dodano rownomolowa ilos¢ tetrafluoroboranu srebra (AgBF,) 0,090g.

Reakcja przebiegala w temperaturze pokojowej. Po 24 godzinach rozpuszczalniki odparowano.
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Pozostalos¢ rozpuszczono w dichlorometanie i wytracono kompleks heksanem. Uzyskano 0,117g
kompleksu, co stanowi 58% wydajnosci teoretycznej.

ESI-MS m/z (%) = 971 (20) [AgL,]", 547 (10) [Ag,L,(H,0)]*", 538 (5) [AgL]", 432 (90) [L+H] .
IR (KBr) v = v(O-H)ua0 3463; v(C-H),, 3072, 3055, 3016; v(C=C) 1587, 1563, 1515, 1458; v(C=N)
1441, 1404, 1346; p(C-H) 1197, 1085, 1011, 902, 862; v(BF,) 1058, 547; y(C-H) 805, 788, 733,
603, 507, 442, 412 cm™. Anal. calc. for [Ag,(Cs3H,N),(H,0)](BF,),-3CH,Cl, (1525.21): C, 54.34,

H, 3.30, N, 1.84; found C, 54.33, H, 3.31, N, 1.85.

W uzyskanym kompleksie wystepuja 2 czasteczki liganda i 2 kationy srebra. Pomigdzy kationami
srebra wystgpuje mostek tlenkowy. Stosunek metal:ligand wynosi 2:2. Kationy srebra posiadaja
liczbe koordynacyjna 3 i sg skoordynowane przez atom tlenu, azotu (z grupy pirydynowej), a takze
przez atom wegla pochodzacy z grupy antracenowej. Liczba koordynacyjna atomu srebra wynosi 3.
Przyklad 4 [Ag(L)(i-PrOH),](BF,)

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci S0ml odwazono 0,2g (0,000463mola) liganda L, ktory
nastgpnie zostal rozpuszczony w ukladzie rozpuszczalnikow dichlorometan : izopropanol 5:2
(15ml). Do uzyskanego roztworu dodano réwnomolowa ilos¢ tetrafluoroboranu srebra (AgBF,)
0,090g. Reakcja przebiegala w temperaturze pokojowej. Po 24 godzinach rozpuszczalniki
odparowano. Pozostalos¢ rozpuszczono w dichlorometanie i wytracono kompleks heksanem.
Uzyskano 0,134g kompleksu, co stanowi 67% wydajnosci teoretyczne;j.

ESI-MS m/z (%) = 538 (5) [AgL]", 432 (90) [L+H]". IR (KBr) v = v(O-H) 3445; v(C-H),; 3071,
3052, 3027; v,s(CH3) 2924; v(CH3) 2851; v(C=C) 1593, 1561, 1460; v(C=N) 1442, 1402, 1345,
1259; p(C-H) 1201, 1078, 1010, 898, 859; v(BFy) 1057, 549; y(C-H) 805, 787, 740, 610, 516, 444,

8
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415 cm™. Anal. calc. for [Ag(C3:H,N)(C3HsO),](BF,) (746.39): C, 62.76, H, 5.00, N, 1.88; found

C,62.77,H,5.01, N, 1.89.

W kompleksie wystgpuje jeden atom srebra i jedna czasteczka liganda. Stosunek metal : ligand
wynosi 1:1. Atom srebra ma liczb¢ koordynacyjng 3. Jest skoordynowany przez atom azotu
pochodzacy od grupy pirydynowej 1 2 atomy tlenu pochodzace od 2 grup izopropanolowych.
Whrynalazek ilustruja ponizsze przyklady, ktore nie ograniczajq zakresu wynalazku.

Przyklad 5

Do reaktora poélprzeplywowego wykonanego ze szkla kwarcowego wyposazonego w lampe
emitujaca swiatlo UV o dlugosci fal 300-600 nm doprowadzano ditlenck wggla kroéccem
wlotowym umieszczonym blisko dna reaktora, tak aby zapewnic jego powolny barbotaz przez
medium reakcyjne, czyli wodg dejonizowana oraz fotokatalizator [Ag(L)NO;] w postaci
nierozpuszczalngj w medium reakcyjnym zawiesiny. Do reaktora wlano 800 cm3 wody
zawierajacej NaOH o steZeniu 0,4 mol/dm3 i wsypano 0,1 g fotokatalizatora. Wlaczono lampg UV-
Vis. 79g ditlenku wegla doprowadzano przez 4 godziny z szybko$cia 150 cm’/min. W reaktorze
utrzymywano temperature 30°C i cisnienie 0,1 MPa. Po czterech godzinach pobierano ciekle
probki do analizy. Zawarto$¢ metanolu oznaczano wykorzystujac chromatograf gazowy.
Stwierdzono $ladowe ilosci metanolu w roztworze. Zaréwno przed jak i po zakonczeniu procesu
fotokatalizator zbadano metoda IR. Tylko w prébee po zakonczeniu procesu stwierdzono obecnosé
zaadsorbowanych grup CHy na powierzchni. Wynik ten potwierdza aktywnos¢ katalityczna
[Ag(L)NO;] w procesie redukeji CO2 do zwiazkdw organicznych podczas ekspozycji na swiatlo

UV-Vis.
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Przyklad 6

Do reaktora polprzeplywowego wykonanego ze szkla kwarcowego wypelnionego woda
dejonizowana doprowadzano ditlenck wggla kroccem wlotowym. W wodzie znajdowal sig
fotokatalizator [Ag(L)(n-H,O)Ag(L)|(BF4),3CH,Cl, - 0,2 g - w postaci nierozpuszczalnej
zawiesiny. 94 g ditlenku wegla doprowadzano przez 4 godziny z szybkoscia 200 cm3/min. W
reaktorze utrzymywano temperaturg 30°C i cisnienic 0,1 MPa. Po czterech godzinach ekspozycji na
swiatlo UV-Vis. pobrano probki do analizy. Zawarto$¢ metanolu oznaczano wykorzystujac
chromatograf gazowy. Nie stwierdzono obecnosci metanolu w roztworze. Zaréwno przed jak i po
zakonczeniu procesu fotokatalizator zbadano metoda IR. Tylko w probee po zakonczeniu procesu
stwierdzono obecno$¢ zaadsorbowanych grup CHy na powierzchni. Wynik ten potwierdza
aktywnos¢ katalityczna [Ag(L)(u-H,O)Ag(L)]|(BF,)»:3CH,Cl; w procesie redukcji CO, do
zwiazkow organicznych podczas ekspozycji na swiatlo UV-Vis..

Przyklad 7

Do reaktora poélprzeplywowego wykonanego ze szkla kwarcowego wyposazonego w lampe
emitujaca swiatlo UV-Vis o dlugosci fal 300-600 nm doprowadzano ditlenek wegla kré¢cem
wlotowym umieszczonym blisko dna reaktora, tak aby zapewni¢ jego powolny barbotaz przez
medium reakcyjne, czyli wodg dejonizowang oraz fotokatalizator [Ag(L)(i-PrOH),|(BF,) w postaci
nierozpuszczalnej w medium reakcyjnym zawiesiny. Do reaktora wlano 800 ¢cm’ wody
zawierajacej NaOH o stezeniu 0,4 mol/dm’ i wsypano 0,1 g fotokatalizatora. Wlaczono lampe UV-
Vis. 79g ditlenku wegla doprowadzano przez 4 godziny z szybko$cia 150 cm’/min. W reaktorze
utrzymywano temperature 30°C i cisnienie 0,1 MPa. Po czterech godzinach pobierano ciekle
probki do analizy. Zawarto$¢ metanolu oznaczano wykorzystujac chromatograf gazowy.
Stwierdzono sladowe ilosci metanolu w roztworze. Zardwno przed jak i po zakonczeniu procesu
fotokatalizator zbadano metoda IR. Tylko w prébee po zakonczeniu procesu stwierdzono obecnosé
zaadsorbowanych grup CHy na powierzchni. Wynik ten potwierdza aktywnos$¢ katalityczna
[Ag(L)(i-PrOH),](BF,) w procesie redukcji CO; do zwiazkéw organicznych podczas ekspozycji na

swiatlo UV-Vis.

10
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Przyklad 8

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 5, z tym Ze do reaktora nie dodano fotokatalizatora Po
czterech godzinach pobierano cickle probki do analizy. Nie stwierdzono obecnosci metanolu ani
zadnych innych zwigzkéw organicznych. Wynik ten potwierdza koniecznos¢ zastosowania
fotokatalizatora.

Przyklad 9

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 5, z tym ze lampa emitujaca fale UV-Vis nie zostala
wlaczona, a reaktor zostal szczelnie owinigty folia, aby wyeliminowac dzialanie swiatlta
stonecznego. Po czterech godzinach pobierano ciekle probki do analizy. Nie stwierdzono obecnosci
metanolu ani zadnych innych zwiazkéw organicznych. Réwniez analiza IR nie wykazala obecnosci
zadnych grup organicznych na powierzchni katalizatora. Wynik ten potwierdza koniecznos$¢
zastosowania $wiatla z zakresu UV-Vis.

Przyklad 10

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 6, z tym ze lampa emitujaca fale UV-Vis nie zostala
wlaczona, a reaktor zostal szczelnie owinigty folia, aby wyeliminowac dzialanie swiatlta
slonecznego. Po czterech godzinach pobierano ciekle prébki do analizy. Nie stwierdzono obecnosci
metanolu ani zadnych innych zwiazkéw organicznych. Réwniez analiza IR nie wykazala obecnosci
zadnych grup organicznych na powierzchni katalizatora. Wynik ten potwierdza koniecznosé
zastosowania $wiatla z zakresu UV-Vis.

Przyklad 11

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 7, z tym ze lampa emitujaca fale UV-Vis nie zostala
wlaczona, a reaktor zostal szczelnie owinigty folia, aby wyeliminowac dzialanie swiatlta
slonecznego. Po czterech godzinach pobierano ciekle prébki do analizy. Nie stwierdzono obecnosci
metanolu ani zadnych innych zwiazkéw organicznych. Réwniez analiza IR nie wykazala obecnosci
zadnych grup organicznych na powierzchni katalizatora. Wynik ten potwierdza koniecznosé

zastosowania swiatla z zakresu UV-Vis.
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Przyklad 12

Do suchego proszku [Ag(L)NO;] dodawano kroplami wodg dejonizowana do momentu uzyskania
pasty. Nastgpnie paste nakladano na kwadratowe szkietko o boku 2 cm. Nastgpnie na pastg
wprowadzono dwie krople roztworu blgkitu metylenowego. Pastg zabarwiona blgkitem
metylenowym wystawiano na dzialanie $wiatla slonecznego. Co godzing obserwowano i notowano
barwg probki oraz poddawano ja badaniu za pomoca spektroskopu UV. Obserwowano stopniowa,
zmiang barwy z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po
12 godzinach blgkit metylenowy ulegl degradacji w 50%.

Przyklad 13

Do suchego proszku [Ag(L)NO;] dodawano kroplami wodg dejonizowana do momentu uzyskania
pasty. Past¢ nakladano na kwadratowe szkietko o boku 2 cm. Nastgpnie na paste wprowadzono
dwie krople roztworu bickitu metylenowego. Paste zabarwiong blgkitem metylenowym
wystawiano na dzialanie promieniowania UV. Co godzing obserwowano 1 notowano barwe probki
oraz poddawano ja badaniu za pomoca spektroskopu UV. Obserwowano stopniowa zmiang barwy
z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 1 godzinie
bigkit metylenowy ulegl degradacji w 55%.

Przyklad 14

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 12, z tym ze po naniesieniu blgkitu metylenowego na
paste z fotokatalizatora szkietko zostalo przykryte w celu wyeliminowania promieniowania UV-
Vis. Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji
blgkitu metylenowego.

Przyklad 15

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 12, z tym ze na szkietko nie zostal naniesiony
fotokatalizator, lecz jedynie roztwor blekitu metylenowego. Barwa roztworu nie zmienila si¢ w
ciaggu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji bigkitu metylenowego.

Przyklad 16

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 13, z tym, Ze na szkietko nie zostal naniesiony

fotokatalizator, lecz jedynie roztwor blekitu metylenowego. Barwa roztworu nie zmienila si¢ w
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ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji blekitu metylenowego.

Przyklad 17

Postgpowano podobnic jak w przykladzie 12, lecz zamiast blgkity metylenowego stosowano
rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 12 godzinach rodamina B ulegta
degradacji w 56%.

Przyklad 18

Postgpowano podobnic jak w przykladzie 13, lecz zamiast blgkity metylenowego stosowano
rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 1 godzinie rodamina B ulegla degradacji
w 49%.

Przyklad 19

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 17, z tym ze na szkielko nie zostal naniesiony
fotokatalizator lecz jedynie roztwor rodaminy B. Barwa roztworu nie zmienila si¢ w ciggu 10 dni
obserwacji. Badania UV ni¢ wykazaly degradacji rodaminy B.

Przyklad 20

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 16, z tym Ze zamiast bickitu metylenowego
stosowano rodaming B Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciggu 10 dni obserwacji. Badania UV nie
wykazaly degradacji rodaminy B.

Przyklad 21

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 17, z tym ze po naniesieniu rodaminy B na pastg z
fotokatalizatora szkielko zostalo przykryte w celu wyeliminowania promieniowania UV-Vis.
Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji
rodaminy B.

Przyklad 22

Do suchego proszku [Ag(L)(u-H,O)Ag(L)](BF,),:3CH,Cl; dodawano kroplami wodg
dejonizowana do momentu uzyskania pasty. Nastgpnie pastg naktadano na kwadratowe szkietko o
boku 2 cm. Nastgpnie na paste wprowadzono dwie krople roztworu blgkitu metylenowego. Paste
zabarwiong bl¢kitem metylenowym wystawiano na dzialanie swiatla sfonecznego. Co godzing

obserwowano 1 notowano barwg probki oraz poddawano ja badaniu za pomoca spektroskopu UV,
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Obserwowano stopniowa zmiang barwy z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie
widm UV stwierdzono, ze po 12 godzinach blgkit metylenowy ulegl degradacji w 34%.

Przyklad 23

Do suchego proszku [Ag(L)(u-H,O)Ag(L)]|(BF,).:3CH,Cl; dodawano kroplami wodg
dejonizowang do momentu uzyskania pasty. Paste nakladano na kwadratowe szkielko o boku 2 cm.
Nastgpnie na pastg wprowadzono dwie krople roztworu blgkitu metylenowego. Pastg zabarwiona
blekitem metylenowym wystawiano na dzialanie promieniowania UV. Co godzing obserwowano i
notowano barwg probki oraz poddawano ja badaniu za pomocg spektroskopu UV. Obserwowano
stopniowa zmiang barwy z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie widm UV
stwierdzono, ze po 1 godzinie blekit metylenowy ulegl degradacji w 38%.

Przyklad 24

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 22, z tym ze po naniesieniu blgkitu metylenowego na
paste z fotokatalizatora szkietko zostalo przykryte w celu wyeliminowania promieniowania UV-
Vis. Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji
blekitu metylenowego.

Przyklad 25

Postgpowano podobnic jak w przykladzie 22, lecz zamiast blgkity metylenowego stosowano
rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 12 godzinach rodamina B ulegla
degradacji w 29%.

Przyklad 26

Postgpowano podobnie jak w przykladzie 23, lecz zamiast blgkitu metylenowego stosowano
rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 1 godzinie rodamina B ulegla degradacji
w 33%.

Przyklad 27

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 24, z tym ze zamiast blgkitu metylenowego
stosowano rodaming B Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie

wykazaly degradacji rodaminy B.
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Przyklad 28

Do suchego proszku [Ag(L)(i-PrOH),|BF, dodawano kroplami wod¢ dejonizowana do momentu
uzyskania pasty. Nast¢pnie pastg nakladano na kwadratowe szkietko o boku 2 cm. Nastgpnie na
pastg wprowadzono dwie krople roztworu blgkitu metylenowego. Paste zabarwiong blgkitem
metylenowym wystawiano na dzialanie swiatla stonecznego. Co godzing obserwowano i notowano
barwg probki oraz poddawano ja badaniu za pomoca spektroskopu UV. Obserwowano stopniowa,
zmiang barwy z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po
12 godzinach blgkit metylenowy ulegl degradacji w 40%.

Przyklad 29

Do suchego proszku [Ag(L)(i-PrOH),|BF, dodawano kroplami wodg dejonizowana do momentu
uzyskania pasty. Past¢ nakladano na kwadratowe szkielko o boku 2 cm. Nastgpniec na paste
wprowadzono dwie krople roztworu blgkitu metylenowego. Pastg¢ zabarwiona blekitem
metylenowym wystawiano na dzialanie promieniowania UV. Co godzing obserwowano 1 notowano
barwg probki oraz poddawano ja badaniu za pomoca spektroskopu UV. Obserwowano stopniowa,
zmiang barwy z ciemnoniebieskiej do jasnoniebieskiej. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po
1 godzinie blgkit metylenowy ulegl degradacji w 38%.

Przyklad 30

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 28, z tym ze po naniesieniu blgkitu metylenowego na
paste z fotokatalizatora szkietko zostalo przykryte w celu wyeliminowania promieniowania UV-
Vis. Barwa pasty nie zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie wykazaly degradacji
blekitu metylenowego.

Przyklad 31

Postgpowano podobnic jak w przykladzie 28, lecz zamiast blgkitu metylenowego stosowano
rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, z¢ po 24 godzinach rodamina B ulegla
degradacji w 41%.

Przyklad 32

Postgpowano podobnic jak w przykladzie 29, lecz zamiast blgkitu metylenowego stosowano

rodaming B. Na podstawie widm UV stwierdzono, ze po 24 godzinach rodamina B ulegla
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degradacji w 42%.

Przyklad 33

Postgpowano analogicznie jak w przykladzie 30, z tym ze zamiast blgkitu metylenowego
385  stosowano rodaming B. Barwa pasty ni¢ zmienila si¢ w ciagu 10 dni obserwacji. Badania UV nie

wykazaly degradacji rodaminy B.
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