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W duzym stopniu badania jego dotycza struktury elektro-
nowej i molekularnej, a takze reaktywnosci paramagne-
tycznych zelazoporfiryn. Prace te zmierzaja do konstruk-
cji uktadéw modelowych hemoproteidow, ktore sa istotne
dla poznania mechanizmow aktywacji ditlenu, transferu
tlenu atomowego czy tez degradacji hemu, a takze reak-
tywnosci rodnikéw metaloporfiryn. W tym nurcie badan
jako glowna metodg badawcza prof. L. Latos-Grazynski stosuje spektroskopig jadro-
wego rezonansu magnetycznego, uwzgledniajac wpltyw centrum paramagnetycznego
na parametry spektroskopowe.

Roéwnolegle prowadzone prace koncentruja si¢ na syntezie karbaporfirynoidow
tzn. zwiazkéw pokrewnych porfirynom, w ktérych jeden z pierscieni pirolowych
zastapiony zostaje przez fragment karbo- lub heterocykliczny. W ten sposéb kon-
struuje si¢ platforme¢ makrocykliczng zdolna do stabilizacji unikatowych zwiazkow
metaloorganicznych, w tym zwiazkow miedzi(Il).
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ABSTRACT

The monograph gives a review of literature on porphyrinoids containing an ace-
tylene unit attached at macrocyclic perimeter or built into a coordination core.
The inclusion of an acetylene fragment provides an unusual structural motif because
of its symmetrical cylindrical structure, coordination ability towards metal ions and
reactivity.

The synthesis, coordination properties and reactivity of porphyrin analogs with
an ethynylene unit embedded in the macrocyclic skeleton have been described. Most
of such macrocycles belong to stretched porphycenes and heteroporphycenes [8, 9].
The distinct class of expanded porphyrin analogs is delivered by very stable cyclo-
oligothiophenediacetylenes with different size of the interior cavity [16]. A novel
type of contracted heteroporphyrins namely dithiaethyneporphyrins, with an acety-
lene moiety introduced instead of one of pyrrole units, has been also characterized
[17, 18]. These macrocycles display unique features of an [18]triphyrin(4.1.1) frame.

The introduction of an alkyne moiety outside porphyrinic macrocycle yields
meso- or -alkynylporphyrins [38-42, 71-75]. The synthetic pathways and spectro-
scopic properties of alkynylporphyrins are included in the second part of the presen-
ted review. These macrocycles are widely used as building blocks in the construc-
tion of conjugated oligomeric and polymeric porphyrins and metalloporphyrins
[81-85, 89-93]. Moreover, the paper provides classification of such 7 conjugated
systems, which are extensively explored in the analysis of charge or electron density
transfer due to the strong electronic conjugation of acetylene with the 7 system of
the porphyrin ring.

Keywords: porphyrins, heteroporphyrins, carbaporphyrinoids, alkynylporphyrins,
expanded porphyrins, contracted porphyrins

Stowa kluczowe: porfiryny, heteroporfiryny, karbaporfirynoidy, alkinyloporfiryny,
rozszerzone porfiryny, zwezone porfiryny
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WSTEP

Porfiryny (1) — tetrapirolowe makrocykle aromatyczne — stanowia szczegodlnie
atrakcyjna grupe ligandow ze wzgledu na zdolnos$¢ koordynacji szerokiej gamy
jonow metali. T¢ wlasciwos¢ porfiryn natura wykorzystuje w szeregu istotnych pro-
cesOw biochemicznych: transporcie tlenu (hemoglobiny), elektronow (cytochromy),
utlenianiu chemicznym (oksydazy) oraz fotosyntezie (chlorofil) [ 1-3]. Proba odtwo-
rzenia funkcji petnionych przez naturalne porfiryny przyczynita si¢ do intensyw-
nego rozwoju metodologii syntezy tych makrocykli. Obecnie porfiryny stanowia
stosunkowo fatwo dostgpne ligandy, a rozwoj ich chemii uniezalezniony jest od mate-
riatu biologicznego. Dzigki szczegdInym wiasciwosciom chemicznym, elektroche-
micznym i fotochemicznym porfiryn oraz ich analogéw, makrocykle te wykorzystuje
si¢ w chemii materiatlowej [4], konstrukcji czujnikow elektrochemicznych [5], fotody-
namicznej terapii nowotwordéw [6] i katalizie [7]. Porfiryny stanowia wyjatkowo
interesujacy obiekt badan, nie tylko pod wzgledem aplikacyjnym, ale i czysto poznaw-
czym.

P EL

X= OSSeTe

&SSO

Kontrolowane modyfikacje szkieletu weglowego porfiryny dostarczaja ligan-
dow o okreslonej strukturze, reaktywnosci oraz wtasciwosciach spektroskopowych
i koordynacyjnych. Mozliwa jest zarowno modyfikacja peryferii jak i rdzenia koor-
dynacyjnego porfiryny. Zmian we wngce makrocyklu mozna dokona¢ na rézne spo-
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soby. Jednym z nich jest zmniejszenie badz zwigkszenie liczby elementow tworza-
cych szkielet porfirynowy, prowadzace odpowiednio do tzw. zwezonych (np. 2) lub
rozszerzonych analogow porfiryn [8, 9]. Zastapienie co najmniej jednego pirolo-
wego atomu azotu w makrocyklu innym heteroatomem (O, S, Se lub Te) dostarcza
tzw. heteroporfiryn (3) [10]. Odwrécenie jednostki pirolowej (4) [11, 12], wprowa-
dzenie jednostki karbocyklicznej (np. 5) [13] badz butadienowe;j (6) [14] generuje
bogata grupe karbaporfirynoidow, zawierajaca we wnece koordynacyjnej donorowe
atomy wegla. Szczegolnym typem modyfikacji porfiryn jest wprowadzenie do rdze-
nia makrocyklu lub na jego obrzeza jednostki acetylenowej. Acetylen stanowi inte-
resujacy motyw strukturalny ze wzgledu na symetryczna cylindryczna strukture, reak-
tywnos¢, zdolnos¢ koordynacji jonéw metali oraz przenoszenia tadunku, gestosci
elektronowej i spinowe;j.

Pochodne porfiryn, zawierajace wbudowany w rdzen fragment acetylenowy,
stanowia dopiero od niedawna eksplorowana gataz chemii makrocykli porfiryno-
wych obejmujaca coraz to bardziej wyszukane ich modyfikacje. Literatura doty-
czaca takich uktadéw jest bardzo uboga i obejmuje okres ostatnich kilkunastu lat.
Acetylen, wprowadzony do szkieletu porfirynowego, moze zmieniaé jego reaktyw-
nos$¢ i umozliwia¢ otrzymanie potaczen metaloorganicznych. Wigkszo$¢ makrocykli
zawierajaca jednostke etynylenowa w swojej strukturze obejmuje rozszerzone por-
ficeny oraz porfiryny [9, 15, 16]. Odregbna grupe stanowia ditiaetynoporfiryny
o szkielecie [18] trifiryny(4.1.1) [17, 18], tworzace nowa klas¢ zwe¢zonych makro-
cykli porfirynowych.

Przytaczenie grupy alkinylowej w pozycji mezo lub 8 porfiryny dostarcza alki-
nyloporfiryn. Jest to intensywnie eksplorowana grupa zwiazkow i tylko wybrane
aspekty chemii tych uktadow zostang przedstawione w niniejszej pracy. Silne elek-
tronowe oddziatywanie podstawnika alkinylowego z uktadem 7 pierscienia porfiry-
nowego pozwala na wykorzystanie alkinyloporfiryn jako ,.klockow” w konstrukcji
sprzgzonych oligomerycznych i polimerycznych uktadow porfirynowych oraz zwiaz-
kow typu donor-akceptor.

Niniejsze opracowanie dotyczy syntezy oraz charakterystyki zwiazkéw porfiry-
nowych z wprowadzonym na obrzeza makrocyklu lub do wngki koordynacyjnej frag-
mentem acetylenowym.

1. POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJACE JEDNOSTKE
ACETYLENOWA W RDZENIU MAKROCYKLU

1.1. ROZSZERZONE PORFICENY

Porficeny (7) sa 18 n-elektronowymi strukturalnymi izomerami porfiryn o zmie-
nionym rozktadzie mostkéw metinowych i pier§cieni pirolowych [19].
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W 1990 roku Vogel i wspotpracownicy otrzymali nowy, aromatyczny, 22
n-elektronowy rozszerzony porficen — tetradehydro[22 |porfiryng(2.2.2.2) 8 z wbudo-
wanym liniowym fragmentem acetyleno-kumulenowym C,C,C,C,>[20]. Dwa lata
po6zniej ta sama grupa zsyntetyzowata jego 26 n-elektronowy homolog oktadehy-
dro[26]porfiryng(2.4.2.4) 9 z wydtuzonym mostkiem poliwgglowym C(C,C).Cn
miedzy sasiednimi pirolami [21].

Et Et Et Et Et Et
Et Et Et Et Et Et

Et Et Et Et Et Et
Et Et Et Et Et Et

7 8 9

Punkt wyjécia w syntezie rozszerzonych (albo tez ,,rozciagnigtych”) porfice-
now acetyleno-kumulenowych stanowi odpowiedni substrat pirolowy: 3.4-dietylo-
S-formylo-2-jodopirol 10, z ktérego w kolejnych etapach otrzymuje si¢ dialdehyd
z wbudowanym mostkiem di- lub tetrawgglowym (11, 14, Schemat 1). Zasadniczym
jednak krokiem, prowadzacym do zamknigcia makrocyklu, jest redukcyjne sprze-
ganie dwoch czasteczek dialdehydu (11, 14) w obecnosci TiCl, jako katalizatora.
Koncowy produkt powstaje w wyniku spontanicznego utlenienia zwiazku 12 lub 15
przy dostegpie powietrza [20-23].

Produktami ubocznymi w syntezie zwiazku 8 sa jego zredukowane pochodne:
didehydro[22]porfiryna(2.2.2.2) 16 z zachowanym jednym wigzaniem potréjnym
oraz cis,trans,cis,trans-[22]porfiryna(2.2.2.2) 17, ktoére otrzymano niezaleznie
poprzez hydrogenacj¢ 8 w obecnosci katalizatora Lindlara (Schemat 2) [8].
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Schemat 2

Makrocykl 8, charakteryzujacy si¢ obecnoscia dwoch jednostek C ,C C C_»,
traktowany jest jako hybryda dwoch struktur rezonansowych 8-1 i 8-2, zawieraja-
cych odpowiednio wigzania acetylenowe oraz kumulenowe (Schemat 3) [20]. Przy
analizie struktur makrocykli 8 i 9 postuzono si¢ analogia do aromatycznych tetrade-
hydroannulenéw, posiadajacych taki sam motyw strukturalny, np. 1,2,8,9-tatrade-

hydro[14]annulenu 18 (Schemat 3) [24-26].

//l l\\
f | — | f
\\l l//
18
8-1

8-2

Schemat 3

Rozszerzenie $ciezki delokalizacji elektronow 7 w makrocyklach 8 i 9 powo-
duje w widmach elektronowych tych zwiazkow batochromowe przesunigcie wszyst-
kich pasm w poréwnaniu z porficenem 7 [21, 27]. Wlasciwosci redox rozszerzo-
nych porficenow sa podobne do obserwowanych dla macierzystego porficenu [28].

Potozenie sygnatow wegli C | w widmie 3C NMR oraz dtugo$ci wigzan jedno-
stek C,2C,C,C, i CAC.C)C o W strukturze krystalicznej potwierdzaja cha-
rakter acetyleno-kumulenowy fragmentu etynylenowego i butadiynylenowego, odpo-
wiednio dla zwiazkow 8 19 [20, 21].
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Chemia koordynacyjna opisanych makrocykli byta badana w ograniczonym
zakresie. Wykazano jednak, ze zwiazki te sa zdolne do koordynacji jonow metali
przejsciowych. Tetradehydro[22]porfiryna(2.2.2.2) 8 w reakcji z [Rh(CO),Cl],
w obecnosci K, CO, daje kompleks bimetaliczny, zawierajacy dwie jednostki Rh(CO),
skoordynowane badz po jednej stronie ptaszczyzny makrocyklu (izomer syn) 19-1,
badz po jej przeciwnych stronach (izomer anti) 19-2 [8].

Interesujacym makrocyklem, ktory mozna rowniez traktowac jako pochodna
porficenu, jest nicaromatyczna tetra-N-metylooktadehydro[28]porfiryna(6.0.6.0) 21,
w ktorej dwa mostki diacetylenoolefinowe tacza fragmenty bipirolowe [8]. Makro-
cykl ten powstaje w reakcji sprzegania dialdehydu 20 w obecnosci TiCl,, z wydaj-
nos$cia 2-3% (Schemat 4).

Schemat 4

1.2. HETEROANALOGI ROZSZERZONYCH PORFICENOW

Wykorzystujac metodologig syntezy, przedstawiona dla acetyleno-kumuleno-
wych porficenow, otrzymano tetradehydrotetratia[ 24 Jannulen(2.2.2.2) 24 oraz tetra-
dehydrotetraoksa[24]annulen(2.2.2.2) 25 (Schemat 5) [29, 30]. Analog tiofenowy
otrzymano niezaleznie z duzo lepsza wydajnoscia z dialdehydu 23, wykorzystujac
podwdjne przegrupowanie Fritscha-Buttenberga-Wiechella [29, 30].
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Makrocykle 24 1 25 sa zwiazkami 24 n-elektronowymi, niearomatycznymi. Brak
delokalizacji elektronow 7w powoduje, ze fragmenty C,Co maja charakter acetyle-
nowy [29, 30].

OHC-_~

oHc” X X7 cHo cl
22 -
X=0 S OHC
24 X=58 23
25 X=0
Schemat 5

Hydrogenacja 25 w obecnosci katalizatora Lindlara prowadzi do cis,cis,cis,cis-
tetraoksa[24]annulenu 27-1, ktory we wrzacym o-ksylenie ulega izomeryzacji do
cis,trans cis,trans-tetraoksa[ 24 Jannulenu 27-2 (Schemat 6) [30]. Utleniajac oba izo-
mery przy uzyciu DDQ, otrzymano aromatyczny dikation cis,trans,cis,trans-tetraoksa-
[22]porfiryny(2.2.2.2) 28. Utlenienie 25 za pomoca FeCl, prowadzi do dikationu
tetradehydrotetraoksa-[ 22 ]porfiryny(2.2.2.2) 26 — aromatycznego, furanowego ana-
logu porficenu 8 o podobnych wlasciwosciach spektroskopowych [30].

Schemat 6

Innym, rownie cieckawym uktadem, ktory mozna traktowac jako pochodna tio-
fenowa porficenu, jest tetraarylotetradehydrotetratia[24]annulen(4.0.4.0) 29 [31],
w ktorym dwa fragmenty bitiofenowe potaczone sa mostkami czteroweglowymi.
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29-1 29-2
Ar = 3,5-(t-Bu),Ph

Schemat 7

Makrocykl ten mozna opisa¢ za pomoca dwoch struktur kanonicznych, z kto-
rych jedna charakteryzuje si¢ obecnoscia jednostek kumulenowych 29-1, druga nato-
miast acetylenowych 29-2 (Schemat 7). Uktad ten, w przeciwienstwie do porficenu
24, wykazuje wlasciwoS$ci antyaromatyczne oraz dominujacy udzial struktury kumu-
lenowej w hybrydzie rezonansowej [31].

1. BuLi/THF r _
I \ / \ 2. AlCO———SiMe, 1. BuLi/THF
2.
. NaH/THF
S s” v Ar 's\ /S‘ Ar
30 5. K,CO,4/MeOH e} fo)
20
MeO OMe _|
Ar Ar Ar Ar
1. SnCl,H,0/HCI ok
n
2. Et,N 29 9 | 2Na®
2
Ar Ar Ar Ar
HO OH
32 33
Schemat 8

Zwiazek 29 otrzymano z 2,2'-bitiofenu 30 na drodze wieloetapowej syntezy
(Schemat 8) [31]. Redukcja 29 amalgamatem sodu w THF data nowy aromatyczny
26 rm-elektronowy makrocykl — dianion 33, z ktorego podczas ekspozycji na tlen
odtwarza si¢ wyjSciowy zwiazek.
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1.3. POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJACE ACETYLEN
ORAZ WIECEJ NIZ CZTERY JEDNOSTKI HETEROCYKLICZNE

Kluczowym przedstawicielem tej grupy zwiazkow jest — dehydro[22]pentafi-
ryna(2.1.0.0.1) 36, ktora otrzymano ze zwiazku tripirolowego 34 i zawierajacego
wiazanie potrojne dialdehydu 35 (Schemat 9) [32]. Hydrogenacja 36 w obecnosci
katalizatora Lindlara prowadzi do nowego izomeru szafiryny — trans-[22 |pentafiry-
ny(2.1.0.0.1) 37.

Me Me
Me Me
I\ M Me Me M
Me \\ N // Me e e
NH H HN EtOH Me Me
34 CH,Cl,
HCI
TooH
OHC | N N | CHO —
7 — N Et Et
Et Et Me Me
Me Me 36
35
Me Me
Me Me
H,/kat. Lindlara
Me Me chinolina
Et Et
Me Me
37
Schemat 9

Zwiazki 36 1 37, analogicznie do szafiryny, sa aromatyczne i posiadaja podobne
do niej wiasciwosci fizyczne i spektroskopowe, odzwierciedlajace istnienie makro-
cyklicznego pradu aromatycznego. Autorzy pracy, w oparciu o dane strukturalne,
postuluja dominacjg charakteru acetylenowego mostka diwgglowego w ciele statym
[32].

Kolejnym interesujacym zwiazkiem zbudowanym z szesciu pierscieni tiofeno-
wych potaczonych mostkami acetylenowymi oraz olefinowymi jest heksadehydro-
heksatia[36]heksafiryna(2.2.2.2.2.2) 38, ktora otrzymano jako glowny produkt reakcji
cyklizacji dialdehydu 22. Zwiazek 24 stanowit jedynie produkt uboczny tej reakcji
(Schemat 5) [29].
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38

Ciekawa klasg¢ zwiazkow, zaliczana do rozszerzonych heteroporfiryn, stanowia
uktady cyklooligotiofenodiacetylenowe 41, 43—46 intensywnie eksplorowane ze
wzgledu na ich stabilno$¢ oraz potencjalne zastosowanie w elektronice molekular-
nej [16, 33, 34].

Zwiazek 41 otrzymano z cyklicznego bisplatynowego kompleksu 40 w wyniku
redukcyjnej 1,1-eliminacji (Schemat 10) [33].

Bu Bu Ph
Bu Bu P\z /CI
I\ s/ \ + P
= S \ s = p Cl
Ph,
39

Cul, Et;N
toluen, RT, 72 h

Bu Bu

Bu Bu
41

Schemat 10

Makrocykle 43—46 powstaja natomiast w reakcji utleniajacego sprz¢gania odpo-
wiednich diynoéw 39, 42 (Schemat 11) [16].



POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJACE FRAGMENT ACETYLENOWY 353

CuCl, CuCl,

—_——

pirydyna, RT, 48 h

39,42 n=1,2

43,44 n=1,m=1,2
45,46 n=2,m=1,2

Schemat 11
Sygnaty wegli C, fragmentow etynylenowych i butadiynylenowych w widmie
B3C NMR dla zaprezentowanych uktadow leza w zakresie typowym dla zwiazkow
poliynowych (65-95 ppm).
1.4. DITIAETYNOPORFIRYNY
Ditiaetynoporfiryny stanowia nowa klas¢ zwezonych porfiryn, w ktorych jeden

z pierscieni pirolowych zastapiono jednostka acetylenowa. Dotychczas otrzymano
dwa makrocykle: ditiaetynoporfiryng 47 oraz ditiaetynoazuliporfiryng 48 [17, 18].

Ph Ph Ph Ph

47

48
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Strategia syntezy obu zwiazkoéw przypomina metodologi¢ [3+1] stosowana
w syntezie porfiryn, heteroporfiryn i karbaporfirynoidow [10, 13]. Zwiazkiem o funda-
mentalnym znaczeniu w konstrukcji ditiaetynoporfiryn jest diol 51, ktory otrzymuje
si¢ droga wieloetapowej syntezy z tiofenu (Schemat 12). Makrocykl 47 otrzymano
w kondensacji rownomolowych ilosci 51 i pirolu, prowadzonej w obecnosci kwasu
metanosulfonowego jako katalizatora. Zastosowanie na etapie kondensacji zamiast
pirolu, azulenu oraz Et,0:BF,, jako katalizatora, prowadzi do ditiaetynoazuliporfi-
ryny 48.

1. PhCOCI, AICI
2. NaBH,
{/ \E 3. stez. HCI ]\ Ph BrMg—=—=—MgBr
—_— —>
s s CuCl, THF
Cl
49
1. PhCOCI, AICI 1. pirol, CH,SO;H
2. NaBH, 2.DDQ
> 47
Schemat 12

Makrocykl 47 jest zwiazkiem aromatycznym, w ktorym mostek 2-butynowy
wykazuje charakter acetyleno-kumulenowy [17]. Wprowadzenie do szkieletu porfi-
ryny azulenu (zwiazek 48) powoduje znaczace ostabienie pradu aromatycznego
i zmiang natury fragmentu 2-butynowego na bardziej acetylenowa [18].

Obydwa makrocykle sa zdolne do koordynacji jonu metalu i w reakcji z Ru,(CO),,
daja pigciokoordynacyjne kompleksy rutenu(Il) (np. 52, Schemat 13) [17, 18]. Ditia-
etynoporfiryna 47 reaguje w sposob regioselektywny z metanolem, w obecnos$ci
nadmiaru octanu srebra(l), dajac makrocykl 53, charakteryzujacy si¢ kumulenowa
natura mostka tetraweglowego [17].
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Ph Ph

[Ru,(CO),,] AgOAc
chlorobenzen a7 CHCIl,/MeOH

OMe

53

Schemat 13

2. ALKINYLOPORFIRYNY

2.1. SYNTEZA I WEASCIWOSCI MEZO-ALKINYLOPORFIRYN

mezo-Alkinyloporfiryny (54) charakteryzuja si¢ obecnos$cia co najmniej jedne-
go podstawnika alkinylowego w pozycji mezo. Znana jest szeroka gama tego typu
makrocykli porfirynowych, rézniacych sig liczba podstawnikow alkinylowych, dtu-
goscia tancucha poliwgglowego oraz grupa koncowa.

54
M = 2H*, jon metalu
R =H, aryl, alkil, jon metalu
n=1-3

Historia mezo-alkinyloporfiryn zostata zapoczatkowana synteza kompleksu
Ni(II) oktaetyloporfiryny z jednym etynylowym podstawnikiem w pozycji mezo [35].
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R R
\\ // SeMe
R———
R————CHO
1. Et,0:BF, AgCIO, . SeMe
+
2.0DQ ppa
(/ \} I\
N N
H // \\ H
R R
55 R = SiMe,, SiPr,, SiMe,CH,CH(C,,H,5)(C1,Hyo)
56 R =Ph, Me

57 R=p-R-Ph (R' = C,H,, C4Hy7, OCoH,)

Schemat 14

Pierwsze badania syntetyczne dotyczyly przede wszystkim mezo-tetralkinylo-
porfiryn. W syntezie symetrycznie podstawionych uktadéw stosuje si¢ powszechny
dla regularnych porfiryn protokét Lindseya [36, 37]. Kondensacjg pirolu i odpowied-
niego aldehydu alkinylowego prowadzi si¢ w obecnosci Et,0:BF,, jako kataliza-
tora, w temperaturze —30°C, uzyskujac tetraalkinyloporfiryny 55-57 z wydajnos-
ciami siggajacymi 27% (Schemat 14). Reakcja zachodzi bez tworzenia si¢ innych
makrocyklicznych produktow ubocznych [38—41]. Zwigkszenie wydajnosci reakcji
do 35% jest mozliwe przez zabezpieczenie grupy alkinylowej aldehydu w reakcji
z Co,(CO), [42].

Obecnos¢ podstawnikow alkilowych w pozycjach B pirolu zmienia przebieg
kondensacji i prowadzi do nowych produktow alkinylowych. Kondensacja 3,4-diety-
lopirolu z tri(izopropylo)sililopropynalem w obecnosci Et,O:BF,, jako katalizatora,
data nicoczekiwanie mieszaning wielu makrocykli porfirynowych oraz uktadow linio-
wych (Schemat 15) [43]. Poza porfiryna 58 wyodrgbniono z niewielkimi wydajnos-
ciami [15]trifiryng(1.1.3) 59, korol, [24]pentafiryng(1.1.1.1.1), [28]heksafiry-
n¢(1.1.1.1.1.1) oraz dwa liniowe zwiazki tripirolowe. Przy zastosowaniu w konden-
sacji TFAH, jako katalizatora, jedynym produktem makrocyklicznym byta [15]trifi-
ryna(1.1.3) 59 (Schemat 15) [43].
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Et,0:BF - = TFAH
E)DQ 3 TIPS———CHO DDQ

58 TIPS = Si(iPr), 59 TIPS = Si(iPr),
Schemat 15

mezo-Tetraalkinyloporfiryny (56) mozna rowniez otrzymac z odpowiednich sele-
noacetali, jednak wydajnosci sa w tym przypadku bardzo niewielkie (0.4% dla
R = Me, 2% dla R = Ph), a czas reakcji bardzo dtugi (20 h), stad metoda ta nie
znalazta szerszego zastosowania (Schemat 14) [44].

Wprowadzenie podstawnikow alkinylowych w dowolnej liczbie mozna prze-
prowadzi¢ w oparciu o liczne metodologie syntetyczne. Jedna z metod opiera si¢ na
kondensacji McDonalda, wykorzystujacej w reakcji z aldehydem alkinylowym odpo-
wiedni reagent dipirolowy 60 (synteza zwiazku 61, Schemat 16) [38, 39, 42, 45-49].
Umozliwia to otrzymanie porfiryn zawierajacych dwa podstawniki alkinylowe poto-
zone frans wzgledem siebie.
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R1?
CHO R4 R \\ //
NH HN
60
pirol, Et,0:BF, tBuOK Et,0:BF, N
* DDQ H,0 DDQ
CHO R2—CHO

N

7\

N\S R3 R2

61 R'=R3=Ph, H; R2 = R4 = CCSiMe,
62 R'=R2=R3=3,5-bis(t-Bu)Ph, R*=CCH
63 R'=R?=3,5-bis(t-Bu)Ph, R3=R4=CCH

Schemat 16

Ciekawa metodologia syntezy asymetrycznych mezo-alkinyloporfiryn (62, 63)
jest konwersja odpowiednich (1,2,3-tiadiazol-4-ylo)porfiryn, powstatych w miesza-
nej kondensacji pirolu z 3,5-bis(¢-butylo)benzaldehydem i 1,2,3-tiadiazolem, pro-
wadzonej w obecnosci Et,O:BF, (Schemat 16) [50]. Przeksztalcenie w etynylopor-
firyny nastgpuje w wyniku dziatania /BuOK, a nastgpnie wody.

Ph Ph
R——
—_— —R
Pd(PPh,),Cl,, Cul
Et,N, THF
Ph Ph
64 65

R =Ph, (CH,),OH, SiMe,, (CH,),CCH
Schemat 17

Wprowadzenie szerokiej gamy podstawnikéw alkinylowych w pozycje mezo
pofiryny mozliwe jest takze w wyniku reakcji sprzggania odpowiedniego kompleksu
mezo-halogenoporfiryny 64 z terminalnym alkinem w obecnosci kompleksu palladu
(65, Schemat 17) [S1-55].
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Et Et
Et Et
=
Et Et
Et Et
66 R =SiMe,, Ph,H;n=2 68 R=Ar Q o
67 R=SiMe, Ph:n=3 R! = QNMN—CBHW

Etynyloporfiryny, ze wzgledu na obecnos¢ reaktywnego protonu, nie otrzymuje
si¢ bezposrednio w kondensacji 2-propynalu z pirolem, ale na drodze desililacji
sililoalkinyloporfiryn [54], dehydrohalogenacji odpowiednich mezo-(-halogeno-
winylo)porfiryn [56] Iub stosujac 1,2,3-tiadiazol jako jeden z substratoéw podczas
kondensacji [50]. Etynyloporfiryna stanowi istotny substrat w syntezie alkinylopor-
firyn z podstawnikiem alkinylowym o wydluzonym fragmencie poliwgglowym (66,
67) [57] oraz z bardziej ztozona grupa na koncu alkinylowym (68) [58, 59], a przede
wszystkim kluczowa jednostke budulcowa w konstrukcji sprzezonych oligomerow
i polimerow porfirynowych.

Wtasnosci koordynacyjne mezo-alkinyloporfiryn nie odbiegaja od obserwowa-
nych dla mezo-tetraaryloporfiryn. Dotychczas otrzymano i scharakteryzowano kom-
pleksy cynku(Il), niklu(Il), otowiu(Il), miedzi(Il), platyny(ll) oraz zelaza(Ill)
[39, 43, 47, 60].

Grupa acetylenowa, wprowadzona na obrzeza porfiryny, silnie sprzgga sig
z uktadem 7 makrocyklu, co w widmach elektronowych wolnych ligandéw i kom-
pleksow przejawia sig silnym batochromowym przesunigciem pasma Soreta i pasm
Q[38,43-47, 61]. Wielkos$¢ przesunigcia uwarunkowana jest rodzajem grupy kon-
cowej, liczba podstawnikow alkinylowych oraz dtugoscia fragmentu poliweglowego.
Najsilniejszy efekt w widmie elektronowym wystepuje dla podstawnikow aryloety-
nylowych. Wielko$¢ przesunigcia pasm ro$nie ze wzrostem ilosci podstawnikow
alkinylowych [38, 56] oraz liczby jednostek acetylenowych w podstawniku [57].
Sprzezenie z porfiryna wptywa na reaktywnos¢ grupy acetylenowej, czyniac ja bar-
dziej podatna na atak nukleofilowy [38].

Komunikacja elektronowa, ktora zapewnia fragment acetylenowy, jest eksplo-
rowana w badaniach dotyczacych transferu gestosci elektronowej na skutek foto-
chemicznej lub termicznej aktywacji w odpowiednio funkcjonalizowanych kom-
pleksach mezo-alkinylowych typu donor-akceptor (68) [59, 61-64]. Uklady takie
moga by¢ wykorzystane w materiatach i urzadzeniach optoelektronicznych [46].
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Natomiast w wysokospinowych pieciokoordynacyjnych kompleksach zelaza(I1I) 69
obserwowano efektywny transfer gestosci spinowej przez mostek etynylenowy lub
butadiynylenowy na koncowy pierscien fenylowy [60].

Tol

Tol (=)—Ph

Tol

69
n=1,2

W strukturach krystalicznych aryloetynyloporfiryn pier§cienie arylowe podstaw-
nikow alkinylowych ustawiaja si¢ zazwyczaj w ptaszezyznie porfiryny [59, 64]. Taka
geometria thumaczy silne oddzialywanie elektronowe pomigdzy arylem, a uktadem
mporfiryny.

Wprowadzenie podstawnikoéw alkinylowych w pozycje mezo porfiryny nie
wplywa znaczaco na potencjaty utleniania, natomiast potencjaly redukcji przesuwa
w strong mniej ujemnych wartosci [65-69]. Ze wzrostem liczby wigzan potrojnych
w podstawniku alkinylowym redukcja pierscienia porfirynowego staje sig tatwiej-
sza, wptyw na utlenienie pozostaje niewielki [70].

2.2. SYNTEZA I WEASCIWOSCI B-ALKINYLOPORFIRYN

B-Alkinyloporfiryny (71, 72) sa stabiej badana grupa alkinyloporfiryn. Makro-
cykle te otrzymuje si¢ z odpowiedniej bromoporfiryny 70 w reakcji sprzggania
z trimetyloalkinylocyna w obecnosci katalizatora palladowego (Schemat 18). Na tej
drodze otrzymano porfiryny z réznymi podstawnikami alkinylowymi w pozycjach 8
oraz z r6zna ich liczba [71-75].

Dla S-oktaalkinyloporfiryn 71 i 72 otrzymano kompleksy z Zn(II), Cu(II), Ni(II)
i Mg(Il) [74-76].
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Br Br
Ph Ph
Br Br
R—=—=—SnMe,
—_—
Pd(PPh,),/THF
Br Br
Ph Ph
Br Br
70

Schemat 18

71 R=Ph
72 R =SiMe,

Wprowadzenie alkinylu w pozycje B porfiryny powoduje analogiczne efekty
w widmie elektronowym do obserwowanych dla mezo-podstawionych alkinylopor-
firyn [71, 73].

Y4
A
—_—
N
Ph Ph Br
73
Schemat 19

B-Di(bromoetynylo)porfiryna 73 ulega termicznej cyklizacji Bergmana z utwo-
rzeniem tzw. picenoporfiryny 74 (Schemat 19) [71, 76]. Cyklizacja powoduje silne
batochromowe przesunigcie pasma Soreta w wyniku rozszerzenia sprz¢zonego uktadu
elektronow B [76].
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2.3. SPRZEZONE OLIGOMERY I POLIMERY PORFIRYNOWE

Alkinyloporfiryny, z uwagi na silne oddzialywanie fragmentu acetylenowego
z uktadem 7 makrocyklu, sa szeroko wykorzystywane jako prekursory w konstruk-
cji sprzgzonych oligomerycznych i polimerycznych porfiryn (metaloporfiryn).

Sprzezone oligomery i polimery porfirynowe stanowia atrakcyjna grupe zwiaz-
kéw, ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w dziedzinie elektroniki moleku-
larnej, optyki oraz jako elementow czujnikoéw i baterii stonecznych [68, 77-81].
Praktyczne zastosowanie takich uktadow wynika z mozliwos$ci wykorzystania mostka
acetylenowego badz poliynowego w transferze tadunku lub gestosci elektronowe;.

Ph Ph
(=)
Ph 75 Ph Ph
n=1,2
Ph
(=)
Ph
Ph
76
Ph Ph n=1,2 Ph
Ph
A
Ph Ph
n=1,2

Uktady charakteryzujace sig silng komunikacja elektronowa pomigdzy chromo-
forami porfirynowymi (metaloporfirynowymi), ze wzgledu na budowe taczacego je
mostka, mozna zakwalifikowaé do trzech podstawowych typow. Pierwsza grupg sta-
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nowia oligoporfiryny z mostkami acetylenowymi (poliacetylenowymi), charakteryzu-
jace si¢ wyjatkowo silnym oddziatywaniem mi¢dzy podjednostkami porfirynowymi
[56, 67-70, 81-85]. Informacji na temat stopnia sprz¢zenia migdzy chromoforami
dostarczaja widma elektronowe absorpcyjne i emisyjne. Stopien oddziatywania elek-
tronowego migdzy chromoforami uwarunkowany jest typem potaczenia (mezo—mezo
75, mezo—3 76, B—B 77) oraz dtugoscia kowalencyjnego mostka [81]. Przy braku
zawady sterycznej najsilniejsze oddziatywanie elektronowe obserwowano w oligo-
porfirynach (oligometaloporfirynach) z mostkiem mezo—mezo [81]. Takie potacze-
nia sa szeroko wykorzystywane w badaniach transferu elektronow i tadunku przez
mostki kowalencyjne w uktadach porfirynowych [67, 81]. Wzrost dtugosci poliyno-
wych mostkéw laczacych chromofory porfirynowe wiaze si¢ z ostabieniem oddzia-
tywania migdzy nimi, jednak zmiany te nie sa znaczace [67, 82].

Poza prostymi dimerami, znanych jest szereg oligomeréw i polimerow zawie-
rajacych nawet do pigtnastu podjednostek porfirynowych [67, 77, 82, 83]. Mostek
alkinylowy wykorzystano takze w konstrukcji uktadow o bardziej wyrafinowanych
strukturach [78, 86—88].

Kolejna grupe sprzezonych oligomeréw stanowia uktady z dodatkowo wbudo-
wanym migdzy jednostki acetylenowe arylenem lub alkenylidenem (78-82) [70,
89-93]. Wydhuzenie kowalencyjnego mostka w wigkszosci znanych uktadow wiaze
si¢ z oslabieniem oddziatywania migdzy chromoforami. Odstgpstwo od tej reguty
ilustruje wprowadzenie antracenu pomigdzy wiazania potrdjne mostka butadiyno-
wego [91], ktory zwigksza stopien sprzgzenia elektronowego migdzy pierscieniami
porfirynowymi. Oddziatywanie migdzy porfirynami, w zaleznosci od topologii mostka,
kowalencyjnego ro$nie w kolejnosci: 1,4-fenylen < pojedyncze wiazanie o <
1,4-dietynylobenzen < 2,5-dietynylotiofen = butadiyn = trans-eten < 9,10-dietyny-
loantracen [57, 89].
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R = CCSi(CgH,y),

Ar = 3,5-bis(t-Bu)Ph O
S
78x=\@/ 79x=4®* 80 X

H
81 X = )z( 82 x=
H R

M, M’ = Ni M =Ni, M'=Pd, R=CH,,

Aryl moze takze taczy¢ wigcej niz dwie jednostki porfirynowe, tworzac uktady
rozgaltezione [94].

W przypadku rozwazanych uktadéw, cylindryczna i sztywna budowa wiazania
potrojnego, przy braku zawady sterycznej, umozliwia koplanarng konformacjg chro-
moforow porfirynowych potaczonych mostkami alkinylowymi lub alkinyloarylo-
wymi. Wprowadzony migdzy fragmenty acetylenowe uktad aromatyczny moze przy-
ja¢ wowczas orientacjg koplanarna w stosunku do pierscieni porfirynowych. W ta-
kich ptaskich uktadach silne sprzgzenie elektronowe przypisywane jest rosngcemu
udziatowi kumulenowych lub kumulenowo-chinoidalnych struktur rezonansowych
w stanie wzbudzonym (Schemat 20) [89].
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P = porfiryna
Schemat 20

Znane sa rowniez polimery metaloorganiczne, w ktorych skoordynowany przez
grupe etynylowa jon metalu — platyna(Il), zapewnia komunikacj¢ migdzy makrocyklami
porfirynowymi [95].

Rozwazajac sprzezone oligomery nie mozna pomina¢ licznej grupy zwiazkow,
w ktorych grupa alkinylowa (poliynowa) nie jest bezposrednio zwiazana z makro-
cyklem porfirynowym, lecz z podstawnikiem mezo [58, 94, 96—112]. Elementami
w budowie takich uktadow nie sa alkinyloporfiyny, lecz alkinyloaryloporfiryny.
Ta grupa zwiazkow cechuje si¢ duza réznorodno$cia, poza liniowymi uktadami
(83-87) [98-100], znane sa rowniez uktady cykliczne [96], rozgalezione [86],
atakze liczne uktady mieszane zawierajace takze podjednostki heteroporfirynowe [100].

Ar Ar'

83 M=2Zn; M =Mg; Y, X =NH;Ar, Ar ' = 2,4,6-tri(MeO)Ph; n = 2
84 M,M'= H;X=0;Y=S;Ar=Tol;Ar ' = Ph-OCgH,,; n = 1

Ar = 3,5-bis(t-Bu)Ph

85x=@— 86 X = O 87 X =
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Sprzezenie miedzy chromoforami porfirynowymi potaczonymi mostkami typu
aryl-acetylen—aryl jest stabsze, w poréwnaniu z wcze$niej opisanymi uktadami. Sto-
pien oddzialywania zalezy w tym przypadku od orientacji piercienia arylowego
wzgledem plaszczyzny porfiryny. Ze wzrostem kata torsyjnego migdzy porfiryna
a arylenem efektywno$¢ sprz¢zenia systematycznie maleje [98].

Wszystkie uktady zawierajace wiazanie potrojne w mostku mozna skonstruo-
wac w oparciu o dwie podstawowe metodologie syntetyczne: reakcje migdzy zwiaz-
kiem alkinylowym a halogenowym, przy zastosowaniu kompleksu palladu jako kata-
lizatora [91, 101-105], lub reakcje sprzggania migdzy dwiema czasteczkami alkiny-
loporfiryn w obecnosci zwiazkoéw miedzi [77, 80, 81, 106]. Metody te nie zawodza
takze w budowie uktadow zawierajacych zréznicowane strukturalnie chromofory
[56, 92, 95, 103, 105] lub wigksza liczbe jednostek porfirynowych (metaloporfiry-
nowych) [81, 89, 104—-108].

2.4. POCHODNE PORFIRYN Z PODSTAWNIKAMI ALKINYLOWYMI
NA PERYFERIACH MAKROCYKLU

Piszac o alkinyloporfirynach nalezy wspomnie¢ takze o pochodnych porfiryn
z podstawnikami acetylenowymi na peryferiach: alkinyloftalocyjaninach (88)
[113—115] oraz alkinylokalikspirolach (89) [116, 117].

ol o
S R

89
M = 2H", Zn, Ni; R = H R = Si(CHj),, H, Tol, PhNO

W obu przypadkach, wprowadzenie grup alkinylowych czyni ftalocyjaniny
i kalikspirole dogodnymi elementami w konstrukcji oligomerdéw i polimerow,
w ktorych podjednostki makrocykliczne komunikuja sig¢ poprzez mostek alkinylowy
[114, 117, 118].
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PODSUMOWANIE

Szczegolna modyfikacja porfiryn, zwigzana z wbudowaniem fragmentu acety-
lenowego na peryferia makrocyklu badz do jego wneki koordynacyjnej, dostarcza
bardzo interesujacych uktadow porfirynowych. Obecno$¢ jednostki etynylenowe;j
w szkielecie porfiryny wiaze si¢ ze zmiana reaktywnosci oraz wlasciwosci spektro-
skopowych i koordynacyjnych. Najbogatsza grupg tego typu zwiazkow stanowia
rozciagnigte porficeny i ich heteroanalogi. Pod wzglgdem rozwoju chemii koordy-
nacyjnej, najbardziej obiecujace wydaja sig¢ zwezone etynoporfiryny. Zdolnos$¢ wia-
zania jondw metali przez makrocykle zawierajace acetylen we wngce koordynacyj-
nej zostala zbadana w ograniczonym zakresie. W scharakteryzowanych bimetalicz-
nych kompleksach rodu(]) tetradehydro[22]porfiryny(2.2.2.2) (kompleksy 19-1 1 19-2)
oraz kompleksach rutenu(1l) ditiaetynoporfiryny i ditiactynoazuliporfiryny acetylen
nie angazuje si¢ w koordynacj¢ jonu metalu. Pod wzgledem aplikacyjnym, atrak-
cyjne sa uktady cyklooligotiofenodiacetylenowe, ktore ze wzgledu na wyjatkowa
stabilno$¢ moga zosta¢ wykorzystane w elektronice molekularne;j.

Alkinyloporfiryny z grupa acetylenowa, wprowadzona na obrzeza makrocyklu,
w pozycje mezo lub f3, sa szeroko wykorzystywane jako elementy budowy sprzezo-
nych oligmerycznych i polimerycznych uktadéw porfrynowych (metaloporfiryno-
wych). Komunikacja elektronowa, ktora zapewnia mostek acetylenowy badz poliy-
nowy, pozwala wykorzystac te jednostki strukturalne w transferze tadunku, ggstosci
elektronowej i spinowej. Takie uktady moga znalez¢ potencjalne zastosowanie
w elektronice molekularnej, optyce oraz jako elementy czujnikow i baterii stonecz-
nych. Liczne mozliwosci zastosowan tych zwiazkéw i stosunkowo duza ich dostep-
nos$¢ sprawiaja, ze chemia alkinyloporfiryn rozwija si¢ bardzo intensywnie.
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Prof. dr hab. inZ. Jerzy Choma urodzit si¢ w 1952 r. w Lublinie. Studiowat che-
mi¢ w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Stopien doktora i doktora
habilitowanego uzyskal odpowiednio w 1981 1 1985 r., a tytul profesora w 1993 r.
Aktualnie jest zatrudniony na stanowisku profesora zwyczajnego w Instytucie Che-
mii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie oraz w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego w Kielcach, gdzie jest kierownikiem
Zaktadu Chemii Fizyczne;j.

Jego glowne zainteresowania naukowe dotycza: teoretycznego opisu adsorp-
¢ji pojedynczych gazoéw na mikro- i mezoporowatych adsorbentach, adsorpcyjnej
charakterystyki wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych wegli aktywnych
inanoporowatych uporzadkowanych adsorbentow krzemionkowych i weglowych,
otrzymywania i modyfikacji impregnowanych wegli aktywnych oraz uporzadko-
wanych mezoporowatych adsorbentéw krzemionkowych (MCM-41, MCM-48,
SBA-15), eksperymentalnego charakteryzowania rownowag adsorpcyjnych na gra-

nicy faz cialo state—gaz i ciato state—ciecz. Ostatnio jego grupa badawcza zajmuje sig otrzymywaniem i charaktery-
styka wlasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowanych, mezoporowatych materialow weglowych z wykorzystaniem
Htwardych” i ,,migkkich” matryc.

Jest autorem 1 wspotautorem ponad 250 artykutow naukowych i blisko 100 komunikatow i referatow na konfe-
rencjach oraz wspotautorem dwoch monografii i kilku obszernych artykulow monograficznych. Od 1986 r. $cisle
wspotpracuje naukowo z prof. Mieczystawem Jaroncem z Kent State University, Kent, Ohio, USA.

Prof. dr hab. Mieczyslaw Jaroniec urodzit si¢ w 1949 r. Studiowat chemig na
Uniwersytecie M. Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Stopien doktora i doktora habi-
litowanego uzyskat odpowiednio w 1976 i 1979 r., a tytut profesora nadzwyczaj-
nego i zwyczajnego w 198511989 r. Od 1972 do 1991 pracowal na UMCS, zaczy-
najac od asystenta a konczac na stanowisku profesora zwyczajnego. Od 1991 r.
jest profesorem w Zaktadzie Chemii, Kent State University, Kent, Ohio, USA.
Jego glowne zainteresowania naukowe dotycza adsorpcji i chromatografii na
granicy faz gaz/ciato state i ciecz/ciato state, jak rowniez chemii materiatlow poro-
watych, ze szczegdlnym uwzglednieniem mikro- i mezoporowatych adsorbentow
weglowych i zeli krzemionkowych. Obecnie jego grupa koncentruje si¢ na synte-
zie (w obecnosci surfaktantow i kopolimerow blokowych) oraz badaniu wiasci-
wosci uporzadkowanych materialtow mezoporowatych takich jak krzemionki, orga-
nokrzemionki, wegle, tlenki nicorganiczne o strukturach heksagonalnych (MCM-41,
SBA-15) i szesciennych (MCM-48, SBA-16, FDU-1). Jego obecne zainteresowa-
nia koncentruja si¢ tez na zastosowaniu materiatdéw o uporzadkowane;j strukturze porowatej w adsorpcji, katalizie,
chromatografii, ochronie $rodowiska i innych dziedzinach w odniesieniu do energii i nanotechnologii.

Jest autorem 1 wspotautorem ponad 850 artykulow naukowych i ponad 500 prezentacji na konferencjach, wspot-
autorem jednej monografii, wspotedytorem 4 ksiazek nt. nanoporowatych materiatow i wspotautorem wielu obszer-
nych artykutow monograficznych. Ponadto jest lub byt cztonkiem komitetow redakcyjnych w takich czasopismach
jak Adsorption, Adsorption Science & Technology, Chemistry Materials, Heterogeneous Chemistry Reviews, Jour-
nal of Liquid Chromatography, Journal of Colloid and Interface Science, Thin Solid Films, Journal of Porous
Materials oraz Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology.

Mgr inz. Aleksandra Zawislak urodzila si¢ w 1980 r. Studiowata chemig i tech-
nologi¢ polimeréw na Wydziale Materiatoznawstwa i Technologii Obuwia Poli-
techniki Radomskiej w Radomiu. W pracy dyplomowej zajmowata si¢ problema-
tyka zastosowania poliimidow w ekranach cieklokrystalicznych. Otrzymata
poliimidy zawierajace fragmenty fotoczute: akryloilowe i cymamoilowe oraz wyzna-
czyta wlasciwosci zwilzajace i fotosieciowanie tych zwiazkow. Studia ukonczyta
z oceng bardzo dobra w 2005 r.

0d 2005 r. jest studentka stacjonarnych studiow doktoranckich w Wojskowej
Akademii Technicznej w Warszawie, pod opieka naukowa prof. dr hab. inz.
J. Chomy. Zajmuje si¢ problematyka dotyczaca syntezy i badania wlasciwosci ad-
sorpcyjnych uporzadkowanych, nanoporowatych materiatéw weglowych. Jest
wspotautorem pigeiu artykutow naukowych.
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ABSTRACT

Porous carbonaceous materials are widely used in everyday life and industry because they
possess very high surface area, pore volume and unique physicochemical properties, including high
adsorption capacity for many organic molecules. Porous carbons have been prepared for hundreds
of years, however traditional methods used for their preparation allow rather for a limited control of
pore sizes and volumes of micropores and mesopores, which in fact results in a broad distribution of
pore sizes. The most common applications of porous carbons include adsorption, catalysis, gas
storage, purification of air and water and electrochemical applications [1, 2].

This article presents a survey of literature devoted to new methods of synthesis and characte-
rization of mesoporous carbonaceous materials. One of the major topics reviewed in this article
is the synthesis of ordered mesoporous carbons (OMC) with a help of ordered mesoporous silicas
(OMS) (Fig. 1) [7, 25], colloidal silica (Fig. 2 and 3) [11, 29, 40, 59] and colloidal silica crystals as
hard templates [57]. In addition to the synthesis of OMC, this paper presents an overview of physi-
cochemical properties of OMC, especially adsorption properties. The exemplary characteristics,
which include BET surface area, pore volume and pore size distribution, are provided for selected
carbon materials [29].

A special emphasis was placed on the method, which employs monolithic siliceous templates
obtained by pressing colloidal silica followed by their impregnation with oxalic acid (catalyst),
resorcinol and formaldehyde (carbon precursors), polymerization of carbon precursors, carboniza-
tion and template removal (Fig. 4) [60]. This method affords carbons with uniform spherical meso-
pores as well as carbon composites with inorganic nanoparticles (e.g., silver), which after additional
activation (e.g., with KOH) give micro and mesoporous carbons with superior structural characteri-
stics. A set of basic parameters for one of these carbons includes: the diameter of spherical pores of
26,8 nm, the BET surface area of 1300 m*/g and the single-point (total) pore volume of 4,3 cm’/g;
however, only 0,19 cm?/g of the total pore volume belongs to micropores. After KOH activation
the volume of micropores increased to 0,8 cm®/g, the BET surface area increased to 2300 m%/g,
but the volume of mesopores was reduced to 1,8 cm?/g [60].

Another important topic reviewed in this article is the synthesis of mesoporous carbons from
thermosetting polymers (e.g., phenolic resins) used as carbon precursors in the presence of block
copolymers used as soft templates (Fig. 5) [29, 78, 79]. This new synthetic strategy affords mesopo-
rous carbons in the form of monoliths, fibers and films and permits to scale up this process. Additio-
nal activation of the resulting carbons with KOH (Fig. 7) affords micro and mesoporous carbons
with high surface area and large volumes of both types of pores, improving significantly their adsorp-
tion properties. A set of basic parameters for one of the soft-templated carbons includes: the BET
surface area of about 500 m?/g, the total pore volume of 0,7 cm*/g and the pore width of about
9,7 nm. After KOH activation the BET surface area increased to about 900 m?/g, the total pore
volume and the volume of micropores increased to 0,9 cm*/g and 0,22 cm®/g, respectively [79].

Novel ordered mesoporous carbons are not only attractive materials for various advanced
applications but also for the development of accurate methods for characterization of porous solids.
This article shows that in addition to such important characterization methods as transmission elec-
tron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), and powder X-ray diffraction (XRD),
adsorption of nitrogen, argon and other adsorbates (Fig. 8) is one of the key methods for the pore
structure analysis, especially for the assessment of global properties of porous materials.
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WSTEP

Porowate materialy weglowe sa powszechnie stosowane, poniewaz charaktery-
zuja si¢ bardzo duza powierzchnia wlasciwa, znaczna objgtoscia pordw i unikalnymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi[1, 2]. Tradycyjne metody otrzymywania poro-
watych materiatéw weglowych, polegajace na czgsciowo kontrolowanej karboniza-
cji 1 aktywacji najrozniejszych surowcow pochodzenia organicznego, prowadza do
otrzymania porowatych materialow o przypadkowym rozkladzie porow, gtéwnie
w zakresie mikroporow, tj. poréw ponizej 2 nm. Zaproponowane w tej dekadzie
nowe metody syntezy porowatych materialow weglowych pozwalaja na otrzymy-
wanie migdzy innymi mezoporowatych, uporzadkowanych materiatdéw weglowych
z niespotykanymi dotychczas duzymi powierzchniami wlasciwymi i objgto§ciami
pordéw, a przede wszystkim z uporzadkowang mezostruktura porowata. Te, tak zwane
nanostrukturalne materialy, ciesza si¢ bardzo duzym zainteresowaniem badaczy
reprezentujacych najrézniejsze dyscypliny naukowe, jako ze nowe wlasciwosci tych
materialow znacznie rozszerzaja obszar ich potencjalnych zastosowan do adsorpcji,
katalizy, procesow oczyszczania (w szczegolnosci powietrza i wody), do nanotech-
nologii i zastosowan zwiazanych z magazynowaniem i przetwarzaniem energii.
Wspomniane wyzej nowe materiaty weglowe otrzymuje si¢ z réznych prekursorow
weglowych z wykorzystaniem ,,twardych” lub ,,mi¢kkich” matryc.

W niniejszej pracy przedstawiono najnowsze trendy w kontrolowanej syntezie
materialow weglowych z jednorodnymi, czgsto uporzadkowanymi mezoporami,
w obecnosci ,,twardych” lub ,,migkkich” matryc. Synteza wegli w obecno$ci matryc
stwarza ogromne mozliwosci nie tylko w zakresie kontroli wymiaréw porow, ich
ksztaltu i uporzadkowania, ale rowniez pozwala na kontrolowanie powierzchni wias-
ciwej, objetosci poréw i morfologii tych materiatow.

Porowate materiaty weglowe, zgodnie z zaleceniami IUPAC [3], klasyfikuje si¢
jako mikroporowate (o wymiarach poréw ponizej 2 nm), mezoporowate (wymiar
poréw pomiedzy 2 nm i 50 nm) i makroporowate (wymiar poréw powyzej 50 nm).
Tradycyjne porowate materiaty weglowe: wegle aktywne, molekularne sita weg-
lowe, aktywne wtokna weglowe sa otrzymywane w procesie karbonizacji i chemiczne;j
aktywacji prekursorow organicznych — wegla kamiennego, torfu, drewna, pestek
owocow (8liwek, orzechéw kokosowych itp.), a takze réznego rodzaju polimerow,
w odpowiednich temperaturach, zazwyczaj nie przekraczajacych 900°C [4]. Ciekawy
przyktad materialu weglowego o hybrydowej porowatosci, w czgsci zawierajace;j
nanorurki weglowe oraz mikropory, przeznaczonego do adsorpcji wodoru otrzymano
w wyniku aktywacji chemicznej karbonizatu za pomoca KOH przez Ansona i in.
[5]. Niezwykly materiat weglowy o powierzchni ponad 3000 m?/g, o znacznej obje-
tosci poréw, ktorych wymiary zawarte byly w przedziale od 0,6 do 2,25 nm opisano
w pracy [6]. Pomimo tak interesujacych wtasciwos$ci adsorpcyjnych, tego typu mate-
riaty weglowe nie sa pozbawione pewnych wad. Aby pokona¢ ograniczenia i niedo-
statki strukturalnych wlasciwos$ci niejednorodnych materiatdéw weglowych, wielu
badaczy poszukuje nowych nanoporowatych materiatow, w tym w szczegolnosci
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uporzadkowanych, mezoporowatych materiatow weglowych. Poszukiwania te sa
prowadzone w nastepujacych kierunkach [7, 8]:

a) aktywacji skarbonizowanych materialow weglowych za pomoca fizycznych
lub chemicznych metod,

b) katalitycznej aktywacji karbonizatow w obecno$ci odpowiednich metali lub
tlenkow metali;

¢) karbonizacji prekursoréw weglowych ztozonych z termoutwardzalnego poli-
meru i polimeru nietrwatego w wysokich temperaturach;

d) karbonizacji polimerowych aerozeli i kriozeli;

e) syntezy mezoporowatych wegli polegajacej na replice wczesniej zsyntezo-
wanej ,,twardej” matrycy poprzez jej impregnacje prekursorem weglowym,
karbonizacjg i rozpuszczenie matrycy;

f) syntezy mezoporowatych wegli przy uzyciu ,,migkkiej” matrycy polegaja-
cej na formowaniu nanokompozytu polimerowego, ktoérego termiczna
obrobka prowadzi do utraty polimeru matrycy i utworzenia mezoporow,
a jego dalsza karbonizacja przeksztatca polimeryczny prekursor weglowy
w amorficzny wegiel.

Wszystkie wymienione metody maja na celu otrzymanie uporzadkowanych,
mezoporowatych materiatow weglowych z monodyspersyjnymi porami o dobrze
zdefiniowanych wymiarach i ksztattach. Rozwinigcie struktury porowatej tych mate-
riatéw (tzw. tekstury [9]) jest uzaleznione od warunkéw syntezy, stosunku reagen-
tow, rozpuszczalnika, temperatury, pH roztworu itp. Chociaz termin ,,migkkie”
matryce tak naprawdg nie jest formalnie zdefiniowany, to bedzie uzywany w niniej-
szej pracy w odniesieniu do czasteczek surfaktantow i kopolimeréow blokowych wyko-
rzystywanych w procesie odwzorowania. Synteza polegajaca na ,,migkkim” odwzo-
rowaniu rézni si¢ od syntezy z wykorzystaniem ,,twardych” matryc gtéwnie natura
organicznych matryc, ktorymi steruje si¢ na poziomie molekularnym organizujac je
w nanostruktury w wyniku tworzenia wigzan wodorowych, oddziatywan hydrofo-
bowo-hydrofilowych lub elektrostatycznych. Oddziatywania chemiczne pomigdzy
matryca i prekursorem weglowym odgrywaja kluczowa role w powodzeniu syntezy
»migkkiego” odwzorowania. Zasadniczy wptyw na powodzenie otrzymywania mezo-
porowatych wegli z dobrze zdefiniowana struktura porowata i waska funkcja roz-
ktadu [7, 10, 11] miaty intensywne badania mezoporowatych, nieorganicznych mate-
riatéw, jakie prowadzono w ostatnim pigtnastoleciu, uwzglgdniajac metody ,,twar-
dego” i ,,migkkiego” odwzorowania [12—-16].

W pierwszej cze$ci niniejszej pracy przedstawiono przeglad metod otrzymy-
wania i charakterystyki wlasciwosci mezoporowatych materialow weglowych z wyko-
rzystaniem ,,twardych” matryc, ze szczegélnym uwzglednieniem metody prasowa-
nia koloidalnych czastek krzemionkowych i uzyskiwania matrycy w ksztalcie mono-
litu. Metodg ,,migkkiego” odwzorowania omoéwiono w drugiej czgsci pracy. Tu szcze-
g06lna uwage zwrdcono na wykorzystanie kopolimerow trojblokowych jako ,,migk-
kich” matryc i zywic fenolowych jako prekursorow weglowych.
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1. MEZOPOROWATE MATERIALY WEGLOWE
OTRZYMYWANE PRZY UZYCIU ,,TWARDYCH” MATRYC

Chociaz mikro-mezoporowate wegle aktywne sa produkowane od bardzo dawna
w wielu gatunkach i sg stosowane do adsorpcji z fazy gazowej i ciektej, to materialty
weglowe z mezoporowata struktura zsyntezowano po raz pierwszy z wykorzysta-
niem stalych matryc dopiero w latach 80. ubiegtego wieku. Knox iin. [17, 18] przed-
stawili nowatorski sposob otrzymywania mezoporowatego wegla z wykorzystaniem
sferycznych czastek statego zelu krzemionkowego jako matrycy. Metoda Knoxa
i in. sprowadza si¢ do kilku nast¢pujacych etapow, ktore stosowane sa i dzisiaj do
otrzymywania mezoporowatych wegli z dobrze zdefiniowana, uporzadkowana badz
jednorodna struktura mezoporowata:

1) otrzymanie zelu krzemionkowego o kontrolowane;j strukturze porowatej;

2) impregnacja porow materiatu krzemionkowego prekursorem weglowym

bedacym monomerem, polimerem lub inng substancja organiczna mozliwa
do zweglenia;

3) ewentualne usieciowanie polimeru oraz karbonizacja prekursora weglowego;

4) w etapie koncowym rozpuszczenie matrycy krzemionkowej;

5) dodatkowo mozliwa jest takze modyfikacja (np. grafityzacja) struktury mate-

riatu weglowego.

Tym sposobem $cianki matrycy krzemionkowej po transformacji tworza struk-
turg porowata materiatu weglowego otrzymanego z kolei na skutek wypetnienia wol-
nych przestrzeni w krzemionce prekursorem weglowym. Knox i in. [18] zaimpreg-
nowali zel krzemionkowy prekursorem, ktory nastgpnie spolimeryzowano. Karboni-
zacja polimeru znajdujacego si¢ w porach krzemionki, a nastgpnie rozpuszczenie
matrycy krzemionkowej pozwolity na otrzymanie mezoporowatego wegla o sztyw-
nej strukturze, zawierajacej rowniez pewng ilos¢ mikroporow. Otrzymany materiat
weglowy charakteryzowat sie powierzchnia wiasciwa wynoszaca ok. 500 m%g i duza
objetoscia poréw ok. 2 cm’/g. W ten sposOb otrzymany porowaty materiat weglowy
poddano wygrzewaniu w wysokich temperaturach prowadzacemu do sztywnej struk-
tury weglowej ze znacznie wigkszym stopniem grafityzacji, tj. wigksza iloscia i wiel-
koscia krystalitow grafenowych. Proces grafityzacji spowodowat zamknigcie niekto-
rych porow, co zmniejszyto powierzchnig materiatlu weglowego do okoto 150 m%/g.
Poniewaz material weglowy zachowat kuliste ksztatty matrycy krzemionkowej po
procesie grafityzacji, mozna go byto stosowac jako wypeltienie do wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (HPLC). Tego typu handlowe kolumny weglowe, znane
pod nazwa ,,Hypercarb”, sa obecnie wykorzystywane w HPLC jako kolumny o unikal-
nych wlasciwos$ciach retencyjnych i znajduja zastosowanie do separacji w chroma-
tografii cieczowej. W kolejnych latach kontynuowano badania dotyczace syntezy
porowatych wegli, w tym w szczegolnosci uporzadkowanych, mezoporowatych mate-
riatdéw weglowych. Kyotani [19] i in. [20, 21] syntezowali weglowe i polimerowe
porowate materialty wykorzystujac w tym celu zeolity jako matryce. Poniewaz mezo-
porowate matryce krzemionkowe nie moga by¢ wykorzystywane do otrzymywania
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mikroporowatych wegli, Kyotani i in. [19] i Ma i in. [22] zsyntezowali mikroporo-
wate wegle o strukturalnej regularno$ci z zeolitu Y. Jeden z mikroporowatych wegli
charakteryzowat si¢ trojwymiarowa (3D) nanostruktura o niezwykle duzej powierz-
chni wiasciwej wynoszacej ok. 3600 m?/g, objetoSci mikroporéw ok. 1,53 cm’/g
i bardzo matej objetosci mezoporow ok. 0,05 cm?/g [22]. Takie uporzadkowane
mikroporowate wegle, otrzymane na bazie zeolitow, jako matryce, moga by¢ z powo-
dzeniem stosowane do magazynowania wodoru czy metanu.

1.1. OTRZYMYWANIE WEGLI POPRZEZ ODWZOROWANIE
UPORZADKOWANYCH KRZEMIONEK

Niezwykle owocny, z punktu widzenia otrzymywania uporzadkowanych, mezo-
porowatych materialow weglowych, okazal si¢ rok 1999. Wtedy po raz pierwszy
wykorzystano uporzadkowane mezoporowate krzemionki, syntezowane przy uzy-
ciu jonowych surfaktantéw, kopolimeréw blokowych i obojgtnych amin jako matryc
do otrzymywania mezoporowatych materiatow weglowych. Wskazowka do tego typu
syntezy mezoporowatych wegli mogta by¢ praca Wu 1 Beina [24], w ktorej autorzy
przedstawili koncepcje wypehiania kanatow uporzadkowanej krzemionki réznymi
prekursorami i badali przewodnictwo materiatu weglowego, utworzonego wewnatrz
heksagonalnie uporzadkowanych, cylindrycznych mezoporow materiatu MCM-41.
Jednakze pierwszy uporzadkowany, mezoporowaty material weglowy otrzymat
w 1999 . Ryoo i in. [25]. Wegiel CMK-1 stanowit dobrze uporzadkowana, trojwy-
miarowa (3D) strukturg porowata i powstat na bazie uporzadkowanego materialu
krzemionkowego MCM-48 o symetrii Ja3d [25]. Materiat MCM-48 impregnowano
sacharoza w obecno$ci kwasu siarkowego. Mieszaning t¢ suszono w temp. 100°C,
a nastepnie w temp. 200°C. Procedurg impregnacji i suszenia powtdrzono dwukrot-
nie. Otrzymana probke karbonizowano pod zmniejszonym cisnieniem w temp. 200°C,
by ostatecznie matryce krzemionkowa rozpusci¢ za pomoca wodno-etanolowego
roztworu NaOH w temp. 100°C. Do otrzymywania wegla CMK-1 stosowano, oprocz
sacharozy, takze inne prekursory weglowe, takie jak: glukoza, ksyloza, alkohol furfu-
rylowy oraz zywicg fenolowa polimeryzujaca w trakcie syntezy. Probki materiatow
weglowych CMK-1 charakteryzowaly si¢ powierzchnia wtasciwa BET zawarta
w przedziale od 1500 do 1800 m?/g i duza objetoscia pordw zawarta w przedziale od
0,9 do 1,2 cm¥/g [25-27]. Typowy material weglowy CMK-1 charakteryzowat sie
jednorodna struktura o wymiarach kanatéw komorki elementarnej ok. 8+9,5 nm
i obecnoscia jednorodnych mezopordéw o $rednicy ok. 3 nm, ktoérym towarzyszyty
w matej ilosci mikropory [26]. Kilka miesigcy pdzniej Lee i in. [28] doniesli o syntezie
uporzadkowanego, mezoporowatego wegla SNU-1 wykorzystujac do jego otrzymy-
wania uporzadkowana glinokrzemionke AI-MCM-48 jako matryce i zywicg feno-
lowa jako prekursor weglowy. Schematyczng ilustracjg syntezy uporzadkowanego,
mezoporowatego materiatu weglowego z wykorzystaniem uporzadkowanej matrycy
krzemionkowej przedstawiono na Rys. 1 [29].
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Rysunek 1. Schemat syntezy uporzadkowanego, mezoporowatego materiatu weglowego
z wykorzystaniem uporzadkowanej matrycy krzemionkowej [29]
Figure 1. Schematic illustration of the synthesis of ordered mesoporous carbons
by using ordered mesoporous silicas as hard templates [29]

Jak mozna si¢ bylo spodziewaé, na podstawie wczesniejszych badan z wykorzy-
staniem zeolitow [19-21], bardzo popularna mezoporowata krzemionka MCM-41
z heksagonalnie uporzadkowana struktura z cylindrycznymi, jednowymiarowymi
porami, nie nadaje si¢ jako matryca w procesie otrzymywania uporzadkowanych mezo-
porowatych wegli. W wyniku zastosowania materiatu krzemionkowego MCM-41, otrzy-
muje si¢ nieuporzadkowany mikroporowaty wegiel o duzej powierzchni wlasciwe;j
[26, 30]. Materiaty weglowe, takie jak CMK-1 czy SNU-1, byly odwrotnymi repli-
kami uporzadkowanych, mezoporowatych krzemionek typu MCM-48 i zazwyczaj
ulegaly pewnym przeksztatceniom strukturalnym po usunigciu matrycy. Pierwszy
uporzadkowany, mezoporowaty materiat weglowy, bedacy wierna replika matrycy
krzemionkowej SBA-15 [15], zostat zsyntezowany przez Juna i in. [31]. Otrzymane
wyniki wskazujq jednoznacznie, ze z matrycy krzemionkowej SBA-15 mozna otrzy-
mac¢ uporzadkowany, mezoporowaty material weglowy, poniewaz zawiera ona mikro-
pory i mate mezopory znajdujace si¢ w $ciankach duzych poréw kanatowych, faczace
te pory. Taka trwala przestrzenna struktura materiatu SBA-15 zapewnia mozliwos$¢
jej odwzorowania i otrzymania uporzadkowanego, mezoporowatego wegla, ktory
oznaczono symbolem CMK-3. Material ten zbudowany jest z pretow weglowych
o jednorodnych wymiarach, utozonych heksagonalnie. Sztywno$¢ takiej struktury
zapewniaja drobne, nieregularne preciki weglowe (taczace gtowne prety weglowe),
powstale w wyniku wypetnienia weglem mikroporéw i drobnych mezoporow
matrycy krzemionkowej. Material CMK-3 charakteryzowat si¢ duza pojemnoscia
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adsorpcyjna, wynikajaca z duzej powierzchni wlasciwej S, wynoszacej ok. 1500 m%/g,
i duzej catkowitej objetosci porow ok. 1,3 cm?/g. Wymiar pierwotnych mezoporow
w materiale CMK-3 wynosit ok. 4,5 nm. Towarzyszyty im mikropory i wtérne mezopo-
ry o mniejszej objetosci [27].

Kaneda i in. [32] opisali synteze¢ uporzadkowanego, mezoporowatego materialu
weglowego oznaczonego symbolem CMK-4. Materiat ten otrzymano z glinokrze-
mionki AI-MCM-48. Przez t¢ krzemionkg ogrzana do temperatury 800°C przepusz-
czano gazowy acetylen, co spowodowalo jego termiczny rozklad z osadzaniem si¢
wegla na matrycy glinokrzemionkowej. Po zakonczeniu procesu przepuszczania
acetylenu podniesiono temperaturg do 900°C i w ciagu 2 godz., pod zmniejszonym
ci$nieniem, prowadzono dalsza karbonizacje. Matryce glinokrzemionkowa usuwano
z kompozytu weglowego przemywajac roztworami HF i NaOH. W pracy [32] przed-
stawiono poréwnawcze wyniki analizy strukturalnej matrycy MCM-48 oraz struk-
tur dwoch sieci weglowych CMK-1 i CMK-4, ktore otrzymano z materiatu MCM-48,
ale przy wykorzystaniu dwoch réznych prekursorow weglowych, odpowiednio sacha-
rozy iacetylenu. Stwierdzono, ze w obu przypadkach sieci weglowe sa podobne bez
zmiany symetrii grup matrycy MCM-48, ale symetria /a3d zostaje zachowana dla
wegla CMK-4 po rozpuszczeniu matrycy MCM-48, natomiast zmienia sig na /4 /a
dla materialu CMK-1. Niedawno Li i in. [33, 34] zsyntezowali uporzadkowany
wegiel oznaczony symbolem C48 z wykorzystaniem krzemionki MCM-48 jako
matrycy i cieklokrystalicznej smoty weglowej jako prekursora weglowego. Okazalo
si¢, ze widmo XRD dla wegla C48 jest bardzo podobne do widma wegla CMK-1.
Szkielet sieci weglowej materiatu C48 jest zbudowany z potaczonych ze soba nano-
precikdw weglowych o $rednicy 1,5+2 nm, podczas gdy mezoporowate kanaty krze-
mionkowej matrycy MCM-48 daja trojwymiarowy (3D), potaczony ze soba system
porow o $rednicy ok. 2,5 nm. Warto jeszcze raz podkresli¢, ze potaczona trojwymia-
rowa 3D struktura matrycy odgrywa zasadnicza rol¢ w powodzeniu procesu otrzy-
mywania porowatego materiatu weglowego metoda odwzorowania statej matrycy.
Na przyktad, nie mozna z powodzeniem zsyntezowa¢ uporzadkowanego materiatu
weglowego uzywajac krzemionki MCM-41 jako matrycy, ktora posiada heksago-
nalnie uporzadkowane nie potaczone cylindryczne pory [27]. Lee i in. [35] otrzy-
mali uporzadkowany, mezoporowaty material weglowy oznaczony symbolem
SNU-2 wykorzystujac heksagonalna, mezoporowata glinokrzemionkg (Al-HMS) jako
matrycg oraz zywicg fenolowa (z fenolu i formaldehydu) jako prekursor weglowy.
Funkcja rozktadu objgtosci porow materiatu SNU-2, obliczona na podstawie izo-
termy adsorpcji argonu metoda Horvatha i Kawazoe, wskazuje na bimodalna struk-
turg porowata tego materiatu. Jeden pik odpowiadajacy mikroporom ma maksimum
dla 0,6 nm, a drugi wynikajacy z porowatosci matrycy Al-HMS jest potozony
w okolicach 2 nm. Calkowita objeto$¢ porow materiatu SNU-2 wynosita 0,69 cm’/g,
a powierzchnia wlasciwa 1056 m?g dla powierzchni ,,siadania” argonu rownej
0,142 nm?.
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Nalezy podkresli¢, ze dzigki szybkiemu rozwojowi metod otrzymywania upo-
rzadkowanych, mezoporowatych krzemionek o najrozniejszych strukturach nasta-
pit rozwoj metod syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych wegli, ktore otrzymy-
wano wykorzystujac te krzemionki jako matryce. Ostatnimi laty zsyntezowano krze-
mionki o nastgpujacej strukturze:

1) heksagonalnej 2D o symetrii P6mm [31, 36];

2) jednorodnej o symetrii 14 /a [25];

3) jednorodnej o symetrii Ia3d [25, 32, 37];

4) jednorodnej, przestrzennie centrowanej o symetrii /m3m [38];

5) $ciennie centrowanej o symetrii Fm3m [38];

6) jednorodnej o symetrii Pm3n [7].

Tego typu osiagnigcia w dziedzinie otrzymywania uporzadkowanych, mezopo-
rowatych materialow krzemionkowych o najréznorodniejszych strukturach wska-
Zuja, ze w najblizszym czasie bgda syntezowane rowniez i uporzadkowane mezopo-
rowate materialy weglowe o nowych strukturach i symetriach grup.

Warto podkresli¢, ze istotny wplyw na strukture i rozktad objgtosci porow mezo-
porowatych wegli otrzymanych syntetyczna metoda z ,,twardych” matryc ma mole-
kularna budowa prekursorow weglowych. Wykorzystanie prekursoréw weglowych
(z luznie zwiazanymi czasteczkami), takich jak: sacharoza, glukoza, alkohol furfu-
rylowy, w syntezie polegajacej na odwzorowaniu matryc uporzadkowanych, mezo-
porowatych krzemionek bardzo czgsto prowadzi do otrzymania mezoporowatych
wegli zawierajacych pewna ilo§¢ dodatkowych mikropordw, ktore znajduja sie
w $ciankach tych materiatow [7, 25]. Na przyktad, materialy weglowe CMK-1
i CMK-3, ktére zsyntezowano uzywajac sacharozy jako prekursora weglowego,
zawieraty oprocz pierwotnych, uporzadkowanych, mezoporow takze mikropory
w Sciankach wegla [25, 36, 39]. Obecno$¢ mikroporow w sieci porowatej tych mate-
rialow powoduje, ze ich powierzchnia wiasciwa S, 1 calkowita objgto$¢ porow V,
sa bardzo duze. Z drugiej strony mezoporowate wegle syntezowane z wykorzysta-
niem prekursorow zawierajacych polaczone pierscienie aromatyczne, jak ciekto-
krystaliczna smota weglowa, pirol, acenaften czy piren, wykazuja znacznie wigksza
wytrzymalo$¢ mechaniczna, ale mniejsza powierzchnig wiasciwa S, i mniejsza
objetos¢ porow V, [40—-42]. Wykorzystujac uporzadkowany i nieuporzadkowany zel
krzemionkowy oraz zol krzemionkowy jako matryce, a ponadto ciektokrystaliczna
smote weglowa lub poliakrylonitryl jako prekursory weglowe, Li i Jaroniec otrzy-
mali mezoporowate materialy weglowe pozbawione mikroporow [40, 43—45].
Wegle syntezowane z prekursorow weglowych zawierajacych potaczone struktury
aromatyczne charakteryzuja si¢ obecnoscia mniejszych porow, mniejsza powierzch-
nia i objetoscia pordéw, natomiast maja wigksza wytrzymatos¢ mechaniczna [40,
43-45].
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1.2. OTRZYMYWANIE WEGLI W OBECNOSCI KOLOIDALNEJ KRZEMIONKI

W syntezie mezoporowatych wegli matrycami moga by¢ nie tylko uporzadko-
wane, mezoporowate krzemionki, ale rowniez nieporowate, koloidalne czastki krze-
mionkowe. Pierwsza, jak si¢ wydaje, synteze nanoporowatych wegli z wykorzysta-
niem czastek krzemionki przeprowadzit Zakhidov i in. [46]. Pory, powstale w wyniku
ciasnego upakowania submikronowych czastek krzemionki, wypetiono zywica feno-
lowa, ktora nastgpnie skarbonizowano. Dodatkowo w procesie chemicznego roz-
ktadu propylenu catkowicie wypelniono weglem przestrzenie, jakie powstaty po pro-
cesie karbonizacji. Matryce sktadajaca si¢ z czastek krzemionki rozpuszczono za
pomoca kwasu fluorowodorowego, co pozwolito otrzymac ostatecznie jednorodny,
makroporowaty material weglowy. Han i Hyeon [47] zsyntezowali nanoporowaty
materiat weglowy uzywajac wodnego zolu krzemionkowego. Nanoczastki tego zolu
zastosowano jako matryce do formowania sferycznych poréw. Polimeryzacja rezor-
cynolu i formaldehydu, w obecnos$ci roztworu zolu krzemionkowego (Ludox HS-40
ze $rednim wymiarem czastek ok. 12 nm), doprowadzita do otrzymania nanokom-
pozytu polimerowo-krzemionkowego. Karbonizacja polimeru i rozpuszczenie krze-
mionki za pomoca roztworu HF umozliwito otrzymanie nanoporowatego wegla ozna-
czonego symbolem SMC1 zawierajacego pory o wymiarach od 10 do 100 nm. Tego
rodzaju materiaty weglowe maja bardzo duza objetos¢ poréw ponad 4 cm?/g 1 bar-
dzo duza powierzchnie wlasciwa ponad 1000 m?/g. Szeroka funkcja rozktadu obje-
tosci porow od 10 do 100 nm jest wynikiem tworzenia si¢ agregatow nanoczastek
krzemionki w czasie syntezy [48]. Materiaty weglowe typu SMC1 wykazuja znako-
mite wlasciwosci adsorpeyjne wzgledem barwnikow o duzych masach czasteczko-
wych [49] i kwaséw humusowych [S0]. W celu przeciwdziatania taczeniu si¢ nano-
czastek krzemionki w wigksze agregaty, w czasie syntezy do srodowiska reakcyj-
nego dodawano surfaktant stabilizujacy czastki krzemionki, ktore pehity rolg matrycy
[51]. Kationowy surfaktant, bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), stabilizo-
wat nanoczastki zolu krzemionkowego z powodu ich silnego ujemnego tadunku.
Otrzymany materiat weglowy, oznaczony symbolem SMC2, charakteryzowat si¢
waska funkcja rozktadu objetosci poréw o maksimum polozonym dla 12 nm —
bardzo zgodnym z wymiarem koloidalnych czastek krzemionki. Objgto$¢ porow
materiatu SMC2 wynosita 1,7 cm?/g, a powierzchnia BET 1089 m?%g. Jang i in.
[52, 53] otrzymali porowaty wegiel z wykorzystaniem krzemionki modyfikowane;j
surfaktantem i diwinylobenzenem, ktory spolimeryzowano w obecnosci czastek krze-
mionki. Niedawno ukazata si¢ praca Hampseya i in. [54] o otrzymywaniu sferycz-
nego mezoporowatego wegla z mieszaniny nanoczastek krzemionki i sacharozy.
LiiJaroniec rozwingli technike koloidalnego odwzorowania, syntezujac mezoporo-
waty wegiel z jednorodnymi, sferycznymi mezoporami [40]. Tak zwane koloidalnie
odwzorowane wegle (CIC) byty syntezowane w wyniku odwzorowania w podwyz-
szonej temperaturze nanoczastek krzemionki w znacznie wigkszych czastkach dos¢
migkkiej ciektokrystalicznej smoty. Jak pokazano to schematycznie na Rys. 2, koloi-
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dalne odwzorowanie (CI) prowadzi do utworzenia sferycznych mezoporéw wewnatrz
prekursora weglowego [55, 56].

Koloidalna
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czqstek w odwzorowanie krzemionki
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—> ——> —>
Mezofazowa smola Czastki smoly Czastki nanokompozytu Wegiel z jedno-
weglowa (<45pm) + koloidalna krzemionka weglowo - rodnymi porami

krzemionkowego

Rysunek 2. Schemat otrzymywania materiatu wgglowego ze sferycznymi mezoporami
metoda koloidalnego odwzorowania [40]
Figure 2. Schematic illustration of the synthesis of carbons with uniform spherical mesopores
by using colloidal silica as hard template [40]

Zastosowano dwa rodzaje roztworow koloidalnej krzemionki Ludox AS-30
i Ludox AS-40 o wymiarach czastek krzemionki odpowiednio 13 nm i 24 nm. Otrzy-
mane wegle ze sferycznymi mezoporami, oznaczone symbolami CIC-13 i CIC-24,
mialy wymiary porow odpowiadajace wymiarom koloidalnych krzemionek. Powierz-
chnia wtasciwa wegla CIC-13 wynosita 418 m?/g, a calkowita objeto$¢ porow
0,91 cm?/g. Natomiast dla wegla CIC-24 odpowiednie parametry byty rowne 425 m?/g
i 1,57 cm3/g [40]. Li i Jaroniec [40] badali tez grafityzacje mezoporowatych wegli
z jednorodnymi porami, otrzymanymi przy uzyciu koloidalnych krzemionek. Grafi-
tyzacja wymagata wygrzewania materiatu weglowego w temperaturze 2400°C. Yu
i1in. [57] usitowali uporzadkowac¢ monodyspersyjne kulki krzemionkowe o wymia-
rach w przedziale od 30 do 100 nm, w koloidalne krysztaty przez prasowanie pod
ci$nieniem 1 - 10* kPa, a nastepnie wykorzystaé te krysztaly w charakterze ,,twar-
dych” matryc. Koloidalny krysztal impregnowano sacharoza lub glukoza w obec-
nosci kwasu siarkowego, dalej karbonizowano i rozpuszczano krzemionke. Powierz-
chnia BET otrzymanego w ten sposdb materialu krzemionkowego wynosita 620 m?/g,
a catkowita objetos¢ poréw 1,55 cm’/g. Funkcja rozktadu objetosci porow posia-
data maksimum przy ok. 40 nm, co wskazuje na pewne skurczenie si¢ kompozytu
cukru i krzemionki podczas karbonizacji [57]. Fuertes [ 58] badal otrzymywanie wegli
przy uzyciu mezostrukturalnej krzemionki jako matrycy o trzech rodzajach porow
o wymiarach 2+8 wm, 0,2+0,5 um i 10+20 nm. Taka krzemionk¢ otrzymywano
kontrolujac $cisle warunki syntezy. Niedawno Gierszat i Jaroniec wykorzystali pro-
ces replikacji, przy nickompletnym wypetnieniu poréw matrycy, do syntezy wegli
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odwzorowanych na koloidach krzemionki i dzigki temu otrzymali oni mezoporo-
wate wegle o maksymalnie duzej objetosci porow (~ 6 cm’/g dla koloidow krze-
mionki o wymiarze 24 nm) i waskiej bimodalnej funkcji rozktadu objetosci porow
[59]. Proces odwzorowania, schematycznie przedstawiony na Rys. 3, polega na utwo-
rzeniu cienkiego filmu polimerowego na czastkach koloidalnej matrycy krzemion-
kowej, ktory po karbonizacji i rozpuszczeniu matrycy daje wegle z duza objetoscia
pOrow.
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Rysunek 3. Ilustracja syntezy mezoporowatych wegli o maksymalnie duzej objgtosci jednorodnych poréw
metoda ,,repliki filmowej” [59]
Figure 3. Schematic illustration of the film-type replication of porous siliceous templates affording
mesoporous carbons with extremely large pore volume [59]

Izoterma adsorpcji azotu, zmierzona dla tego typu materiatu weglowego, otrzy-
manego przy uzyciu koloidalnej krzemionki o wymiarze czastek rownym 24 nm,
wskazuje na jego bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne. Maksymalna adsorpcja
azotu wynosita 4000 cm® STP/g, co odpowiada catkowitej objetosci porow réwnej
ok. 6 cm’/g i 93% porowatosci. Otrzymany wegiel miat bardzo duza powierzchnie
wlasciwa, rowna 1800 m?/g, i stosunkowo mata objeto$¢ mikroporow, roéwna
0,14 cm’/g. Funkcja rozktadu objetosci porow dla tego materiatu wskazuje na wyste-
powanie dwoch rodzajow mezoporéw z maksimami dla 8,5 1 24,8 nm [59]. Duze
sferyczne mezopory odzwierciedlaja wymiar i ksztatt rozpuszczonych koloidow krze-
mionkowych (24 nm), podczas gdy mniejsze mezopory (8,5 nm) przedstawiaja nie-
wypehione przestrzenie pomigdzy nanoczastkami koloidalnymi pokrytymi filmem
polimerowym. Ten wymiar odpowiada $rednim wymiarom poréw w kompozycie
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krzemionkowo-weglowym. Gierszat i Jaroniec pokazali [59], ze mozliwe jest otrzy-
manie materiatu weglowego o catkowitej objetosci porow ok. 10 cm®/g, kiedy gru-
bos¢ filmu na koloidalnych nanoczastkach krzemionki bedzie rowna 0,5 nm, a same
czastki beda mialy srednice ok. 50 nm. Ostatnio ciekawa metodg otrzymywania
materiatow weglowych w postaci monolitéw w ksztalcie walca z wykorzystaniem
monolitéw krzemionkowych w charakterze ,,twardych” matryc, zaproponowali Jaro-
niec i in. [60]. Najpierw przygotowano monolit w ksztatcie walca o §rednicy 1,3 cm
i wysokosci 1,5 cm, prasujac pod ci$nieniem 3 MPa nanoczastki krzemionki o wymia-
rach ok. 24 nm, uzyskane w wyniku odparowania koloidalnego roztworu Ludox
AS-40. Nastgpnie monolit zaimpregnowano roztworem kwasu szczawiowego (jako
katalizatorem), wysuszono i poddano impregnacji mieszaning rezorcynolu i alde-
hydu krotonowego, jako prekursoréw weglowych. W odpowiednio dobranych warun-
kach temperaturowych przeprowadzono proces polimeryzacji i karbonizacji. Nastep-
nie rozpuszczono matryce krzemionkowa, uzyskujac monolit mezoporowatego mate-
rialu weglowego oznaczonego symbolem MC z jednorodnymi porami o wymiarach
26,8 nm, powierzchni BET rownej 1300 m?/g i catkowitej objetosci pordw rownej
4,3 cm?®/g. Objetosé mikroporow wynosita 0,19 cm?/g. W celu poprawy wladciwosci
adsorpcyjnych tak otrzymanego materiatu, autorzy pracy [60] zaproponowali spo-
sob jego aktywacji za pomoca KOH. Aktywacja przeprowadzona w temp. 700°C
w ciagu 45 min pozwolita na otrzymanie mikro-mezoporowatego materiatu weglo-
wego MMC o powierzchni wlasciwej ponad 2300 m%/g, o catkowitej objetosci pordw
réwnej 2,6 cm’/g i objetosci mikropordw 0,8 cm?/g. [lustracje syntezy mikro-mezo-
porowatego materialu weglowego wraz ze zdjeciami probek z poszezegdlnych eta-
pow otrzymywania przedstawiono na Rys. 4.
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Rysunek 4. Schemat procesu otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego materiatu weglowego
w postaci monolitu weglowego (lewa czgs¢ rysunku) wraz ze zdjgciami probek z poszezegdlnych etapow
syntezy (prawa czgs¢ rysunku) [60]

Figure 4. Schematic illustration of the synthesis of mesoporous and micro-mesoporous monolithic carbons
(left panel) with photo images of real monoliths (right panel) at different stages of the preparation [60]

W pracy [60] przedstawiono roéwniez sposob otrzymywania mezoporowatego
materialu weglowego w postaci monolitu z nanoczastkami srebra o wymiarach
ok. 70 nm. Materiat weglowy oznaczony symbolem MC-Ag (ok. 10% wag. srebra)
miat powierzchnie wlasciwa BET 830 m?/g i calkowita objeto$¢ porow 2,3 cm?¥/g.

Podsumowujac ten rozdzial pracy nalezy stwierdzi¢, ze uzycie koloidalnych
czastek krzemionki w charakterze ,,twardych” matryc pozwala uzyska¢ mezoporo-
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wate materialy weglowe o kontrolowanych wlasciwo$ciach adsorpcyjnych i katali-
tycznych.

1.3. WEGLE OTRZYMYWANE Z PREKURSOROW POLIMEROWYCH

Od pewnego czasu w czasopismach naukowych pojawiaja si¢ prace na temat
wykorzystywania reakcji polimeryzacji i kondensacji prekursorow krzemionkowych
z prekursorami weglowymi do otrzymywania mezoporowatych wegli. Na przyktad,
Kawashima i in. [61] zsyntezowali mezoporowaty wegiel z nanokompozytu weglo-
wo/krzemionkowego jako etapu posredniego w reakcji polimeryzacji tetractoksysi-
lanu (TEOS) — prekursora krzemionkowego i alkoholu furfurylowego (FA) — pre-
kursora weglowego. Stwierdzono, ze istotny wplyw na funkcje rozktadu objgtosci
mezoporow, a tym samym rowniez na ich wymiar, ma stosunek uzytych reagentow
FA do TEOS. Han i in. [62] otrzymali weggiel o wymiarach mezoporéw ok. 2 nm
w procesie kondensacji B-cyklodekstryny z tetraetoksysilanem (TEOS). Otrzymany
W ten sposob przezroczysty kompozyt cyklodekstryny i krzemionki poddano proce-
sowi karbonizacji. Morfologia otrzymanego mezoporowatego wegla, granulowana
lub monolityczna, byta $cisle uzalezniona od warunkow syntezy.

2. MEZOPOROWATE MATERIALY WEGLOWE OTRZYMYWANE
PRZY UZYCIU ,,MIEKKICH” MATRYC

W rozdziale pierwszym niniejszej pracy opisano metody syntezy uporzadkowa-
nych, mezoporowatych wegli z wykorzystaniem uporzadkowanych, mezoporowa-
tych krzemionek lub koloidalnych krzemionek jako ,.twardych” matryc, ktore po
ich impregnacji najrézniejszymi prekursorami weglowymi i dalej po karbonizacji
oraz rozpuszczeniu matrycy krzemionkowej daja ostatecznie mezoporowate mate-
rialy weglowe. W ciagu ostatnich kilku lat zainteresowano si¢ wykorzystaniem sur-
faktantow i kopolimeréw blokowych, nie tylko do otrzymywania uporzadkowanych
krzemionek, mezoporowatych tlenkow czy polimerow, ale tez do otrzymywania
mezoporowatych wegli. Ta nowa strategia syntezy, zwana strategia ,,mi¢kkiego”
odwzorowania, polega na tym, ze wykorzystuje si¢ w niej organiczno-organiczne
oddziatywania pomigdzy termoutwardzalnymi polimerami i termicznie rozktadal-
nymi surfaktantami lub kopolimerami blokowymi, co w konsekwencji prowadzi do
utworzenia mieszanego nanokompozytu polimerowego. Termicznie nietrwate surfak-
tanty lub kopolimery blokowe, wykorzystywane jako ,,mi¢kkie” matryce, sa nastgp-
nie usuwane w poczatkowym etapie ogrzewania tego kompozytu. Natomiast termo-
utwardzalny polimer jest karbonizowany poprzez wygrzewanie w wysokiej tempe-
raturze w strumieniu przeptywajacego inertnego gazu (azotu lub argonu), co w kon-
sekwencji powoduje utworzenie mezostrukturalnej formy materiatu weglowego.
Schemat takiego procesu przedstawiono na Rys. 5.
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Rysunek 5. Schemat procesu syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych wegli
metoda ,,migkkiego” odwzorowania [29]
Figure 5. Schematic illustration of the soft-templating synthesis of mesoporous carbons [29]

W przeciwienstwie do wczesniej opisanych syntez polegajacych na ,,twardym”
odwzorowaniu strategia zaproponowana przez Tanake i in. [63] wyeliminowata
konieczno$¢ stosowania stalych krzemionkowych matryc, co w konsekwencji zre-
dukowato liczbg etapow syntezy i spowodowato, ze proces stat si¢ tanszy i tatwiej-
szy do zrealizowania, rowniez w warunkach przemystowych. Tym niemniej syntezy
uporzadkowanych, mezoporowatych materiatéw weglowych poprzez ,,migkkie”
odwzorowanie musza by¢ realizowane w $cisle okreslonych warunkach. Powinny
by¢ spetnione trzy podstawowe warunki, aby synteza zakonczyta si¢ sukcesem [8]:

1) odpowiedni dobor prekursoréw, ktore w wyniku ,,mickkiego” odwzorowa-
nia utworza nanostrukture;

2) zastosowanie takich komponentow, z ktorych jeden bgdzie tworzyt struk-
turg porowata, a drugi bedzie prekursorem weglowym;

3) komponent, ktory tworzy $cianki weglowe powinien by¢ wysoko usiecio-
wanym materiatem polimerowym, ktory jest zdolny zachowa¢ odpowiednia
nanostrukturg w czasie rozktadu lub ekstrakcji komponentu tworzacego pory.

Trzeba podkresli¢, ze liczba obecnie uzywanych prekursorow spetniajacych
powyzsze kryteria jest niewielka.

2.1. SYNTEZA WEGLI W OBECNOSCI SURFAKTANTOW

Prawdopodobnie pierwsza probeg syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych
materiatow weglowych z wykorzystaniem micel surfaktantéw, jako matryc, prze-
prowadzit Moriguchi i in. [64]. Najprawdopodobniej zainspirowani synteza upo-
rzadkowanych, mezoporowatych materiatdow krzemionkowych (MCM-41, MCM-48
itp.) wykorzystali bromek cetylotrimetyloamoniowy (heksadecylotrimetyloamo-
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niowy) (CTAB), jako matrycg, i polimer fenolowo-formaldehydowy, jako prekursor
weglowy, do syntezy mezoporowatego wegla. Zamierzeniem autoréw byto wyko-
rzystanie oddzialywania pomigdzy dodatnio natadowana czgscia czasteczki surfak-
tantu i polarnym fragmentem czasteczki polimeru fenolowego do kondensacyjne;j
polimeryzacji zywicy fenolowej wokol micel surfaktantu. Rodzaj powstajacej mezo-
struktury: lamelarnej, heksagonalnej badz nieuporzadkowanej, zalezat od stosunku
ilosci uzytego fenolu do CTAB. Stosunek ten zmieniano w przedziale od 1 do 6.
Okazalo sig, podobnie jak w syntezie mezoporowatych materiatow krzemionkowych,
ze wymiar odpowiedniej mezofazy zalezy od dlugosci tancucha alkilowego w czas-
teczce surfaktantu bedacej matryca. Zastosowanie bromkow oktadecylotrimetylo-
amoniowego (C18), heksadecylotrimetyloamoniowego (C16) i tetradecylotrimety-
loamoniowego (C14) pozwolito na otrzymanie mezofazowych domen o wymiarach
odpowiednio 3,7; 3,5 1 2,9 nm w syntezowanym materiale. Jednakze tak przygoto-
wane mezofazy nie przetrzymaty ogrzewania w temperaturze 200°C i w ten sposob,
niestety, nie otrzymano porowatego wegla. Li 1 in. [65] badali takze wykorzystanie
bromku cetylotrimetyloamoniowego (C16) (CTAB) jako matrycy do syntezy mezo-
porowatych wegli. Jako prekursor weglowy wykorzystali rozpuszczalng smolg mezo-
fazowa, ktéra zawierata ujemnie natadowane grupy terminalne. Wykorzystujac stra-
tegi¢ molekularnego odwzorowania otrzymano materiat wegglowy o hierarchicznej,
pecherzykowatej strukturze. Niestety, struktura mezoporowata tego materiatu poro-
watego nie byla uporzadkowana. Inna probeg syntezy mezoporowatego wegla przy
uzyciu handlowych surfaktantow Brij, 0 ogélnym wzorze C H, , (EO) ztancuchami
alkilowymi, podjeli Meng i in. [66]. Pomimo tego, ze udalo si¢ otrzymaé wysoce
uporzadkowane mezofazy wykorzystujac surfaktanty Brij jako ,,migkkie” matryce
i zywicg fenolowa jako prekursor weglowy, to jednak materiat weglowy po procesie
karbonizacji nie posiadat mezoporowatej struktury. Prawdopodobnie dlatego, ze
matryce stanowily surfaktanty z tancuchami alkilowymi, ktore w warunkach syntezy
nie tworzyly faz o strukturze tréjwymiarowej. Usunigcie surfaktantu nie zapewnito
spojnosci struktury weglowej.

2.2. SYNTEZA WEGLI W OBECNOSCI KOPOLIMEROW BLOKOWYCH

Strategia odwzorowania polegajaca na wykorzystaniu kopolimeréw blokowych
okazala si¢ jedna z najbardziej popularnych metod zapewniajacych otrzymywanie
uporzadkowanych mezoporowatych materiatow, w tym i mezoporowatych materia-
tow weglowych. Kopolimery blokowe sa stosowane jako matryce do otrzymywania
uporzadkowanych mezoporowatych materiatow o bardzo duzej powierzchni i jedno-
rodnych porach o wymiarach od ok. 6 do 30 nm. Kopolimery blokowe sa bardzo
interesujace z tego powodu, ze w odpowiednich warunkach moga tworzy¢ najroz-
niejsze, uporzadkowane struktury [8, 67—70]. Pomimo to wigkszo$¢ kopolimerow
blokowych nie jest odpowiednia do bezposredniej syntezy nanostruktur weglowych.
Dzieje sig tak dlatego, ze po pierwsze, w przypadku niektorych kopolimeréw bloko-
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wych, mamy do czynienia z niestabilnoscia nanostruktur w czasie karbonizacji
w temperaturach powyzej 450°C oraz po drugie, stwierdzono mata wydajnos¢ uweg-
lenia w przypadku wigkszosci kopolimerow. Wielu badaczy podejmowato liczne
proby otrzymania mezostruktur weglowych w wyniku zastosowania kopolimerow
blokowych jako matryc.

Interesujaca metode otrzymywania nanostruktur weglowych zaproponowali
Kowalewski i in. [71] wykorzystujac w tym celu trojblokowy kopolimer zlozony
z akrylonitrylu (AN) i n-butylo-akrylanu (BA) o sktadzie (AN),(BA),, (AN),.
W odpowiednich warunkach polimer ten tworzy fazy uporzadkowane, w ktorych
bloki AN pefnia role prekursora weglowego, gdyz tatwo ulegaja karbonizacji, nato-
miast bloki BA podczas ogrzewania sa usuwane, pozostawiajac po sobie pory. Cho¢
jest to interesujace podejscie do syntezy nanostruktur weglowych [71], to prawdo-
podobnie nie nadaje si¢ do otrzymywania mezoporowatych wegli z uwagi na brak
wystarczajacej ilosci potaczen pomigdzy wioknami weglowymi. Powyzsza metoda
moze by¢ pozyteczna do otrzymywania wiokien lub nanoczastek weglowych.
Te ostatnie otrzymano poprzez usieciowanie dwublokowego kopolimeru kwasu poli-
akrylowego-b-poliakrylonitrylu dwuaming 2,2’-(etylenodioksy)-bis(etylenoaming)
w roztworze wodnym i poddanie produktu procesowi pirolizy [72].

Jak si¢ wydaje, pierwsza udana proba syntezy wysoce uporzadkowanego, mezo-
porowatego materialu weglowego w wyniku ,,migkkiego” odwzorowania byto wyko-
rzystanie polistyrenu-b-poli(4-winylopirydyny) (PS-P4VP) w mieszaninie z rezor-
cynolem i formaldehydem przez Lianga i in. [73]. Dzigki wigzaniom wodorowym
nastapita samoorganizacja polimerowego prekursora (jakim byt rezorcynol) wokot
micel matrycy polimerowej. Dalej, w wyniku reakcji polimeryzacji rezorcynolu
i formaldehydu, nastapito wytworzenie kopolimeru, jako prekursora weglowego,
ktéry zapewnit znaczny stopien uwegglenia. W tej syntezie wykorzystano binarny,
molekularny system sktadajacy si¢ z kopolimeru blokowego (PS-P4VP), odpowie-
dzialnego za formowanie porow, oraz z prekursora weglowego (zywicy fenolowo-
-formaldehydowej). Sita napgdowa procesu ,,mi¢kkiego” odwzorowania byto oddzia-
tywanie pomigdzy czasteczkami matrycy a czasteczkami prekursora, tj. tworzenie
pomigdzy nimi wiazan wodorowych.

Kosonen i in. [74] oraz Valkama i in. [75] takze wykorzystali podobna strategi¢
»migkkiego” odwzorowania w syntezie polimerycznych nanostruktur poprzez ich
pirolizg. ,,Migkkie” odwzorowanie nastgpowato w wyniku mieszania niespolimery-
zowanej zywicy fenolowej i kopolimeru blokowego PS-P4VP. Tu réwniez tworzace
si¢ wigzania wodorowe byly sila napedowa procesu ,,mi¢kkiego” odwzorowania.
Stopniowo polimeryzujaca zywica fenolowa zapewniata ,,migkkie” odwzorowanie
kopolimeru PS-P4VP. Piroliza przebiegala w powietrzu w wyniku ogrzewania mate-
riatu z szybkos$cia 1°C/min az do temperatury 420°C. Usieciowanie zywicy fenolo-
wej miato miejsce w obecnosci heksametylenotetraminy (heksamina, urotropina).
W wyniku tak prowadzonego procesu otrzymano hierarchiczne porowate materiaty
o catkowitej powierzchni wlasciwej siggajacej 557 m?/g w tym udzial mezoporow
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stanowil niekiedy ok. 100 m?/g, a mikroporéw niekiedy nawet 356 m?/g [75]. Cho-
ciaz kopolimer blokowy PS-P4VP jest bardzo dobra matryca do syntezy mezoporo-
watych wegli, to jednak ograniczona jego dostepnos¢ w handlu ogranicza szerokie
zastosowanie jako ,,migkkiej” matrycy do syntezy mezoporowatych wegli na sze-
roka skalg. Ograniczona dostgpno$¢ matrycy PS-P4VP zmusita badaczy w wielu
laboratoriach na catym §wiecie do poszukiwania alternatywnych i tanszych syste-
mow odwzorowania. Na przyktad Dai i in. [76] opatentowali sposob syntezy mezo-
porowatych wegli z wykorzystaniem trdjblokowych polimerow poli(tlenek etyle-
nu)-b-poli(tlenek propylenu)-b-poli(tlenek etylenu) (PEO-PPO-PEO) — surfaktan-
tow Pluronic. Dalej, Tanaka i in. [63] prawdopodobnie jako pierwsi doniesli o uda-
nej syntezie uporzadkowanych, porowatych filméw weglowych z wykorzystaniem
trojblokowego kopolimeru Pluronic F127 jako matrycy. W typowej syntezie, w kto-
rej wykorzystano rezorcynol (C,H,(OH),) i formaldehyd (HCHO) i ortooctan etylu
((C,H,0),CCH,) jako prekursory weglowe oraz Pluronic F127 jako matrycg w $rodo-
wisku kwasnym (HCI) otrzymano mezoporowate wegle z uporzadkowana kanatowa
strukturg oznaczone jako COU-1. Strukturalne wlasciwosci materiatow weglowych
COU-1 zmieniaty si¢ wraz ze zmiana temperatury aktywacji, ktora wynosita 400, 600
lub 800°C. Catkowita powierzchnia wlasciwa S tych materiatow siggata 1354 m*/g,
catkowita objetos¢ poréw V, wynosita nawet 0,813 cm?/g, a wymiar poréw dla maksi-
mum funkcji rozktadu, obliczonej metoda Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [77] na
podstawie gatezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji azotu, zmieniat si¢ w przedziale
od 5,9 do 7,4 nm.

Jedna z pierwszych udanych prob syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych
materialow weglowych przy uzyciu ,,migkkich” matryc byta proba Lianga i Dai [78].
Badacze ci zaproponowali prosta metodg polimeryzacji floroglucyny (C.H,(OH),)
i formaldehydu (HCHO), jako prekursoréw weglowych, w obecnosci trojblokowego
kopolimeru Pluronic F127 (PEO,  ,PPO, PEO, ), jako ,,migkkiej” matrycy w $rodo-
wisku kwasnym. Floroglucyna oddziatuje z hydrofilowymi blokami kopolimeru
1w ten sposob czasteczki tego pierwszego zwiazku gromadza si¢ wokot domen hydro-
filowych kopolimeru blokowego. Nastepnie czasteczki formaldehydu przenikaja do
hydrofilowego obszaru kopolimeru i reaguja w $srodowisku kwasnym z floroglu-
cyna tworzac zywiceg fenolowa. W wyniku samouporzadkowania kopolimeru bloko-
wego oraz polimeryzacji floroglucyny i formaldehydu wokot domen hydrofilowych
powstaje uporzadkowany nanokompozyt polimerowy. Kontrolowane ogrzewanie tego
nanokompozytu prowadzi do usuni¢cia matrycy kopolimerowej, pozostawiajac zywice
fenolowa o uporzadkowanej strukturze poréw, ktora po karbonizacji daje uporzad-
kowany, mezoporowaty wegiel, o morfologii monolitu, wtdkna Iub filmu.

Choma i in. [79] zsyntezowali dwa monolityczne, mezoporowate materiaty
weglowe (CMC) o strukturze kanatowej, wykorzystujac nieco zmodyfikowany prze-
pis Lianga i Dai [78]. Te probki weglowe otrzymano w wyniku karbonizacji nano-
strukturalnych kompozytow polimerowych sktadajacych sig z polimerowej matrycy
(kopolimer trojblokowy Pluronic F127) i zywicy fenolowej otrzymanej przez poli-
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meryzacjg¢ floroglucyny i formaldehydu. Izotermy adsorpcji azotu i argonu zmie-
rzone w temp. —196° dla jednej z tych probek sa pokazane na Rys. 6.
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Rysunek 6. Izotermy adsorpcji azotu i argonu oraz funkcje rozktadu objgtosci poréw dla monolitycznego,
mezoporowatego materiatu weglowego CMC [79]
Figure 6. Argon and nitrogen adsorption isotherms and the corresponding pore size distributions
for a monolithic carbon CMC [79]

Na tym rysunku przedstawiono rowniez funkcje rozktadu objetosci poréw mate-
riatu CMC obliczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu i argonu za pomoca
metody Kruka, Jaronca i Safari (KJS) [80, 81]. Metoda ta oparta na algorytmie BJH
[77], moze by¢ stosowana dla mezoporowatych materiatow weglowych o kanatowe;j
strukturze poréw. Funkcje rozktadu objetosci porow dla materiatu CMC otrzymane
na podstawie izoterm adsorpcji azotu i argonu byly stosunkowo waskie i bardzo
zblizone dla obu adsorbatow.

Ciekawy spos6b zmiany charakteru struktury porowatej materiatu weglowego
otrzymanego metoda ,,migkkiego” odwzorowania zostat zaproponowany przez Gorke
iin. [82]. Sposob ten polegat na otrzymaniu mezoporowatego materiatu weglowego
z kopolimeru tréjblokowego Pluronic F127 (jako matrycy) oraz floroglucyny i form-
aldehydu (jako prekursoréw weglowych). Po procesie karbonizacji w temp. 850°C
i otrzymaniu mezoporowatego materialu o powierzchni S ok. 500 m*g i obje-
to$ci mezopordw rownej 0,70 cm’/g przeprowadzono proces posyntezowej modyfi-
kacji tego materiatu polegajacej na jego impregnacji roztworem wodnym KOH, susze-
niu materiatu i aktywacji w temp. 550, 700 lub 850°C. W efekcie koncowym procesu,
ktorego schemat pokazano na Rys. 7, otrzymano material mikro-mezoporowaty
o ponad 50% procentowym udziale mikroporéw.
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Rysunek 7. Ilustracja syntezy mezoporowatych wegli metoda ,,migkkiego” odwzorowania
z wykorzystaniem zywicy fenolowej i ich aktywacja za pomoca KOH
Figure 7. Schematic illustration of the soft-templating synthesis of mesoporous carbons
from phenolic resins and their KOH activation

Znaczacy postgp w syntezie mezoporowatych materiatow weglowych metoda
»migkkiego” odwzorowania z wykorzystaniem trojblokowych kopolimeréw o postaci
PEO-PPO-PEO, jako matryc, nastapit w wyniku prac zespotu Zhao. Zhao i in. opubli-
kowali szereg prac poswigconych otrzymywaniu mezoporowatych polimeréw i wegli
za pomoca ,,migkkiego” odwzorowania matryc kopolimerowo-blokowych (Pluro-
nic F127, F108, F123) oraz mieszanin rezolowych, jako prekursorow weglowych,
w roznych temperaturach [66, 83—87]. Rezol jest zywica fenolowa o stosunkowo
matej masie czasteczkowej otrzymywanej w wyniku reakcji polimeryzacji fenolu
i formaldehydu w stosunku molowym 1:1, przy uzyciu roztworu wodorotlenku sodu
jako katalizatora. Kontrolujac ilo$§¢ dodawanego fenolu w stosunku do ilosci kopoli-
meru PEO-PPO-PEO otrzymano [66] szereg probek o dwuwymiarowej (2D) heksa-
gonalnej (p6m), trojwymiarowej (3D) ciagtej (la3d) i wewnetrznie centrowanej, sze-
$ciennej (regularnej) (Im3m) mezostrukturze materiatéow weglowych. W pracy [66]
opisano syntezg regularnego materiatu FDU-14 z gyroidalng mezostruktura zywicy
polimerowe;j lub wegla, po raz pierwszy wykorzystujac jako matrycg kopolimer Plu-
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ronic P123 (PEO, PPO, PEO, ). Uzyskane mezoporowate materiaty, tj. zywica poli-
merowa oraz wegiel, maja uporzadkowang strukture, duza powierzchnig¢ wtasciwa
(670+1490 m?/g), duza objetos¢ porow (0,65+0,85 cm?g), jednorodne pory
o duzych wymiarach (3,9+7,0 nm) oraz takze bardzo grube §cianki porow (6+8 nm).
Otwarta struktura porowata materiatow weglowych z grubymi $ciankami porow
wykazuje wysoka stabilno$¢ termiczna w beztlenowej atmosferze, nawet w temperatu-
rach wigkszych od 1400°C. Badania wykazaty, ze wydzielajacy si¢ w procesie kal-
cynacji gaz ma znaczacy wplyw na porowatos¢ otrzymanych w ten sposob materia-
tow. W tej ostatniej publikacji Zhao i in. [66] wyrdznili pigé etapdw postgpowania
na drodze otrzymywania mezoporowatego wegla:

1) synteza rezolu;

2) tworzenie kompleksu kopolimer trojblokowy/rezol oraz odwzorowanie mezo-

struktury;

3) usieciowanie rezolu w wyniku termopolimeryzacji;

4) usuwanie matrycy;

5) karbonizacja.

Trzy czynniki maja zasadniczy wplyw na morfologi¢ ostatecznej mezostruk-
tury weglowe;j:

1) stosunek ilosci grup PEO do ilosci grup PPO w polimerze blokowym;

2) stosunek ilosci prekursora weglowego do ilosci kopolimeru trdjblokowego;

3) warunki karbonizacji.

Stosunkowo prosta procedurg syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych
materialow weglowych z wykorzystaniem kopolimeru tréjblokowego, jako matrycy,
oraz fenolu i formaldehydu, jako prekursoréw weglowych, w roztworze wodnym
przedstawiono w pracy [85]. Zsyntezowano w wodnych roztworach z dodatkiem
NaOH jako katalizatora, wysoko uporzadkowane, mezoporowate materiaty weg-
lowe FDU-16 z wewnetrznie centrowana, jednorodna struktura (Im3m) stosujac jako
matrycg trojblokowy kopolimer Pluronic F127 (PEO,  ,PPO, PEO, ). Ponadto, wyko-
rzystujac weglowodory (dekan lub heksadekan) razem z Pluronic P123 (PEO, ,PPO, PEO, )
otrzymano wysoko uporzadkowane mezoporowate wegle FDU-15 z 2D heksagonalna
(p6m) struktura.

Bardzo ciekawa probe otrzymywania wysoko uporzadkowanych mezoporowa-
tych nanokompozytow polimerowo-krzemionkowych i weglowo-krzemionkowych
z wewngtrznie przenikajaca si¢ siecia porow zaprezentowano w pracy [86]. Strate-
gia postgpowania oparta byta na trojsktadnikowej samoorganizacji reagentow,
a nastgpnie na usuwaniu wybranych komponentéw badanego uktadu w celu utwo-
rzenia struktury porowatej. Zastosowano rozpuszczalny polimer rezolowy, jako pre-
kursor organiczny, wstegpnie zhydrolizowany roztwor tetraetoksysilanu (TEOS), jako
prekursor nieorganiczny, oraz kopolimer trojblokowy Pluronic F127 (PEO, ,,PPO, PEO, )
jako matryce. Poddanie wysoko uporzadkowanego mezoporowatego nanokompo-
zytu weglowo-krzemionkowego procesowi utleniania wegla w powietrzu lub rozpusz-
czania krzemionki w kwasie fluorowodorowym powoduje w pierwszym przypadku
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usunigcie wegla i otrzymanie uporzadkowanego, mezoporowatego materiatu krze-
mionkowego (OMS) albo, w drugim przypadku, usunigcie krzemionki i otrzymanie
uporzadkowanej, mezoporowatej struktury weglowej (OMC).

PODSUMOWANIE

Omowiono najwazniejsze metody otrzymywania nowych nanostruktur weglo-
wych z uporzadkowanymi lub jednorodnymi mezoporami. Do charakterystyki fizy-
kochemicznych wiasciwosci tych materiatdéw wykorzystuje sig¢ roznorodne metody
badawcze. Niektore z nich, wraz z ilustracja do$wiadczalng przedstawiono na
Rys. 8.

Zasadnicza uwagg, jesli chodzi o metody otrzymywania uporzadkowanych,
mezoporowatych materiatow weglowych, skupiono na materiatach weglowych otrzy-
mywanych z ,twardych” i ,,migkkich” matryc. Otrzymywanie uporzadkowanych,
mezoporowatych wegli poprzez odwzorowanie ,,twardych” matryc, a w szczegdlnosci
tych wegli, ktore sa wiernymi replikami ,,twardych” matryc, jest istotnym osiagnig-
ciem w dziedzinie syntezy nanoporowatych materiatow. Poprzez odpowiedni dobor
statej matrycy sposrod licznych, uporzadkowanych mezoporowatych krzemionek,
zeolitow, koloidalnych krysztatow i innych odpowiednich, nieorganicznych mate-
riatéw mozliwe jest, jak to pokazano w tej pracy, otrzymywanie uporzadkowanych,
mezoporowatych wegli z jednorodnymi, uporzadkowanymi porami. W tym krotkim
przegladzie pokazano, ze uporzadkowane, mezoporowate krzemionki (OMS) sa
szczegoOlnie przydatne do otrzymywania uporzadkowanych, mezoporowatych wegli
(OMC), podczas gdy koloidalna krzemionka, jako matryca, prowadzi stosunkowo
tatwa droga do otrzymywania porowatych materiatdéw weglowych z jednorodnymi
porami sferycznymi o wymiarach od ok. 6 nm wzwyz. Istotnym osiagnigciem syn-
tezy, w ktorej wykorzystuje si¢ koloidalne czastki krzemionkowe, jest mozliwos¢
zapewnienia okreslonej morfologii wzorca (np. walcowego monolitu), a tym samym
takze morfologii mezoporowatego wegla (patrz Rys. 4). Chociaz synteza mezoporo-
watych materiatow weglowych z wykorzystaniem statych matryc nie jest zbyt skom-
plikowana i trudna, to jednak sktada si¢ z kilku etapdw, takich jak: otrzymywanie
matrycy krzemionkowej, wypetnienie porow matrycy prekursorem weglowym, karbo-
nizacja i usunigcie matrycy krzemionkowej. Takie podejscie, jak si¢ wydaje, jest
mniej wygodne od syntezy materiatow weglowych metoda ,,migkkiego” odwzoro-
wania.
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Rysunek 8. Porownanie najczgsciej stosowanych metod do badania uporzadkowanych, mezoporowatych
materiatéw weglowych wraz z ilustracja do§wiadczalna dla probek wegla CMK-1 otrzymanych
z ciektokrystalicznej smoty weglowej (MP) przy uzyciu ,,twardej” matrycy KIT-6
(uporzadkowana mezoporowata krzemionka o strukturze /a3d). Wyjsciowa probka CMK-1 zostala otrzymana
przez wypehienie porow matrycy prekursorem weglowym MP, karbonizacje w temp. 900°C i rozpuszczenie
matrycy krzemionkowej, natomiast inne pokazane probki otrzymano przez grafityzacj¢ wyjsciowej probki
w temp. 2000°C i 2400°C [88]: ADSORPCIJA — niskotemperaturowe (—196°C) izotermy adsorpcji azotu
oraz funkcje rozktadu objgtosci poréw obliczone metoda KJS [80]; XRD — matokatowe widma zmierzone
za pomoca proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego; TG — krzywe zmiany masy uzyskane
za pomoca wysokorozdzielczej termograwimetrii; RAMAN — widma zarejestrowane za pomoca spektroskopii
Ramana; TEM — zdjecia mezoporow (A1) oraz $cianek porow (A2) dla probki CMK-1 grafityzowane;j
w temp. 2000°C. Ostatni segment tego zestawienia przedstawia zdjgcie SEM dla mezoporowatego monolitu
weglowego otrzymanego przy uzyciu zywicy fenolowej, jako prekursora wgglowego,
i sprasowanej koloidalnej krzemionki, jako matrycy [60]

Figure 8. A comparison of the most often used methods for investigation of ordered mesoporous carbons
with experimental illustration for the selected CMK-1 carbon samples prepared from mesophase pitch (MP)
by using the KIT-6 (ordered mesoporous silica with la3d symmetry) hard template. The initial CMK-1
sample was obtained by filling pores of the hard template with the mesophase pitch followed
by carbonization at 900°C and silica template dissolution; the remaining CMK-1 samples were obtained
by graphitization of the initial CMK-1 sample at 2000°C i 2400°C [88]: ADSORPTION - low temperature
(~196°C) nitrogen adsorption isotherms and the corresponding pore size distribution evaluated by the KJS
method [80]; XRD — small angle X-ray diffraction (XRD) patterns; TG — the weight change profiles
measured by using a high resolution thermogravimetric analyzer; RAMAN — spectra recorded by using
a Raman spectrometer; TEM — mesopores (A1) and pore walls (A2) images for the CMK-1 sample
graphitized at 2000°C. The last panel shows a SEM image for a mesoporous monolithic carbon fabricated by
using phenolic resin as a carbon precursor and monolithic template obtained by pressing colloidal silica [60]
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Rysunek 8. Ciag dalszuy
Figure 8. Continuation

Obecnie rozwijane sa nowe metody otrzymywania nanoporowatych, uporzadko-
wanych materiatow weglowych [89], ktérych istota jest wykorzystanie oddziatywa-
nia pomigdzy termoutwardzalnymi polimerami (np. Zywicami fenolowymi) i termi-
cznie rozktadanymi kopolimerami trojblokowymi (np. PEO_-PPO -PEO ), co powo-
duje powstawanie uporzadkowanych nanokompozytow polimerowych. Termicznie
nietrwaly kopolimer blokowy, petniacy funkcje ,,migkkiej” matrycy, jest usuwany
w poczatkowym etapie ogrzewania mieszanego kompozytu polimerowego, podczas
gdy termoutwardzalny polimer ulega procesowi karbonizacji podczas ogrzewania
w wysokich temperaturach (700+-850°C) w atmosferze gazu obojetnego (azot lub
argon) tworzac uporzadkowana formeg porowatego materiatlu weglowego. Istotnym
osiagnigciem tej metody, obok wyeliminowania ,,twardej” matrycy, jest mozliwo$¢
otrzymywania mezoporowatych materiatow weglowych o r6znej morfologii, wlacza-
jac w to: wtokna, filmy i monolity.
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Ciekawa, ostatnio podjeta proba, byla synteza wegli zawierajacych zarowno
jednorodne mezopory, jak i mikropory rozwinigte w wyniku procesu aktywacji za
pomoca KOH. Materiaty te maja catkowita objeto$¢ porow réwna ok. 4 cm?/g
z udzialem mikroporow ok. 1 cm?/g. Catkowita powierzchnia wasciwa tych materia-
16w znacznie przewyzsza 2000 m*/g. Materialy te ciesza sie bardzo duzym zaintere-
sowaniem gdyz juz wkrotce moga by¢ wykorzystywane w procesach katalitycznych,
separacyjnych oraz do przechowywania i przeksztalcania energii.

W niniejszej pracy pokazano rowniez i to, ze badania uporzadkowanych, mezo-
porowatych materialdow weglowych przyczyniaja si¢ do rozwoju metod instrumen-
talnych stuzacych charakterystyce wlasciwosci tych materiatdéw. Sposrod najroz-
niejszych metod takich jak: transmisyjna, elektronowa mikroskopia (TEM), skanin-
gowa, elektronowa mikroskopia (SEM) czy rozpraszanie promieniowania rentge-
nowskiego (XRD), znaczaca rolg w analizie struktury porowatej materiatow odgrywa
metoda adsorpcyjna z wykorzystaniem réznych adsorbatow, np. azotu, argonu czy
benzenu. Za pomoca tej metody badawczej uzyskujemy informacje o catej badane;j
probcee, a nie tylko o jej wybranym elemencie.

Celem niniejszego przegladu byto przyblizenie czytelnikowi nowych metod syn-
tezy uporzadkowanych, mezoporowatych wegli oraz fizykochemicznych wtasciwosci
tych fascynujacych materiatow.
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ABSTRACT

The development of models of activated carbons is presented. We start from
historical review of the concept of BSU (Fig. 1) [4, 5, 8-12] and models based on
microcrystallites (Figs. 2 and 3). We show the most popular methods of investiga-
tion applied in the field of carbon chemistry (Tab. 1). The structure of common
surface acidic and basic functional groups containing oxygen are discussed (Figs. 5
and 7), taking into account the basicity of carbon m-electrons forming the structure.
Next, we show how carbon porosity can be modelled. The basic computer simu-
lation methods applied for recovering of the structure and studying of adsorption on
carbons are discussed (mainly GCMC and MD). Here also DFT and some recently
proposed new Monte Carlo-type methods are shortly discussed. Next the concepts
of modelling of carbon porosity are presented (Fig. 8). First models of ideal pores
are discussed showing the approach of infinite and finite carbon pores. Next we
discuss the concepts of finite graphitic pores and the methods of modelling. Based
on literature we divide current construction methods of models of carbons. Discus-
sing of the current approaches we start from the models of Bakaev [104], Segarra
and Glandt [105], Dahn et al. [107], and Seaton et al. [108]. Next we discuss in
detail the newest models proposed by Biggs et al. [53-57] (Figs. 9 and 10), Do et al.
[58-61] (Figs. 11 and 12), Gubbins et al. [39, 62—69] (Fig. 13) and Harris et al. [8,
12, 70-77] (Figs. 15 and 16). All mentioned models are discussed with some nuan-
ces. Also some less popular models are mentioned, including those proposed by
Acharya et al., Gavald et al., Cascarini de Torre et al., Smith and Kumar et al. Since
carbon surface functionalities are discussed in the paper finally some results obtai-
ned from molecular simulations of adsorption on carbons are presented especially
the results of simulations of water adsorption. Eventually, some aspects for future
studies are given.

Keywords: adsorption, activated carbon, carbon models, computer simulations

Stowa kluczowe: adsorpcja, wegiel aktywny, modele wegli, symulacje komputerowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

BSU — podstawowa jednostka strukturalna

CVD — metoda chemicznej depozycji par

DFT — teoria funkcjonalu gestosci

EDA — kompleks donorowo-akceptorowy

F, — sila

GCMD — metoda dynamiki molekularnej w wielkim zespole kano-
nicznym

GEMC — metoda Monte Carlo w zespole Gibbsa

H — szeroko$¢ szczelinowego pora

HPTMC — symulacja metoda Monte Carlo z zastosowaniem metody
temperingu

HRMC — hybrydowa metoda odwréconego Monte Carlo

HRTEM — wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa

HSAB — teoria twardych i migkkich kwasow i zasad

L, — rozmiar krysztalu rownolegly w stosunku do ptaszczyzny

L, — rozmiar krysztahu prostopadty w stosunku do ptaszczyzny

LDFT — teoria lokalnego DFT

LJ — potencjat Lennarda-Jonesa

LMO — regiony lokalnie zorientowanych fragmentow

MC — Monte Carlo

MD — dynamika molekularna

NLDFT — teoria nielokalnego DFT

P — prawdopodobienstwo

R, — promien kuli

RDF — radialna funkcja dystrybucji

RMC — metoda odwroconego Monte Carlo

SAXS — niskokatowe rozpraszanie promieni X

SPC/E — zmodyfikowany (rozszerzony) model pojedynczych tadun-
kow

TEM — mikroskopia elektronow tunelujacych

TIP3P — tréjcentrowy punktowy model czasteczki wody

TIP4P — czterocentrowy punktowy model czasteczki wody

TIPSP — pigciocentrowy punktowy model czasteczki wody

XRD — dyfrakcja promieni rentgenowskich

t — czas

A — parametr potencjatu Steele’a (odleglo$¢ migdzywarstwowa)

At — krok czasowy

O — energia potencjalna oddziatywania powierzchnia-plyn
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WPROWADZENIE

Odkrycie nowych materiatéw weglowych, w tym fullerenéw, nanorurek i nano-
rogdw, oraz pojawiajace si¢ nowe metody syntezy wegli uporzadkowanych [1, 2],
dowodza niestabnacego zainteresowania tymi materiatami. Dodatkowe mozliwos$ci
odtwarzania i modelowania struktury wegli amorficznych, jak i rownowag sorpcyj-
nych zachodzacych z ich udziatem, pojawily si¢ w wyniku wzrostu mocy oblicze-
niowej komputeréw. Historyczne modele wegli aktywnych braly pod uwage wyniki
obserwacji do§wiadczalnych (np. ggstosc, obserwacje zdje¢ HRTEM, wyniki badan
adsorpcyjnych, badania odporno$ci mechanicznej itd.). Symulacje komputerowe
stworzyly dodatkowe mozliwosci testowania tych modeli i proponowania nowych
(np. poprzez odtwarzanie eksperymentalnych przebiegow radialnych funkcji roz-
ktadu-RDF). W wyniku wzrostu mocy komputerow, rozwoju nowych metod obli-
czeniowych, modele wegli stosowane w symulacjach rowniez ulegaty znacznej ewo-
lucji, od prostej nieskonczonej szczeliny weglowej do skomplikowanych modeli
i duzych bokséw symulacyjnych, mogacych uwzgledniaé¢ potaczenie poréw i odchy-
lenia od ich ,,szczelinowoS$ci”.

Prezentowane opracowanie skupia si¢ na dwoch zagadnieniach. Pierwsze to
prezentacja wybranych historycznych i aktualnych modeli wegli ,,twardych” i ,,migk-
kich”, z wyszczegdlnieniem tych stosowanych w symulacjach komputerowych row-
nowag adsorpcyjnych. Drugi podjety temat to modelowanie chemicznej natury
powierzchni wegli poprzez wprowadzanie grup funkcyjnych; w tym aspekcie auto-
rzy omawiaja glownie grupy zawierajace tlen.

1. ROZWOJ KONCEPCJI MODELI BUDOWY WEGLA,
CHEMICZNA NATURA WEGLI AKTYWNYCH

Materiaty weglowe naleza do grupy tzw. ,,materiatow czarnych”, a to oznacza,
ze mamy do czynienia z ograniczona liczba metod eksperymentalnych umozliwia-
jacych badanie ich budowy geometrycznej, ilodci i rodzaju heteroatomow, grup funk-
cyjnych itd. Podstawowe metody oraz informacje z nich uzyskiwane zebrano w Tab. 1.

Sposrod wielu klasyfikacji materiatow weglowych najbardziej ogélnym wydaje
si¢ podziat ze wzgledu na podatno$¢ na grafityzacje, gdzie wegle podzieli¢ mozna
na ,twarde” i ,,migkkie”. Pierwsze z nich nie poddaja si¢ procesowi grafityzacji,
podczas gdy drugie mozna przeprowadzi¢ w grafit w wyniku ogrzewania w atmos-
ferze beztlenowej. Strukturalne modele dla dwoch klas wegla zostaty zapropono-
wane przez Franklin [3-5] (Rys. 1).
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Tabela. 1. Najczgsciej stosowane metody charakteryzacji wegli aktywnych [4, 9]
Table. 1. The most common methods applied for characterisation of carbons [4, 9]

Metoda badawcza

Otrzymane informacje o weglu

malokatowe rozpraszanie promieni rentgenowskich
(SAXS)

pomiar powierzchni catkowitej, analiza otwartych
i zamknigtych porow, srednia wielko$¢ krystalitow

dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

$rednia wielkos¢ krystalitow, odlegto$ci miedzy
atomami wegla (tzw. radialna funkcja rozktadu)

transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

dwuwymiarowe obrazy struktury porowatej

adsorpcja

porowato$¢, rozktad i wielkos¢ porow,
zdolnos$ci adsorpceyjne

miareczkowanie metoda Boehma

pK grup funkcyjnych, stgzenie grup

odwrocona chromatografia gazowa (IGC)

kwasowo$¢ / zasadowo$é

rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa (XPS)

typ grup funkcyjnych, ilos¢ heteroatomow

spektroskopia w podczerwieni z transformata
Fouriera (FTIR)

typ grup funkcyjnych

programowana termodesorpcja (TDP)

typ i ilos¢ grup funkcyjnych

miareczkowanie kalorymetryczne

analiza pK grup funkcyjnych, ilo$¢ grup

miareczkowanie potencjometryczne

Jw.

pomiar entalpii adsorpcji i immers;ji

energetyka adsorpcji, polarno$¢ powierzchni,
ilo$¢ centréw adsorpcyjnych

Rysunek. 1. Modele Franklin: (a) wegiel niegrafityzowany; (b) wegiel grafityzowany [5]
Figure 1. Models proposed by Franklin, (a) nongraphitising and (b) graphitising carbon [5]

Inna klasyfikacje zaproponowat Inagaki [6], ktory dzielac materiaty weglowe
ze wzgledu na ich mikroteksturg, wyrdznit materiaty o orientacji planarnej, aksjal-
nej czy punktowej. Rodzaj wystepujacej orientacji determinuje stopien grafityzacji
oraz temperatura obrobki termicznej materiatu. Historyczne modele wegli aktyw-
nych uwzgledniaty izotropig i anizotropig tych materialow. Analizg i ewolucjg star-
szych modeli mozna znalez¢ w pracy przegladowej Fitzera [7].
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1.1. STRUKTURA HIERARCHICZNA WEGLA AKTYWNEGO

Wiele informacji na temat struktury molekularnej wegli opiera si¢ na danych
otrzymanych w oparciu o badania spektroskopii rentgenowskiej oraz dyfrakcji elek-
tronowej [4, 5, 8-13]. Stwierdzono, ze struktura wegla aktywnego sktada si¢ glow-
nie z atomow o hybrydyzacji sp>. Wegle aktywne moga takze zawiera¢ niewielkie
ilosci heteroatoméw wbudowanych w pierécienie lub jako grupy funkeyjne [14, 15].
Podstawowymi jednostkami strukturalnymi wegli aktywnych sa grafitopodobne
mikrokrystality. Struktura wegla aktywnego jest zblizona do budowy krysztatow
grafitu, jednakze grafitopodobne krystality wykazuja pewne odstgpstwa od grafitu.
Badania serii wegli otrzymanych z polimerow przeprowadzone przez Buriana i in.
[16] wskazuja, ze w typowych weglach aktywnych dlugos¢ wiazania C-C wynosi
ok. 0,1394-0,1397 nm 1i jest krotsza niz w graficie (0,1418 nm), ale doktadnie
taka sama w zwiazkach aromatycznych (0,1395 nm). Ponadto obecne sa wiazania
o dtugoscei 0,1526-0,1555 nm, czyli takie jak dtugos¢ pojedynczego wiazania C-C
w parafinach (0,1541 nm) czy diamencie (0,1544 nm). Srednia dlugo$é¢ C-C wynosi
0,141-0,142 nm. Badania wspomnianych autoréw wykazaty takze konieczno$¢
uwzglednienia obecnosci atomow wegla tworzacych dwa pojedyncze (dtuzsze)
i jedno podwodjne wiazanie (krotsze). Wielkosci mikrokrystalitow sa zalezne od
rodzaju surowca oraz warunkéw otrzymywania (czasu oraz temperatury obrobki
termicznej) [ 14]. W celu odtworzenia struktury weglowej przy zalozeniu, ze zbudo-
wana jest ona z mikrokrystalitow, mozna analizowa¢ struktur¢ wegla jako hierar-
chiczng na r6znym poziomie rozdzielczo$ci. Najbardziej podstawowa jednostka jest
tzw. podstawowa jednostka strukturalna (BSU), ktora stanowi uktad pakietow skta-
dajacych si¢ z ptaszczyzn grafitowych. Pojecie to zostato wprowadzone przez Ober-
lina [13], lecz o istnieniu ,,podstawowego bloku $ciennego” wspominano (cho¢ nie
powszechnie) juz w 1928 roku [4, 5, 8, 12]. BSU sktada si¢ z kilku utozonych row-
nolegle, podobnych do policyklicznych, aromatycznych konglomeratow-wspomnia-
nych wczesniej krystalitow (Rys. 2).

W uporzadkowaniu warstw w BSU sa pewne defekty spowodowane istnieniem
grup funkcyjnych, thumaczace istnienie wigkszych przestrzeni migdzywarstwowych
niz w strukturze grafitu. Odchylenia katowe wzgledem pionowej osi krystalogra-
ficznej sa okreslane jako struktura turbostratyczna. W interpretacji Oberlina [13]
podstawowe bloki §cienne, taczac sig, tworza wigksze skupiska-regiony zorientowa-
nych lokalnie fragmentow, LMO (Rys. 2), utozsamiane z drugim poziomem hierar-
chii budowy.
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Rysunek 2. Hierarchiczny poglad na struktur¢ molekularng wegli aktywnych:

(1) podstawowa jednostka strukturalna (BSU), (ii) obszar wzglednego uporzadkowania (LMO),
(iii) struktura porowata zaproponowana przez Oberlina. L, (L,) jest widocznym rozmiarem krysztatu
w stosunku do kierunku c [8, 13]

Figure 2. Hierarchical concept of the structure of carbons (i) BSU unit, (ii) the range of LMO,
(iii) porous structure proposed by Oberlin [8, 13]

Na Rys. 3 przedstawiono struktury krystalograficzne dwoch réznych typow
wegla, charakteryzujace si¢ identycznymi warto$ciami L, oraz L, (rownolegtym lub
prostopadtym rozmiarem krysztalu w stosunku do ptaszczyzny). Istotna cecha
modeli jest utozenie pakietow wzgledem siebie w rozny sposob. W zwiazku z tym
materialy weglowe roznia si¢ wolnymi przestrzeniami pomigdzy tymi pakietami.
To wtasnie sposobem ulozenia pakietow tlumaczono ,,twardo$¢” Iub ,,migkkos¢”
wegli. O r6znym utozeniu pakietéw decyduje sposob otrzymywania wegla aktyw-
nego [4, 5, 8,9, 14].

Rysunek 3. Struktura krystalograficzna dwoch typow wegla aktywnego: (a) ,,migkkiego” oraz (b) ,,twardego”
Figure 3. The crystallographic structure of two types of carbons (a) soft and (b) hard carbon
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Na Rys. 4 pokazano, jak temperatura wygrzewania materiatu weglowego wptywa
na parametry okreslajace jego strukturg krystalograficzna, czylina: L , L ,d,,, (odleg-
o$¢ migdzyptaszczyznowa) oraz P (prawdopodobienstwo znalezienia dwoch warstw
grafitowych rownoleglych wzgledem siebie w obszarze LMO, wartos¢ P = 1 odpo-
wiada idealnemu grafitowi).

Rysunek 4. Typowe zmiany wielkosci srednich parametrow okreslajacych strukturg krystalograficzna
materiatdow weglowych odnoszaca si¢ do obszaru LMO pod wptywem dziatania temperatury [8]
Figure 4. Typical changes of average parameters characterising the LMO observed
during the heating of carbons [8]

Analizujac zmiany wielkoSci parametrow L oraz L wegli ,,twardych” w wyniku
ogrzewania mozna zaobserwowac, ze wegle moga zmieniaé¢ znaczaco lub nieznacz-
nie strukturg porowata [4, 8]. W przypadku wegli ,,migkkich”, obserwuje si¢ bar-
dziej znaczace zmiany, pomimo bardzo zblizonych parametréw poczatkowych do
wegli ,twardych” (w niskiej temperaturze tzn. ok. 500°C wegle ,,twarde” i ,,migk-
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kie” maja zblizona budowg). W zwiazku z tym, na Rys. 4(c) pokazano, jaki wptyw
ma temperatura na odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa wegla ,,migkkiego”, ktora ulega
pewnym zmianom, co jest zwigzane z reorientacja wzajemnego potozenia pakietow,
dlatego odleglos¢ ta maleje (pakiety wyrownuja si¢). Na Rys. 4(d) wida¢, ze im
wyzsza temperatura, tym wigksze prawdopodobienstwo, ze przestrzenie grafitowe
uloza si¢ rownolegle wzgledem siebie. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze warunki
obrobki termicznej moga mie¢ znaczny wptyw na struktur¢ materialow weglowych
prowadzac do uzyskania materiatow o réoznych wlasciwosciach sorpcyjnych.

1.2. CHEMICZNA NATURA ,,POWIERZCHNI” MATERIALOW WEGLOWYCH

Powierzchniowe grupy funkcyjne moga pochodzi¢ z wyjSciowego surowca,
moga by¢ wprowadzane w procesie otrzymywania wegla aktywnego, (np. podczas
aktywacji karbonizatu), a takze w wyniku $wiadomych modyfikacji. Te ostatnie maja
dwa podstawowe cele [14, 15, 17], a mianowicie podwyzszenie zdolnosci adsorp-
cyjnych wegli wzgledem wybranych adsorbatow poprzez zmiang natury ,,powierzchni”
lub zmiany powinowactwa warstwy powierzchniowej materialu weglowego w sto-
sunku do innej powierzchni i podwyzszenie odporno$ci materiatow weglowych na
utlenianie, co znajduje zastosowanie np. w tworzeniu kompozytow pracujacych
w wysokich temperaturach. Rodzaj powiazania heteroatoméw z powierzchnia wegla
w zasadniczy sposob determinuje jego wlasciwosci chemiczne, przy czym najwigk-
sze znaczenie ma wspomniany juz tlen. Heteroatomy moga by¢ zwiazane zaréwno
z peryferyjnymi atomami wegla (naroza i krawedzie krystalitow), jak i w przestrzeni
miedzykrystalicznej, lub wreez w zdefektowanych obszarach poszezegolnych plasz-
czyzn tworzacych krystality [4, 5, 14, 15]. W zalezno$ci od rodzaju zastosowanego
czynnika utleniajacego oraz warunkow modyfikacji uzyskuje si¢ rozne ilosci grup.
Ich ilo$¢ mozna zmniejszy¢ przez wygrzewanie wegla w atmosferze gazu obojet-
nego. Powierzchniowe ugrupowania tlenowe, ze wzgledu na charakter chemiczny,
mozna podzieli¢ na grupy funkcyjne o charakterze kwasowym oraz o charakterze
zasadowym. Do pierwszej grupy zaliczamy ugrupowania karboksylowe, hydroksy-
lowe fenolowe, karbonylowe typu chininowego, laktonowe typu fluoresceiny oraz
bezwodnikowe utworzone z sasiednich grup karboksylowych [4, 5, 8-12, 14, 15].
Grupy kwasowe ulegaja zoboj¢tnieniu zasadami, poza tym moga wykazywaé znaczne
réznice w reaktywnosci przez oddziatywanie z sasiednimi grupami tego samego lub
innego typu. Przyktadowe rodzaje grup funkcyjnych, obecnych na powierzchni wegli
aktywnych, zostaty przedstawione na Rys. 5 [4].
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Rysunek 5. Model fragmentu powierzchni wegla z wbudowanymi grupami funkcyjnymi [4]
Figure 5. The model of carbon surface containing different acidic groups [4]

Najczesciej wegle zawieraja kilka procent wagowych zwiazanego chemicznie
tlenu i na 0g6t znacznie mniejsza ilo§¢ wodoru, ktory jest zwiazany z powierzchnio-
wymi atomami wegla bezposrednio lub poprzez tlen (Rys. 5). Nalezy przypuszczac,
iz zmiany strukturalne wywotane wbudowaniem grup funkcyjnych w material weg-
lowy moga prowadzi¢ do odchylenia warstw grafitowych od utozenia ptaskiego
(atomy wegla traca hybrydyzacje sp?) [18]. Zmiany te jednak maja charakter lokal-
ny, co zostalo pokazane na Rys. 6 (najczgsciej odchylenie od planarnej struktury
powierzchni, zwiazane z pojawieniem si¢ heteroatomow jest zaniedbywane w rozwa-
zaniach teoretycznych). Budowa wegli o charakterze zasadowym nie jest jedno-
znacznie okre$lona, a postulowane ugrupowania zasadowe to chromenowe [22, 23],
diketonowe lub chininowe, wystepujace zazwyczaj w postaci sprzgzonych grup karbo-
nylowych zlokalizowanych gtownie na krawedziach krystalitow grafitowych, oraz
pironopodobne (Rys. 7) [24, 25].
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Rysunek 6. Wybrane przyktady ilustrujace wptyw grup funkcyjnych wbudowanych w matrycg weglowa
na jej ,,plaska budowe”. Rysunek wykonano w oparciu o odtworzone obliczenia (optymalizacj¢ geometrii
wykonano w programie Gaussian 98 [19] stosujac metodg DFT i bazg 6-31G(d,p)) zamieszczone
w publikacji Fuente i in. [18]. Do sporzadzenia rysunku wykorzystano program VMD [20, 21]
Figure 6. Typical examples showing the effect of surface functional groups on deformation of
a carbon surface (the figure bases on the recalculated data of Fuente et al. [18], using Gaussian 98 [19]
and the DFT method with the basis 6-31G(d,p)). This figure was created using the VMD program [20, 21]

Rysunek 7. Proponowane ugrupowania o charakterze zasadowym [25]
Figure 7. Examples of basic carbon surface groups [25]
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Wiasciwosci zasadowe okreslonych miejsc powierzchni wegli aktywnych nie
musza by¢ zwiazane z obecnos$cia tlenu — centrum zasadowym moze stac si¢ sama
matryca weglowa, oddziatujac jako zasada Lewisa z molekulami wody, tworzac
z niag kompleksy donorowo-akceptorowe [22]:

C,+2H,0=CH,0" + OH"

Zasadowo$¢ wegli moze wynikaé z dwoch typow oddziatywan [22]: tworzenia
wspomnianych kompleksow donorowo-akceptorowych (EDA), szczeg6lnie w przy-
padku wegli z nieznaczna zawarto$cia powierzchniowo zwiazanego tlenu, oraz przez
protonowanie ugrupowan pironopodobnych. Kompleksy EDA sa najchgtniej two-
rzone pomigdzy wolnymi powierzchniami grafitopodobnych krystalitow o maksy-
malnej gestosci elektronow 7 (C)) oraz jonem H,O". Ze wzgledu na ograniczenia
geometryczne oraz procesy elektronowe zachodzace na powierzchni wegli, w prak-
tyce tylko czg$¢ jonow H,O" ma mozliwos¢ efektywnego utworzenia tego typu kom-
pleksu z matryca. W przypadku oddziatywan z ugrupowaniami pironowymi, naste-
puje protonowanie atoméw tlenu umieszczonych na dwoch réznych pierscieniach
plaszczyzn grafitowych, co z kolei sprzyja stabilizacji utworzonego w ten sposob
tadunku dodatniego:

O OH
+ H+ —
PSS P
o 0]
+

Fuente 1 wspotpracownicy [23] wykonali seri¢ obliczen kwantowo-chemicz-
nych dla tlenowych centrow zasadowych, obecnych na powierzchni wegli. Autorzy
wykazali, iz protonowanie ugrupowan pironopodobnych, utworzonych przez pota-
czenie niesasiadujacych karbonylowych i eterowych atomoéw tlenu, jest odpowie-
dzialne za procesy redukcyjne zachodzace na powierzchni materiatdéw weglowych.
Prowadza one do przeksztatcenia istniejacych ugrupowan karbonylowych w ugru-
powania fenolowe oraz otwarcia pier§cienia z utworzeniem nowej sprz¢zonej grupy
karbonylowej. Hipotetyczna reakcja sugeruje, ze zarowno wilasciwosci zasadowe,
jak i redoksowe powierzchni wegli sa zdeterminowane gtownie przez globalna dys-
trybucje peryferyjnych ugrupowan eterowych i karbonylowych.
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OH

+oH+28 —p»

Z -

Wegle aktywne po wbudowaniu w ich powierzchnig innych atoméw np. azotu,
nabieraja roéwniez wlasciwosci zasadowych [26, 27], a tworzace si¢ grupy to ugru-
powania typu pirydyny, pirymidyny oraz piperydyny [14, 15, 26]. Znaczna obec-
no$¢ ugrupowan o charakterze kwasowym lub zasadowym determinuje hydrofilowy
badz hydrofobowy charakter powierzchni wegla, co z kolei ma istotny wptyw na
adsorpcje zarowno zwiazkéw organicznych, jak i nieorganicznych, np. z roztworow
wodnych. W takim przypadku chemiczna natura powierzchni adsorbentu odgrywa
duzo wigksza rolg w procesie adsorpcji niz jego struktura porowata [28].

2. PRZEGLAD NAJCZESCIEJ STOSOWANYCH
METOD SYMULACYJNYCH W BADANIACH ADSORPCJI

W zwiazku z trwajacym od lat dynamicznym rozwojem komputeréw i ciaglym
wzrostem ich mocy obliczeniowej, symulacje komputerowe z powodzeniem wypie-
raja modelowanie adsorpcji i zwiazanych z nia efektow energetycznych za pomoca
réwnan matematycznych (tzw. podejscie analityczne). Atrakcyjnos¢ metod symula-
cyjnych wynika z mozliwo$ci doktadnego badania zjawisk adsorpcyjnych na pozio-
mie molekularnym. Wigkszo$¢ metod symulacyjnych stosowanych w naukach adsorp-
cyjnych mozna zaliczy¢ do jednej z trzech grup: symulacji z uzyciem dynamiki mole-
kularnej (MD) [29, 30], metod Monte Carlo (MC) [29—-32] oraz metod opartych na
teorii DFT [31]. W metodach MD bada si¢ ewolucjg stanu uktadu w czasie. Pod-
stawa sa tu prawa dynamiki klasycznej (Newtona). Metody typu MC pozwalaja
badac¢ w sposoéb statystyczny stany rownowagowe uktadu. Natomiast metody DFT
bazuja na spostrzezeniu, ze minimum wielkiego potencjatu termodynamicznego
odpowiada rownowagowy profil gestosci ptynu w polu potencjatu, i na poszukiwa-
niu tego profilu. Pierwotna wersja DFT (tzw. lokalne DFT-LDFT) okazata si¢ nie
do konca poprawna w opisie zachowania ptynéw niehomogenicznych. W zwiazku
z tym, zaproponowano metod¢ NLDFT bioraca pod uwagg krotkozasiggowe korela-
cje, wystepujace w ptynie pod wplywem zewngetrznego potencjatu. MD traktuje czas-
teczki wystegpujace w uktadzie symulacyjnym jak twory klasyczne (nie kwantowe).
Kluczowym elementem symulacji jest obliczenie wartosci sity dziatajacej na poszcze-
gblne atomy czasteczek. Najczesciej w tym celu wychodzi si¢ z modelowania zmian
energii oddziatywania par atoméw w funkceji odleglosci (jak wiadomo z mechaniki
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klasycznej, sil¢ dziatajaca migdzy dwoma ciatami mozna obliczy¢ jako pochodna
energii potencjalnej tego oddzialywania wzgledem odleglosci migedzy nimi). Znajo-
mo$¢ wartosci sity pozwala na obliczenie przyspieszenia. Stosuje si¢ metody przy-
blizone, w ktorych $ciste rownania ruchu (ré6zniczkowe) sa rozwijane w szeregi Tay-
lora, z zachowaniem tylko poczatkowych wyrazoéw szeregu. Rozwinigcia tego doko-
nuje si¢ z okreslonym krokiem czasowym. Zasadniczo im wyzszy rzad rozwinigcia,
tym mniejszy popeliany btad i krok czasowy moze by¢ wigkszy, co skraca czas
obliczen, ale jednocze$nie komplikuje kod symulacyjny. Jedna z najpowszechnie;j
stosowanych metod MD jest algorytm Verleta [32]. Jest to metoda drugiego rzedu,
a co za tym idzie, w celu obliczeniu potozen czasteczek w chwili ¢ + A7, wymaga
znajomosci sit dziatajacych na poszczegdlne czasteczki (F,) w chwili 7 oraz ich poto-
zen w chwili ¢ 1 ¢t — At. Klasyczna MD wymaga, aby liczba czasteczek w boksie
symulacyjnym byta stata. Nie pozwala to na usuwanie lub wprowadzanie do uktadu
nowych czasteczek. Niedogodnosci tej nie posiada zaproponowana przez Miyaharg
[33] metoda GCMD (wielkokanoniczna dynamika molekularna), gdzie uktad symula-
cyjny jest otwarty. Przez wybrane powierzchnie zewnetrzne sa wprowadzane losowo
nowe czasteczki z czestotliwoscia i1 predkoscia wynikajaca ze statystycznej teorii
gazow. Jednoczes$nie dopuszcza sig, aby czasteczki opuszczaty boks przez te same
powierzchnie. W stanie rownowagi liczby czasteczek wprowadzanych do uktadu
i opuszczajacych go w jednostce czasu sa sobie rowne. W metodach typu MC [34]
generuje si¢ w komorce symulacyjnej szereg konfiguracji adsorbatu bedacych skta-
dowymi okreslonego zespotu statystycznego, co pozwala na wyliczenie $rednich
charakteryzujacych makroskopowy stan uktadu. Generowane sktadowe zespotu
powinien charakteryzowaé okreslony rozktad prawdopodobienstwa, gdzie powinny
dominowac konfiguracje zblizone do stanu rownowagi. Z drugiej strony konfigura-
cje odbiegajace od tego stanu powinny by¢ reprezentowane tym rzadziej, im bar-
dziej od niego odbiegaja. Jedna z najpowszechniej stosowanych w tym celu metod
jest schemat Metropolisa [30, 34], w ktorym kolejno podejmowane sa proby loso-
wego zaburzania aktualnej konfiguracji i, w zaleznosci od wywolywanych przez nie
zmian, sg one akceptowane lub nie w oparciu o kryteria akceptacji wynikajace
z termodynamiki statystycznej. Do modelowania adsorpcji (izoterm) najodpowied-
niejszym zespotem statystycznym jest wielki zespot kanoniczny, a symulacje wyko-
nywane w tym zespole okresla si¢ skrotem GCMC (ang. Grand Cannonical Monte
Carlo) [30, 31, 34]. Zespot ten, podobnie jak realnie wykonywane pomiary, zaktada,
ze uktad jest otwarty, tj. moze wymienia¢ z otoczeniem zardwno masg, jak i energie.
Parametrami stanu uktadu sa jego objgtos¢, temperatura oraz potencjat chemiczny
adsorbatu. W symulacji GCMC stosuje si¢ nastgpujace sposoby zmiany stanu uktadu:
przesunigcie czasteczki, jej rotacjg wokot srodka masy (tylko w przypadku modelo-
wania czasteczek jako uktady wielocentrowe), kreacje (wprowadzenie do uktadu
nowej) oraz anihilacje (usunigcie z uktadu) czasteczki. Kryterium akceptacji prze-
sunigcia i/lub rotacji czasteczki jest wyznaczane jedynie w oparciu o zmiang catko-
witej energii potencjalnej przez nie wywotywana. W przypadku kreacji oraz anihila-
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cji, 0 akceptacji zmiany stanu uktadu przezen wywolywanej decyduje nie tylko zmiana
energii z nig zwiazana, ale rowniez warto$¢ potencjatu chemicznego oraz liczba
czasteczek juz obecna w uktadzie. Im wyzsza wartos¢ potencjatu chemicznego, tym
tatwiej wprowadzi¢ do uktadu nowa czasteczke i tym trudniej usunac czasteczke juz
w nim obecna. Wplyw liczby czasteczek w boksie symulacyjnym jest odwrotny,
tj. im wigksza liczba czasteczek, tym mniejsze jest prawdopodobienstwo kreacji,
a wigksze prawdopodobienstwo anihilacji. Pewna niedogodnoscia metody GCMC
jest mozliwo$¢ popadania w stany metastabilne, tj. dochodzenie stanu ukladu do
konfiguracji odpowiadajacej pewnemu lokalnemu minimum energii, zamiast mini-
mum absolutnemu. Konsekwencja tego moga by¢ problemy z zapetnianiem porow
o duzych rozmiarach, czy tez przesadne petle histerezy. Przedstawiono wiele sposo-
bow uniknigcia tego problemu, majacych na celu przyspieszenie dochodzenia do
absolutnego minimum energii. Jednym z najbardziej zaawansowanych wydaje si¢
Hyper-Parallel Tempering Monte Carlo (HPTMC), metoda zaproponowana przez
Yana oraz de Pablo [35], pierwotnie stosowana w celu odtwarzania diagramow fazo-
wych. Symulacja HPTMC wykonywana jest rownolegle dla wszystkich wartosci
potencjatu chemicznego; kazdy uktad to tzw. replika (repliki moga si¢ r6znié nie
tylko warto$cig potencjatu chemicznego, lecz w ogo6lnosci rowniez temperatura).
W kazdej replice niezaleznie dokonuje si¢ prob zmiany stanu uktadu na sposob
GCMC. Z okreslona czgstotliwoscia (co okreslong liczbe krokow GCMC wykona-
nych we wszystkich replikach) wybierana jest losowo para replik, migdzy ktérymi
podejmuje si¢ probe zamiany konfiguracji czasteczek adsorbatu w nich wystgpuja-
cych. Czyni si¢ to z zastosowaniem stosownych kryteriow, wynikajacych z termody-
namiki statystycznej. Prawdopodobienstwo akceptacji takiej zamiany konfiguracji
migdzy replikami jest tym wigksze, im repliki mniej r6znia si¢ pod wzgledem liczby
czasteczek w nich zawartych, ich calkowitej energii, warto$ci potencjatu chemicz-
nego oraz temperatury. Inng czgsto stosowana metoda MC sg symulacje metoda
zespohu Gibbsa (GEMC) [34, 36]. Metoda ta z sukcesem jest stosowana do badania
rownowag fazowych. Uktad symulacyjny sktada si¢ z dwoch niezaleznych mikro-
uktadéw, przy czym obydwu odpowiada ta sama warto$¢ potencjalu chemicznego,
ci$nienia oraz temperatury — sa one wzajemnie w stanie rownowagi. Zmiana stanu
kazdego z mikrouktadoéw moze zachodzi¢ poprzez modyfikacjg potozen (przesunig-
cie) czasteczek w nich wystepujacych lub poprzez zmiang ich objgtosci (ma to na
celu zapewnienie rownej wartosci potencjatu chemicznego oraz ci$nienia w obu
mikrouktadach). Poza tym dopuszcza si¢ rowniez transfer czasteczek migdzy mikro-
uktadami. Ciekawa praktyczna implementacj¢ omawianej metody dla uktadow poro-
watych przedstawili Neimark i Vishnyakov [37], proponujac tzw. metod¢ Gauge Cell
Monte Carlo.
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3. MODELE BUDOWY WEGLA

Porowatos¢ adsorbentow weglowych mozna rozwaza¢ w dwojaki sposob: lokal-
nie lub globalnie [38—45], otrzymujac w ten sposéb inny obraz poréw oraz ich
budowy. Podejscie lokalne zaktada, ze w materiale weglowym moze istnie¢ tylko
jeden typ przestrzeni adsorpcyjnej, np. wyznaczonej przez dwie nieskonczenie dtu-
gie, rownolegle wzgledem siebie ptaszczyzny (pomija si¢ aspekt taczenia porow).
W podejsciu globalnym glowny nacisk potozony jest na istnienie matrycy weglo-
wej, ktora znajdujac si¢ w trojwymiarowej przestrzeni, tworzy zbiorowisko porow
(potaczonych ze soba) o nieregularnych ksztattach. W takim przypadku analizo-
wany fragment struktury materiatu weglowego powielany we wszystkich trzech kie-
runkach odtwarza globalna strukture rzeczywistego adsorbentu. W poczatkowym
okresie badan nad porowato$cia adsorbentéw uwagg skupiono przede wszystkim na
analizie ksztattu oraz wielkosci homogenicznych, idealnych porow [4, 8, 38, 44, 46,
47]. Tematyka ta nadal stanowi przedmiot wnikliwej analizy, zarowno teoretycznej,
jak i doswiadczalnej. Dlatego centralnym elementem Rys. 8 jest schematyczny prze-
kroj porowatego ciata z wyr6znionym podziatem poréw ze wzgledu na ksztatt i dos-
tgpnos$¢ w procesie adsorpcji [38, 48]. Pory bezposrednio potaczone z zewngtrzna
powierzchnia adsorbentu (dostgpne dla atomow, jonow i czasteczek znajdujacych
si¢ w najblizszym otoczeniu adsorbentu) sa nazywane porami otwartymi (Rys. 8§,
symbole: (b)—(f) i (h)). Niektére z nich moga by¢ dostepne tylko z jednej strony
(Rys. 8, symbole: (b), (f) i (h)) i sa klasyfikowane jako ,,$lepe”. Inne moga by¢
otwarte z dwoch stron (np.(e)). Jezeli porowaty adsorbent weglowy zostat w nieod-
powiedni sposob zaktywowany, to czgs¢ poréw potozonych w poblizu zewngtrznej
powierzchni ziarna nie ma potaczenia z otoczeniem. Takie pory nazywane sa zamk-
nigtymi (Rys. 8, symbol: (a)), tj. porami, ktore nie sa dostepne nawet dla tak matych
atomoéw, jak na przyktad atomy helu. Ich obecnos¢ wptywa na wlasciwosci makro-
skopowe adsorbentow weglowych (np. gestos¢, przewodnictwo cieplne i wlasci-
wosci mechaniczne). Nie biora one jednak udziatu w takich procesach jak adsorpcja
i transport czasteczek. Uwzglednienie koncepcji ukrytych poréw jest niezbgdne
W poprawnym opisie struktury materiatlow. Wynika to z faktu, ze dostgpnos$¢ porow
adsorbentu czgsto jest uzalezniona od wymiaru adsorbowanych czasteczek, szcze-
golnie w przypadku porozymetrii molekularnej [38]. Pory otwarte o szeroko$ci mniej-
szej niz czasteczkowe wymiary adsorbatu musza by¢ traktowane jako pory niedos-
tgpne dla adsorpcji. Dodatkowo wyroznia si¢ tez ,,chropowato$¢” (,,szorstkos$¢”)
powierzchni zewngtrznej (Rys. 8, symbol: (g)). W tym przypadku przyjmuje sig, ze
powierzchnia chropowata jest nieporowata do momentu, w ktorym nieregularnosci
wystepujace w strukturze beda szersze niz glgbsze. W pracach teoretycznych przez
kilkadziesiat lat traktowano pory przede wszystkim jako idealne szczeliny, cylindry
lub sfery. Obecnos$¢ tego typu geometrii (ale nickoniecznie idealnej) porow zostata
potwierdzona m.in. na podstawie analizy petli histerezy izotermy adsorpcyjno-desorp-
cyjnej oraz przez zastosowanie mikroskopii elektronowej [46, 49].
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Dodatkowo wyrézniono jeszcze nastgpujace ksztatty poréw: stozkowe, butelkowe,
lejkowate, klinowe, itd. [17, 41, 49]. Z drugiej strony trojwymiarowy opis porow
o nieregularnych ksztattach wystgpujacych w rzeczywistych adsorbentach weglo-
wych ciagle jeszcze napotyka na trudnosci, szczegdlnie w mniej uporzadkowanych
krystalicznie materiatach weglowych. Problematyka ta jest bardzo istotna, ze wzgledu
na uzyskiwanie coraz bardziej uporzadkowanych adsorbentow, gdzie mozliwosci
eksperymentalne syntezy i rozwdj metod badania ich wlasciwosci zdecydowanie
wyprzedzily opis teoretyczny. Czgsto pojawia si¢ pytanie czy modyfikacje chemiczne
powierzchni prowadza do zmian porowatosci zwlaszcza, ze wiarygodnos$¢ paramet-
réow charakteryzujacych strukturg¢ porowata moze by¢ obarczona duzym btedem
szczegolnie, jesli korzysta si¢ ze standardowych procedur oraz gotowych progra-
mow [50-52].

Dotychczas zaproponowano wiele modeli budowy materiatow weglowych.
W niniejszym rozdziale uwaga zostanie skupiona na tych, ktére sa najbardziej popu-
larne oraz, jak si¢ wydaje, najbardziej wiernie odtwarzaja ztozona natur¢ materia-
tow weglowych, tj. na modelu Biggsa i in. [4, 9, 53-57], Do i in. [58-61], Gubbinsa
iin. [39, 62-69] oraz Harrisa i in. [8, 12, 70-77]. Z drugiej strony, nalezy pamigtac
o tym, ze nadal najpopularniejszym modelem obrazujacym porowatos¢ wegla jest
idealny szczelinopodobny por [42, 78-81]. Wynika to z prostoty wyznaczania izo-
term lokalnych, na podstawie ktérych wyznaczany jest rézniczkowy rozktad porow
w oparciu o zmierzone do$wiadczalnie izotermy adsorpcji [38, 45, 82].

3.1. IDEALNE NIESKONCZONE SZCZELINOPODOBNE PORY

Podstawowe zalozenia szczelinowej geometrii poréw (Rys. 8, symbol (h) oraz
Rys. 8(1)—(vi) 1 (ix)) sa nastepujace [5, 39, 42]: por jest nieskonczenie dtugi w dwoch
kierunkach (na Rys. 8 fakt nieskonczonosci przestrzeni adsorpcyjnej w jakimkol-
wiek kierunku bedzie podkreslany za pomoca odpowiednio skierowanych strzatek),
przestrzen adsorpcyjna jest zdefiniowana przez odleglo$¢ pomigdzy dwoma sasia-
dujacymi ptaszczyznami tworzacymi por (H), w zaleznos$ci od podejscia §ciana poru
jest osrodkiem dyskretnym z wyrdéznionymi w sposob jawny atomami wegla lub
ciagltym (gdzie ilo$¢ atomoéw wegla okresla sig przez ich ggstos¢ na jednostkowa
powierzchnig lub objetose), ilosé ptaszezyzn weglowych wehodzacych w sktad poru
jest dowolna (skonczona badz nieskonczona), pory o rdéznej szerokosci nie tacza si¢
ze soba. Oddzialywania migdzyczasteczkowe adsorbat-adsorbent sa tatwe do opisu
matematycznego (wyrazenia analityczne), co jest istotne w zaawansowanych obli-
czeniach numerycznych, ze wzgledu na znaczace skrocenie czasu obliczen. Pomimo
ogromnej popularno$ci tego typu budowy poru, zaniedbywane sa bardzo istotne
aspekty dotyczace porowatosci: polaczenia migdzy porami, efekty brzegowe, obec-
no$¢ grup funkcyjnych, zakrzywione i zdefektowane powierzchnie grafitowe, pory
o innych ksztattach niz szczelinowe oraz niekoniecznie o $cisle zdefiniowanej geo-
metrii. W celu wprowadzenia opisu oddzialywan adsorbat-$ciana szczelinopodob-
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nego poru przyjeto kilka typow budowy przestrzeni adsorpcyjnej oraz Sciany poru
przy ciaglym zachowaniu jego szczelinopodobnego charakteru i zatozen opisuja-
cych ten uktad. W pierwszym przypadku przyjeto, ze Sciana poru zbudowana jest ze
stykajacych si¢ ze soba atomoéw wegla, tworzacych jednowarstwowa plaszezyzne
sieciowa (Rys. 8(ii)). Takie podejscie daje mozliwos¢ otrzymania rownania anali-
tycznego opisujacego oddziatywania adsorbat (f)-adsorbent (s), ¢ - W tym celu nalezy
sumowac¢ energi¢ potencjalna wszystkich wzajemnych oddzialywan adsobatu z ato-
mami wegla tworzacymi adsorbent. W przypadku, gdy odlegtos¢ pomigdzy adsorbo-
wanym atomem i §ciang poru jest wigksza niz odlegto$¢ pomigdzy dwoma sasiadu-
jacymi atomami plaszczyzny sieciowej, sumowanie energii potencjalnej zastepuje
sig catkowaniem w nieskonczonej granicy (o$ x i y). Nalezy jednak pamigtac, ze im
wigksza odleglos$¢ adsorbatu od powierzchni adsorbentu, tym energia oddziatywa-
nia jest mniejsza, az w koncu, w pewnej granicy (dla dostatecznie duzych wartosci
H), zanika. Konsekwencja potraktowania Sciany poru jako o$rodka ciagtego i catko-
wania potencjatu jest pojawienie si¢ we wzorze na @ ) parametru definiujacego ges-
to$¢ atomow C (centrow adsorpeyjnych) przypadajacych na jednostke powierzchni
adsorbentu (zwykle 38,18 centrow/nm?). W przypadku ptaszczyzny sieciowej (Rys.
8(i1)) otrzymuje si¢ tzw. potencjat 10-4 Lennarda-Jonesa (LJ) [4, 42]. Na Rys. 8(iii)
przedstawiono kolejny przypadek szczelinopodobnego poru, gdzie §ciana sktada si¢
z nieskonczonej ilo$ci warstw ptaszczyzn sieciowych tworzacych tzw. plyte, w kto-
rej atomy C sasiednich plaszezyzn sieciowych stykaja si¢ ze soba. Catkujac dodat-
kowo po grubosci ptyty (0 z) otrzymuje sig potencjat 9-3 LJ [42]. W tym przypadku
iloé¢ centrow weglowych przypadajacych na jednostkowa objgtos¢ adsorbentu,
n wynosi 114 centrow/nm?. Na poczatku lat 70. poprzedniego wieku Steele [4, 38,
42, 81, 83] zaproponowat tzw. potencjat 10-4-3. W przypadku zamieszczonym na
Rys. 8(iv) przyjmuje sig, iz odlegtos¢ migdzy warstwami plaszczyzn ($rodkami ato-
mow wegla) wehodzacych w sktad danej Sciany poru wynosi A (0,3354 nm dla wegli
aktywnych), za$§ gestos¢ centrow aktywnych przypadajacych na jednostke powierz-
chni jest taka sama jak dla potencjatu 10-4 LJ. Takze i w tym przypadku bierze
si¢ pod uwagg nieskonczenie wiele warstw sieciowych i, jesli A — oo, to potencjat
10-4-3 Steele’a upraszcza si¢ do potencjatu 10-4 LJ [42]. Analizowane sa takze
przypadki, gdzie liczba warstw ptaszczyzn sieciowych (odleglych od siebie o A)
wchodzacych w sktad Sciany poru, n, jest skoficzona, jak na przyktad w potencjale
Crowella [83, 84] (Rys. 8(v)). Okazuje sig, ze obecnos¢ wigkszej iloSci warstw we-
glowych niz dwie lub trzy nie ma wptywu na przebieg krzywej ¢ W zwiazku z tym,
najczesciej przyjmuje sig, ze n jest zawarte pomigdzy 2—5 [83, 84]. Podsumowujac,
wida¢, iz jednym ze sposobow wprowadzenia heterogenicznosci dla idealnych
porow szczelinowych jest stworzenie bazy poroéw o réznej szerokosci H. Z drugiej
strony mozna zmienia¢ warto$ci parametréw energii oddziatywan adsorbat-adsor-
bent oraz analizowa¢ efekty energetyczne [83, 85, 86]. Jednak w kazdym z tych
przypadkow wartosci poszczegdlnych parametrow nalezy traktowaé jako wartosci
srednie, charakteryzujace por o danej szerokosci.
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3.2. SKONCZONE IDEALNE PORY

Komplikujac dalej strukturg¢ poru mozna zatozy¢, iz jego $ciany maja skon-
czona wielko$¢ z jednej, z dwoch, z trzech, 1 wreszcie z czterech stron. W zwiazku
z tym, na kolejnym schemacie (Rys. 8(vi)) fakt nieskonczonos$ci/skonczonosci pod-
kreslony jest za pomoca odpowiednio skierowanych strzatek lub ich braku (podob-
nie jak na Rys. 8(i)—(v)). Taka budowa przestrzeni adsorpcyjne;j jest blizsza rzeczy-
wisto$ci niz przypadki rozpatrywane wczesniej, pozostajac nadal uktadem ideal-
nym. Konsekwencja przyjecia uktadu calkowicie lub czgsciowo ograniczonej prze-
strzeni adsorpcyjnej (Rys. 8(vii) i (viii)) jest znaczne skomplikowanie wyrazen anali-
tycznych opisujacych oddziatywania migdzyczasteczkowe, w poréwnaniu z przy-
padkami omawianymi na Rys. 8(ii)—(v) [4, 87—89]. Ograniczajac rozmiar $cian poru
w réznych kierunkach mozna stworzy¢ wiele interesujacych modeli porow weglo-
wych (Rys. 8(vii)): pory o ksztalcie trojkatnym [4, 90], o przekroju prostokata zbudo-
wane z czterech na wpot skonczonych [4, 88] lub skonczonych ptaszczyzn [4, 89],
heksagonalne [91], itd. Tego typu uktady sa bardzo czg¢sto nazywane porami ,,egzo-
tycznymi”. Odejécie od idealnej szczelinowej budowy poru prowadzi do zmiany
mechanizmu adsorpcji w takim uktadzie. W przypadku poru szczelinowego o nieskon-
czonych rozmiarach, najpierw tworzy si¢ monowarstwa, pozniej kolejne warstwy
adsorbatu, za$ przy jeszcze wyzszych cisnieniach moze dojs¢ do catkowitego zapet-
nienia przestrzeni adsorpcyjnej i kondensacji adsorbatu. Proces ten jest nierozroz-
nialny w kierunku prostopadtym i rownoleglym do ptaszczyzny adsorbentu. Ksztatty
pordéw przedstawione na Rys. 8(vi) i (vii) powoduja nierdwnocenno$¢ centrow adsorp-
cyjnych, pomimo homogenicznych strukturalnie $cian. Analiza procesu adsorpcji
w skonczonych porach (na przyktad w obu kierunkach) prowadzi do zmiany mecha-
nizmu adsorpcji. Proces adsorpcji przebiega mniej gwattownie i rozpoczyna si¢ od
srodka poru. W miarg¢ wzrostu ci$nienia tworza si¢ kolejne warstwy, ale i tak naj-
wigksza gestos¢ obserwowana jest na srodku. Moze prowadzi¢ to do zaniku kon-
densacji kapilarnej [92]. Catkowicie odmienny mechanizm adsorpcji obserwuje si¢ dla
poréw zamieszczonych na Rys. 8(vii), gdzie podwyzszenie potencjatu obserwowane
jest w narozach i prowadzi to do nierownomiernego rozktadu atomow adsorbatu na
powierzchni adsorbentu [88, 93]. Inne rodzaje idealnych powierzchni, zbudowa-
nych z catkowicie badz tylko czgsciowo skonczonych ptaszczyzn (typu ,,schodki/
dolina”), byty analizowane w pracach [4, 87].

3.3. GRAFITOPODOBNA BUDOWA ADSORBENTOW WEGLOWYCH

W dotychczas omowionych przypadkach (Rys. 8(i)—(vii)) zaktadano, ze struk-
tura wegla to o$rodek ciagly. Jednakze blizsza rzeczywistoSci jest grafitopodobna
struktura $cian poru [58, 76, 77, 92-94]. Zaczgto ja uwzglednia¢, ale napotkano
jednak pewne trudnosci. W celu opisu zjawiska adsorpcji oraz towarzyszacych mu
efektow energetycznych nalezy zdefiniowac sposdb wyrazania energii oddziatywan
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migdzyczasteczkowych. Dla przypadkoéw analizowanych na Rys. 8(i)—(vii) tego typu
energi¢ opisuje si¢ rownaniami analitycznymi. Jesli struktura wegla zawiera grafito-
podobne fragmenty, obliczanie @ » musi by¢ zwiazane z sumowaniem wszystkich
akceptowalnych potencjatéw adsorbat-atom wegla. Potencjat jest teraz dodatkowo
funkcja nie tylko odlegtosci od powierzchni $ciany, lecz takze funkcja polozenia
adsorbatu (x,y) wzgledem niej, co wydhluza czas obliczen. Ponadto, by moc wyko-
na¢ obliczenia nalezy zna¢ jawne polozenie wszystkich atoméw wegla tworzacych
homogeniczna/heterogeniczng strukturg adsorbentu. Przyktadowe struktury wymaga-
jace tego typu obliczen zamieszczono na kolejnych rysunkach, tj. Rys. 8(viii)—(xii).
Bardzo interesujacym rodzajem szczelinopodobnego poru jest przypadek zamiesz-
czony na Rys. 8(viii) [94]. Uktad ten zawiera dwa typy ptaszczyzn weglowych wcho-
dzacych w sktad $cian poru i moze by¢ traktowany jako model hybrydowy. Pierwszy
typ jest reprezentowany przez plaszczyzny sieciowe (znajdujace si¢ dalej od prze-
strzeni adsorpcyjnej oznaczone na Rys. 8(viii) jako strzatki bez punktow), dla kto-
rych potencjal jest liczony z wzoru 10-4-3 Steele’a (rozdz. 3.1). Maddox i in. [94]
przyjeli, iz w $cianie poru znajduja si¢ takze niezdefektowane ptaszczyzny grafi-
towe (Rys. 8(viii), strzatki z punktami). W celu wprowadzenia heterogenicznosci
strukturalnej najbardziej wewngtrzne warstwy przedstawili za pomoca Scigtych plasz-
czyzn grafitowych (Rys. 8(viii), strzatki z punktami). W wyniku zastosowania takiej
procedury powstaje dodatkowa przestrzen adsorpcyjna. Ten typ poréw nazwano
modelem poréw polaczonych. Dla drugiego typu warstw potencjat ¢ » liczony byt
w oparciu o sumowanie wszystkich par oddziatywan adsorbat-atom C. Uwzglgdnie-
nie takich dziur w strukturze idealnego szczelinowego poru ma znaczacy wptyw na
proces adsorpcji azotu. Dla bardzo waskich poréw w niskim zakresie ci$nien wzgled-
nych zaobserwowano blokowanie poréw zwiazane z zestalaniem si¢ czasteczek azotu
(bariery energetyczne przy wejsciu od wezszych do szerszych porow). Koncepcja
modelu hybrydowego zostala takze wykorzystana w pracy Turnera i Quirke [93].
Autorzy rozwazali wptyw dziur na proces adsorpcji azotu i potwierdzili, ze proces
adsorpcji rozpoczyna si¢ od narozy dziur, a pézniej dochodzi do ich wypetnienia i dal-
szego zapelniania przestrzeni adsorpcyjne;.

3.4. TYPY ATOMOWEJ NIEJEDNORODNOSCI ADSORBENTOW WEGLOWYCH

Najprostsze modele budowy przestrzeni adsorpcyjnej zaktadaja idealne utoze-
nie atomow wegla oraz brak defektow (rozdz. 3.1 i 3.2). Ostatnio obserwuje si¢
jednak wzrost zainteresowania modelowaniem heterogenicznosci strukturalnej/atomo-
wej materiatow weglowych, rozumianej jako odejscie od idealnej grafitowej budowy
materialu weglowego na najnizszym poziomie struktury hierarchicznej (Rys. 2).
Wprowadzenie niejednorodno$ci moze by¢ zwiazane z:

a) réznym utozeniem ptaszczyzn grafitowych wzgledem siebie, tj. typu AAA,

ABA oraz ABC (Rys. 8(ix)),
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b) usuni¢ciem pojedynczych atoméw wegla lub ich catych obszarow (Rys. 8(x)),

c) zastapieniem pier§cieni szesciocztonowych innymi pier§cieniami, na przy-
ktad 5 i/lub 7 cztonowymi (Rys. 8(xi)),

d) wprowadzaniem (wewnatrz poru i/lub na jego obrzezach) grup funkcyjnych,
heteroatomow lub centréw adsorpcji (Rys. 8(xii)),

e) sposobem zakonczenia obrzezy ptaszczyzn grafitopodobnych [53, 54].

3.5. SPOSOBY ODTWARZANIA STRUKTURY WEGLA

Istnieje kilka metod tworzenia modeli wegla. Bez wzgledu na metodyke, naj-
bardziej istotnym aspektem jest proba powiazania struktury modelowej z informa-
cjami uzyskanymi na drodze eksperymentalnej. Metody taczenia struktury adsor-
bentu z danymi do$wiadczalnymi mozna podzieli¢ na dwie grupy:

I) odtwarzajgce strukture adsorbentéw weglowych na drodze eksperymentu
komputerowego imitujacego rzeczywista synteze. Jedna z metod otrzymy-
wania wegli aktywnych jest wykorzystywanie ciektego alkoholu furfurylo-
wego (lub CVD zwiazkéw organicznych, np. propylenu i acetonitrylu), jako
templatu/wypetnienia innego materiatu nieorganicznego (MCM-48, SBA-15,
zeolity, itd.) [1, 2]. Wprowadzony alkohol w pewnych warunkach ulega poli-
meryzacji tworzac alkohol polifurfurylowy, ktory ,,oblepia” strukturg nieor-
ganiczna. Uzyskany w ten sposéb material poddaje si¢ procesom karboni-
zacji oraz aktywacji, usuwajac materi¢ nieorganiczng przez wyptukanie.
W wyniku tych proceséw otrzymuje si¢ adsorbent weglowy. Roussel i in.
[95] ,,dysponujac” struktura fujazytu, podjeli proby wykonania eksperymentu
komputerowego, odtwarzajacego proces syntezy adsorbentu weglowego. Wyko-
rzystano dimery wegla C, do budowy struktury organicznej w oparciu o kla-
syczng metod¢ MC. Usunigcie materiatu nieorganicznego doprowadzito do
otrzymania adsorbentu. Uzyskane wyniki syntezy oraz symulacji kompute-
rowych porownano z danymi rentgenowskimi, w celu weryfikacji popraw-
nosci wykonanych obliczen. Podobny eksperyment wykonano [96] dla
AlIPO,-5. Ponadto podejmowane sa proby odtworzenia struktury materia-
tow weglowych bezposrednio z prekursoréw organicznych. Kumariin. [97]
zaproponowali algorytm umozliwiajacy tworzenie modelowych struktur
amorficznego wegla z alkoholu polifurfurylowego w oparciu o symulacje MC.

II) rekonstruujace budowe adsorbentow weglowych. W tym przypadku struk-
tura wegla jest rekonstruowana w oparciu o wybrane informacje otrzymane
zpomiardéw (np. XRD, SAXS, HRTEM, itd.) oraz uzyskane z obliczen kwan-
towo-chemicznych (fadunki, potencjaty oddziatywan, itd.). Ze wzgledu na
sposob wykorzystania tych danych, metody rekonstrukcyjne mozna podzie-
li¢ na dwie grupy:

(a) W pierwszym przypadku, uzyskane z doswiadczen ogoélne informacje
(np. budowa krystalitu, odlegtosci pomigdzy nimi itd.) stuza tylko do
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stworzenia ogélnego modelu. Zgodnos$¢ parametrow lokalnej struktury
wirtualnych adsorbentéw z rzeczywistymi materiatami traktowana jest
jako czynnik niekoniecznie wymagany. Porownanie tych dwoch mate-
riatdbw ogranicza si¢ jedynie do porowatosci, ggstosci, izoterm adsorp-
cji, itd. Przyktadami tego typu podejscia sa modele Biggsa i in. [4, 9,
53-57], Do i in. [58-61] oraz Harrisa i in. [8, 12, 70-77].

(b) W drugim przypadku, w trakcie tworzenia modelu wegla duzy nacisk
polozony jest na uzyskanie jak najlepszej zgodnos$ci teoretycznych oraz
eksperymentalnych parametrow charakteryzujacych te uktady na pozio-
mie atomowym (np. fitowanie krzywych RDF). Najbardziej reprezenta-
tywnym przykladem jest model zaproponowany przez Gubbinsa i in.
[39, 62—69] oraz inne metody rekonstrukcji opierajace si¢ na RMC
(ang. Reverse Monte Carlo) [98—-103].

Ogolnie wiadomo, ze moze istnie¢ nieskonczenie wiele struktur, ktéore moga
odtwarzac rzeczywista budowe materiatu weglowego na satysfakcjonujacym pozio-
mie. W tym momencie raczej trudno stwierdzi¢, ktéry z wymienionych sposobow
»otrzymywania” szkieletu weglowego jest najlepszy. Wynika to przede wszystkim
z faktu, iz pomiedzy dwoma podejSciami wymienionymi powyzej istnieje bardzo
waska granica.

Omowienie powyzszej tematyki, cho¢ w innym ujeciu, zostalo zamieszczone
w pracach [9, 56].

3.6. ZAAWANSOWANE MODELE STRUKTURY POROW

Po opublikowaniu prac Franklin i Oberlina ograniczano si¢ przede wszystkim
do analizy idealnych geometrii poréow. Okazato si¢ jednak, iz pomimo spektakular-
nych sukcesow, nie da si¢ unikna¢ daleko idacych ograniczen [38, 50, 56, 77, 83,
86]. W celu lepszego zrozumienia proceséw zachodzacych w heterogenicznych po-
rach zaczeto analizowaé uktady, w ktorych scianki poru zawieraty idealne zdefekto-
wane plaszczyzny grafitowe (rozdz. 3.3 i 3.4). Nawiazujac do tradycyjnego podej-
$cia stosowano hybrydowe liczenie potencjatu (rozdz. 3.3). Z drugiej strony zaczgto
tez odchodzi¢ od traktowania $cian poru jako uktadu warstw zbudowanych tylko z
ptaskich ptaszczyzn grafitowych (uwzglednianie dodatniej oraz ujemnej krzywizny)
(rozdz. 3.4). W takich przypadkach nie bylo juz mozliwe wyprowadzenie wyrazen
analitycznych opisujacych ¢ . Bakaev w 1995 roku [104] rozwazat adsorpcje azotu
(77 K) na ,,pomigtych” ptaszczyznach grafitowych majacych odtwarzaé powierzch-
ni¢ wegli niegrafityzowanych. Tego typu struktury zostaly otrzymane w wyniku r6z-
nego stopnia $ciskania ptaskich idealnych ptaszczyzn grafitowych. W celu otrzyma-
nia stabilnych struktur adsorbentu wykorzystano obliczenia MD, a co najwazniej-
sze, badano takze wzajemne oddziatywania atomow wegla (towarzyszace zaburze-
niu struktury) wykorzystujac empiryczny potencjat Tersoffa. Najbardziej istotna
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konkluzja bylto stwierdzenie, ze odejscie od idealnej budowy poru oraz uwzglednia-
nia zdefektowanych ptaszczyzn grafitowych zmienia w sposob bardzo istotny zacho-
wanie adsorbatu oraz mechanizm adsorpcji. Rozwo6j metod symulacyjnych zrodzit
pytania na temat sposobu taczenia si¢ pordéw, szczegolnie istotnego w procesie dyfuz;i.
W zwiazku z tym postanowiono analizowa¢ wigksze uktady niz jeden por poprzez
analiz¢ odpowiednio duzej matrycy weglowej, w ktorej istniatyby przestrzenie
mogace by¢ utozsamiane z porami o r6znej wielkosci i o réznym ksztalcie. Segarra
i Glandt [4, 9, 105] zaprezentowali model, w ktorym zatozono, ze mikrokrystality
grafitowe reprezentowane sa przez zbior cylindrycznych dyskéw o $cisle okreslone;j
grubosci, ktore sa umieszczone w przestrzeni w sposob przypadkowy. Przyjeto rozna
dyspersj¢ promieni krystalitow. Stabilng konfiguracjg krystalitow osiagnigto wyko-
nujac obliczenia GCMC zaktadajac, ze dyski sa sztywne. W zwiazku z ,,przypadko-
wym” rozmieszczeniem mikrokrystalitow model dopuszczat istnienie poréw o roz-
nej geometrii w jednym uktadzie symulacyjnym. W celu zweryfikowania przydat-
no$ci modelu wygenerowano izotermy adsorpcji (wraz z cieptem izosterycznym)
metanu i etanu na trzech strukturach zawierajacych dyski o tych samych rozmiarach,
a wyniki porownano z eksperymentem. W przypadku metanu zgodnos¢ byla
satysfakcjonujaca, w przeciwienstwie do drugiego adsorbatu. Wynika stad, iz roz-
patrywany model nie oddaje w petni rzeczywistej heterogenicznos$ci strukturalnej
wegli. Ponadto zatozono ciagly model polarnosci powierzchni (jednorodna dystry-
bucja wzdtuz obrzezy skonczonych fragmentow plaszczyzn grafitowych) i zweryfi-
kowano go, analizujac izotermy adsorpcji wody oraz efekty energetyczne, ponow-
nie uzyskujac mato satysfakcjonujaca zgodno$¢ z eksperymentem. Model Segarry
i Glandta [105] zostal wykorzystany pdzniej przez Liu i Monsona [106]. Pomimo
zastosowania tej samej procedury konstrukcji modelowych adsorbentow jak w orygi-
nalnej pracy [105], Liu i Monson [106] analizowali dyski o wigkszej $rednicy
i kazda z tych palet zawierata tylko jedna ptaszczyzng grafitowa. Struktury te po-
nadto zawieraly karbonylowe grupy funkcyjne o gestosci 1,4 mmol/g.

Dahn i wspétpracownicy [4, 9, 107], stosujac metode rozpraszania promieni X
dla serii 49 mikroporowatych wegli aktywnych, zaproponowali stosunkowo prosty
model budowy wegla tzw. spadajacych kart. Model w sposéb uproszczony opisuje
proces tworzenia struktury porowatej przez odpowiednia reorganizacj¢ plaszczyzn
grafitopodobnych, ktére podczas wypatu wegla uktadaja si¢ roéwnolegle jedna na
drugiej. W tym modelu bardzo istotnym parametrem byta ilo§¢ ptaszczyzn tworza-
cych przestrzen danego poru. Wyniki teoretyczne poréwnano z danymi doswiadczal-
nymi. Wada tych badan byla analiza wegli o duzej zawartosci tlenu, niewatpliwie
wplywajacej na porowato$¢ tych materiatow, oraz zatozenie, ze przemieszczaniu
moga ulegac tylko pojedyncze warstwy grafitowe. W 1997 roku Seaton i in. [4, 9, 108]
zaproponowali model przypadkowo wypalonego grafitu, oparty na szczelinowej geo-
metrii poru z uwzglednieniem nieregularnosci powierzchniowych. Heterogenicz-
no$¢ strukturalng $cian pordéw uzyskano przez przypadkowe usunigcie odpowied-
niej liczby atomoéw wegla z wewngtrznej struktury krystalitow grafitowych (Rys.
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8(x)). Model ten przewiduje dwuwymiarowa (nieskonczona) topologi¢ poru z kana-
likami i zaglebieniami blisko Sciany. Uwzgledniajac rézny poziom usunigcia frag-
mentow grafitowych Seaton i wspolpracownicy mogli regulowac porowatos¢ mode-
lowych ciat statych. Tego typu materialy zostaly wykorzystane do badania dyfuz;ji
N, oraz O,. Stwierdzono, Ze szeroko$¢ poru oraz stopien wypatu moze mie¢ wplyw
na dyfuzj¢ obydwu adsorbatow. Badania zostaly rozszerzone na analizg sposobu
polaczenia poréw [109]. Wada rozpatrywane;j struktury jest to, ze autorzy w oblicze-
niach nie uwzglednili niejednorodnosci powierzchniowej wynikajacej z obecnosci
np. ugrupowan funkcyjnych. Kolejnym krokiem w odtwarzaniu rzeczywistej struktury
materialdow weglowych bylo przyjecie, jako uktadu symulacyjnego, boksu, w ktorym
umieszczono fragmenty pewnych zbiorow ptaszczyzn grafitowych badz potaczo-
nych ze soba atomow wegla, tworzacych nieregularny szkielet oraz przestrzen adsorp-
cyjna. W wyniku prowadzenia procesu symulacyjnego w odpowiednio duzych bok-
sach (rozmiary okoto (100, 1)3, czyli okoto 225+1000 nm?) uzyskuje sie tzw. izoterme
globalna (w przeciwienstwie do porow zamieszczonych na Rys. 8(i)—(viii), gdzie
istnieje tylko mozliwo$¢ otrzymania izoterm lokalnych). W zwiazku z tym mozna
twierdzi¢, ze takie wirtualne adsorbenty odzwierciedlaja rzeczywista strukture wegla.
Tego typu strukturami adsorbentow weglowych sa modele zaproponowane przez
Biggsaiin. [4, 9, 53-57], Do iin. [58-61], Gubbinsa i in. [39, 62—69] oraz Harrisa
iin. [8, 12, 70-77].

3.7. MODEL BIGGSA I WSPOLPRACOWNIKOW

W latach 90. bardzo ciekawy model budowy wegla zaproponowali Biggs 1 Agar-
wal [4, 9, 110, 111]. Propozycja opierala sig na traktowaniu struktury tych materia-
tow hierarchicznie (rozdz. 1.1; Rys. 2). W celu badania wptywu porowatos$ci, spo-
sobu potaczenia poréw i temperatury na procesy dyfuzji stworzono duze struktury
(100x100%100 nm), sktadajace si¢ z krystalitow weglowych. Warto w tym momen-
cie podkresli¢, ze pod koniec lat dziewigédziesiatych tego typu procesami, jednak
w mniejszych uktadach (4,0x1,2x1,2 nm), interesowat si¢ MacElroy 1 in. [109].
W zwiazku z tym prace Biggsa i Agarwala [4, 9, 110, 111] mozna traktowac jako
prekursorskie. Krystality weglowe sktadaly si¢ z pigciu ptaszczyzn. Nie uwzgled-
niano wysycenia terminalnych atomow wegla atomami wodoru. Boks symulacyjny
byt wypetiany 26 rodzajami krystalitow (wybieranymi z bazy), r6znigcymi sig ilos-
cig atomow wegla (maksymalnie okoto 60 w kazdej warstwie o wielkosei 0,5—-1,5 nm).
W boksie mogly znalez¢ si¢ takze niewypetnione przestrzenie, tworzace szerokie
pory. Ponadto akceptowano obracanie krystalitow wzgledem pozostatych (w razie
ich naktadania byly usuwane niepotrzebne atomy wegla). Dodawanie oraz usuwa-
nie pojedynczych atomoéw lub ich grup byto traktowane jako defektowanie istnieja-
cej struktury. Autorzy przewidywali mozliwos$¢ badania w dalszych pracach wplywu
heteroatomow oraz grup funkcyjnych, lecz takie wyniki nie zostaty przez nich opu-
blikowane. W dalszych badaniach Biggs i in. [9, 53—57] interesowali si¢ wptywem
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heterogenicznosci strukturalnej na procesy adsorpcji i desorpcji (wraz z towarzy-
szacymi efektami energetycznymi) N, CH,, CF, i SF; procesem dyfuzji (CH,) oraz
weryfikacja najbardziej popularnych teorii i rownan opisujacych adsorpcje. Wezes-
niejszy model [4, 9, 110, 111] zostal przez Biggsa i in. [4, 53—57] nieznacznie zmody-
fikowany, jednak bez zmiany podstawowych zatozen. Na Rys. 9 zamieszczono sche-
mat fragmentu budowy krystalitu weglowego (na poziomie elementarnych plasz-
czyzn grafitowych) wraz z charakterystycznymi parametrami, tj: L, L, oraz d,,
(Rys. 2-4). W tym przypadku zatozono, Zze poszczegodlne ptaszczyzny sa utozone
wzgledem siebie rownolegle. Analizujac rysunek wida¢, ze LMO podstawowe;j struk-
tury charakteryzuja si¢ identycznymi rozmiarami krystalitow oraz ich uporzadko-
waniem. Zatem, dodatkowo, w celu pelnej charakterystyki wzajemnego polozenia
pakietow, autorzy wprowadzili jeszcze katowy parametr opisujacy ten typ zaburzen, o
Dopuszczalne bylo takze usuwanie atomow wegla, prowadzace do powstawania
dodatkowych wolnych przestrzeni.

Rysunek 9. Model Biggsa i in. [53]
Figure 9. The Biggs model [53].
Reprinted with permission from M.J. Biggs, A. Buts, D. Williamson, Langmuir, 2004, 20, 5786.
Copyright 2004 American Chemical Society
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Na Rys. 9 kolorem czarnym oznaczono pozostawione atomy wegla na tle niezaburzo-
nej warstwy grafitowej. Przyktadowe dwie struktury, otrzymane w wyniku odpowied-
niego utozenia BSU, zamieszczono na Rys. 10.

Rysunek 10. Przyktadowa komoérka elementarna modelu Biggsa i in. [53]; struktura widziana z dwoch
perspektyw wraz powierzchniami izoenergetyczne z wyrdéznionymi obszarami dostgpnymi dla czasteczek
adsorbatu (czarny) oraz niedostgpnymi (szary) [64]

Figure 10. Typical simulation cell of the Biggs model [53]; the structure seen from two perspectives together
with isoenergetic surfaces — black colour shows the regions available for an adsorbate, grey — unavailable.
Reprinted with permission from M.J. Biggs, A. Buts, D. Williamson, Langmuir, 2004, 20, 5786.
Copyright 2004 American Chemical Society

Nieporowate elementy struktury (tworzace poszczegolne mikrokrystality) sktadaja
si¢ z rownoleglych fragmentow grafitowych o skonczonej wielkos$ci. Rozmiary tych
krystalitow niekoniecznie musza by¢ takie same (zastosowanie procedury usuwania
atomow wegla). Dlatego tez typowe rozmiary krystalitbw wahaja si¢ w zakresie
0,0982-0,1276 nm? oraz zawieraja 1-5 plaszczyzn grafitowych. Obydwa adsorbenty
charakteryzuja sig brakiem przestrzeni pomigdzy krystalitami. R6znia si¢ wzajemna
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orientacja ptaszczyzn grafitowych. Pierwszy charakteryzuje sig¢ daleko idacym upo-
rzadkowaniem, w przeciwienstwie do drugiego, gdzie istnieje mozliwos$¢ odchyle-
nia ptaszczyzn od potozenia rownowagi (w obu kierunkach) o +15°. Dodatkowo na
Rys. 10 dostgpnosé¢/niedostepnos¢ wolnej przestrzeni adsorbentu dla czasteczek
adsorbatu zobrazowano za pomoca powierzchni izoenergetycznych. W tym przy-
padku wyodrebniono cata komorke boksu wykorzystywana w symulacjach kompu-
terowych. Aby imitowac¢ zmiany porowatosci, rozsuwano krystality. W zwiazku
z tym, poszczegdlne obszary LMO zostaly otoczone wolna przestrzenia tworzaca
mezoporowato$¢ (parametr d charakteryzuje te odlegtosci w trzech kierunkach).
W celu uzyskania obszaro6w mikroporowatosci startowe struktury zaburzano usuwajac
atomy wegla tak, by pozostate fragmenty struktur posiadaty 6-cztonowe pierscienie
weglowe. Przyktadowy fragment wyrézniony kolorem czarnym przedstawiono na
Rys. 9 (jego rozmiar jest okreslony przez dwuwymiarowy parametr /). Drugim sposo-
bem otrzymywania najwe¢zszych porow byto zaburzanie idealnego rownoleglego
utozenia plaszczyzn grafitowych wzgledem siebie i sasiadujacych krystalitow,
poprzez zmiang parametru o. Autorzy rozpatrzyli ponadto wptyw nastepujacych para-
metrow: rozne utozenie warstw grafitowych wzgledem siebie (ABA i ABC) oraz
rozne obrzeza plaszczyzn grafitowych. W zwiazku z tym, by méc scharakteryzowac
krystality, uzyskaé struktury o réznej porowatosci, a zarazem sterowaé zmianami
pojemnosci sorpcyjnych, zmieniano nastgpujace parametry: w trzech kierunkach L,
d oraz [. Dodatkowo analizowano jeszcze w niektorych przypadkach o. Wartosci
parametrow dobierano tak, by wyznaczone/zatozone dla badanych struktur miescilty
sig w zakresach obserwowanych doswiadczalnie: L (0,1-0,4 nm), L_(1,0-3,0 nm),
1(0,5-1,5nm), d,,, (0,35-0,65 nm) i & (+15°) [4, 5,9, 13, 112, 113]. W celu stwo-
rzenia kilkunastu reprezentatywnych struktur wegli aktywnych, rozniacych si¢ poro-
watoscia oraz heterogenicznoscia strukturalna, zostat stworzony odpowiedni algo-
rytm [53].

3.8. MODEL DO I WSPOLPRACOWNIKOW

Ciekawy model wegli niegrafityzowanych [58-60] oraz sadz [60, 61] zapropo-
nowat Do i in. Autorzy rozwazali zdefektowane powierzchnie grafitowe wchodzace
w sktad zewnetrznej powierzchni sadzy oraz Sciany poru [59, 60]. Glgbokos¢ zabu-
rzania jednorodnych $cian ograniczono tylko do jednej warstwy. Na kolejnych dwoch
rysunkach (odpowiednio Rys. 11 i Rys. 12) pokazane sa przyktadowe struktury: szcze-
lina widziana z boku oraz rzut z géry na zdefektowane powierzchnie o réznej ilosci
usunigtych atomow wegla. Gtowna idea tego modelu jest bliska podejsciu Seatona
1in. [108] oraz Turnera i Quirke [93].
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Rysunek 11. Schemat zdefektowanej szczeliny.
A— odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, H — odlegtos¢ pomigdzy niezdefektowanymi
plaszczyznami grafitowymi [59, 60]
Figure 11. The defected slit considered by Do et al. [59, 60].
A — interlayer spacing, H — the distance between undefected carbon layers.
Reprinted with permission from D.D. Do, H.D. Do, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 17531.
Copyright 2006 American Chemical Society

Rysunek 12. Zewngtrzna powierzchnia grafityzowanego wegla/sadzy o udziale procentowym usunigtych
atomow wegla rownym odpowiednio: 0, 10, 20 oraz 30% i efektywnym promieniu ,,dziur”
rownym 0,284 nm [59, 60]

Figure. 12. The outer surface of graphitised carbon with the percentage of removed carbon atoms equal to:
0, 10, 20 and 30% and the effective diameter of ,,holes” = 0,284 nm [59, 60].

Reprinted with permission from D.D. Do, H.D. Do, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 17531.
Copyright 2006 American Chemical Society
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Wielko$¢ defektow okreslano za pomoca dwoch parametréw: procentowego
udziatu usunigtych atomow wegla w stosunku do catkowitej ilosci C w homoge-
nicznej warstwie oraz rozmiaru tych ,,dziur” (R, — promien kuli, ktora moze sig w niej
zmiescié, zakres 0—0,584 nm). Pierwszy z tych parametréw okresla heterogenicz-
no$¢ w sposob globalny, drugi za$ determinuje ja lokalnie. W zwiazku z tym proce-
dura usuwania wegla byla nastgpujaca: (i) wybor przypadkowego atomu wegla na
powierzchni zewngtrznej plaszczyzny grafitowej, (ii) usunigcie innych atomow znaj-
dujacych sig w okrggu o zadanym promieniu R i $srodku w wybranym atomie (iii)
obliczenie udziatu procentowego usunigtych atomow wegla w danej warstwie (iv)
jesli jest to konieczne rozpoczegcie dalszego usuwania i powr6t do punktu (i). Oczy-
wiscie, w wyniku zastosowania takiej procedury, moze dochodzi¢ do taczenia obsza-
réw niejednorodnosci, co jest widoczne na Rys. 12. Podobnie jak we wczesniej-
szych pracach innych autoréw (rodz. 3.3) rozpatrzono model hybrydowy opisu
oddziatywan adsorbat-adsorbent. Obliczenia wykonano metoda GCMC dla adsorp-
cji N, [61], Ar [58-61] oraz H,O [58]. Oprocz badania wptywu heterogenicznosci
strukturalnej na proces adsorpcji (w przypadku porow szczelinopodobnych ograni-
czono si¢ do mikroporow) analizowano takze efekty energetyczne towarzyszace tym
procesom. Badano zarowno powierzchnie skoniczone [61], jak i nieskonczone [60].
W celu weryfikacji porownano wartosci do§wiadczalne (dla powyzej wymienio-
nych adsorbatow) z danymi teoretycznymi. Wzigto pod uwagg zarowno sadze, jak
i wegle aktywne. Otrzymane wyniki wskazuja, iz model ten daje satysfakcjonujaca
zgodno$¢ teorii oraz eksperymentu.

3.9. MODEL GUBBINSA I WSPOLPRACOWNIKOW

Coraz czgSciej, w celu porownania morfologicznych wlasciwosci rzeczywis-
tego oraz wirtualnego modelu adsorbentu, wykorzystuje si¢ nowoczesne metody
badania porowatosci oraz geometrii poréw (z mozliwoscia wizualizacji), takich jak
HRTEM, XRD oraz SAXS. Jedna z najbardziej popularnych oraz obecnie najbar-
dziej rozwijanych metod tworzenia materialow weglowych jest metoda Reverse Monte
Carlo (RMC), zaproponowana przez McGreevy’ego oraz Pusztaia [114]. W meto-
dzie tej bazuje si¢ na odtwarzaniu struktury materialdow w oparciu o poréwnywanie
teoretycznej oraz dos§wiadczalnej funkcji RDF. Snook i in. [99—-101], jako pierwsi,
zastosowali symulacje metoda RMC do odtwarzania tekstury wegli szklistych. Jed-
nak w swoich rozwazaniach ograniczyli si¢ jedynie do analizy zdefektowanej ptasz-
czyzny, sktadajacej si¢ z kilkudziesigciu atomow wegla. Gubbins i in. [62—64] zastoso-
wali t¢ sama metod¢ do odtwarzania tekstury wegli aktywnych, na tyle duzej, ze
byto juz mozliwe wykonanie na niej symulacji komputerowych adsorpcji. W pierw-
szych pracach [62—64] rozwazano tylko wigzy geometryczne naktadane na dtugosé
wiazan C-C (0,142 nm), katy (120°) oraz stosunek wegli posiadajacych hybrydyza-
cje sp? lub sp* (dwoch lub trzech sasiadow). Metoda tworzenia koncowej struktury
polega na przeksztalceniu startowej struktury zawierajacej jednowarstwowe grafi-
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towe krystality o skonczonych rozmiarach, ktore zostaty rozmieszczone przypad-
kowo w boksie [39, 62, 63]. Przyktad takiej struktury jest pokazany na Rys. 13.

Rysunek 13. Konfiguracja zaadsorbowanych czasteczek (a) metanu oraz (b) wody (wigksze kulki)
na tej samej zrekonstruowane;j strukturze weglowej (mniejsze kulki) zawierajacej grupy funkcyjne
o stezeniu 0,65 centrow na nm’ (p/p, = 0,3). Strukture wegla otrzymano w oparciu o metodg RMC [120].
Figure 13. The configuration of adsorbed molecules (a) methane, (b) water on the structure of carbon
obtained from RMC (the concentration of surface groups = 0,65 centres/nm?).
Reprinted with permission from J.K. Brennan, K.T. Thomson, K.E. Gubbins, Langmuir, 2002, 18, 5438.
Copyright 2002 American Chemical Society

Rozktad prawdopodobienstwa pojawienia si¢ danych krystalitow w funkcji ich
rozmiaru jest krzywa gaussowska, gdzie srednie rozmiary mieszcza si¢ w zakresie
1-5 nm. Nastgpnie, w oparciu o metod¢ MC, dokonywane sa przesunigcie i zmiana
orientacji. Akceptowane sa te zmiany, ktore prowadza do sukcesywnej poprawy zgod-
nos$ci przebiegu teoretycznej oraz doswiadczalnej krzywej RDF. Ponadto autorzy
przyjeli, ze rozmiar krystalitow takze moze ulega¢ zmianom, w wyniku usuwania
i/lub dodawania pier§cieni aromatycznych. Gtéwnym minusem tego sposobu rekon-
strukcji struktury wegli jest staba odtwarzalnos¢ fragmentdéw adsorbentu posiadaja-
cych znaczace ilosci szerokich porow. Warto tez podkresli¢, ze dla danego przebiegu
RDF mozna otrzyma¢ kilka struktur weglowych, mogacych sig¢ r6zni¢ w znaczacy
sposob porowatoscia/tekstura matrycy weglowej [39]. W kolejnych pracach autorzy
zmodyfikowali metodyke [65] dopuszczajac mozliwos¢ powstawania struktur nieide-
alnych (dlugos¢ wiazan, katy, nicheksagonalne pier§cienie) oraz usieciowanych.
Dodatkowo, w celu przyspieszenia obliczen oraz zwigkszania ilo$ci analizowanych
atomoéw wegla w boksie symulacyjnym, zamiast RMC, wykorzystali metode wyza-
rzania [63, 115]. W celu potwierdzenia poprawnosci wykonywanych obliczen (oprocz
wigzow, dzigki ktérym otrzymano teksture¢ modelowych adsorbentéw), Pikunic i in.
[63, 64] wykazali, ze symulowane zdjecia TEM rekonstruowanych wegli jakoSciowo
sa zgodne z danymi do$wiadczalnymi. Autorzy [66] pokazali takze, ze tworzone
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przez nich struktury weglowe daja ilosciowo zgodne przebiegi izoterm do§wiadczal-
nych adsorpcji Ar (77 K), a ciepta generowane na tych strukturach sa jakosciowo
podobne do obserwowanych do§wiadczalnie. Niestety, nie opublikowano wynikow
réwnoczesnej weryfikacji izoterm i ciepta adsorpcji, co moze stawiaé pod znakiem
zapytania poprawnos¢ zrekonstruowanych adsorbentéw. Metoda RMC, opierajac
si¢ na wigzach geometrycznych, jest obliczeniowo bardzo atrakcyjna, jednak struk-
tura wegla otrzymywana w oparciu o nig moze zawiera¢ zbyt duza ilos¢ uktadow
trojpierscieniowych [67]. Okazuje sig, iz zgodnos$¢ przebiegu teoretycznej i doswiad-
czalnej krzywej RDF mozna poprawi¢ poprzez zmiang wag odnoszacych si¢ do
katow i ilosci sasiadujacych atomow wegla. Takie postgpowanie moze jednak prowa-
dzi¢ do pojawiania si¢ nadmiernej ilosci trzy- i czteropierscieniowych uktadow weg-
lowych. Ponadto, stosowanie metody RMC z wigzami geometrycznymi charakterys-
tycznymi dla grafitu nie prowadzi do satysfakcjonujacego odtwarzania RDF dla wegli
silnie nieuporzadkowanych [68]. W celu uniknigcia wyzej wymienionych proble-
moéw, Snook i in. [101, 116] zaproponowali modyfikacje klasycznego RMC. Swoja
metod¢ nazwali HRMC (ang. Hybrid Reverse Monte Carlo). Jest ona kombinacja
klasycznego podejscia (wigzy natozone na geometrig) oraz nowego (stabilizacji ener-
gii). Zastosowanie takiego podej$cia prowadzi do wzrostu stabilizacji struktury i do
pojawiania si¢ mniejszej ilosci pierscieni weglowych zawierajacych 3 atomy wegla
(w poréwnaniu z RMC). W czasie odtwarzania struktury materialow weglowych
w oparciu 0 HRMC wykorzystywano potencjat Marksa [117], ktory byt wczesniej
stosowany do odtwarzania kilku struktur wegli nieporowatych [100, 116]. Metoda
HRMC wraz z potencjatem Marksa zostata wykorzystana takze w pracach [118, 119].

Rysunek 14. Konfiguracja zrekonstruowanej struktury weglowej (wegiel z sacharozy — 556 atomow wegla
[119]) otrzymanej w oparciu o metod¢ HRMC
Figure 14. The reconstructed structure of carbon from sucrose (556 carbon atoms) obtained using HRMC.
Reprinted with permission from 7.X. Nguyen, S.K. Bhatia, Langmuir, 2008, 24, 146.
Copyright 2008 American Chemical Society
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Zrekonstruowana struktura wegla (Rys. 14) zawiera dominujaca ilo$¢ wegli sp?
w pordwnaniu z sp* (obecne sa takze atomy o hybrydyzacji sp). Dla tak otrzyma-
nych struktur wyznaczono rozktad poréw (Ar, 87 K) oraz wspotczynniki dyfuzji
(Ar i N,). Autorzy podkreslili jednak, iz pomimo uzyskania bardzo dobrej zgod-
nosci przebiegdw teoretycznej i eksperymentalnej funkcji RDF, konieczne sa dalsze
badania nad wptywem i sposobem dochodzenia do koncowe;j struktury. Ostatnio
Jain w in. [69] wykorzystali metodg HRMC do odtworzenia struktury wegla aktyw-
nego, otrzymanego z sacharozy (tego samego co [118]) wykorzystujac potencjat
Brennera. Model Gubbinsa i in. wydaje si¢ obecnie najbardziej zaawansowanym
sposrod wszystkich omawianych w niniejszej pracy, a ich metodyka jest wciaz rozwi-
jana [69, 98, 99, 102, 118, 121]. Oprocz skupiania uwagi na problematyce odtwa-
rzania struktury rzeczywistych adsorbentow, na zrekonstruowanych adsorbentach
wykonywane sa badania modelowe: symulacje izoterm adsorpcji oraz ciepta adsorpcji
Ar[62, 63, 102], N, [102], H,O [120] i CH, [120]; freezing [121]; dynamika mole-
kularna [122] oraz uwzglednianie heteroatomow [69, 120, 123].

3.10. MODEL HARRISA I WSPOLPRACOWNIKOW

Harrisiin. [8, 12, 70-75], na podstawie przeprowadzonych badan mikroskopo-
wych (HRTEM) zaproponowali w potowie lat 90. ubiegltego wieku nowy model
budowy niegrafityzowanych wegli mikroporowatych. Przyktadowe struktury zostaly
zamieszczone na Rys. 15 1 16. Warte podkreslenia jest to, ze istnienie takiej struk-
tury thumaczy wiele wlasciwosci wegli ,,twardych”, a zwlaszcza ich odporno$é na
grafityzacj¢. Mimo ze model zaproponowany przez Harrisa i in. [8, 12, 70-75] jest
dobrze znany od wielu lat, a istnienie struktur fullerenopodobnych zostato potwier-
dzone niezaleznie przez innych badaczy, zarowno doswiadczalnie [99, 124-126],
jak i teoretycznie [97, 99, 124, 125, 127], to nadal budzi on kontrowersje [9]. Przez
dlugi czas nie pojawita si¢ zadna propozycja zastosowania modelu Harrisa i in.
i zbadania wlasciwos$ci sorpcyjnych tego typu materiatdow. Modelowe badania adsorp-
cji argonu (T = 87 K) na tego typu strukturach zostaly wykonane przez autorow
niniejszego opracowania i in. [76, 77]. Adsorbent stworzono przez przypadkowe
umieszczenie fullerenopodobnych fragmentow weglowych w boksach symulacy;j-
nych [77]. Przyktadowa strukturg tego materiatu przedstawia Rys. 15(ii). Charakte-
ryzuje sie ona gestoscia 2,24 g/cm?, praktycznie taka sama jak obserwowana
dla rzeczywistych adsorbentow, otrzymywanych z alkoholu polifurfurylowego
(2,38-2,3 g/em? [17, 128]) (Rys. 15(iii)). Kolejne struktury otrzymywano z wyj$cio-
wej przez jej cigcia (boksy symulacyjne rowne 5,5 x 5,8 x 6,3 nm i 4,6 x 4,6 X
4,6 nm). Zalozono, ze otrzymane w ten sposéb modele poprawnie odwzorowuja
niegrafityzowane adsorbenty weglowe o rdznej porowatosci. Nastepnie obliczono
gestosci oraz rozklady porow stosujac metode Bhattacharya i Gubbinsa [129], wezes-
niej zweryfikowana dla SBA-15 i MCF.
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Rysunek 15. Poréwnanie teoretycznej struktury niegrafityzowanego wegla (ii) otrzymanej z przypadkowego
rozmieszczenia fulerenopodobnych fragmentow (i) i wynikéw pomiaréw HRTEM wegla otrzymanego
z alkoholu furfurylowego (iii) [77]. Rysunek wykonano wykorzystujac program VMD [20, 21]
Figure 15. The comparison of the structure of ,,hard” carbon (ii) obtained from the random distribution of
fullerenelike fragments (i) and the results of HRTEM for polyfurfuryl carbon (iii) [77].
This figure was created using the VMD program [20, 21]

Rysunek 16. Etapy ,,zapychania” startowe;j struktury wegla (Rys. 15) dwoma typami ptatkow weglowych
(maksymalnie wprowadzono 16 oraz 19 elementéw) w oparciu o metode MC [76].
Rysunek wykonano wykorzystujac program VMD [20, 21]
Figure 16. The stages of creation of carbon structure (Fig. 15) using two types of fragments (maximum
16 and/or 19 ones) and MC method [76]. This figure was created using the VMD program [20, 21]



438 P.A. GAUDEN, A P. TERZYK, S. FURMANIAK

Metoda ta, ze wzgledu na sposdb wyznaczania porowatosci (geometryczny), moze
by¢ traktowana jako niezalezne Zrodto okreslania przestrzeni adsorpcyjnej rozno-
rodnych materiatéw w odniesieniu do badan opartych na izotermach adsorpcji. Bada-
nia porowato$ci wykazaty, ze jeden z adsorbentow jest §cisle mikroporowaty, zas
dwa pozostate sa mikro- mezoporowate o réznym stosunku poszczegolnych grup
porow w catkowitej strukturze. Dla tak otrzymanych adsorbentéw wysymulowano
izotermy Ar (87 K) i, w oparciu o nie, wyznaczono rozktady poréw, wykorzystujac
do tego celu najbardziej popularne teorie i metody: Horvatha-Kawazoe [130], NLDFT
[131], Nguyena i Do [50, 132, 133] oraz BJH [134]. Nastgpnie dwa niezalezne typy
rézniczkowych rozktadéw poréw (geometryczny oraz adsorpcyjny) poréwnano ze
soba. Uzyskane wyniki pozwolity wyciagna¢ wnioski na temat wiarygodnos$ci rozkta-
dow porow otrzymywanych z metod adsorpcyjnych. W kolejnej pracy [76] zweryfi-
kowano teori¢ obj¢tosciowego zapetnienia mikroporéw w oparciu o seri¢ 35 adsor-
bentow mikroporowatych rozniacych si¢ porowatos$cia. Materialty weglowe otrzy-
mano w wyniku zapehiania jednej ze struktur analizowanych wczesniej (Rys. 15)
[77] r6zna iloscia ptatkow weglowych, stosujac metodg MC (Rys. 16). Wykorzystu-
jac symulacje HPTMC, obliczono ponownie niskotemperaturowe izotermy adsorp-
cji argonu. Tak otrzymane izotermy zostaly opisane rownaniem Dubinina-Astachowa
[38, 135], zas warto$ci parametréw tego rownania postuzyty do obliczenia srednich
szerokos$ci poréw w oparciu o dotychczas zaproponowane relacje empiryczne. Do
badania porowatosci materialow weglowych wykorzystano wykresy o, rozniczkowe
rozktady poréw (HK, ND i BG) oraz rozktady potencjatu adsorpcji.

3.11. INNE MODELE

Warto w tym momencie wymieni¢ jeszcze kilka modeli obrazujacych strukture
materiatow weglowych, ktore sa wazne, ale jednak nie ciesza si¢ jeszcze zbyt duzym
zainteresowaniem: Acharya i in. [4, 9, 103, 124], Gavalda i in. [136], Cascarini de
Torre i in. [137], Smitha i in. [125], Kumara i in. [97]. Bardzo cickawa dyskusja
dotyczaca tej tematyki znajduje si¢ w pracach przegladowych [4, 8, 9]. Analizowano
w nich inne modele, ktore w niniejszym artykule, ze wzgledu na ograniczona objg-
to$¢, zostaly pominigte: dziurowy, rozgatezionego drzewa, Noritu, chipsow ziem-
niaczanych, itd.

3.12. SZWARCENITY ORAZ EGZOTYCZNE STRUKTURY
MATERIALOW WEGLOWYCH

Modele fullerenopodobnych wegli aktywnych, zaproponowane przez Harrisa
iin. [8, 12, 70-77] oraz omoéwione w rozdziale 3.10, wykazuja pewne podobienstwa
do struktur analizowanych przez Mackay’a i Terronesa [138] oraz Townsenda i in.
[139], zwanych szwarcenitami. Tego typu struktury moga wystgpowac¢ w sadzach
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[4]. W przypadku tych materiatdéw rozpatrywane sa ich dwa typy: uporzadkowane
[138] oraz przypadkowe [139]. Materiaty te charakteryzuja si¢, oprocz dodatniej
krzywizny, takze ujemna zwiazana z istnieniem punktow siodtlowych (siedmioczto-
nowych pierscieni weglowych). Cecha charakterystyczng takich struktur jest ich
ciaglosc, tzn. wszystkie atomy wegla sa potaczone ze soba. Istnienie wklgstych oraz
wypuktych obszaréw prowadzi do pojawienia si¢ porowatosci na poziomie moleku-
larnym. Ponadto uktady nie posiadaja niewysyconych atomow wegla. Z powodu
tych wlasciwosci nie mozna ich traktowac jako modeli rzeczywistych wegli. Mozliwe
jest istnienie innych egzotycznych struktur weglowych [140-142]. Trwaja proby
otrzymania takich materiatow i np. w 2000 roku Zhang i in. [143] opublikowali
sposob otrzymania nowego nanoporowatego adsorbentu weglowego. Materiat ten
posiada jednorodna strukturg porowata o rozmiarach poréw bliskich 3 nm oraz ujem-
nie zakrzywione powierzchnie. Z drugiej strony Kowalczyk i in. [144], badajac kilka
egzotycznych materiatéw weglowych, stwierdzili, iz nie ma mozliwos$ci magazyno-
wania w nich duzych ilosci wodoru podobnie, jak i we wczesniej analizowanych
adsorbentach weglowych: weglach aktywnych oraz nanorurkach.

4. WYBRANE REZULTATY BADAN SYMULACYJNYCH
UWZGLEDNIAJACYCH OBECNOSC POWIERZCHNIOWYCH
UGRUPOWAN TLENOWYCH

Modelowanie ugrupowan funkcyjnych na powierzchniach weglowych bezpo-
srednio potaczone jest z badaniami adsorpcji wody. Woda jest powszechnie przyjg-
tym indykatorem polarno$ci powierzchni wegla, a jej obecnos¢ np. jako wilgoci
w gazach, moze w znaczacy sposob wptywacé na przebieg proceséw sorpcyjnych, co
zwiazane jest z zastosowaniem wegli w przemysle. Poznanie mechanizmow sorpcji
wody zwiazane jest takze z szerokim zastosowaniem materialow weglowych jako
sorbentow z roztworéw, gdzie woda jest najbardziej popularnym rozpuszczalnikiem.
Woda w symulacjach komputerowych najcz¢$ciej modelowana jest jako kombina-
cja jednego centrum typu LJ (tozsamego z atomem tlenu) oraz roznie rozmieszczo-
nych tadunkow punktowych [145]. W najprostszych modelach (jak np. SPC [146]
oraz SPC/E [147]) wystepuje jeden ujemny tadunek punktowy na atomie tlenu oraz
dwa o polowe¢ mniejsze tadunki dodatnie na atomach wodoru. Dodatkowo zaktada
sig, iz kat H-O-H odpowiada $cisle hybrydyzacji sp’. W bardziej zaawansowanych
modelach, jak np. TIP3P [148], uwzglednia si¢ bardziej realistyczny kat (zblizony
do 105°). Czgsto rowniez tadunek ujemny lokowany jest poza atomem tlenu, jak to
ma miejsce w modelu TIP4P [148], zaktada sig, iz jest on przesunigty wzdtuz siecz-
nej kata H-O-H w strong atoméw wodoru. Najbardziej ztozonym modelem jest TIPSP
[149], rozbijajacy ujemny tadunek na dwa centra odpowiadajace wolnym parom
elektronowym czasteczki wody. Maddox i in. [150] badali metoda GCMC oddziaty-
wania wody z grupami COOH lokowanymi w szczelinach i na obrzezach nanorurek
weglowych. Muller i in. [151, 152] rowniez badaniami symulacji GCMC potwier-
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dzili fakty znane doswiadczalnikom juz od lat 50. ubieglego wicku. Wykazali, ze
mechanizm adsorpcji wody r6zni si¢ od mechanizmu sorpcji gazoéw niepolarnych. Sor-
bowana w porach woda tworzy trojwymiarowe klastery. W przypadku sorpcji na
powierzchni ,,ptaskiej”, klastery zawierajace kilkanascie molekut wody moga zle-
wac si¢ w zaleznosci od odlegtosci na powierzchni. Podobny efekt moze wystgpo-
wac¢ w porach, gdzie klastery na przeciwleglych $ciankach moga rowniez ulegac
kondensacji. W przypadku braku centrow tlenowych mechanizm sorpcji wody jest
typowa kondensacja kapilarna. Ci$nienie kondensacji maleje ze wzrostem ilosci tleno-
wych centrow powierzchniowych. Przy wzglednie wysokim stgzeniu centréw wyste-
puje jednostajne zapetnianie porow. Modelowanie grup powierzchniowych wegli
aktywnych we wczesnych badaniach byto zwykle uproszczone i nie uwzgledniato
ich réznorodno$ci chemicznej. Tak tez McCallum i in. [153] zaproponowali tzw.
model ,,efektywnej grupy pojedynczej”, tzn. przyblizali obecno$¢ réznych grup przez
modelowanie obecnosci tylko jednej z nich (konkretnie OH). Ponadto zaktadano, ze
jedna grupa adsorbuje jedna czasteczke wody, a grupy funkcyjne rozmieszczono na
siatce, ktorej rozmiary dobrano zgodnie z obserwacjami z dyfrakcji (2 nm). Dane
modelowano w celu opisu izotermy sorpcji wody na weglu Norit, dla ktérego wezes-
niej wyznaczono rozktad poréow z danych adsorpcji N, i modelu DFT. Generalnie
zaobserwowano dobra zgodno$¢ symulacji i eksperymentu. Autorzy wskazali na
czuto$¢ obszaru Henry’ego izotermy na rodzaj grup funkcyjnych, stad zaobserwo-
wali niepowodzenie w opisie tego obszaru. Z kolei rozbieznoSci teorii i ekspery-
mentu w opisie obszaru zwiazanego z kondensacja przyporzadkowano niedoskona-
tosciom funkcji rozktadu porow obliczanej z DFT. Wskazano na wazno$¢ modelo-
wania sorpcji wody na weglach o $cisle sprecyzowanym ,,waskim” rozktadzie porow.
Bardziej zaawansowany opis chemicznej natury powierzchni wegli mozna uzyskac
stosujac metode MD 1 pola sitowe. Wang i in. [154] przedstawili wyniki symulacji
adsorpcji alkaloidow berbryny, na materiatach weglowych zawierajacych grupy kar-
bonylowe i hydroksylowe. Turner i in. [155] przedstawili wyniki zaawansowanych
symulacji, w ktorych badano metoda reakcyjnego Monte Carlo reakcje syntezy amo-
niaku w porach szczelinowych, na modelu wegla otrzymanym z metody RMC, nano-
rurkach i porach szczelinowych z wbudowanymi grupami karboksylowymi. Stwier-
dzono, ze synteza amoniaku zdeterminowana jest gtownie chemiczna natura powierzchni
wegla. Jorge 1 in. [156] przedstawili model wegla z trzema rodzajami grup funkcyj-
nych na powierzchni: grupami karboksylowymi, karbonylowymi i hydroksyloksy-
lowymi. Adsorpcja w obszarze Henry’ego jest zdeterminowana przez lokalna dys-
trybucje grup funkcyjnych, podczas gdy kondensacja kapilarna zalezy od global-
nego stgzenia grup. W matych porach (ponizej 1 nm) oba zjawiska zaleza od odle-
glosci grup rozmieszczonych na przeciwleglych $ciankach pora. Mechanizm sorp-
cji wody polega na tworzeniu klasteréw. Zatem ich tatwiejsze tworzenie umozliwia
polaczenie obu $cianek poru i przesuwa cisnienie kondensacji w strong nizszych
warto$ci. Nie rodzaj grup funkcyjnych, a raczej ilos¢ tlenu na powierzchni determi-
nuje ilo$¢ sorbowanej wody. Zatem bardziej skomplikowane grupy funkcyjne moga
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by¢ z powodzeniem modelowane jako kombinacja grup o prostszej budowie. Model
»random” moze zawyza¢ adsorpcj¢ wody w stosunku do tej, jaka obserwowana jest
doswiadczalnie. Brennan i in. [120] przeprowadzili symulacje adsorpcji wody na
modelu otrzymanym z RMC. Wbudowywano grupy karbonylowe na losowo wybra-
nych atomach wegla na narozach krystalitoéw. Dla niskich st¢zen grup zaobserwo-
wano brak adsorpcji, dopoki cisnienie nie osiaga cisnienia kondensacji wody. Auto-
rzy zaproponowali mechanizm tworzenia klasterow. Male klastery tworza sig przy
niskich ci$nieniach; przy wyzszych klastery asocjuja. Jesli wystepuja one przy wej-
$ciach do porow, to nastepuje blokowanie czgsci struktury porowatej przez asocjaty.
Redukuje to zdolnosci adsorpcyjne wegli wzgledem innych adsorbatéw oraz zmniej-
sza ich szybko$¢ dyfuzji. Pierwotne modele sorpcji nie byly w stanie tego przewi-
dzie¢, bo nie uwzgledniaty potaczenia poréw. Najnowsze badania Ohby i Kaneki
[157] dostarczyly dalszych informacji na temat mechanizmu tworzenia klasterow
wody w porach i wskazaly, ze ich wielkos¢ ro$nie ze spadkiem ilosci tlenu na powierz-
chni. Woda ma w porach strukturg uporzadkowana krotkozasiggowo z wiazaniami
wodorowymi. Prostszy sposob opisu danych doswiadczalnych sorpcji wody na dwoch
utlenionych weglach aktywnych przedstawit Slasi i in. [158]. Autorzy symulowali
adsorpcje wody na weglu zawierajacym szczelinowe pory z grupami karbonylo-
wymi rozmieszczonymi przypadkowo na powierzchni. Probowano tak wygenero-
wac izotermg teoretyczna, aby uzyskaé zgodnos$¢ z eksperymentalna zmieniajac
gestosé grup na powierzchni. Badania wptywu topologii powierzchni na adsorpcje
wody na graficie (298 K) w oparciu 0o GCMC przedstawiono w pracy [ 159]. Autorzy
rozwazali wptyw potozenia grup OH na powierzchni na mechanizm adsorpcji wody.
Zastosowano model potencjatu analogiczny do stosowanego wczesniej przez Mul-
lera i in. [151]. Symulowane wielko$ci adsorpcji i ksztalty izoterm adsorpcji w po-
rach zalezaty od ilosci i potozenia grup. Izotermy przesuwaly si¢ w kierunku niz-
szych cisnien ze wzrostem ilosci grup lub, gdy grupy lokuja si¢ w $rodku poru.
Zawsze obecna jest histereza zalezna od ilo$ci i potozenia grup. Przetestowano
jeden uktad doswiadczalny, a zgodno$¢ danych symulowanych i eksperymentalnych
uzyskano zakladajac, ze grupy lokuja si¢ w srodku poru. Paci i in. [160] opracowali
metod¢ MC generowania struktur utlenionego grafitu. Autorzy umieszczali grupy
epoksydowe i hydroksylowe na powierzchni grafenowej. Optymalizacja geometrii
takich struktur (metoda MD) pozwolita na obliczenie ich energii. Nast¢pnie doko-
nano wyboru struktur o najnizszej energii stosujac metode MC, czyli pozwalajac
réwniez na akceptacjg struktur o wysokich energiach tak dtugo, dopoki nie uzyska-
no obserwowanej eksperymentalnie zawartosci grup powierzchniowych. Badano
takze struktury zdefektowane. Stwierdzono, ze wbudowywanie grup prowadzi do
faldowania powierzchni. Liu i Monson [106] zaprezentowali ostatnio wyniki badan
symulacji komputerowych adsorpcji wody na modelu ,,ptytkowym” wegla propono-
wanym przez Segarre i Glandta [105]. Na obrzezach plytek w sposob losowy wbu-
dowano grupy karbonylowe. Celem badan byto odtworzenie danych doswiadczal-
nych adsorpcji-desorpcji wody mierzonych na weglu BPL, co zakonczyto sig¢ powo-
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dzeniem. Testowano dwa modele wody. Oba dobrze przewidywaly ksztalty izoterm
i histereze. Mechanizm adsorpcji polega na asocjacji czasteczek wody na grupach
funkcyjnych. Dalszym etapem jest propagacja wiazan wodorowych, ktéra rozpo-
czyna si¢ od molekut zaadsorbowanych na grupach. Desorpcja jest odwracalna,
a histereza jest wynikiem braku peilnej rownowagi. Bardzo interesujaco wyglada
poréwnanie roznych metod symulacyjnych i stwierdzenie dotyczace metody HPTMC.
Wyniki autoréw zaprzeczaja pospolicie przyjgtemu twierdzeniu, jakoby metoda tem-
peringu prowadzita do ustalania si¢ pelnego stanu rownowagi. W opinii autorow
niniejszego opracowania, wyniki te jednak powinny by¢ traktowane z ostroznoscia,
gdyz Liu 1 Monson [106] nie przedstawili wptywu czgstosci przeskokéw konfigura-
cyjnych migdzy replikami na wyniki symulacji izoterm adsorpcji wody.

5. PERSPEKTYWY NA PRZYSZL.OSC

Nie ulega watpliwosci, ze dzigki symulacjom komputerowym model wegla staje
si¢ coraz bardziej realistyczny. Autorzy postuluja, ze badania podaza w kierunku
modelowania oddziatywan elektrostatycznych migdzy polarnymi molekutami adsor-
batéw a powierzchnia wegla, uwzgledniania oddziatywan indukcyjnych adsorbat-
powierzchnia, oraz wptywu adsorbentu na oddziatywania adsorbat-adsorbat (co dla
przypadku adsorpcji atoméw na sadzach jest problemem juz rozwiazanym [59, 161]).
Waznym jest takze modelowanie anizotropii polaryzowalnosci ,,szkieletu” weglo-
wego. W aspekcie modelowania struktury weglowej, jak wykazuja najnowsze bada-
nia Snooka i in. [101], podczas modelowania RDF konieczne jest branie pod uwage
realistycznego potencjatu oddziatywan wegiel-wegiel (np. potencjatu zapropono-
wanego przez Marksa [117]), w celu eliminacji niekorzystnych energetycznie frag-
mentow struktury weglowej.

Wydaje sig, ze w najblizszym czasie wciaz beda rozwijane badania kwantowo-
chemiczne nad procesami zachodzacymi na/w materiatach weglowych. Obliczenia
te beda wykorzystywane do prawidtowego okreslania energii oddziatywan migdzy-
czasteczkowych, reaktywno$ci materialow weglowych, itd. Jednym z intensywnie
rozwijanych zagadnien bedzie poszukiwanie ogolnych korelacji wiazacych wiasci-
wosci materiatdéw weglowych z reaktywnoscia i/lub wlasciwosciami elektronowymi,
na przyktad w oparciu o teori¢ HSAB Pearsona [162—-165]. Wykorzystanie obliczen
kwantowych do odtwarzania struktur wegli przy obecnej mocy obliczeniowej kompu-
terow wydaje sig¢ wciaz zadaniem trudnym do zrealizowania [4, 166].
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ABSTRACT

Hydrogen bonds play a key role in interactions in biological structures, supra-
molecular chemistry, and crystal engineering [28, 29]. The development of supramo-
lecular structure created by hydrogen bonds is a new challenge for the synthesis of
materials, in order to study their magnetic behaviour [59, 62]. A role played by
hydrogen bonds in the transmission of magnetic interactions is still not fully under-
stood, but the number of magnetically coupled hydrogen-bonded systems is gro-
wing.

The present paper describes magnetic properties of copper(Il) complexes [33]
with nitrobenzoate and salicylate ligands where the system of hydrogen bonds
O-H---O is the only path of magnetic interaction. Magnetic measurements in the
temperature range 1.8-300 K show magnetic phase-transition at 6 K to antiferromag-
netically coupled Cu" dimers with singlet-tryplet energy gap 2/ =—-6.26 cm™'.

A variety of different supramolecular hydrogen bond structures [27, 33-52,
57-62] and significant changes in their magnetic properties were analyzed to show
the role of hydrogen bonds in magnetic interactions. Magnetostructural correlation
has been made taking into account both covalently bridging ligand and the existence
of intermolecular hydrogen bonds. An evidence for hydrogen-bond-mediated exchange
coupling has been observed in magnetic study as well as in DFT calculations [40, 48].

Intermolecular interaction has been generally treated as a nuance, but today,
it has established itself as an important functional tool, tunable at will [59] in the
design of nanosized magnetic materials and their dimensionally-expanded com-
pounds [57-62]. Intermolecular magnetic exchange interactions through hydrogen
bonds, can have a large influence on the quantum properties of single molecular
magnets SMMs [59]. Hydrogen bonding leads to coupling of the magnetic effects of
individual SMMs units and to different quantum behaviour. Even very weak hydro-
gen bond inter-molecular interactions demonstrate a possibility of switching from
an original nanosized magnetic system to a correlated system, for example, from
single molecule magnet SMM to single chain magnet SCM or from such nanosized
magnets to a bulk magnet [59].

Keywords: copper(II) complexes, intermolecular magnetic exchange interactions,
hydrogen bonds, nanosized magnetic materials

Stowa kluczowe: kompleksy miedzi(Il), migdzyczasteczkowe oddziatywania nadwy-
mienne, wigzania wodorowe, nowe materiaty magnetyczne — nanomagnetyki
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ZESTAWIENIE UZYTYCH SKROTOW I OZNACZEN

2-NO,Bz — anion kwasu 2-nitrobenzoesowego

3-NO,Bz — anion kwasu 3-nitrobenzoesowego

4-NO,Bz — anion kwasu 4-nitrobenzoesowego

3,5+(NO,),Sal — anion kwasu 3,5-dinitrosalicylowego

5-MeOSal — anion kwasu 5-metoksysalicylowego

OAc — anion kwasu octowego

Adip — anion kwasu adypinowego

DMF — dimetyloformamid

nia — nikotynamid

denia — dietylonikotynamid

bpm — bipirymidyna

py — pirydyna

SMMs — magnesy czasteczkowe (ang. single molecule magnets)
zS — parametr wymiany, charakteryzujacy oddziatywania mag-

netyczne pomiedzy sasiednimi czasteczkami w sieci kry-
stalicznej, z — liczba sasiadujacych czasteczek

No — paramagnetyzm niezalezny od temperatury, (paramagne-
tyzm van Vlecka)

Xdia — suma poprawek diamagnetycznych

M.B. — magneton Bohra, jednostka efektywnego momentu mag-
netycznego

HOMO — najwyzszy zajety orbital molekularny (ang. Highest Occu-

pied Molecular Orbital)
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WSTEP

Oddziatywania magnetyczne obserwowane w zwiazkach kompleksowych sa
tematem dzialu chemii koordynacyjnej, nazywanego magnetyzmem molekularnym
[1]. W ostatnich latach cieszy si¢ on bardzo duzym zainteresowaniem, z uwagi na
poszukiwanie nowych, wielofunkcyjnych materiatow, charakteryzujacych sig tzw.
,pamigcia magnetyczng”. Magnetyzm molekulamny to dziedzina multidyscyplinarna,
obejmuje syntezg chemiczng i badania magnetyczne, wykorzystujace zjawiska
i metody fizyczne. Wyjasnienie obserwowanych wlasciwos$ci bazuje na strukturze
krystalicznej, teoretycznych modelach chemii kwantowej, oraz obliczeniach z wyko-
rzystaniem metody najmniejszych kwadratoéw. Magnetyzm molekularny zwiazany
jest z izolowanymi czasteczkami i z uktadami, w ktorych wielowymiarowa struk-
tura umozliwia oddzialywania magnetyczne powodujace uporzadkowanie magne-
tyczne antyferro- czy ferromagnetyczne.

Magnetyki molekularne to grupa materiatow magnetycznych, bazujaca m.in.
na zwiazkach koordynacyjnych, w ktorych metal przejsciowy stanowi zlokalizowane
centrum momentu magnetycznego, a organiczne ligandy, jesli wystepuja jako mostki,
stanowia drogg magnetycznych oddziatywan nadwymiennych. Sa to zwiazki zsynte-
zowane na drodze chemicznej, o roznej strukturze krystalicznej: od monomerow po
zwiazki dwu-, tr6j- i wielordzeniowe, tworzace polimery (1-D), uktady dwu- (2-D)
1 trojwymiarowe (3-D).

Badania magnetyczne w szerokim zakresie temperatury 1,8-300 K pozwalaja
na wyznaczenie zalezno$ci temperaturowej momentu magnetycznego, a tym samym
na stwierdzenie charakteru i sity oddziatywan magnetycznych migdzy niesparowa-
nymi elektronami jonow centralnych. W kompleksach metali d- elektronowych sa
to przede wszystkim oddziatywania magnetyczne nadwymienne, czyli zachodzace
poprzez orbitale ligandéw mostkowych.

Nadwymienny charakter oddziatywan [2—-3] potwierdza korelacja magnetycz-
no-strukturalna, pokazujaca wplyw parametrow, takich jak kat mostkowy, dlugosé¢
mostka 1 liczba mostkdéw, na charakter i sil¢ oddzialywan. Ostatnio coraz czgsciej
zwraca si¢ uwage na udziat wiazan niekowalencyjnych, w tym wiazan wodorowych
w posredniczeniu oddzialywaniom magnetycznym.

Celem niniejszego artykulu jest zwrocenie uwagi na rolg¢ wiazan wodorowych
w magnetochemii. Przedstawione wyniki sa przegladem badan wiasnych oraz wybra-
nych z literatury najciekawszych zagadnien, dotyczacych tematyki magnetycznych
oddziatywan nadwymiennych, ze szczeg6élnym uwzglednieniem roli wigzan wodo-
rowych.
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1. METODA BADAN I PODSTAWOWE WIELKOSCI
CHARAKTERYZUJACE WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE

Wiasciwosci magnetyczne zwiazkow koordynacyjnych zaleza [4] glownie od:

1. spektroskopowego stanu podstawowego jonu centralnego — liczby niespa-

rowanych elektronow,

2. symetrii i sily pola krystalicznego ligandow,

3. parametrow strukturalnych.

Najbardziej popularna metoda badan magnetycznych w ostatnim czasie jest
metoda SQUID (ang. Superconducting QUantum Interference Device — nadprze-
wodzacy interferometr kwantowy, magnetometr SQUID, system MPMS — magnetic
property measurement system). Urzadzenie pozwala wyznacza¢ namagnesowanie
probki M, w zakresie temperatur 1,8-300 K, przy stalej, wybranej wartosci pola
magnetycznego (najczesciej 4 = 0,5 T = 5000 Oe), a takze zalezno$¢ namagneso-
wania probki w funkcji natgzenia pola magnetycznego, o kierunku dodatnim lub
ujemnym, w zakresie pola—5T—5T.

Badaniom poddaje si¢ probke proszkowa zwiazku o masie m. Z wyznaczonego
namagnesowania mozna nast¢pnie obliczy¢ podatnos¢ magnetyczng gramowa — X,
i molowa — y oraz efektywny moment magnetyczny — u ., z nastgpujacych zalez-
nosci:

eff?

j— M corr ) corr
Xg S A T Xe M, —(deJrNa), oy =283, T
gdzie y <" jest podatnoscia molowa skorygowang o diamagnetyzm poszczegolnych
atomow, jonow (Xdia) oraz o paramagnetyzm van Vlecka (N@) [5].

O wiasciwosciach magnetycznych informuja zaleznosci temperaturowe podat-
nosci magnetycznej i momentu magnetycznego. Bardzo czgsto przedstawia sig
linterpretuje takze temperaturowa zaleznos¢ iloczynu x| T. Korelacja magnetyczno-
-strukturalna pozwala na doktadne wyjasnienie obserwowanych wtasciwosci mag-
netycznych.

2. PARAMAGNETYCZNE KOMPLEKSY MIEDZI(IT)

W zrozumieniu istoty oddziatywan magnetycznych duza rol¢ odegraty badania
komplekséw miedzi(Il), w tym karboksylanowe kompleksy, charakteryzujace si¢
wielka roznorodnoscia pod wzglgdem magnetycznym i strukturalnym, wykazujace
ro6zne mozliwosci koordynacyjne grup karboksylowych oraz plastycznosc¢ sfery koor-
dynacyjnej samego jonu Cu [6]. Zwiazki te sa takze ciekawym obiektem badan
magnetycznych, z uwagi na tylko jeden niesparowany elektron (struktura 3d°, S = 1/2)
1,,zamrozenie momentu orbitalnego” [1], co pozwala na odniesienie wyznaczonego
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eksperymentalnie momentu magnetycznego bezposrednio do momentu spinowego:
M, =24S(S+1).

Sposrdéd karboksylanowych komplekséw miedzi(1l) wigkszos¢ stanowig kom-
pleksy monomeryczne. Ligandy sa wowczas skoordynowane do jednego centrum
miedziowego o spinie S = 1/2, ktore decyduje o wlasciwosciach magnetycznych.
Zbadano szereg karboksylanowych, monomerycznych komplekséw z anionami,
pochodnymi kwasu nikotynowego [7], salicylowego [8], nitrobenzoesowego [9, 10],
stanowiagcych kompleksy monomeryczne. Z badanych uktadéow wybrano, jako przy-
ktad, kompleks Cu" o sktadzie:[Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),]. Otoczenie jonu mie-
dzi(Il) stanowia dwa atomy tlenu dwdch grup karboksylowych anionéw 2-nitrobenzo-
esowych (2-NO,Bz), dwa azoty pirydynowe dwoch czasteczek dietylonikotynamidu
(denia) i dwa atomy tlenu, pochodzace od skoordynowanych dwoch czasteczek wody
(Rys. 1).

Rysunek 1. Struktura molekularna [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),]
Figure 1. Molecular structure of [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),]
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Kompleksy monomeryczne miedzi(Il) sa paramagnetykami charakteryzujacymi
si¢ okreslonym przebiegiem podatnos$ci magnetycznej, w zalezno$ci od tempera-
tury, oraz niezaleznym temperaturowo momentem magnetycznym (Rys. 2).

0,25 0,5
0’20_ |00v/000]0] i 0’4
A~
'g 0,15 los s;
& 0.0 8
L 7 10,2 %
3 0,05 2
T 0’1 \./I_
0,00
0,0

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Rysunek 2. Zaleznos¢ temperaturowa y, (®) i x, 7 (O) dla kompleksu [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),]
(linia ciagta przedstawia zalezno$¢ teoretyczna, uzyskang metoda minimalizacji funkcji,
dla parametrow: g =2,15;z’ =-0,06 cm™ i R= 1,8 - 10%)
Figure 2. Temperature dependence of y, (®) and y, 7 (O) for [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),] complex
(solid line represents the calculated curve for the parameters: g = 2.15,z =-0,06 cm!' i R =1.8 - 104

C
Spetnione jest prawo Curie-Weissa: :ﬁ (C jest stata Curie, rOwna

_ Ng’B’S(S+1)
3k

nosci podatnosci magnetycznej w catym mierzonym zakresie temperatur 1,8-300 K,

jest prostoliniowa (Rys. 3).

Dla kompleksow miedzi(I) nie stwierdzono wptywu momentu orbitalnego na
wartosci momentu eksperymentalnego [1], co znaczy, ze mierzone wartosci efek-
tywnego momentu magnetycznego, sa niewiele wyzsze od momentu czysto spino-
wego (dla §=1/2, u =1,73 M.B.), a rdznica jest spowodowana symetria i sita pola
krystalicznego.

Jest to bardzo wazna cecha kompleksow miedzi(1l), utatwiajaca analizg obserwo-
wanych, temperaturowych zalezno$ci wlasciwosci magnetycznych. Dla idealnych
paramagnetykow stata Weissa ma warto$¢ 0 1 wtedy spelnione jest prawo Curie,
aprosta przedstawiajaca zalezno$¢ odwrotnosci podatnos$ci magnetycznej od tempe-
ratury przecina o$§ temperatury w punkcie 0. Kompleksy rzeczywiste paramagne-
tyczne spehniaja jednak prawo Curie-Weissa [1], to znaczy, ze w zakresie tempera-
tur ciektego helu, ponizej 5 K, obserwowane sa bardzo niewielkie zmiany momentu
magnetycznego, niewielki wzrost lub spadek, w stosunku do wartosci obserwowa-

C ,5=1/2, 0—stala Weissa), [ 1] temperaturowa zalezno$¢ odwrot-
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nych w temperaturze pokojowej. Stata Weissa przyjmuje niewielkie dodatnie Iub
ujemne warto$ci, dla kompleksu [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),], 6= —1 K. Ttuma-
czy sig¢ to wystgpowaniem bardzo stabych oddziatywan magnetycznych migdzy nie-
sparowanymi elektronami centréw miedziowych, najczgsciej z uwagi na obecno$é
w sieci krystalicznej dodatkowych, niekowalencyjnych wiazan, np. wiazan wodoro-
wych czy oddziatywan -7 stackingowych [8—11].
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Rysunek 3. Zaleznos¢ y,’ (@) vs. T dla kompleksu [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),]

m

(Prawo Curie-Weissa, stata Curie — C = 0,442 cm?Kmol !, stata Weissa — 6 =—1,0 K)
Figure 3. Plot of ./ (®) vs. T for [Cu(2-NO,Bz),(denia),(H,0),] complex
(Curie-Weiss law, Curie constant — C = 0.442 cm?Kmol !, Weiss constant — 6 = —1.0 K)

3. WPROWADZENIE DO MAGNETYCZNYCH ODDZIALYWAN
NADWYMIENNYCH

Obserwowane wtasciwosci magnetyczne komplekséw metali przejsciowych,
zawierajacych wigcej niz jeden paramagnetyczny jon metalu, r6znia si¢ od oczekiwa-
nych sumarycznych efektow poszczegolnych sktadnikéw (jondw z niesparowanymi
elektronami). Jest to spowodowane sprzgzeniem spindw niesparowanych elektro-
néw i okreslane jest jako oddziatywania antyferro- lub ferromagnetyczne [1]. Oddzia-
lywania antyferromagnetyczne powoduja antyréwnolegte porzadkowanie spinéw
(sLT), natomiast oddziatywania ferromagnetyczne powoduja porzadkowanie sig spi-
néw niesparowanych elektronow rownolegle (TT) wzgledem siebie, a efekt porzadko-
wania widoczny jest w badanych, zaleznych od temperatury, wlasciwosciach magne-
tycznych. Oddziatywania w wigkszosci przypadkow maja charakter nadwymienny,
to znaczy zachodza poprzez orbitale atomdéw mostkowych, stanowiacych potacze-
nia migdzy paramagnetycznymi jonami.
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3.1. ODDZIALYWANIA MAGNETYCZNE
W DIMERYCZNYCH KOMPLEKSACH MIEDZI(II)

Kompleksy miedzi(Il) o strukturze dimerycznej odegraty wazna rolg¢ w wyjas-
nieniu zjawiska sprze¢zenia spinow, czyli nadwymiennych oddziatywan magnetycz-
nych pomigdzy paramagnetycznymi centrami jonéw metali [1, 12-20]. Sa one przy-
ktadem najprostszej sytuacji, gdzie dwa niesparowane elektrony, znajdujace si¢ na
dwdch paramagnetycznych jonach, sa potaczone ze soba za pomoca organicznych
czasteczek mostkow, ktore moga posredniczy¢ w wewnatrzczasteczkowych oddziaty-
waniach magnetycznych i stabilizacji stanu podstawowego singletowego (S = 0),
diamagnetycznego lub trypletowego (S = 1) (Schemat 1) [1].

,_%‘_\ tryplet
S=1/2 ; 2J S=1/2

/
’

A |/ singlet

2J=E - E
S T
Schemat 1

J jest parametrem wymiany, zawartym w Hamiltonianie Heisenberga-Diraca-
van Vlecka: H=-2JS,S,, S, =S§,=1/2[1].

Na Rys. 4 przedstawiono przyktadowa strukturg krystaliczna dimerycznego kom-
pleksu miedzi(Il) z anionami kwasu 2-nitrobenzoesowego, wykrystalizowanego z dime-
tyloformamidu (DMF) [21]. Bardzo czgsto czasteczki rozpuszczalnika zajmuja piate
miejsce koordynacyjne wokot Cu'l, co widoczne jest i w tej strukturze. Kompleks
[Cu,(2-NO,Bz),(DMF), ] przedstawia klasyczny typ struktury octanu miedzi(II) [4].
Badania duzej grupy karboksylanowych kompleksow miedzi(Il) pozwolily na do-
ktadne okreslenie czynnikow decydujacych o charakterze i sile magnetycznych oddzia-
lywan nadwymiennych. Badania te potwierdzity nadwymienny charakter oddziaty-
wan, pomimo niewielkiej odlegtoéci miedz-miedz, okoto 2,6 A. Na charakter oddzia-
tywan magnetycznych ma wplyw symetria orbitali jonow centralnych i atomow ligan-
doéw mostkowych, stanowiacych droge oddziatywan. Zgodnie z orbitalowym mode-
lem oddziatywan nadwymiennych [1, 22, 23], antyferromagnetyczne oddziatywa-
nia sa tym silniejsze, im pelniejsze jest naktadanie orbitali molekularnych.
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Rysunek 4. Struktura molekularna kompleksu [Cu,(2-NO,Bz),(DMF),]
Figure 4. Molecular structure of [Cu,(2-NO,Bz),(DMF),|

Dimeryczne, czteromostkowe karboksylany miedzi(Il) charakteryzuja sig sil-
nym sprzg¢zeniem antyferromagnetycznym spindw, a rezultatem tego jest maksimum
podatnos$ci magnetycznej w zakresie temperatury pokojowej (Rys. 5). Silne nakta-
danie orbitali umozliwia konformacja sys-syn [2, 13] grup karboksylowych. Zwiazki
tego typu sa antyferromagnetykami molekularnymi w zakresie temperatur od cie-
ktego azotu do temperatury pokojowej, natomiast ponizej temperatury ciektego azotu
staja si¢ diamagnetyczne, z uwagi na obsadzenie tylko stanu singletowego (Sche-
mat 1). Obserwowany w zakresie niskich temperatur wzrost podatno$ci magnetycz-
nej jest spowodowany obecno$cia domieszki monomerycznej (zawarto$¢ ponizej
1%), charakterystycznej dla struktur dimeréw miedzi(Il) [12-20]. Moment magne-
tyczny juz w temperaturze pokojowej ma wartos¢ nizsza od czysto spinowej (1,73
M.B), dla kompleksu [Cu,(2-NO,Bz),(DMF),] r6wna 1,38 M.B., i wraz z obnize-
niem temperatury moment magnetyczny maleje do wartosci ok. 0,20 M.B..
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Rysunek 5. Zaleznosci temperaturowe y, (®) iy, 7 (O) dla kompleksu [Cu,(2-NO,Bz) (DMF),]
(x,, — podatnos¢ magnetyczna molowa, liczona na jedno centrum Cu").
Linig ciagta uzyskano w wyniku minimalizacji funkcji dla parametrow: g, =2,20; g = 2,16;
2J=-320cm’, R=9,97 - 10°°)
Figure 5. The plot of the ¥ (®) and T (O) product vs.temperature for [Cu,(2-NO,Bz),(DMF),] complex
(,,— the molar magnetic susceptibility calculated per one Cu" center).
The solid line was generated from the best - fit parameters g, =2.20, g =2.16,
2J=-320cm!,R=9.97-10°

Podatno$¢ magnetyczna dimeru o antyferromagnetycznie sprz¢zonych spinach
S = 1/2, opisuje rownanie Bleaney’a-Bowersa, [24] uwzgledniajace obecnosé
domieszki monomerycznej w strukturze zwiazku:

Ngj— ﬁz[ L pmr :|1 Ng2 .82
== 11+ —\e 1= x) + | 2&mon” |y
En =17 347 3( ) 0= akr [

gdzie: 2J jest odstgpem energetycznym singlet-tryplet, g, , g to odpowiednio
parametry rozszczepienia spektroskopowego dimeru i monomeru, x — jest zawar-
to$cia procentowa formy monomerycznej, N — liczba Avogadro, 3 — magneton Bohra,
k — stala Boltzmanna.

Dopasowanie zalezno$ci eksperymentalnych do modelu teoretycznego metoda
najmniejszych kwadratéw, pozwala wyznaczy¢ parametr 2/, tym samym okresli¢
site oddziatywan magnetycznych. Dla wigkszosci czteromostkowych karboksyla-
now [1] uzyskane parametry sa poréwnywalne z otrzymanymi dla kompleksu
[Cu,(2-NO,Bz),(DMF),|: g = 2,16; g, = 2,20; 2J = =320 cm™; x = 0,4% ,
R=8,3-107° (R jest czynnikiem rozbieznosci, zdefiniowanym jako:

. Zn: (X gxpT _ X?“ICT)Z
i=l1

l

(™" 1)’

) [21].
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3.2. FERROMAGNETYCZNE SPRZEZENIE SPINOW

Jezeli mostkujaca grupa karboksylowa COO™ ma konformacje syn-anty, oddzia-
lywania magnetyczne ulegaja ostabieniu i moga mie¢ charakter zarowno stabo anty-
ferromagnetyczny, jak i ferromagnetyczny [1, 25-27]. Kompleks trojrdzeniowy mie-
dzi(Il) z anionami kwasu 3,5-dinitrosalicylowego (3,5-(NO,),Sal) o skfadzie
[Cu,{3,5-(NO,),Sal*} {3,5-(NO,),Sal""} (H,0),]-4H,0 (Rys. 6), charakteryzuje si¢
ferromagnetycznymi, nadwymiennymi oddziatywaniami magnetycznymi [26, 27].

Rysunek 6. Struktura molekularna [Cu,{3,5-(NO,),Sal*},{3,5-(NO,),Sal'} (H,0),]-4H,0 (1)
Figure 6. Molecular structure of [Cu,{3,5-(NO,),Sal*},{3,5-(NO,),Sal"*},(H,0),]-4H,0 (1)

Na (Rys. 7) przedstawiono wykresy zaleznosci podatnosci magnetycznej i ilo-

czynu x, T, bedacego odzwierciedleniem przebiegu zaleznosci momentu magnetycz-
nego.
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Rysunek 7. Temperaturowa zaleznos¢ x, (®)i x, T (O) dla kompleksu trojrdzeniowego (1)
(x,, — podatno$¢ magnetyczna molowa, obliczona na jedno centrum Cu'. Linia ciagta przedstawia
teoretyczna podatno$é, z wykorzystaniem wyznaczonych parametrow:
J,=J,=431em?, 2z =-0,32 cm™, R = 8,66 - 10)

Figure 7. Temperature dependence of y, (®) and y, T (O) of complex (1)

(,, — the molar magnetic susceptibility calculated per one Cu" center. The solid line represents

the calculated curve for the parameters: J,, = J,, =4.31 cm™, zJ” = -0.32 cm™', R = 8.66 - 10*)
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O ferromagnetycznych oddzialywaniach nadwymiennych informuje charakte-
rystyczny przebieg zaleznosci y, T, to znaczy zdecydowany, systematyczny wzrost,
obserwowany ponizej 50 K. Odpowiadajacy temu wzrost momentu magnetycznego,
od warto$ci 1,80 M.B. w 300 K, do wartosci 2,13 M.B. w temperaturze 3 K, jest
powodowany rownolegtym porzadkowaniem si¢ spinéw niesparowanych elektro-
néw trzech centrow miedziowych pod wptywem wewnatrzezasteczkowych, ferro-
magnetycznych oddziatywan. Wykorzystano rownanie opisujacego podatno$¢ mag-
netyczna trojrdzeniowego, liniowego kompleksu, zastosowano metode najmnie;j-
szych kwadratéw w celu dopasowania danych eksperymentalnych do teoretycznych
[27] i wyznaczono parametr oddzialywan nadwymiennych J, pomigdzy dwoma
sasiednimi jonami Cu", J, = J,, = 4,31 cm™'. Korelacja magnetyczno-strukturalna
pozwala wyjasni¢ charakter ferromagnetyczny oddzialywan (dodatni parametr J).
Zgodnie z modelem orbitalowym oddziatywan [22, 23], ferromagnetyczne oddzia-
tywania ujawniaja si¢ w kompleksie [Cu,{3,5-(NO,),Sal*},{3,5-(NO,),Sal" } -
(H,0),]-4H,0, poniewaz orbitale magnetyczne jonow Cu'" sa wzgledem siebie orto-
gonalne, nie ma mozliwo$ci naktadania si¢ orbitali. Jednym z czynnikéw decyduja-
cych jest syn-anty konformacja grupy karboksylowej (Rys. 6). Drugim jest roznica
w otoczeniu poszczegdlnych jonéw miedzi. Jon centralny jest w niemal ptaskim
otoczeniu (CuO,), podczas gdy skrajne jony sa w otoczeniu piramidy kwadratowej
(CuO,), co potwierdza wyznaczony parametr 7= 0 [27]. Trzecim i najbardziej istot-
nym czynnikiem wydaje si¢ by¢ odchylenie od ptaszczyzny jednego z atomow tlenu,
mostkujacej grupy karboksylowej [14, 25, 27]. Odlegtosci Cu—O i Cu---Cu nie maja
wplywu na charakter sprzgzenia magnetycznego [25, 27]. W zakresie temperatur
ponizej 3 K (Rys. 7), widoczny jest ponowny spadek wartosci y, 7 wraz z obnize-
niem temperatury, $wiadczacy o dodatkowym uporzadkowaniu tego kompleksu,
powodujacym dodatkowe oddziatywania antyferromagnetyczne. Te oddziatywanie
umozliwia system mig¢dzyczasteczkowych wiazan wodorowych, obserwowany w sieci
krystalicznej (Rys. 8).
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Rysunek 8. System migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych, obserwowany w sieci krystalicznej
pomigdzy plaszczyznami trojrdzeniowego kompleksu (1)
Figure 8. Intermolecular hydrogen bonds system, observed in the crystal lattice of trimer (1)

Migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe bardzo czgsto wystepuja w sieci kry-
stalicznej kompleksow, w ktorych ligandy zawieraja i atomy protonodonorowe,
i protonoakceptorowe. Wyznaczony parametr zJ” = —0,32 cm™!, w przypadku oma-
wianego kompleksu [27] jest niewielki i potwierdza stabe, migdzyczasteczkowe
oddziatywania o charakterze antyferromagnetycznym.

4. MIEDZYCZASTECZKOWE WIAZANIA WODOROWE
W SIECI KRYSTALICZNEJ KOMPLEKSOW

Wiazanie wodorowe [28-30], inaczej rodzaj oddzialywania migdzy spolaryzo-
wanym wigzaniem A—H i centrum protonoakceptorowym B, ktorym sa atomy z wol-
nymi parami elektronowymi, wystepuje w sieci krystalicznej zwiazkéw koordyna-
cyjnych jako wiazanie wewnatrzczasteczkowe oraz migdzyczasteczkowe. W oddzia-
tywaniach magnetycznych znaczenie maja glownie wiazania wodorowe migdzyczas-
teczkowe. Mechanizm tych oddziatywan magnetycznych nie jest jeszcze doktadnie
poznany. Bardzo podobne w zalozeniach sa modele ttumaczace mechanizmy oddzia-
tywan wiazania wodorowego i oddziatywan magnetycznych. Zaréwno model charge-
transfer wiazania wodorowego [28], jak i orbitalowy model oddzialywan magne-
tycznych [22, 23] uzalezniaja site oddziatywan od catki naktadania orbitali moleku-
larnych, donora i akceptora, w przypadku wigzania wodorowego, oraz orbitali sprze-
zonych magnetycznie centrow metalicznych. Wiasciwoscia wigzania wodorowego,
ktéra moze mieé rowniez znaczenie w oddzialywaniach magnetycznych, jest stwier-
dzone tunelowe przejscie protonu miedzy atomami A i B [28, 29]. Pociaga to za
soba zmiang rozktadu tadunku (polarno$¢) i aktywacje uktadu. Poznano wiele reak-
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cji enzymatycznych, w ktoérych wiazanie wodorowe stanowi ,,centrum przekazni-
kowe” [29]. Obserwowane sa przej$cia fazowe z udzialem wiazan wodorowych
w ferroelektrykach [29, 31]. Dynamiczny charakter wiazania wodorowego przeja-
wia si¢ rowniez w tzw. ,,superjonowych przewodnikach protonowych” [29, 32].

Rozwazajac udziat wigzan wodorowych w oddziatywaniach magnetycznych
pomiedzy elektronami paramagnetycznych jonéw metali, nalezy uwzglednic kilka
przypadkow. Biorac pod uwagg miejsce wystgpowania, wyrdznié nalezy:

1. Wiazania wodorowe miedzy spolaryzowanym wiazaniem A-H i centrum
protonoakceptorowym B, wystgpujace migdzy atomami ligandow w strukturze kry-
stalicznej komplekséw i powodujace tworzenie struktur wyzszego rzedu. Z uwagi
jednak na duza odleglo$¢ od centrum paramagnetycznego, tego typu wiazania nie
maja znaczacego wptywu na wlasciwosci magnetyczne [9-11, 27].

2. Wiazania wodorowe potaczone z atomami mostkowymi, a tym samym wy-
stgpujace blisko centrum metalicznego, zawierajacego niesparowane elektrony. Ich
obecno$¢ zdecydowanie modyfikuje istniejace oddziatywania magnetyczne przez
mostki, co zostanie przedstawione w kolejnych rozdziatach.

Analizujac drogi (Sciezki) magnetycznych oddzialywan nadwymiennych, wy-
odrebni¢ nalezy:

1. Zwiazki kompleksowe wielordzeniowe i tworzace struktury polimeryczne,

w ktorych jony centralne sa potaczone ze soba atomami ligandow mostko-
wych, przez ktore zachodza oddziatywania magnetyczne, a wiazanie wodo-
rowe stanowi dodatkowy czynnik strukturalny, umozliwiajacy oddzialywa-
nia magnetyczne [26, 27].

2. Kompleksy, gdzie migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe stanowia jedyna
mozliwa droge oddziatywan magnetycznych. Badania tej grupy zwiazkow
jednoznacznie potwierdzily zdolno$¢ wiazan wodorowych do transmisji
oddzialywan magnetycznych [33-35].

Porownujac site oddziatywan magnetycznych poprzez wiazania wodorowe,

nalezy rozroznic:

1. stabe oddzialywania, obserwowane w badaniach magnetycznych w zakre-
sie niskich temperatur, ktore charakteryzuje parametr wymiany magnetycz-
nej ponizej |1| em™ [9, 10],

2. silne oddziatywania, prowadzace do magnetycznych przej$¢ fazowych
w mierzonym zakresie temperatur, dla ktérych parametr wymiany moze przyj-
mowac warto$ci od kilku [33-35] do kilkudziesieciu [36] cm™.

Oddziatywania magnetyczne przez wigzania wodorowe w wigkszosci przypad-
kéw maja charakter antyferromagnetyczny [37]. Naleza do stabszych oddziatywan
w porownaniu do sity oddzialywan zachodzacych poprzez atomy mostkowe, pota-
czone wigzaniami kowalencyjnymi. Nie oznacza to, ze ich wptyw na wlasciwosci
magnetyczne jest rowniez nieznaczny [38—40]. Obliczenia funkcjonatu ggstosci elek-
tronowej (DFT) (ang. Density Functional Theory calculations), potwierdzaja wnio-
ski wynikajace z badan magnetycznych [39-40].



MAGNETYCZNE ODDZIALY WANIANADWYMIENNE PRZEZ WIAZANIA WODOROWE 465

5. KORELACJA MAGNETYCZNO-STRUKTURALNA
W WYBRANYCH PRZYKEADOWO KOMPLEKSACH

5.1. SYSTEM WIAZAN WODOROWYCH JAKO JEDYNA MOZLIWA DROGA
MAGNETYCZNYCH ODDZIALYWAN NADWYMIENNYCH

Korelacja magnetyczno-strukturalna polega na analizie mozliwej drogi oddziaty-
wan magnetycznych, to znaczy analizie strukturalnej mostkow laczacych jony z nie-
sparowanymi elektronami. Jednoznacznym potwierdzeniem drogi oddziatywan przez
mostki z wigzaniami wodorowymi jest brak innych potaczen.

Bardzo interesujacy zwiazek otrzymano z anionem kwasu 3-nitrobenzoesowego.
Zwiazek o sktadzie: [Cu(3-NO,Bz),(nia)(H,0),] [33] tworzy monomeryczne czas-
teczki (Rys. 9), w ktorych jon Cu' koordynuje z dwoma anionami kwasu 3-nitroben-
zoesowego, dwoma czasteczkami wody i ligandem nikotynamidowym.

02w

Rysunek 9. Struktura molekularna kompleksu [Cu(3-NO,Bz),(nia)(H,0),]
Figure 9. Molecular structure of [Cu(3-NO,Bz),(nia)(H,0),]

Badania magnetyczne tego kompleksu (Rys. 10), pokazuja maksimum podat-
no$ci magnetycznej w temperaturze 6,5 K, swiadczace o magnetycznym przej$ciu
fazowym. Ponizej 6,5 K zwiazek jest antyferromagnetykiem o antyréwnoleglym
uporzadkowaniu spinow.
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Rysunek 10. Temperaturowa zalezno$¢ podatnosci molowej yx, (®) i x, T (O) kompleksu
[Cu[(3-NO,Bz),(nia),H,0),]. (%, — podatno$¢ magnetyczna molowa, obliczona na jedno centrum Cu".
Linia ciagla przedstawia przebieg teoretyczny, zgodnie z rOwnaniem Bleaney’a Bowersa, dla dimeru w polu
molekularnym, dla parametrow: g =2,24 ,2J=—-6,26 cm™, zJ’ =-0,03 cm™, R=1,4- 10% T = 6,5 K)
Figure 10. Temperature dependence of x, (®) and x, T (O) of [Cu[(3-NO,Bz),(nia),H,0),] complex.
(,,— the molar magnetic susceptibility calculated per one Cu" center. The solid line represents the calculated
curve, according to Bleaney-Bowers equation with the molecular field corrections, with the parameters:
g=224,2J=-626cm',z=-0.03cm,R=14-10%T_=6,5K)

max

Moment magnetyczny, przedstawiony w postaci zaleznosci y, T, wykazuje silne
obnizenie ponizej temperatury 20 K, od wartosci 1,84 M.B. do 0,36 M.B. w tempe-
raturze 1,8 K. Doktadna analiza struktury krystalicznej pokazata obecnos¢ czterech
miedzyczasteczkowych wiazan wodorowych O-H--O (2,65 A) laczacych czasteczki
za posrednictwem grup karboksylowych w dimeryczne jednostki (Rys. 11).
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Rysunek 11. Migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe w sieci krystalicznej kompleksu
[Cu(3-NO,Bz),(nia)(H,0),]
Figure 11. Intermolecular hydrogen bonds system in the crystall lattice of
[Cu(3-NO,Bz),(nia)(H,0),]

Obecnos¢ tych wiazan umozliwia antyferromagnetyczne sprzg¢zenie spindw
dwoch jonéw miedzi(II), odlegtych od siebie 0 4,880 A, wynikiem ktérego jest anty-
ferromagnetyczne przejscie fazowe w 6,5 K. Poniewaz nie ma innej drogi oddziaty-
wan magnetycznych, obserwowane antyferromagnetyczne sprzgzenie spinéw, dajace
odstep energetyczny singlet-tryplet (Schemat 1), 2J = —6,26 cm™!, jednoznacznie
potwierdza udziat wiazan wodorowych w oddziatywaniach magnetycznych. Jesli
odleglo$¢ oddziatywujacych jondéw paramagnetycznych nie jest zbyt duza (4,880 A
w przypadku omawianego kompleksu [33]), oddziatywania magnetyczne powodu-
jace antyferromagnetyczne sprzgzenie spindw moga by¢ na tyle silne, ze wystgpuje
magnetyczne przejscie fazowe, obserwowane w badaniach magnetycznych w postaci
maksimum podatno$ci magnetyczne;.

Oddziatywania antyferromagnetyczne o podobne;j sile obserwowano w kom-
pleksach Cu! z anionami kwasu acetyloaminobenzoesowego [34, 35], tworzacych
przez wiazania wodorowe struktury dimeryczne i polimeryczne, a temperatury maksi-
mum podatno$ci magnetycznej wynosity odpowiednio 5,31 6,5 K.
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Kompleksy z anionami 2-nitro- i 4-nitrobenzoesowymi, pomimo podobnego
sktadu: [Cu(2-NO,Bz),(nia),(H,0),] [10], [Cu(4-NO,Bz),(nia),(H,0),] [33], charak-
teryzowaly si¢ brakiem migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych O—H:--O i byly
paramagnetykami w calym mierzonym zakresie temperatur 1,8-300 K.

5.2. KOMPLEKSY, W KTORYCH MOSTEK LACZACY JONY PARAMAGNETYCZNE
NIE STANOWI DROGI ODDZIALYWAN MAGNETYCZNYCH

Zwiazki kompleksowe bardzo czg¢sto tworza struktury wielordzeniowe, polime-
ryczne, a nawet rozbudowane trojwymiarowo struktury 3-D. Jony centralne w kom-
pleksach sa potaczone ze soba za pomoca ligandow lub grup atomoéow ligandow,
stanowiacych tzw. mostki, a w sieci krystalicznej bardzo czg¢sto, dodatkowo obser-
wuje si¢ wigzania wodorowe. Oddziatywania magnetyczne przez mostki moga nakta-
da¢ si¢ z oddzialywaniami, zachodzacymi przez wiazania wodorowe. Analiza wyni-
kow badan magnetycznych jest bardziej skomplikowana, jesli porownywalne sa odle-
gloSci centréw paramagnetycznych, potaczonych wiazaniami kowalencyjnymi za
pomoca mostkow, z odlegtosciami, na drodze ktérych wystepuja wiazania wodo-
rowe. Zdarza si¢, ze z uwagi na geometri¢ [1] ligandy mostkujace nie stanowia
efektywnej drogi oddzialywan magnetycznych i wowczas mierzone efekty mozna
odnie$¢ do powodowanych przez obecnos$¢ wigzan wodorowych.

Sytuacja taka ma miejsce w zwiazku [Cu(5-MeOSal),(u-nia)(H,0)], [41],
w ktorym dwa mostki nikotynamidowe lacza dwa jony Cu" w odlegtosci 6,940 A.
Aniony kwasu 5-metoksysalicylowego (5-MeOSal) koordynuja tylko jednym tle-
nem grupy karboksylowej, dodatkowo obecne sa czasteczki wody. Struktura krysta-
liczna pokazuje wiazania wodorowe O—H--O pomigdzy dimerami, dajace krotsza
odlegto$¢ Cu-+-Cu, réwna 4,901 A. System wiazan wodorowych przypomina model
dimerycznego, czteromostkowego karboksylanu miedzi (Schemat 2), w ktérym
stwierdzono silne sprze¢zenie antyferromagnetyczne spinéw [1, 12-20]:
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Schemat 2

Temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej wykazuje maksimum w 6 K.
W zakresie temperatur 1,8—6 K, zwiazek jest antyferromagnetykiem, a odstep energe-
tyczny singlet-tryplet (Schemat 1), 2J = —6,83 cm™. Pomimo obecnoS$ci potaczen
nikotynamidowych, antyferromagnetyczne sprzgzenie spindéw zachodzi przez mostki
wiazan wodorowych uzupetniajace droge oddziatywan magnetycznych przez grupy
karboksylowe COO . Geometria mostkéw nikotynamidowych uniemozliwia naktada-
nie si¢ orbitali na drodze nadwymiany magnetycznej, dlatego ich udziat w oddziaty-
waniach magnetycznych jest znikomy (z° =-0,28 cm™) [41].

Innym czynnikiem wykluczajacym oddziatywania przez mostki taczace jony
centralne jest duza odlegto$¢ migdzy centrami paramagnetycznymi. Badano serig
komplekséw Cu" z anionem kwasu adypinowego [42], w tym polimeryczny kom-
pleks o sktadzie [Cu(Adip)(H,0),] . W zwiazku tym metal znajduje si¢ w centrum
inwersji, w otoczeniu plaskim dwoch tlenéw karboksylowych i dwoch czasteczek
wody. Aniony kwasu adypinowego wiaza jony miedzi(Il) w polimeryczne tancuchy,
a odleglto$¢ Cu--Cu w tancuchu wynosi 11,328 A. Lancuchy, dzigki obecno$ci wia-
zan wodorowych wzdtuz osi a i ¢, sa potaczone ze soba, i w rezultacie, tworzy si¢
sie¢ trojwymiarowa 3-D. Ze wzgledu na brak grup funkcyjnych w szkielecie adypi-
nowym, oddziatywania migdzyczasteczkowe (wodorowe) tworza si¢ wokot jonow
miedzi(Il). Badania magnetyczne w temperaturze pokojowej pokazaty moment mag-
netyczny rowny 1,81 M.B., odpowiadajacy nieoddzialywujacym centrom miedzio-
wym, i tylko w niewielkim stopniu obnizajacy si¢ wraz z obnizeniem temperatury
do 50 K. Ponizej temperatury 50 K obserwuje si¢ jednak znaczne obnizenie do war-
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tosci u = 1,22 M.B. w temperaturze 1,8 K, co swiadczy o antyferromagnetycznych
oddziatywaniach nadwymiennych. Analiza jedynych efektywnych orbitali HOMO
mostka adypinowego [42] wykazala niekompletna droge naktadania orbitali p.
W zwiazku z tym stwierdzono, ze obserwowane oddzialywania antyferromagne-
tyczne miedzy jonami Cu" zachodza wzdtuz kierunkéw a i ¢, przez system wigzan
wodorowych O-H--O o dtugosciach odpowiednio 2,692 i 2,634 A.

5.3. JAK OBECNOSC MIEDZYCZASTECZKOWYCH WIAZAN WODOROWYCH
MODYFIKUJE ISTNIEJACE ODDZIALYWANIA MAGNETYCZNE?

Obecno$¢ wigzan wodorowych w strukturze krystalicznej komplekséw bardzo
czesto jest zwigzana z obecnoscia czasteczek rozpuszczalnika. Poréwnano wiasci-
wosci kompleksow manganu(Ill) [43] o sktadzie {[Mn(u-OH)(u-OAc),]-HO-
Ac'H,O} (1) oraz analogicznego kompleksu pozbawionego czasteczek rozpusz-
czalnika [Mn(u-OH)(u-OAc),], (2). Zar6wno kompleks (1), jak i (2) tworza poli-
meryczne tancuchy, w ktorych jony manganu sa potaczone mostkami: jednym wodo-
rotlenowym i dwoma octanowymi (OAc). W kompleksie (1) tworza si¢ dodatkowe
potaczenia migdzy tancuchami przez system wiazan wodorowych, wystepujacych
pomigdzy mostkujacymi grupami wodorotlenowymi oraz solwatowanymi czastecz-
kami kwasu octowego, a takze migdzy czasteczkami wody i mostkujacymi anionami
kwasu octowego u-OAc, a rezultatem jest trojwymiarowa struktura 3-D. Solwato-
wany kompleks (1) wykazuje interesujace wtasciwosci magnetyczne, inne niz kom-
pleks (2), pozbawiony dodatkowych wiazan wodorowych. Stwierdzono wystgpowanie
maksimum podatnosci magnetycznej w temperaturze 6,1 K, powstate w wyniku sprzg-
zenia antyferromagnetycznego miedzy jonami Mn'. Obecno$¢ uporzadkowanej anty-
ferromagnetycznie fazy ponizej tej temperatury jest mozliwa tylko dzigki obecnosci
wiazan wodorowych pomigdzy tancuchami, stanowiacych dodatkowa droge magne-
tycznych oddziatywan nadwymiennych (Mn—OH--HO,CCH,~-OH,--O,CCH,~Mn).
W przypadku kompleksu (2), pozbawionego wiazan wodorowych, nie obserwuje
si¢ maksimum podatnos$ci magnetycznej, jedynie stabe antyferromagnetyczne oddzia-
tywania nadwymienne wewnatrz tancuchow i niewielkie obnizenie momentu mag-
netycznego wraz z obnizaniem temperatury.

Oddziatywanie pomigdzy tancuchami, zachodzace przez system wiazan wodo-
rowych, charakteryzuje si¢ skosnym uporzadkowaniem spindéw [1, 43] (ang. spin
canting) (Schemat 3), ktorego wynikiem jest obserwowany staby ferromagnetyzm
w niskich temperaturach [43]. Oba kompleksy charakteryzuje obnizajacy si¢
moment magnetyczny do ok. 20 K, po czym ponizej 20 K zaznacza si¢ roznica
pomigdzy kompleksami. Tylko w przypadku kompleksu z wigzaniami wodorowymi
obserwuje si¢ wzrost momentu magnetycznego wraz z obnizeniem temperatury,
osiagnigcie maksimum i dalej ponowny spadek warto§ci momentu magnetycznego,
spowodowany oddzialywaniem pomigdzy tancuchami, ustawiajacym spiny skosnie
wzgledem siebie. Brak miedzytancuchowych wiazan wodorowych powoduje zanik
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dodatkowego uporzadkowania magnetycznego i brak ferromagnetycznego charak-
teru oddziatywan ponizej temperatury 20 K.

/N /N
\ /NN

Schemat 3

Wplyw wiazan wodorowych na uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiggu
obserwowano wczesniej w kompleksach niklu(Il), zelaza(Ill), heterometalicznych,
zelazowo-niklowych kompleksach [44-46]. Otrzymano zwiazek wielordzeniowy
zelazowo-niklowy o skfadzie [ {Ni(bmp),},{Fe(CN)},]-7H,O (3), w ktorym bpm =
bis(1-pirazolylo)-metan a paramagnetyczne jony Ni i Fe'' sa potaczone ze soba
ligandami cyjankowymi [44]. Odleglosci migdzymetaliczne wewnatrz kompleksu
(3) byty nastepujace: Fe-Ni = 5,042(3) A i 5,058(2) A. Siedem czasteczek wody
tworzylo za pomoca wiazan wodorowych ,klaster”, ktéry potaczony byt do czoto-
wych grup CN™ kazdego z jonow zelaza. Wynikiem obecnos$ci skomplikowanej sieci
wiazan wodorowych byla tréjwymiarowa sie¢ przestrzenna kompleksu, typu dia-
mentu. Badany kompleks charakteryzowat si¢ ferromagnetycznymi oddziatywaniami
nadwymiennymi, z uwagi na ortogonalno$¢ orbitali magnetycznych Ni'! (tzg(’egz)
i Fe'' (t,g°). Obecnos¢ petli histerezy potwierdza ferromagnetyczne uporzadkowa-
nie dalekiego zasiggu, charakterystyczne dla trojwymiarowych struktur. Przeprowa-
dzono dehydratacj¢ probki kompleksu (3) i sprawdzono wlasciwosci magnetyczne
kompleksu bezwodnego. Badania potwierdzity jedynie obecno$¢ wewnatrzczastecz-
kowych, ferromagnetycznych oddzialywan nadwymiennych i wyrazny brak histerezy
namagnesowania, spowodowany brakiem uporzadkowania magnetycznego dalekiego
zasiggu.

Ferromagnetyczne oddziatywania nadwymienne obserwowane sa réwniez
w przypadku potaczen paramagnetycznych jonow z rodnikami organicznymi. Zba-
dano serig kompleksoéw niklu(Il) z rodnikiem nitroksylowym (L' = 4-(3',3",3"-triflu-
orometylo-2'-oksopropylideno)-2,2,2,2-terametylo-3-imidazolino-1-oksyl) [45], r6z-
nigcych si¢ rodzajem skoordynowanego rozpuszczalnika, o sktadzie:
[Ni(L"),(CH,OH),] (4), [Ni(L",(C,H,OH),] (5), [Ni(Lo),(HO(CH,),OH] (6)
1[Ni(L"),(HO(CH,),OH] (7). W kazdym z badanych kompleksow w strukturze obser-
wowane byly silne wiazania wodorowe pomigdzy grupa OH skoordynowanych czas-
teczek alkoholi i grupami >N—"O sasiednich fragmentow Ni(L"),, dzigki czemu kom-
pleks tworzy warstwy w sieci krystalicznej. Wigzania wodorowe jednak nie tylko
uczestniczyly w budowaniu struktur krystalicznych wyzszego rzedu, lecz stanowity
drogi efektywnych, magnetycznych oddzialywan nadwymiennych >N—"0O---H-O®~
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Ni**—OR-H---O-N<. Wszystkie cztery heterospinowe kompleksy 4-7, charaktery-
zujq sig obecnoscia granicznej temperatury przejscia fazowego T, ponizej 6 K, do
stanu uporzadkowania ferromagnetycznego. Porownanie wlasciwosci kompleksow
4-7 z izostrukturalnym kompleksem Ni(L"),(H,0),, pozbawionym wiazan wodoro-
wych [47], w ktorym nie zaobserwowano magnetycznego uporzadkowania dale-
kiego zasiggu, po raz kolejny podkresla rolg wigzan wodorowych w przenoszeniu
oddzialywan magnetycznych w tréjwymiarowej strukturze i osiagni¢ciu nasycenia
magnetycznego.

5.4. MAGNETYZM MOLEKULARNY RODNIKOW NITROKSYLOWYCH
Z MIEDZYCZASTECZKOWYM WIAZANIEM WODOROWYM

Zbadano seri¢ benzimidazolowych tert-butylowych rodnikéw nitroksylowych
(benzimidazolo-2-tert-butylo-, 4-(1H-benzimidazolo-2-yl-fenylo-tertbutylo-,
5(6)-chloro-benzimidazolo-tertbutylo i 5,6-dimetylo-benzimidazolo-fertbutylo)
[48, 49], ktorych zaobserwowano migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu
N-H--ON i N-H--N, o dtugosciach w zakresie 3,4-3,5 A. Poréwnano obliczenia
kwantowo-mechaniczne mechanizmu polaryzacji spinowej wzdhuz polimerycznego
tancucha, utworzonego z rodnikéw poprzez wigzanie wodorowe (N—H:-*O*=N), oraz
wyniki eksperymentalne tych samych rodnikéw, pokazujace AFM (antyferromagne-
tyczne) maksimum podatno$ci magnetycznej. Rodniki podzielono na dwie grupy.
Pierwsza charakteryzowata si¢ polaryzacja spinowa gestosci elektronowej wiazania
N-H, potwierdzajaca udziat wiazan wodorowych w mechanizmie nadwymiany mag-
netycznej. Dla grupy drugiej obliczenia nie dowiodty obecnosci polaryzacji spino-
wej, tym samym oddziatywan elektronowych poprzez wigzania wodorowe. W bada-
niach magnetycznych, w przypadku obu rodnikéw, stwierdzono maksimum podat-
no$ci magnetycznej, $wiadczace o antyferromagnetycznych oddziatywaniach nad-
wymiennych, porzadkujacych spiny niesparowanych elektronow antyrownolegle
w obu grupach rodnikow. W przypadku rodnikow nie wykazujacych polaryzacji spi-
nowej, oddzialywanie to ma charakter bezposredniego oddziatywania wymiennego.
Badania rodnikéw pozwolily na zaobserwowanie jeszcze innej roli obecnych w struk-
turze wigzan wodorowych. Wiazania wodorowe stanowia droge magnetycznych
oddziatywan nadwymiennych w rodnikach, co potwierdza polaryzacja spinowej ges-
tosci elektronowej. Nie biorac bezposredniego udzialu w nadwymianie magnetycz-
nej, (w przypadku, gdy nie stwierdzono polaryzacji spinowej gestosci elektronowe;j)
peni role ,,rusztowania” strukturalnego, zapewniajacego bliski kontakt i utatwiaja-
cego oddziatywania bezposrednie (ang. through space).
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5.5. SILNE ODDZIALYWANIA ANTYFERROMAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTEK

Zwiazki zawierajace zhydratowany anion (H,O,)” charakteryzuja si¢ bardzo
krotkimi odleglosciami O-++O (2,29 A), a w przypadku gdy grupa ta wystepuje
w zwiazku jako ligand mostkujacy, odlegtosé O--O ulega wydtuzeniu do 2,41-2,54 A
[50, 51]. Ta, mimo wszystko mata odlegtos¢, jest wynikiem silnych wiazan wodoro-
wych, w ktorych proton otoczony jest dwoma grupami wodorotlenowymi
[HO---H:--OH]". Zsyntezowano i scharakteryzowano pod wzglgdem strukturalnym
i magnetycznym kompleks miedzi(Il) o sktadzie: [Cu,(bpm),(H,0,)(H,0),](CIO,),
(8), gdzie bpm = 2,2'-bipirymidyna [50]. Struktura przedstawia tancuch 1D katio-
néw kompleksowych, w ktérym jony miedzi(Il) sa potaczone przez mostki bpm,
natomiast pomigdzy fancuchami wystepuja mostkujace grupy H,O,, (dwa tleny
z pozycji ekwatorialnych sasiednich tancuchow tworza system wiazan wodorowych
w postaci Cu(1)—-(HO)(2)---H-<(OH)(2d)—Cu(1d)), tym sposobem tworzy si¢ uktad
2-D. Nieskoordynowane czasteczki anionéw chloranowych(VII) zobojgtniaja uktad.
Wiasciwosci magnetyczne tego kompleksu analizowano w porownaniu do podob-
nego sktadem kompleksu: [Cu,(bpm),(H,0),](ClO,),"H,O (9), w ktérym jony mie-
dzi(II) potaczone sa w podobny polimeryczny tancuch poprzez mostki bipirymidy-
nowe, lecz lancuchy sa izolowane od siebie. Badania magnetyczne pokazaty, ze
zwiazek (8) jest diamagnetyczny w temperaturze pokojowej, co potwierdzit réw-
niez brak sygnalu w badaniach EPR. Jest to spowodowane bardzo silnym sprzgze-
niem antyferromagnetycznym pomigdzy jonami miedzi(IT) (-2/ > 1000 cm™). Droga
nadwymiennych oddzialywan magnetycznych mozliwa jest zarbwno przez mostek
bmp, jak i H,O,. Poniewaz oddziatywania wewnatrz tancuchéw poprzez mostek
bmp, obserwowane w kompleksie (9) byty rzedu—62 cm!, zaproponowano, ze mostki
wodorowe H,0O, pomigdzy fancuchami sa droga silnego sprzgzenia antyferromag-
netycznego. Spostrzezenia eksperymentalne potwierdzily obliczenia teoretyczne
obsadzenia orbitali molekularnych HOMO mostka H,O;, z wykorzystaniem pro-
gramu CACAO [52]. Wykazaly zdolnos¢ tego mostka do transmisji efektow elek-
tronowych zwigzanych z magnetycznym oddziatywaniem nadwymiennym, na dro-
dze naktadania sig orbitali typu o. Zaskakujaco duza w tak silnym sprzezeniu anty-
ferromagnetycznym byla odlegto$¢ miedz—miedz, (ok. 5 A).

5.6. ROLA WIAZAN WODOROWYCH W NOWYCH MATERIALACH
MAGNETYCZNYCH, MAGNESACH CZASTECZKOWYCH
(ANG. SINGLE-MOLECULE-MAGNETS, SMMs)

Celem poszukiwania nowych materiatdw magnetycznych jest m.in. znalezie-
nie sposobu na bardziej wydajny zapis, gromadzenie i przetwarzanie informacji cyfro-
wych. Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie efektow kwantowych obserwowanych
w zwiazkach chemicznych. Drogg do tego celu otwiera nanotechnologia i nanoczas-
teczki. Nanomagnetyki to zwiazki chemiczne rozmiarow nano, ktoérych wlasciwosci
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magnetyczne sa wynikiem zardwno efektow klasycznych, jak i efektow kwanto-
wych. Te¢ klas¢ zwiazkow stanowia magnesy czasteczkowe, (ang. single-molecule
magnets, SMMS). Sa to zwiazki wielordzeniowe na bazie jonéw Mn'l, Mn'V, Fe!ll,
Co'"', mieszane potaczenia d—f elektronowe; zwiazki, ktdre mozna otrzymac i modyfi-
kowa¢ na drodze chemicznej, taczace efekty klasyczne i kwantowe. Pierwszy SMM
zostat otrzymany przez T. Lisa [53] juz w 1980 r., lecz jego petna charakterystyka
magnetyczno-strukturalna pojawita si¢ dopiero po przeszto 10 latach, w 1993 r. [54].
Zwiazek wielordzeniowy manganu, Mn,, o skfadzie [Mn,,0,,(0,CCH,),(H,0),],
zbudowany byl z centralnej szesciennej jednostki Mn'YO, (Mn' o § = 3/2), otoczo-
nej przez pierscien osmiu Mn"' (§' = 2), potaczonych przez okso-mostki z jonami
manganu(I'V) oraz grupami octanowymi migdzy soba i charakteryzowat sig¢ wyso-
kim spinem S=10. Obecnie znane sa jego liczne analogi, wszystkie o podobnych
wiasciwo$ciach magnetycznych. Magnesy czasteczkowe charakteryzuja specyficzne
wlasciwosci. Jest to materiat magnetyczny w skali nano [55—62], kazda czasteczka
jest pojedyncza domena, ponizej pewnej (swojej) temperatury blokowania (ang. bloc-
king temperature), jednocze$nie wykazujaca klasyczne (w skali makro) wtasciwo-
$ci — histerez¢ namagnesowania. Histereza namagnesowania oznacza tzw. ,,pami¢¢
magnetyczng”’, mozliwos$¢ pozostania w stanie namagnesowania po wylaczeniu zew-
netrznego pola magnetycznego. Dodatkowo SMMs wykazuja whasciwosci kwan-
towe, tunelowanie efektu namagnesowania (ang. quantum tuneling of magnetiza-
tion) i relaksacj¢ namagnesowania [55], ktora jest wynikiem jednoosiowej anizotro-
pii czasteczki. Stwarza to mozliwo$¢ kontrolowania kierunku namagnesowania oraz
mozliwos¢ istnienia dwoch rozroznialnych stanow — gromadzenia i utraty informa-
¢ji, podobnie do binarnego zapisu komputerowego 1, 0. Otrzymano magnetyki czas-
teczkowe, zawierajace tylko 4 centra Mn, [44] oraz m.in. zwiazek wielordzeniowy,
zawierajacy 84 jony manganu —Mn,, [45]. Badane sa rowniez nanomagnetyki liniowe
[46]. Problemem na dzien dzisiejszy jest otrzymanie magnesow czasteczkowych,
ktére funkcjonowatyby w wyzszych temperaturach, do temperatury pokojowej wlacz-
nie.

Wraz z nanowymiarowymi magnetykami czasteczkowymi pojawito si¢ pyta-
nie, jaka rol¢ moga odgrywac¢ migdzyczasteczkowe oddziatywania w tych zwiaz-
kach, w tym miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Powyzsze przyktady poka-
zaly, ze wiazania wodorowe posredniczac w oddzialywaniach magnetycznych, zmie-
niaja wlasciwos$ci magnetyczne zwiazkow. Poczatkowym zatozeniem podczas syn-
tezy SMM bylo otrzymanie izolowanych czasteczek, gdyz obawiano si¢ zmiany wtas-
ciwosci kwantowych z powodu obecnosci migdzyczasteczkowych oddziatywan
magnetycznych. Przeprowadzono doktadne badania kompleksu czterordzeniowego
Mn,, o ogélnym sktadzie [Mn,O,Cl,(O,CEt),(py),], zawierajacego trzy jony Mn"
i jeden Mn" oraz jego dimerycznej formy [57, 62] [Mn,O,C1,(O,CEt),(py),],-
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Rysunek 12. Magnes czasteczkowy Mn,0,Cl,(0,CCH,CH,),(pyridine),
i jego dimeryczna forma utworzona przez wiazania wodorowe pomigdzy atomami chloru i wodoru
(Mn = zielony, O = z6tty, N = niebieski, Cl = czerwony, C i H = szary) [62]
Figure 12. The single-molecule magnet Mn,0,Cl,(0,CCH,CH,),(pyridine),
and its dimeric form through hydrogen bonds between chlorine and hydrogen atoms
(Mn = green, O = yellow, N = blue, Cl = red, C and H = gray) [62]

Forma dimeryczna (Rys. 12) powstata w wyniku utworzenia systemu wigzan
wodorowych: C—H:-+Cl, pomigdzy pier$cieniami pirydynowymi jednego kompleksu
Mn, i jonami Cl, drugiego oraz wiazan wodorowych CI--Cl. Badania magnetyczne
pokazaly, ze wiazania wodorowe prowadza do sprz¢zenia momentdw magnetycz-
nych dwoch jednostek Mn,, wlasciwosci kwantowe ulegaja zmianie, lecz nie zniwe-
lowaniu. Tunelowanie namagnesowania stato si¢ efektem kolektywnym, w przy-
padku dimeru [57]. Badania te pokazatly, ze chociaz stabe w naturze oddzialywania
wodorowe, w porownaniu do efektow obserwowanych w magnesach czasteczko-
wych, moga mie¢ duzy wptyw na ich wlasciwosci kwantowe. Tym samym stworzyty
nowa mozliwos$¢ tunelowania efektow kwantowych [59], droge chemiczna. Oddziaty-
wania miedzyczasteczkowe pozwalaja udoskonala¢ efekt tunelowania namagneso-
wania, poprzez kontrolowanie sity oddzialywania — liczby oddziatywujacych czas-
tek. Dzigki obecnosci migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych mozliwe staja
si¢ struktury dimeryczne, polimeryczne czy struktury 3-D, ktorych podstawowa jed-
nostka sa wielordzeniowe magnesy czasteczkowe (SMMs).

PODSUMOWANIE
Rola wiazan wodorowych, jako specyficznego rodzaju oddziatywan migdzy-

i wewnatrzczasteczkowych, wzrasta wraz z rozwojem nowoczesnych metod badaw-
czych, szczegolnie w technologii nowych materiatow. Z uwagi na ich wplyw na
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wlasciwosci magnetyczne, wigzania wodorowe ciesza si¢ coraz wigkszym zaintere-
sowaniem w magnetochemii. Nie biorac bezposredniego udzialu w oddziatywaniach
magnetycznych, pelnia one rolg ,,rusztowania strukturalnego”, zapewniajacego bli-
ski kontakt i utatwiajacego oddziatywania bezposrednie (ang. through space), co
potwierdzity badania magnetyczne rodnikéw nitroksylowych. W oddziatywaniach
magnetycznych nadwymiennych znaczenie maja glownie wiazania wodorowe mig-
dzyczasteczkowe. W wigkszo$ci przypadkdw obserwowane oddziatywania magne-
tyczne maja charakter antyferromagnetyczny, porzadkujacy spiny niesparowanych
elektronow, antyrownolegle wzglgdem siebie. Oddziatywania te moga by¢ na tyle
silne, ze powoduja magnetyczne przej$cia fazowe, fazy paramagnetycznej do upo-
rzadkowanej fazy antyferromagnetycznej, a przejawem tego jest obserwowane mak-
simum podatnos$ci magnetycznej w mierzonym zakresie temperatur. Jednoznaczne
potwierdzenie udziatu wiazan wodorowych w oddziatywaniach magnetycznych daly
badania zwiazkow kompleksowych monomerycznych. Obecno$¢ wiazan wodoro-
wych w sieci krystalicznej wptywa na wlasciwosci magnetyczne poniewaz: a) stwa-
rza mozliwos¢ sprzgzenia magnetycznego spindw niesparowanych elektronow i zmie-
nia paramagnetyczne wlasciwosci kompleksow monomerycznych, b) modyfikuje
istniejace oddzialywania magnetyczne, zachodzace poprzez atomy mostkowe, taczace
paramagnetyczne jony w kompleksach wielordzeniowych. Efektem tych dodatko-
wych oddziatywan w sieci krystalicznej jest tworzenie si¢ struktur wyzszego rzedu,
ktore jest warunkiem koniecznym osiagnigcia magnetycznego uporzadkowania dale-
kiego zasiggu. W przypadku ferromagnetycznych oddzialywan, prowadzi ono do
uzyskania histerezy namagnesowania. Zwiazek jest ferromagnetykiem o uporzadko-
wanych rownolegle spinach, do charakterystycznej dla siebie temperatury Curie (T ).
Zdolnos¢ do transmisji przez wiazania wodorowe efektow elektronowych, zwiaza-
nych z oddzialywaniami magnetycznymi ma szczegdlne znaczenie w technologii
nowych materialdéw magnetycznych — nanomagnetykow. Pozwala na modulowanie
droga chemiczna efektéw kwantowych, takich jak tunelowanie namagnesowania,
charakterystycznych dla magnesow czasteczkowych, a tym samym na otrzymywa-
nie nowych materiatow.
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ABSTRACT

The previous two decades have witnessed a series of major breakthroughs in carbon allo-
trope chemistry [1, 2]. This field has attracted scientists from all disciplines and plays a leading
role in the nanotechnology boom. A lot of discussion is devoted to the new polymeric
sp carbon allotrope termed ,,carbyne”, which until now remains an unsettled topic. In order to
model and understand its potential properties research on known — natural and synthetic —
polyynes or polyynediyl systems has been undertaken.

The review gives a brief summary on the results of this research. It describes isolation and
properties of many natural polyynes. This includes diynes [13-21], triynes [22-26], and tetra-
ynes [27, 28], which were derived from many natural sources [6—10]. Most of these com-
pounds possess very interesting biological activities that range from antibacterial properties
through antifunginal, antiseptic, anti-cancer and anti-HIV activity [11-12].

Next some of the synthetic organic and organometallic examples are presented. The for-
mer includes compounds with more than 20 carbon atoms in the chain that are often terminated
with extremely bulky (even dendrimeric) [29-38] or heteroatom containing endgroups
[39—45]. Such compounds constitute an ideal base for many theoretic calculations.

The classification of alkynyl complexes is given as well as few examples of crystallogra-
phically characterized long carbon chain organometallic compounds [55-56]. The review diffe-
rentiates the complexes of main group and transition metals. The former are less represented
but are often crucial in the synthesis of transition metal alkynyl complexes [57—60].

Next we summarized the most practical approaches to the synthesis of polyynes. The
common pathway includes four steps: (1) synthesis of terminal group precursor, (2) introduc-
tion of acetylene fragment, (3) chain elongation, and (4) termination of the carbon chain inclu-
ding dimerization.

Methods for C=C introduction to organic compounds are represented by numerous homo
and heterocoupling protocols. The most frequently used are Sonogashira [64—-66] and Stille
[67, 68] couplings although in some cases other methods (Negishi, Kumada-Tamao-Corriu
or Suzuki coupling) are more effective. Instead, conventional synthesis of alkynyl complexes
includes reaction of metal halides with common alkynylating agents as alkynyl compounds of
group 1 metals [71-73] although more sophisticated methods are also known [74—82].

Chain elongation is the most important part of the polyyne synthesis. The major protocol
for this step is Cadiot-Chodkiewicz coupling first introduced in 1957 [83]. Lately, many modi-
fications of this method were developed although the main idea remained unchanged [84—87].
With time some other protocols were applied for this step from which the most interesting are
Fritsch-Buttenberg-Wiechell [§9-91] and elimination reaction [92-93].

Finally, organic and organometallic polyynes application potential is discussed. Apart
from their use in synthetic organic chemistry [99—113] they are being utilized for the produc-
tion of polymeric materials via topochemical crystal-to-crystal polymerization [118—120]. They
also reveal some medical applicability [114-115].

Keywords: polyynes, Sonogashira coupling, Cadiot-Chodkiewicz coupling, topochemical
polymerization, polyyne complexes

Stowa kluczowe: poliyny, sprzgganie Sonogahiry, sprz¢ganie Cadiota-Chodkiewicza, topo-
chemiczne polimeryzacja, kompleksy poliynowe
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WSTEP

Pojecie ,,zwiazki poliynowe”, cho¢ powszechnie w literaturze uzywane, nie jest
jednoznaczne, a stosowanie przedrostkow oligo-, poli- jest dos¢ swobodnie trakto-
wane, w zalezno$ci od dziedziny nauki, w jakiej funkcjonuja. Na przyktad w chemii
alkinéw, zwiazkiem poliynowym nazywa si¢ czasteczke zawierajaca uktad co naj-
mniej dwu sprz¢zonych wiazan potrdjnych pomigdzy atomami wegla, tworzacymi
tzw. fancuch weglowy. Z punktu widzenia naukowcow zajmujacych sig np. chemia
polimerow, zwiazki takie z pewnoscia nazwano by dimerami, za$ kolejne, trimerami,
tetramerami, itd. W starszej literaturze angloj¢zycznej funkcjonowato pojecie oligo-
ynow, lecz jego stosowanie zostato obecnie zupetnie zaniechane. Nalezy rowniez
dodaé, ze w materiatach polskojezycznych zamiennikiem terminu ,,poliyny” jest
czgsto okreslenie ,,polialkiny”. W zwiazku z powyzszym, dla potrzeb tego artykutu
zwiazki zawierajace dwa lub wigcej sprzezonych wiazan potrojnych nazywane beda
poliynami lub polialkinami.

Synteza i wlasciwosci zwiazkéw poliynowych sa na tamach §wiatowe;j litera-
tury naukowej szeroko dyskutowane. Wynika to przede wszystkim z faktu duzego poten-
cjatu aplikacyjnego, np. jako urzadzen nanoelektroniki. Zainteresowanie poliynami
znaczaco wzrosto wraz z odkryciem fullerenow. Wtedy tez na nowo rozgorzata dys-
kusja nad znanymi odmianami alotropowymi wegla oraz nad tym, jakie kryteria
musi spetnia¢ substancja, aby uznano ja za kolejna odmiang. Dzi§ trudno jedno-
znacznie odpowiedzie¢ na pytanie, ile odmian alotropowych wegla istnieje. Najbez-
pieczniejszym stwierdzeniem bgdzie, iz znamy co najmniej trzy. Ciekawa klasyfika-
cj¢ proponuja Cataldo i Heimann (Rys. 1), ktérzy dziela znane formy wegla elementar-
nego wedhug rodzaju hybrydyzacji tworzacych je atomow [1].

[ WEGIEL ELEMENTARNY |

sp® sp? sp
DIAMENT GRAFIT POLIYNY
kubiczny haksagonalny poliyny/kumuleny
haksagonalny a-karbyn
(lonsdaleit) romboedralny B-karbyn
spd + sp? sp"

MIESZANE FORMY WEGLA PRZEJSCIOWE FORMY WEGLA

wegiel amorficzny
wegiel czamy

wegiel szklisty
- 1<n<2 2<n<3
wegiel diamentopodobny
cyklopoliyny fullereny

SW nanorurki
3+ sp2 + MW nanorurki

SP sp SP nanocebulki

MIESZANE FORMY WEGLA nanorozki

struktury karbynoidowe

bi-, tri-cyklopoliyny

Rysunek 1. Odmiany alotropowe i inne formy wegla, wg Cataldo i Heimanna
Figure 1. Allotropic and other forms of carbon by Cataldo and Heimann
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Od niedawna mowi sig o liniowej odmianie alotropowej, zwanej karbynem
(ang. carbyne) [2]. W 1995 roku Lagow z Rice University opisat alotrop poliynowy
sktadajacy si¢ z tancuchow weglowych o dlugosci do 500 atomoéw [3], poltaczonych
na przemian pojedynczymi i potréjnymi wiazaniami. Otrzymat go przez odparowa-
nie grafitu $wiattem lasera, w obecnos$ci rodnikow trifluorometylowych, ktore ,,zamy-
kaja” i stabilizuja czasteczki. Obliczenia kwantowo mechaniczne dowodza, iz moze
istnie¢ stabilna, cykliczna odmiana weggla w postaci ptaskich pier§cieni tworzonych
przez konkretna liczbg atoméw (np. 18, 24, 30; Rys. 2). Mozliwe jest rowniez, co udo-
wodniono ekspertmentalnie, przeksztatcanie tej odmiany w inne, np. fullereny [4].

/C/C§c B . c=C=c [ 7]
“ c c c
c/ \\\c C/ \\c
J V| |
1 1 LL
i ! /
\c c/// \\c c//
\\C\Cgc — —n \0§C4c — —n
a b

n =1, cyklo-Cs; n =2, cyklo-Cos; n = 3, cyklo-Cso

Rysunek 2. Potencjalne cykliczne odmiany alotropowe wegla: a — poliynowa; b — kumulenowa [5]
Figure 2. Potential cyclic forms of carbon allotropes: a — polyynic; b — cumulenic [5]

1. NATURALNIE WYSTEPUJACE POLIYNY

Wyizolowanie pierwszego polialkinu pochodzenia naturalnego datuje si¢ na
rok 1826 [6]. Na przestrzeni dwdch kolejnych wiekéw liczba ta wzrosta do ponad
tysiaca. Okazato sig, iz zrodlem takich zwiazkoéw moze by¢ zarowno szeroka gama
ro$lin [7], jak i kultury grzybow [8], bakterie, gabki morskie i koralowce [9]. Opi-
sano takze przyktad wyizolowania zwiazku diynowego z organizmu chrzaszcza Rha-
gonycha fulva [10].

Naturalne zwiazki polialkinowe sa szczegolnie interesujace w kontekscie ich
aktywnosci biologicznej. Wykazuja one m.in. wlasciwos$ci antybakteryjne, antygrzy-
bicze, antynowotworowe, a nawet anty-HIV [11, 12].
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1.1. DIYNY (C,)

Bardzo popularne wsrdéd poliyndw pochodzenia naturalnego sa zwiazki, zawie-
rajace w swojej strukturze uktad dwu skoniugowanych wiazan potrdjnych pomig-
dzy atomami wegla (C=C),. Znaleziono je zarOwno w roslinach, jak i organizmach
morskich oraz grzybach. Jako przyktad moze postuzy¢ rodzina roslin araliowatych
(draliacea), wérod ktorych wiele gatunkow wykazuje wlasciwoscei lecznicze. Oplopa-
nax horridus (kolcosit straszliwy), krzew rosnacy w Ameryce Polnocnej, z ktorego
kory i korzeni rdzenni mieszkancy sporzadzali specyfiki leczace wiele dolegliwo-
$ci, okazat si¢ zroédtem kilku polialkinéw o aktywnosci antymykobakteryjnej i anty-
grzybiczej [13]. Syntezg jednego z nich, octanu optopandiolu (1), opublikowata nie-
dawno grupa Caia (Schemat 1) [14].

TBDMSO. OTBDMS
= - I a,b
— Br + —<— —>
OAc
(S) (S)
HO. ,OH
1 - 16
OAc

1(11S,16S)

Schemat 1. Synteza optycznie czynnego octanu optopandiolu wg Caia.
a) CuCl, EtNH,0HHClI, EtNH,, H,0, MeOH, 0°C; b) TBAF, THF/H, 0, 0°C, 52%
Scheme 1. Synthesis of optically active optopandiole acetate according to Cai.
a) CuCl, EtNH,0HHClI, EtNH,, H,0, MeOH, 0°C; b) TBAF, THF/H, 0, 0°C, 52%

Niestabnaca od lat popularnoscia cieszy si¢ zen-szen (Panax ginseng), sktad-
nik wielu produktow aptecznych. Jego lecznicze dziatanie wynika migdzy innymi
z obecno$ci wyizolowanego po raz pierwszy w 1980 roku panaksydolu (2) [15].
Zwiazek ten wykazuje wysoka aktywnos¢ cytotoksyczna wobec komorek nowotwo-
rowych biataczki (L1210). Réwniez falkarinol (3) [16], wyizolowany takze z ro$lin
nalezacych do innych rodzin, znany jest ze swojej aktywnosci cytotoksycznej
wobec kilku linii komérek nowotworowych oraz dzialania inhibitujacego wzrost
niektorych groznych bakterii (np. Escherichia coli i Staphylococus aureus). Szcze-
g0lng uwaga syntetykow przyciaga inny z wyizolowanych z zen-szenia diynow, pana-
ksytriol (4) [17]. Ten z kolei zwiazek jest inhibitorem wzrostu komorek nowotworo-
wych linii MK-1 i B16 (czerniak). Od kilkunastu lat jest dyskutowana struktura,
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konfiguracja absolutna oraz efektywna droga syntezy tego zwiazku [18]. Omawiane
zwiazki pokazano na Rys. 3.

2, panaksydol 3, falkarinol

OH

o —

HO
4, panaksytriol

Rysunek 3. Przyktady zwiazkow diynowych, wyizolowanych z Panax ginseng
Figure 3. Examples of diynes isolated from Panax ginseng

Duza grupe interesujacych, bioaktywnych zwiazkow, wiaczajac kilka poliy-
néw, wyizolowano z organizmoéw morskich, m.in. Scleractinia (ang. stony corals)
[19]. Przyktady czasteczek tych zwiazkow, otrzymanych przez kilka niezaleznych
grup badawczych, pokazano na Rys. 4 [20,21].

OR O

— — — — OH

O

5,R =H, CH,CO,H 6 (ang. montiporic acid B)

(ang. montiporic acid A)
o <_\_/ ﬂ
) ) (e}
7 (ang. montiporyne A) 8 (ang. montiporyne B)

Rysunek 4. Przyktady diynow wyizolowanych z organizméw morskich Scleractinia
Figure 4. Examples of diynes isolated from marine organism Scleractinia
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1.2. TRIYNY (C)

Mniejsza grupg, w porownaniu z diynami, tworza zwiazki triynowe. Najmniej
skomplikowane strukturalnie triyny pochodzenia naturalnego zostaly wyizolowane
z roslin rodziny Asteraceae [22]. Przyktadem jest pokazany na Rys. 5 zwiazek 9.
Mimo iz koncowy produkt wyglada stosunkowo prosto, otrzymuje si¢ go w 8-9
krokach syntetycznych [23], obejmujacych migdzy innymi etapy zabezpieczania
i odbezpieczania grupy hydroksylowej, utleniania tej grupy do aldehydu, sprzega-
nia z litowa pochodna fenyloacetylenu, przegrupowania Fritcha-Buttenberga-Wie-
chella.

O OMe
— — — — — — /
HO NH, o)
11 HO 12

Rysunek 5. Przyktady naturalnie wystgpujacych triynow: 9, 10 pochodzenia roslinnego;
11, 12 wyizolowanych z grzybow
Figure 5. Examples of naturally occuring triynes: 9, 10 from plants; 11, 12 from funguses

Pewna podgrupe wsrod triynow tworza entriyny posiadajace w swej strukturze
wiazanie podwdjne pomiedzy atomami wegla umiejscowione bezposrednio przy
uktadzie wiazan potrojnych (10 i 12). Pierwszy z nich zostat wyizolowany z rodzaju
Chryzanthemum. Syntezg zaproponowali Tykwinski i Shi Shun [24]. Sktada si¢ ona
z trzech etapow: reakcji Friedla-Craftsa, dibromoolefinowania i przegrupowania
Fritcha-Buttenberga-Wiechella.

OH

Rysunek 6. Zwiazek L-660,631
Figure 6. Compound L-660,631
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Niezwyktym strukturalnie triynem jest wyizolowany z bakterii Actinomycetes
i Microbisporia [25, 26] zwiazek o nazwie L-660,631 (13, Rys. 6). Cieszy si¢ on
sporym zainteresowaniem naukowcow, gtéwnie w aspekcie aktywnosci biologicz-
nej, zwlaszcza biosyntezy cholesterolu.

1.3. TETRAYNY (C)

Scharakteryzowano stosunkowo niewiele zwiazkow tetraynowych pochodze-
nia naturalnego. Zalicza si¢ do nich kwas karboksylowy, obecny w korze rosnacego
m.in. w Ekwadorze drzewa Minquartia guianensis (stad angielska nazwa tego kwa-
su — minquartynoic acid, 14) [27]. Zwiazek ten dziata cytotoksycznie na wiele linii
ludzkich komérek nowotworowych oraz ma wlasno$ci anty-HIV. Drugi z kolei przy-
ktad, pokazany na Rys. 7, to obecny w kulturach roslinnych patogendéw Pseudomo-
nas caryophylli antybiotyk caryoynencin (15) [28]. Ten bardzo niestabilny termi-
nalny tetrayn wykazuje dziatanie niszczace zaréwno w stosunku do bakterii gram-
dodatnich, jak i gram-ujemnych.

HO,,
=

HOOC

14 (ang. minquartynoic acid)

15 (ang. caryoynencin)

Rysunek 7. Przyktady naturalnych zwiazkow tetraynowych
Figure 7. Examples of natural tetraynes

2. SYNTETYCZNE POLIYNY

2.1. POLIYNY ORGANICZNE

W czasach nazywanych epoka elektroniki mamy §wiadomos$¢, ze wymagania
stawiane nowoczesnym urzadzeniom elektronicznym nieustannie rosna. Konwen-
cjonalne materiaty zostaty wyeksploatowane do granic mozliwosci, co skierowato
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uwagge przemyshu na nowe materiaty organiczne o interesujacych wlasciwosciach
elektrycznych, optycznych i strukturalnych. Tym mozna uzasadni¢ zainteresowanie
$wiata nauki organicznymi zwiazkami poliynowymi, skoniugowanymi polimerami
1 wszystkimi sieciowymi formami alotropowymi wegla (ang. carbon networks).
Pokazana na Rys. 8 forma wegla 16 (ang. graphidyne) wedhug obliczen, okazuje
si¢ najstabilniejsza sieciowa forma wegla, zawierajaca w strukturze diacetylenowe
taczniki pomigdzy pierscieniami aromatycznymi [29]. Przewiduje sig, Ze ta nieotrzy-
mana jeszcze odmiana alotropowa bgdzie miata niezwykle interesujace wlasciwosci
(m. in. mechaniczne). W celu poparcia stawianych hipotez otrzymano serig tzw.
substruktur grafidynu (Rys. 8, 17-21). Po wszechstronnych badaniach tych zwiaz-
kow prawdopodobna jest ekstrapolacja uzyskanych wynikéw dla catej sieci [30, 31].

Dec

Rysunek 8. Potencjalna forma alotropowa wegla — graphidyne (16) i jego substruktury (17-21)
Figure 8. Potential form of carbon allotrope — graphidyne (16) and its substructures (17-21)

Rowniez liniowe polialkiny organiczne o budowie typu R(C=C) R' sa interesu-
jacymi obiektami badan. W grupie tej dominujaca czg$¢ stanowia zwiazki o budo-
wie symetrycznej (R =R'). Oczywistym jest, iz o stabilno$ci takich struktur decyduje
w gtownej mierze charakter i wielko$¢ grup koncowych. Na podstawie danych
z aktualnej bazy CCDC mozna stwierdzi¢, iz najdluzszymi organicznymi polialki-
nami, scharakteryzowanymi rentgenograficznie, sa obecnie dwa heksayny (Rys. 9,
zwiazki 221 23), jeden pentayn (Rys. 9, 24) i osiem zwiazkéw tetraynowych (Rys. 9,
zwiazki 25-28). Jak wida¢, nie jest to duza grupa zwiazkow, co moze oznaczaé, iz
po przekroczeniu pewnej granicznej dtugosci tancucha stajq si¢ one niestabilne.



490 K. OSOWSKA, S. SZAFERT

C=C—-C=C—-C=C-C=C-C=C-C=C
22

t-Bu@CEC-CEC—CEC-CEC-CEC-CEC’Qt-Bu

23

chc—c Ec—CEc-czc-cECD

24

Me3C-C=C~C=C-C=C-C=C-CMe; @CEC‘CEC‘CEC‘CEC@
25

26

@CEC‘CEC—CEC‘CEC@ t-Bu@CEC‘CEC‘CEC'CEC@t-Bu

27 28

Rysunek 9. Krystalograficznie scharakteryzowane organiczne:
1,3,5,7,9,11-heksayny (22, 23), 1,3,5,7,9-pentayn (24) i 1,3,5,7-tetrayny (25-28).
Figure 9. Crystallographically characterized organic: 1,3,5,7,9,11-hexaynes (22, 23), 1,3,5,7,9-pentayne (24)
and 1,3,5,7-tetraynes (25-28)

Jednymi z najdtuzszych organicznych poliynéw (do 20 atomoéw wegla w tancu-
chu) sa otrzymane przez Hirscha zwiazki stabilizowane rozbudowanymi, dendry-
merycznymi grupami terminalnymi, pokazane na Rys. 10 [32]. Podobne wtasciwosci
stabilizujace wykazuja mniejsze grupy koficowe, jak na przyktad ‘BuMe,SiO- [32].
Zwiazki te w pelni scharakteryzowano metodami spektroskopowymi (glownie IR
i UV/VIS). Grupy arylowe réwniez pelnia funkcje stabilizatorow dtugich tancu-
chow weglowych. Najdluzszym, wyizolowanym w postaci bardzo niestabilnego ciata
statego, jest Ph(C=C),Ph [33]. Diuzszy o jedno wiazanie potrojne w taficuchu weg-
lowym zwiazek (n = 10) udato si¢ zidentyfikowaé tylko chromatograficznie [34].
Warto tez wspomnie¢ o imponujacej serii dicjanopoliynow NC-(C=C) -CN, otrzy-
manych réwniez przez grupe Hirscha (n = 3—-8) [35]. Sa to zwiazki z najmniejsza
grupa terminalng spo$rod tutaj wymienionych.
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Rysunek 10. Scharakteryzowane spektroskopowo organiczne poliyny,
stabilizowane dendrymerycznymi grupami koncowymi
Figure 10. Spectroscopically characterized organic polyynes stabilized by dendrimeric end-groups

Warto podkresli¢, iz scharakteryzowano stosunkowo niewiele organicznych poli-
ynow, ktore w grupie terminujacej tancuch weglowy zawieraja heteroatom (tlen,
siarka czy azot), bgdacy ewentualnym miejscem koordynacji jonu metalu przy poten-
cjalnym zastosowaniu tych zwiazkow jako ligandow.

Istnieje grupa poliyndw, ktére trudno jednoznacznie sklasyfikowaé. Sa to zwiazki,
w ktorych tancuch weglowy jest zakonczony atomem niemetalu. Najlepiej pozna-
nymi w tej grupie sa zwiazki nazywane krzemoorganicznymi. Poliyny zawierajace
krzem sa bardzo obiecujacymi materiatami, w konteks$cie zastosowan jako nano-
urzadzenia [36]. Rekordowe dlugosci tancuchow weglowych w liniowych poliy-
nach osiagane sa wlasnie dla zwiazkow zawierajacych krzem. Jako spektakularny
przykiad moze stuzy¢ zwiazek Et,Si(C=C), SiEt,, zidentyfikowany za pomoca spek-
troskopii IR 1 UV/VIS [37]. Imponujaca seri¢ krzemoorganicznych poliynow otrzy-
mano w grupie Tykwinskiego (Rys. 11) [38].
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Rysunek 11. Seria krzemoorganicznych poliynéw otrzymanych przez Tykwinskiego
Figure 11. Series of silica organic polyynes obtained by Tykwinski

Znane sa nieliczne przyktady zwiazkow polialkinowych (glownie diynowych),
w ktorych tancuch weglowy jest zakonczony atomami boru [39], azotu [40], fosforu
[41] lub siarki [42]. Dlatego za spore osiagnigcie nalezy uznaé otrzymang przez
Gleitera serig¢ zwiazkow, w ktorych tancuch weglowy terminowany jest atomem tlenu,
siarki, selenu i telluru (Rys. 12) [43]. Co wigcej, jedyna grupa stabilizujaca termi-
nalny atom niemetalu w kazdym z wymienionych zwiazkow jest grupa metylowa.

Wszystkie zwiazki tetraynowe pokazane na Rys. 12 scharakteryzowano krystalo-
graficznie.

[ — —
O p— (0] Se —%—Se
! n v n 7
39 40
S - — : S Te _H—— Te
l \ /n 'z// / n »’/
M 42
(n=1-4)

Rysunek 12. Seria zwiazkow poliynowych terminowanych atomami niemetali
Figure 12. Series of polyyne compounds terminated with nonmetals

Wisrdd pierwiastkow grupy 17 na szczegdlna uwage, w aspekcie syntezy zwiaz-
kéw poliynowych, zastuguje jod. Poszukiwania efektywnych drog syntezy dijodo-
triyndw 1 tetrayndw rozpocze¢to po przedstawieniu wynikow uzyskanych przez
Baeyera w 1885 roku [44]. Ostatnio, te okreslane jako ekstremalnie reaktywne zwiazki,
sa badane jako potencjalne prekursory liniowych molekut C, i C, [45].



ZWIAZKITKOMPLEKSY POLIYNOWE. STRATEGIASYNTEZY I ZASTOSOWANIA 493

2.2. POLIYNY METALOORGANICZNE

2.2.1. Poliynowe kompleksy metali przejsciowych

Z powodu niewatpliwej atrakcyjnosci, poliynowe kompleksy metali przejscio-
wych stanowia bardzo liczna i stosunkowo dobrze poznana grupe zwiazkow. Bada-
nia nad polialkinowymi o-kompleksami metali zaczgly si¢ intensywnie rozwijac
w latach 80. ubiegtego wieku. O ile w 1982 roku znano ok. 200 prac naukowych
dotyczacych tego obszaru, to do roku 2003 liczba ta wzrosta do ponad 20 000
[46—48]. Zakres tych badan jest niezwykle szeroki, a omawiane zwiazki stanowia
zdecydowana wickszos¢ wsrdd ogdtu poliynowych zwiazkow metaloorganicznych.
Ich najprostszy podzial pokazano na Schemacie 2. Najliczniejsza grupg stanowia
symetryczne zwiazki homobimetaliczne.

Metaloorganiczne Kompleksy Polialkinowe

/ N

Monometaliczne Bimetaliczne
LMt C=C)R - / o
PEh Homobimetaliczne Heterobimetaliczne
, 3
,@RW— =) >—CH3 LmM-éCEC);]ML L.Mfc=chmr,,
PPhs PPhg
Fe'(—)'F Re =—=-Rh-CO
P P PPh3

Schemat 2. Podziat kompleksow poliynowych [46—48]
Scheme 2. Classification of polyyne complexes [46—48]

Oddziatywania dalekiego zasiggu, takie jak komunikacja elektroniczna czy
magnetyczna pomigdzy dwoma centrami metalicznymi, sa podstawowym zjawiskiem,
na ktérym bazuje wspotczesna elektronika. Dlatego tez ich kontrolowanie oraz mani-
pulowanie nimi jest niezwykle wazne. Wiele zwiazkéw, o ktorych mowa w tym
rozdziale, jest testowana w tym wlasnie aspekcie. Atrakcyjnosci kompleksom poliy-
nowym dodaje ,,elastyczno$¢” liganda, jakim jest tancuch weglowy, ktory moze two-
rzy¢ z jonem metalu wigzania zarowno pojedyncze, podwojne, jak i potrdjne, jak
pokazano na Rys. 13 [52].
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Rysunek 13. Mozliwe struktury walencyjne tancuchow weglowych spinajacych dwa centra metaliczne (A-E)
i stany redoks dla poliynowych kompleksow bimetalicznych o parzystej liczbie atoméw w tancuchu
weglowym (a—e).

Figure 13. Possible valence structures of carbon wires spanning two metal centers (A-E)
and redox states for polyyne bimetallic complexes with even carbon chains (a—e)

(z+2)+

Wigkszo$¢ obojetnych kompleksow poliynowych o parzystej liczbie atomow
wegla w fancuchu wystepuje w formie oznaczonej jako A, aczkolwiek przyktady
zwiazkOw przybierajacych strukturg B lub C sa rowniez znane (np. (‘BuSiO),-
Ta=C=C=Ta(‘BuSiO), [53], (‘BuO),W=C-C=W('BuO), [54]). Struktury walencyjne
B Iub C moga ponadto wystepowac jako efekt dwuelektronowego procesu utlenia-
nia struktury A.

Gladysz i wspotpracownicy zidentyfikowali najdtuzsze, jak dotad, metaloor-
ganiczne poliyny [55]. Sa to zwiazki platyny i renu, w ktorych dlugos¢ tancucha wynosi
odpowiednio 28 i 24 atomy wegla. Z powodu niestabilnosci kinetycznej, jaka cha-
rakteryzuje te zwiazki, dokonano tego wytacznie metodami spektroskopowymi
(IR 1 UV/VIS). Z kolei najdluzszym, scharakteryzowanym krystalograficznie poli-
alkinowym kompleksem metalu przejsciowego jest, pokazany na Rys. 14, oktayn
46. Nastgpne pod wzgledem dhugosci sa dwa symetryczne heptayny (Pt, Ru) i dzie-
wig¢ heksaynow (Pt, Co, Fe, Ru). Wybrane przyktady pokazano na Rys. 14 [56].
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Rysunek 14. Przyktady scharakteryzowanych krystalograficznie metaloorganicznych:
1,3,5,7,9,11-haksaynow (43-44), 1,3,5,7,9,11,13-heptaynoéw (45) i 1,3,5,7,9,11,13,15-oktaynow (46)
Figure 14. Examples of crystallographically characterized organometallic:
1,3,5,7,9,11-haxaynes (43—44), 1,3,5,7,9,11,13-heptaynes (45) i 1,3,5,7,9,11,13,15-octaynes (46)

2.2.2. Poliynowe kompleksy metali grup gléwnych

W literaturze naukowej wlasciwie nie wyrdznia si¢ grupy poliynowych kom-
pleksow metali grup gtdéwnych, ktorych jest stosunkowo mato. Mozna znalez¢ przy-
ktady etynylowych kompleksow glinu lub indu [57], jesli jednak zawezimy poszu-
kiwania do zwiazkow o dtugosci tancucha weglowego co najmniej C,, okazuje sig,
ze znanych jest tylko kilka przyktadow z udzialem metali 14 grupy [58-60].
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Rysunek 15. Przyktady diynowych kompleksow metali grupy 14
Figure 15. Examples of diyne complexes of group 14 metals

3. SYNTEZA ZWIAZKOW POLIYNOWYCH

Otrzymywanie zwiazku poliynowego obejmuje zazwyczaj wigcej niz jeden etap
i wymaga skonstruowania schematu dziatania, ktory obejmuje: (1) synteze odpo-
wiedniego ugrupowania terminalnego, (2) wprowadzenie do niego terminalnego frag-
mentu acetylenowego, (3) przedtuzenie tancucha weglowego do pozadanych roz-
miar6éw i (4) terminacjg drugiego konca tancucha (np. poprzez dimeryzacje, co powo-
duje dalsze wydtuzenie tancucha).

Etap (1) sprowadza si¢ zazwyczaj do syntezy organicznego zwiazku z podstaw-
nikiem halogenkowym (Br lub I) lub hologenku metalu i nie bedzie tu omawiany.

3.1. METODY WPROWADZANIA GRUPY C=C

3.1.1. Do zwiazkoéw organicznych

Katalizowane zwiazkami metali przejsciowych reakcje heterosprzggania, pro-
wadzace do utworzenia nowego wiazania C-C i powstawania niesymetrycznych pro-
duktow (ang. cross-coupling), sa obecnie jednym z podstawowych narzedzi wykorzy-
stywanych w syntezie organicznej. Najwigkszego znaczenia nabraly katalizowane
zwiazkami palladu, czgsto w obecnosci zwiazkoéw miedzi(I), reakcje sprzggania typu
sp?-sp, zachodzace najczegsciej pomigdzy halogenkami winylowymi lub arylowymi
i terminalnymi acetylenami [61-63].
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(PPh3)2Pd0|2, Cul
R'X + HC=CR?2 : > RIC =cCR2
NHEt,, NEt3 lub piperydna

t.p. lub 90°C

R' = aryl, alkenyl
R?= aryl, hateroaryl, alkenyl, alkil, SiR3
X=Cl, Br, |, OTf

Schemat 3. Warunki standardowe reakcji sprzegania, wg Sonogashiry
Scheme 3. Standard conditions for coupling reactions by Sonogashira

Pierwsze prace dotyczace tego typu reakcji opublikowaty w 1975 r. trzy zespotly
badawcze [64—66]. Procedury przedstawione w dwoch pierwszych okreslono jako
rozszerzenie reakcji Hecka do terminalnych acetylenéw [65, 66]. Z kolei trzecia
uznano za polaczenie katalizowanego zwiazkami miedzi alkinylowania komplek-
séw palladu i katalizowanego zwiazkami palladu sprzggania sp>-C halogenkéw
z terminalnymi acetylenami [64, 66]. Autorzy tej ostatniej pracy, Sonogashira
i Hagihara, zauwazyli, ze dodanie do uktadu katalitycznego niewielkiej ilosci jodku
miedzi(l) tak zwigksza szybko$¢ reakcji, ze mozliwe jest prowadzenie alkinylowa-
nia w temperaturze pokojowej. Procedura ta szybko stata si¢ bardzo popularna
i obecnie powszechnie znana jest jako sprzgganie Sonogashiry.

Innym typem reakcji, stuzacych tworzeniu wiazah miedzy sp- i sp>- atomami
wegla, jest sprzeganie halogenkoéw organicznych z alkinylowymi zwiazkami metali
(Schemat 4) lub boru. Do tego typu reakcji naleza: reakcja Stillego (M = Sn), reak-
cja Negishiego (M = AIR, lub ZnX), reakcja Kumady-Tamao-Corriu (M = MgX)
i reakcja Suzukiego (M = B).

kat. Pd-Cul
HC =CR?2, zasada

R1x _ — R1CECR2

kat. Pd lub Ni
MC=CR? M = SnR3, BR,, AIR,, ZnX, MgX

Schemat 4. Synteza niesymetrycznych alkindw w reakcjach katalizowanych zwiazkami metali
Scheme 4. Synthesis of unsymmetrical alkynes in reactions catalyzed by metal complexes

Spora popularnoscia wsrod wymienionych wyzej cieszy si¢ reakcja sprz¢gania
Stillego [67, 68]. Zwiazki cynoorganiczne charakteryzuja si¢ tolerancja dla wielu
grup funkcyjnych, ktore sa reaktywne przy stosowaniu innych reagentow metaloor-
ganicznych. Sa z reguty odporne na dziatanie wody i powietrza oraz, w wigkszosci
przypadkow, sa tatwodostepne ze zrodet komercyjnych. Istotng wada jest ich wyso-
ka toksyczno$¢. Z powodu tagodnych warunkow, w ktorych przebiega reakcja Stil-
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lego i doskonatej chemoselektywnosci, jest ona czgsto stosowana w syntezie pro-
duktow naturalnych.

Mimo wielu podobienstw i zalet, reakcja sprzggania Negishiego nalezy do mniej
popularnych niz reakcja Sonogashiry, czy Stillego. Zwiazki cynkowe wykazuja
wigksza nukleofilowos$¢ niz ich cynowe odpowiedniki, aczkolwiek reakcje z ich
udziatem wciaz okre$la sig¢ jako wysoko chemoselektywne [69]. Niewatpliwa wada
jest ich duza wrazliwo$¢ na wodg i powietrze.

Bezdyskusyjna przewaga sprzegania Negishiego i Suzukiego nad reakcjami
z cynoorganika jest duzo nizsza toksyczno$¢ zwiazkow zaro6wno cynko-, jak i boro-
organicznych. Z kolei zaletami reakcji sprzggania Suzukiego, jest trwalo$¢ reagen-
tow boroorganicznych, tatwos¢ ich przechowywania i usuwania z mieszaniny reak-
cyjnej. Zwiazki boroorganiczne sa rzadziej obecne w kontekscie reakcji heterosprzg-
gania, gtownie ze wzgledu na tatwos¢, z jaka ulegaja procesowi hydrolizy
w obecnos$ci zasady, ktora jest niezbedna w tym przeksztatceniu. Mimo to w litera-
turze mozna znalez¢ wiele przykladow otrzymania produktow heterosprzggania
w obecnosci stabilnych w warunkach przeksztalcenia alkinylopochodnych zwiaz-
koéw boru [70].

Cho¢ zwiazki alkinylomagnezowe sa gtownie uzywane w przygotowywaniu
zwiazkow metaloorganicznych innych metali (m.in. Sn, Zn), wykazuja rowniez pewna
reaktywno$¢ w reakcjach heterosprzggania. Gtownym ograniczeniem stosowalnosci
reagentdw magnezoorganicznych w tych procesach jest ich niska chemoselektyw-
nosc¢ [71].

3.1.2. Do kompleks6w metali

Konwencjonalna synteza alkinylowych ¢-kompleksow metali przejsciowych
obejmuje reakcje halogenkow metali z anionowymi czynnikami alkinylujacymi,
takimi jak alkinylowe zwiazki metali alkalicznych [72], magnezu, miedzi [73] lub
alternatywnie, poprzez bezposrednia dehydrohalogenacje [74], w reakcji pomigdzy
halogenkiem metalu, a aktywnym alkinem posiadajacym elektronoakceptorowy pod-
stawnik. W praktyce, do niedawna wigkszos¢ zwiazkow tego typu otrzymywano
w reakcji acetylenkow metali alkalicznych lub ziem alkalicznych RC=CM (Li, Na,
Mg itd.) z halogenkami metali przej$sciowych LnMX (X = Cl, Br, I) lub obojgtnych
alkinéw z kompleksami metali przejsciowych.

Jedna z pionierskich procedur podstawiania metali acetylenem zaproponowat
w 1970 roku Hagihara. Dotyczyta ona halogenkéw metali 10 grupy i aktywowanych
obecnoscia elektronoakceptorowego podstawnika alkinow (Schemat 5) [74, 75].
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HNE, HC=CR
Cul ™ [(HNEt,),Cul] W [(HNEt,),CUC=CR] *+ Et,NH/HI
2
MX
M = Pt, Pd, Ni _
X =Cl, Br, [IMC=CR] + [(HNEty),CuX]

Schemat 5. Synteza acetylenéw metali grupy 10 w katalizowanej Cu(I) dehydrohalogenacji.
Scheme 5. Synthesis of acetylenes of group 10 metals by dehydrohalogenation catalyzed by Cu(I)

Duza uzytecznoscia w syntezie alkinylowych komplekséw metali wykazuja si¢
zwiazki cynoorganiczne. Tak otrzymano po raz pierwszy alkinylowy zwiazek rodu
[76].

PMes PMeg
Me3zSnC=CPh
MesP —Rh, Cl —_— MezP——Rh —
2, 1eq. s,
Me3P PM93 M63P PMe3
Me3zSnC =CPh Me3SnC=CPh
2.5eq. 1eq.

— Me3P\ oPMes —

\ /= <% \ /4

Me3P PM93

Schemat 6. Formowanie dialkinylowych kompleksow rodu w reakcjach z trimetylocynowymi reagentami
Scheme 6. Formation of dialkynyl rhodium complexes in reactions with trimethyltin reagents

Metoda pokazana wyzej dobrze sprawdza si¢ rowniez w przypadku zwiazkow
zelaza [77], rutenu [78] 1 osmu [79].

Efektywna metoda syntezy mono- i niesymetrycznych alkinylowych komplek-
sow metali jest zapoczatkowana przez Dixneufa synteza poprzez formowanie winy-
lidenéw, pokazana na Schemacie 7 [80].
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Scheme 7. Synteza alkinylowych komplekséw metali poprzez winylidenowe produkty przej$ciowe
Scheme 7. Synthesis of alkynyl metal complexes via vinylidenic transition form

Alkinylowe kompleksy metali przejsciowych mozna réwniez otrzymac przez
eliminacj¢ H, lub przez przeksztalcenie 7 kompleksow w kompleksy o [81, 82].

Choc¢ istnieja pierwiastki wykazujace znikoma reaktywno$¢ w opisanych proce-
durach (np. Mn), zaprezentowane w tym rozdziale reakcje, w wigkszosci przypad-
koéw, daja sig rozszerzy¢ na inne metale przejsciowe.

3.2. PRZEDLUZANIE LANCUCHOW WEGLOWYCH

3.2.1. Sprzeganie Cadiota-Chodkiewicza

W 1957 roku Cadiot i Chodkiewicz zaproponowali nieznana dotad metodg otrzy-
mywania niesymetrycznego polialkinu (Schemat 8) [83]. Substratami w tym proce-
sie byty terminalny acetylen i bromoacetylen, rozniace si¢ od siebie podstawnikiem.
Reakcje prowadzono w obecno$ci aminy oraz katalitycznych ilo$ci soli miedzi(I).

1) CuCl, NH,0H. HC,
EtNH,, MeOH, N,

R——=———H - R——=— R

2) B——————R', MeOH

Schemat 8. Reakcja heterosprzegania, wg Cadiota-Chodkiewicza.
Scheme 8. Cadiot-Chodkiewicz heterocoupling reaction

Wezeséniejsze proby przeprowadzenia reakcji heterosprzegania nie dawaty zado-
walajacych efektow. Powodem byt glownie fakt, iz produktem uprzywilejowanym
w reakcjach sprzggania (wywodzacych si¢ dotad od reakcji Glasera) jest produkt
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homokondensacji. W zwiazku z tym, procedura zaproponowana przez Cadiota
i Chodkiewicza zyskata duza popularnos¢ wsérdd syntetykow, co zaowocowato bada-
niami nad jej zastosowaniem dla bardzo szerokiej grupy zwiazkéw chemicznych,
w roznych warunkach (badano wptyw charakteru uzywanej aminy, rozpuszczalnika,
temperatury i czasu reakcji) [84]. Korzystajac z tej metody otrzymano wiele niesy-
metrycznych alifatycznych i aromatycznych 1,3-butadiynéw [85, 86]. Obok orygi-
nalnej procedury sprzggania Cadiota-Chodkiewicza, ktora wciaz jest szeroko stoso-
wana, pojawito si¢ wiele uzytecznych modyfikacji. Na przyktad Alami i Ferri opisali
metode sprzggania mniej reaktywnych bromoalkindéw, a nawet chloroalkindw przez
dodanie kokatalizatora [PdCL,(PPh,),] i prowadzenie reakcji w pirolidynie [87].

Z czasem okazalo sig, ze mozliwe jest rowniez sprzeganie zwiazkoéw alkino-
wych, ktore w formie terminalnej (terminalny acetylen) sa niestabilne. Hiyama i wspot-
pracownicy opracowali metode¢ bezposredniego sprzggania acetylenu zabezpieczo-
nego grupa sililowa z chloroacetylenem, jak pokazano na Schemacie 9 [88].

10 mol % CuCl
> R R'
DMF, 80°C

RTSiMe3
+

Cl R'

Schemat 9. Sprzgganie alkinylosilanéw z chloroalkinami, wg Hiyamy
Scheme 9. Coupling of alkynylsilanes with chloroalkynes by Hiyama

3.2.2. Przegrupowanie Fritscha-Buttenberga-Wiechella (FBW)

Inng metoda przedtuzania tancucha polialkinowego jest zaproponowane w 1894
roku przez trzech niemieckich chemikoéw przeksztatcenie, nazwane po6zniej prze-
grupowaniem Fritscha, Buttenberga i Wiechella (FBW) [89-91]. Uczeni ci odkryli,
iz dziatanie na holoolefing (a na Schemacie 10) zasada, w podwyzszonej temperatu-
rze, powoduje powstawanie reaktywnego metaloorganicznego zwiazku przejicio-
wego, tzw. karbenoidu (c¢), ktory nastepnie, wskutek migracji jednej z grup arylo-
wych, przeksztatca si¢ w alkin. W nowoczes$niejszym wariancie przegrupowania
FBW jako zwiazku wyjsciowego uzywa si¢ dihaloalkenu (b), a rolg zasady peini
alkilolit (najczes$ciej BuLi lub PhLi).
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‘ ‘ NaOEt, EtOH
= & 180 -200°C
z X M
R R

o S ‘\Q/\:/\
L X N— —X
‘\ \/uL;R . : a

Schemat 10. Ogélny schemat przegrupowania FBW
Scheme 10. The general scheme for FBW rearrangement

W syntezie polialkinéw reakcja FBW skutkuje przedtuzeniem tancucha weglo-
wego produktu ,,od srodka” (w odroznieniu od reakcji Cadiota-Chodkiewicza, gdzie
tancuch rozbudowywany jest na jednym z jego koncéw). Przegrupowanie FBW jest
metoda czgsto stosowana w syntezie naturalnych produktéw poliynowych, w synte-
zie dhuzszych tancuchdéw weglowych oraz zwiazkdéw symetrycznych, w ktorych wydtu-
zenie tancucha weglowego nastgpuje rownoczes$nie w wigcej niz jednym miejscu.

3.2.3. Reakcje eliminacji

Mniej popularnymi reakcjami, w wyniku ktorych zostaje wydtuzony tancuch
weglowy, sa reakcje eliminacji [92]. Czgsto spotykanym przyktadem demonstruja-
cym proces tego typu jest reakcja dehydrochlorowania chloroalkenow, pokazana na
Schmacie 11 [93].

1. sec-Buli/THF
2. CISiMes — /K - _

c SiMes

Schemat 11. Synteza bis(diynow) w reakcji dehydrochalogenacji
Scheme 11. Synthesis of bis(diynes) in dehydrochalogenation reaction

3.2.4. Reakcej dimeryzacji

Historia reakcji homosprzegania rozpoczeta si¢ w 1869 roku. Wtedy to Glaser
zaobserwowat spontaniczna dimeryzacje¢ fenyloacetylenomiedzi(I) do difenylodiace-
tylenu pod wplywem powietrza (Schemat 12 — a) [94]. Poczatkowo sadzono, iz
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omawiane reakcje dimeryzacji zachodza w obecnosci katalitycznych ilo$ci soli mie-
dzi(I). Zmodyfikowana procedura Eglintona (Schemat 12 — b) pokazala, ze reakcja
biegnie takze w obecnosci soli miedzi(Il). Procedure t¢ szeroko wykorzystywano
w pionierskiej syntezie nienasyconych zwiazkow makrocyklicznych [95].

a. Sprzeganie Glasera

CuCl, O,
2 Ph —_— H > Ph
NH,OH, EtOH
b. Sprzeganie Eglintona
[ Cu(OAc),, O
» R — H (OAC). Op R
pirydyna/Me OH
c. Sprzeganie Haya
CuCI/TMEDA, O,
2 R —_— H > R R

aceton

Schemat 12. Klasyczne metody sprzggania terminalnych alkinow
Scheme 12. Classical methods for coupling of terminal alkynes

Inna wazna modyfikacja procedury Glasera jest tzw. sprz¢ganie Haya [96]. Przed-
stawiona na Schemacie 12 — ¢ procedura utleniajacego sprzg¢gania terminalnych
acetylenow jest wyjatkowo efektywna, dzigki katalitycznej aktywnos$ci kompleksu,
powstalego z chlorku miedzi(I) oraz bidentnego liganda, N,N,N',N'-tetrametyloety-
lenodiaminy (TMEDA).

Substratem kazdej z tych reakcji sprzggania jest terminalny acetylen. Uzywa-
nie zwiazkéw alkinowych w takiej wlasnie postaci jest czgsto klopotliwe, ze wzgledu
na ich niestabilno$¢. Rozwiazaniem jest przeprowadzanie reakcji deprotekcji (usu-
wania grupy zabezpieczajacej) in situ, a nastgpnie dimeryzacji bez etapu izolowania
produktu acetylenowego, zaproponowanej przez Moriego i Hiyame (Schemat 13)
[97].

CuCl, DMF, O3
2R —_— TMS > R R
60 °C,3-6 h

Schemat 13. Sprzgganie Moriego-Hiyamy
Scheme 13. Mori-Hiyama coupling

Alternatywna metoda dimeryzacji alkindw, w formie innej niz terminalna, jest
procedura zaproponowana przez Lee [98]. Pozwala na otrzymanie symetrycznego
diynu z 1-jodoalkinow w reakcji katalizowanej zwiazkami palladu(0) (Schemat 14).
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kat. Pd(0)
R — | ————> R — — R

R = alkil, aryl
Schemat 14. Dimeryzacja haloalkinow wg Lee
Scheme 14. Haloalkyne dimeryzation by Lee

4. ZASTOSOWANIE POLIYNOW

4.1. ZASTOSOWANIE W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

Nienasycone wysokoenergetyczne struktury, bedace podstawowym elementem
budujacym polialkiny, i ich réznego typu pochodne czynia te zwiazki niezwykle
przydatnymi w syntezie organicznej. Klasyczne reakcje z udziatem alkinow, ktore
przebiegaja oczywiscie takze dla polialkinow, przedstawiono na Schemacie 15 [99].

a) Addycja HX, X= Br lub CI e) Redukcja
X H X H 1) Uwodornienie katalityczne
HX I HX I
R—C=C—H —— R—C=C—H —— R—C-C—H H H
eter eter ‘ ‘ _ Hy [
R—C=C—R — R—C-C—R
X H Pd/C [
b) Addycja X5, X= Br lub CI H H
H N
X R' X X = . 2 -
X; NS X L RTCEC—R ————>=  C=C_
R—C=C—R' —— c=C —» R—C—C—H kat. Lindlara .
/7N R R
CCly CCly |1
R X X X alken cis
2) Lit/amoniak
c) Addycja wody HgSO4 H R'
Li, NH3 N\
OH 0 R—C=C—R ———> /C:C\
_ HyS04 H,0 \ \ R H
RT™C=CH ————® |R—C=CHy| — > R—C~CH,;
HgSO0, alken trans
g) Alkilowanie jonu acetylenkowego
d) Hydroborowanie/utienianie _ NaNH, _ RCH,Br _
o HC=CH = HC=C'Na®* — HC=CCHR
_ 1. BHg i
R-C=C—H ——— R—CH,—C—H
2.H202 _ NaNH,, _ N R'CH,Br _
RC=CH — > RC=CNa® =3 RC=CCH,R'
e) Kwasowos¢ - transformacja w aniony acetylenkowe
h) Oksydacyjne rozszczepienie
(o}
_ NaNH;, _ KMnOy4 I
R-C=C—H =———> R—C=CNa" + NH;3 R—C=C—R — RCOH + RCOH
NH3 Hy0*

Schemat 15. Klasyczne reakcje wigzania C=C
Scheme 15. Classical reactions of C=C bond

Oproécz przedstawionych wyzej reakcji (gtdéwnie addycji), poznano wiele nowo-
czesnych przeksztalcen z udziatem alkinéw. Wsrod nich sa katalizowane zwiazkami
metali przejsciowych wielokomponentowe reakcje cykloaddycji. Do ostatnio inten-
sywnie badanych nalezy tzw. reakcja Pausona-Khanda [100]. Jest to trojsktadni-
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kowa (alkin, alken, CO) [2+2+1] cykloaddycja, w wyniku ktorej otrzymuje sig cyklo-
pentanony (Schemat 16) [101, 102].

RQ RO R®
= C04(CO)s
(a) R2Q i = R3 —> R2Qnn (o)
~
n n
H
O, Ph
Ph \\C
Ph
\\N kat. "Rh", toluen N Ph = N
b) H 110 °C
+ _— +

/ Ph o

Ph

Schemat 16. Przyktady reakcji cykloaddycji z udziatem wiazania C=C
Scheme 16. Examples of cycloaddition reactions with C=C bond

Synteza enancjoselektywna jest szczegdlnie istotnym obszarem badan, w kon-
tekscie zwiazkoéw aktywnych farmakologicznie. I tak, na przyktad synteza leku sto-
sowanego w leczeniu AIDS o nazwie Efavirenz, ktorej jeden z kluczowych krokow
pokazano na Schemacie 17 — a, przez dlugi czas sprawiala trudnosci. Stosowane
uktady reakcyjne nie dawaty oczekiwanej selektywnosci lub wymagaly uzycia zbyt
duzych ilo$ci katalizatora. Opublikowana w 2003 roku przez Chana synteza, opiera-
jaca si¢ na wysoko enencjoselektywnej addycji alkinylocynku do prostych ketonow
z uzyciem chiralnego katalizatora, stwarza bardzo obiecujace perspektywy [103].

o OH S0,
@ (I;I 10%L* + 10% Cu(OTf) (I: L= R
a + H—C=C—Ph
A’ TR ZnMe/CH.Cl, I R
I
R \C\ R'=0OH, R?=H, R® = benzyl
Ph }
F3C, P
S N
IS
R R2 H R R? Ne
at ’/,/ \\\\\ Efavirenz
at.
® I —
N N
%/®\R1 o SR

kat. = Cu(l)/Bis(azaferrocen)

Schemat 17. Reakcje enancjoselektywne z udziatem alkinéw
Scheme 17. Enantioselective reactions of alkynes
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Zainteresowaniem, ze wzgledu na swoja aktywnos¢ biologiczna (antybiotyki
z rodziny penicylin i cefalosporyn), ciesza si¢ heterocykliczne -laktamy. Rowniez
w tym przypadku, zaproponowane przez Fu asymetryczne sprzgganie alkinow
z nitronami (Schemat 17 — b), okazuje si¢ bardzo efektywne (do 93% ee) [104].

Do innych bardzo interesujacych reakcji z udziatem wiazania C=C naleza: reak-
cja Baylisa-Hillmana [105], reakcja otrzymywania zwiazkéw makrocyklicznych
Tilleya [106-108], otrzymywanie zwiazkoéw zelazoorganicznych, zaproponowane
przez Filippou [109]. Warto tez wspomnie¢ reakcje hydrosililowania [110], hydro-
aminowania [111], metatezy [112], czy selektywnej redukeji [113].

4.2. ZASTOSOWANIE W PRZEMYSLE

Ogromne zainteresowanie Swiata naukowego zwiazkami zawierajacymi tan-
cuch polialkinowy zwiazane jest z ich mozliwo$ciami aplikacyjnymi m.in. w obsza-
rze nanoelektroniki. Zwiazki polialkinowe moga znalez¢ tu szerokie zastosowanie
jako np. druty lub przetaczniki molekularne. Ich atrakcyjno$¢ w tym zakresie jest
uwarunkowana obecnoscia nienasyconego uktadu sprzgzonych wiazan wegiel-we-
giel, zdolnych do przenoszenia impulsu elektrycznego. Takze otrzymane na bazie
polialkinow zwiazki polimerowe zaczynaja odgrywaé ogromna rol¢. Sa mianowicie
uzywane jako biosensory, np. w celu detekcji wirusow [114]. Odpowiednio modyfi-
kowane zwiazki polialkinowe maja istotne wlasciwosci lecznicze, a sprzggnigte
z czasteczkami, np. polilaktydéw, moga stanowi¢ idealne uktady dawkujace leki
[115]. Sa takze cenione jako materiaty wyj$ciowe do syntezy ogromne;j liczby farma-
ceutykow i produktéw pochodzenia naturalnego, co oméwiono w Rozdziale 1.

Wiele zwiazkow poliynowych wykazuje wiasnosci interesujace z punktu widze-
nia optyki nieliniowej (NLO). Dotyczy to zarowno polialkinow, jak i produktow ich
polimeryzacji [116]. Wtasciwosci te i w tym wypadku sa uwarunkowane obecno$-
cia silnie polaryzowalnych, skoniugowanych m-elektronow. Przyktadem zwiazkow
wykazujacych wiele takich interesujacych wtasciwosci (m.in. fotoluminescencje,
refrakcje¢) moga by¢ badane w ostatnich latach tzw. mocnorozgatezione poliyny (ang.
hyperbranched polyynes) [117].

Kontrolowanie struktury polimeru jest jednym z wazniejszych wymagan stawia-
nych podczas przygotowywania nowych materialow o zaprojektowanych wezesniej
wlasciwosciach. Mozna to osiagnaé¢ poprzez odpowiednie preorganizowanie mono-
meréw w fazie stalej, w celu przeprowadzenia wymienionej wyzej polimeryzacji
topochemicznej. Wedhug definicji [IUPAC, okreslanie topochemiczno$ci odnosi si¢
do reakcji chemicznych zachodzacych przy minimalnym przemieszczeniu atomow
w sieci krystaliczne;.

Zjawisko polimeryzacji topochemicznej wystepuje stosunkowo rzadko. Powo-
dem sa glownie wysokie wymagania co do parametrow strukturalnych, jakimi zwia-
zek chemiczny w fazie krystalicznej musi si¢ charakteryzowac, aby takiej polimery-
zacji ulega¢. Warunki oraz wymagania odpowiedniego uporzadkowania struktural-
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nego, w przypadku zwiazkow diynowych, triynowych i tetraynowych, pokazano na
Rys. 16. Obecnie znanych jest tylko kilka podstawowych typow procesow tego

rodzaju. Jednym z najlepiej poznanych jest polimeryzacja diacetylenow [118], ale

kolejne grupy zwiazkow sa juz pod tym katem testowane [119, 120].

>
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Rysunek 16. Topochemiczna polimeryzacja krystalicznych poliynéw do krystalicznych trans-poli(poliynow)
Figure 16. Topochemical polymerization of crystalline polyynes to crystalline frans-poly(polyynes)

Mowiac o zastosowaniu zwiazkow, ktorych podstawowym elementem budowy
jest szkielet acetylenowy, nalezy wspomnie¢ o badaniach nad polimeryzacja acety-
lenu, prowadzonych przez MacDiarmida, Shirakawe i Heegera. Im to po raz pierw-

szy udato si¢ otrzymacé poliacetylen w postaci cienkiego filmu, a nastgpnie wyka-
zac, ze polimer taki, poddany dziataniu par bromu lub jodu, wykazuje wzrost prze-
wodnictwa elektrycznego do wartosci charakterystycznych dla przewodnictwa me-

tali [121]. Za odkrycie i wktad w rozwoj badan polimeréw przewodzacych wszyscy
trzej uczeni otrzymali w 2000 r. Nagrodg¢ Nobla w dziedzinie chemii.
78°C " C—C/H H\C—C/H H\C_C/H
— ARSI N N\ cis
C=C N C =C N
H H H H
HC=CH + Ti(O-n-Bu)4/Et3Al
oo T
. _C c c c c
150°C \C/ \CV \CV \CV \C4 AN trans
| I | I |
H H H H

Schemat 18. Polimeryzacja acetylenu
Scheme 18. Acetylene polymerization
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ABSTRACT

Leprosy is a chronic infectious disease caused by the bacterium Mycobacterium leprae which has
been plaguing mankind for ages. The first effective medicine to treat that illness was dapsone (1946)
and it has been used until now [1]. Since then, there has been developed only one more new drug,
clofazimine (1), which is, together with dapsone, listed as medicine used to cure leprosy (J 04 BA).
The other drugs which are currently employed in leprosy therapy used to be utilised in treatment of other
bacterial diseases.

Clofazimine (1) was first synthesised in 1954 and has marked antibacterial and anti-inflammatory
effects [2—8]. The method of preparation of clofazimine (1) consists of two stages (Scheme 1) [9, 10].

Minocycline (3) is a semisynthetic antibiotic of the tetracycline group with the mycobactericidal
activity, obtained by chemical modification of tetracycline derivatives [11-13]. The substrates to synthesise
minocycline are the metabolism products of S. aureofaciens or S. psammoticus - 6-demethyltetracycline
(4a) or 7-chloro-6-demethyltetracycline (4b) [14—16]. 6-Demethyl-6-deoxyteracycline (5) is obtained
as a result of reduction of compounds 4a and 4b, which may be transformed in several ways into
minocycline (3) (Scheme 2, 3, 4) [17-30].

Amongst the macrolide antibiotics also the semisynthetic derivatives of erythromycin A, such as
clarithromycin (15), azitromycin (16) and telithromycin (17) show some anti-leprosy features [12, 26,
32, 33]. Telithromycin (17) was introduced to medicine in 1995 and belongs to the group of ketolides,
the latest generation of macrolides [12, 39, 40-45].

Following the in vitro and in vivo research it has been stated that the fluoroquinolones demonstrate
mycobactericidal activity (Table 1) [47-51]. The World Health Organisation (WHO) recommends
the use of fluoroquinolones in the multidrug therapy (MDT) together with other chemotherapeutics
[108-113].

Rifampicin (26), a drug from the ansamycin antibiotic group, turned out to be an extremely effec-
tive weapon against leprosy [72, 73]. It is produced by chemical modification of a fermentation product
of S. mediterranei [31, 74]. Rifampicin derivatives rifapentine (27) and rifabutin (28) are manifesting
strong reactivity against Mycobacterium leprae, sometimes even surpassing rifampicin (26) (Table 2)
[31, 72].

In the treatment of leprosy it is important to cure not only the causes but also the effects of
the disease. That is why a wide range of complementary drugs is introduced. Especially steroids such as
prednisolone (30), prednisone (31), dexamethasone (32) and fusidic acid (34) are important. The enume-
rated above steroids have strong anti-inflammatory effects as well as prevent nerve damage leading to
smaller and lesser disability [2, 85]. Dexamethasone (32) is particularly efficient in conjunction with
azathioprine (33) [90]. In the case of fusidic acid (34) it has been proved that it reveals weak bacteriosta-
tic activity against the Gram-positive bacteria, including Mycobacterium leprae [7, 26].

Leprosy treatment involves the use of huge doses of bactericidal and bacteriostatic drugs what
may lead to a life-threatening shock. In such circumstances, the most valuable medicine seems to be
thalidomide (35) [82, 102-105].

WHO has prepared some programmes of leprosy treatment, recommending a diversion from
a single drug to multidrug therapy (MDT). Implementation of the MDT therapy brings about numerous
advantages such as economic advantages, shortening of treatment time and particular drug resistance
prevention [7, 11, 107-109].

Leprosy, despite the tiny number of effective medicines, is totally curable. There have been con-
tinuous signals about utilising common and popular antibacterial drugs in leprosy treatment. Yet,
it should be taken into consideration, that all action taken against that disease is limited to fighting
bacteria but not preventing transmission.

Keywords: leprosy, antileprosy drug, multidrug therapy, Mycobacterium leprae
Stowa kluczowe: trad, leki przeciwtradowe, terapia multilekowa , Mycobacterium leprae
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WSTEP

Trad to przewlekta choroba zakazna ngkajaca ludzkos¢ od tysiacleci. Dla prze-
cigtnego mieszkanca Europy jest tylko choroba znana z encyklopedii. Niestety wbrew
powszechnej opinii, nie jest choroba ,,wymarla”. Dotyka przede wszystkim najbied-
niejsze regiony naszego globu. Na przekér zapewnieniom Swiatowej Organizacji
Zdrowia (World Health Organization, WHO), ze XXI wiek bedzie wiekiem bez
tradu, w 2000 roku odnotowano na $wiecie ponad 600 000 nowych przypadkow
zachorowan, a w centrum Europy — w Rumunii — znajduje si¢ czynne leprozorium.

Pierwszym skutecznym lekiem przeciwtradowym byt dapson, wprowadzony
do terapii w 1946 r. Od tego czasu jest on nadal powszechnie stosowany [1].
Do chwili obecnej pojawit si¢ tylko jeden preparat — klofazymina (1), zaliczana
wraz z dapsonem i jego pochodnymi do grupy lekéw stosowanych w leczeniu tradu
(wg klasyfikacji Anatomiczno-Terapeutyczno-Chemicznej). Kolejne leki wykorzy-
stywane w terapii tradu sa juz uznanymi i stosowanymi powszechnie lekami o dzia-
faniu bakteriobdjczym, bakteriostatycznym i przeciwzapalnym.

Swiatowa Organizacja Zdrowia, opracowujac programy zwalczania tradu zaleca
stosowanie terapii wielolekowej (ang. multidrug therapy, MDT) jako skuteczniej-
szej w zwalczaniu tej choroby, w poréwnaniu z terapia monolekowa. W MDT wyko-
rzystuje si¢ caty asortyment lekow wykazujacych dziatanie antypratkowe lub lepro-
statyczne oraz wspomagajace leczenie skutkow tradu.

1. KLOFAZYMINA - SKUTECZNY LEK PRZECIWPRATKOWY

W 1954 1. V. Barry otrzymat pochodna iminofenazyny: 3-(4-chloroanilino)-10-
-(4-chlorofenylo)-2,10-dihydro-2-(izopropyloimino)fenazyng — klofazyming (Lam-
prene®) (1) [2, 3]. Jest to silnie hydrofobowa substancja, wykazujaca wilasciwos$ci
przeciwzapalne oraz bakteriobdjcze, szczegdlnie skierowane wzgledem Mycobac-
terium [4—6]. Klofazymina (1) znalazta zastosowanie w terapii tradu i jest zalecana
przez WHO w terapii wielolekowej (MDT), zwlaszcza w przypadkach wystepowa-
nia opornosci na sulfony. Klofazymina (1) jest ogolnie dobrze tolerowanym lekiem.
Do najczgsciej wystepujacych dziatan ubocznych, wywotanych stosowaniem tego
leku, nalezy zaliczy¢ zaburzenia ze strony uktadu pokarmowego, przebarwienia skory
oraz fototoksycznos$¢. Okres pottrwania klofazyminy (1) w organizmie ludzkim
wynosi prawie 70 dni, przy czym niespetna 1% dawki zostaje wydalony z moczem
w przeciagu doby. W klasyfikacji Anatomiczno-Terapeutyczno-Chemicznej (ATC)
klofazymina (1), podobnie jak dapson i aldesulfon, nalezy do grupy J 04 BA — Leki
stosowane w leczeniu tradu [7, 8].

Klofazymina (1) powstaje w wyniku kondensacji 2-amino-4’-chlorodifenylo-
aminy z acetonem, w obecnosci p-benzochinonu, a nastgpnie katalitycznej redukcji
zwiazku 2 [9, 10] (Schemat 1).
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Schemat 1. Synteza klofazyminy (1) [9, 10]
Scheme 1. Synthesis of clofazimine (1) [9, 10]

2. MINOCYKLINA - POLSYNTETYCZNA TETRACYKLNA

W leczeniu tradu, szczegolnie postaci skapopratkowej, wykorzystuje si¢ mino-
cykling (3), ktora nalezy do najaktywniejszych antybiotykoéw z grupy tetracyklin
[11-13]. Minocyklina (3) jest antybiotykiem polsyntetycznym, otrzymywanym na
drodze chemicznej modyfikacji pochodnych tretracykliny, procesu dos¢ trudnego
do przeprowadzenia, ze wzgledu na wysoka wrazliwos¢ tetracyklin na dziatanie czyn-
nikow chemicznych.

Poznano kilka metod syntezy minocykliny (3) (Schemat 2). W jednej z nich
wykorzystuje si¢ 6-demetylotetracykling (4a) lub 7-chloro-6-demetylotetracykling
(4b) — produkty metabolizmu Streptomyces aureofaciens oraz Streptomyces psam-
moticus [14—16]. W wyniku redukcji wodorem na katalizatorze platynowym zwiaz-
kéw 4a 14b otrzymuje si¢ 6-demetylo-6-deoksytetracykling (5), ktora nastepnie pod-
daje si¢ nitrowaniu [17, 18]. Produktem nitrowania jest mieszanina dwoch izome-
réw: 9-nitro- (6a) oraz 7-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (6b), powstajacych
z wydajnos$cia odpowiednio 80—-85% i 10—15%. Rozdziat otrzymanej mieszaniny
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jest skomplikowany i polega na zastosowaniu metod ekstrakcyjno-krystalizacyjnych
przy zmiennych wartosciach pH albo metod chromatograficznych [19-21].

Z T-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (6b), w wyniku reakcji redukcyjnego
metylowania, otrzymuje si¢ bezposrednio minocykling (3). Reakcja ta przebiega
w obecnosci formaldehydu i wodoru z zastosowaniem katalizatora palladowego
[21-25].

Druga metoda syntezy minocykliny (3) z nitrozwiazku 6b obejmuje dwa etapy.
Pierwszy etap polega na redukcji 6b wodorem, w obecnosci katalizatora platyno-
wego, do 7-amino-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (7) [26]. W drugim etapie syntezy
zwiazek 7 ulega redukcyjnemu metylowaniu w obecnosci formaldehydu [22-24].

_redukeja
redukc_]a
6a
@f { diaznwamel

NO,

H
redukeja
@ X
N N=N

OHO OH O

10

redukeyjne

redukcja metylowanie redukeyjne
metylowanie

CHy_ _CH,
NH, N7
a
redukeyjne metylowanie,
_NH,
OH O
7 3

Schemat 2. Synteza minocykliny (3) [17-26]
Scheme 2. Synthesis of minocycline (3) [17-26]

Poniewaz w reakcji nitrowania 6-demetylo-6-deoksytetracykliny (5) powstaje
w przewazajacej ilosci 9-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracyklina (6a), opracowano
kilka metod syntezy minocykliny (3) z wykorzystaniem tego izomeru. Jedna z nich
polega na redukcji zwiazku 6a do 9-amino-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (8),
a nastepnie nitrowaniu do 9-amino-7-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (9).
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Zwiazek 9, po reakcji diazowania z zastosowaniem azotanu(IIl) n-butylu w obec-
nos$ci kwasu siarkowego(VI), tworzy sol diazoniowa 10, ktéra in situ poddaje si¢
redukcyjnemu metylowaniu wodorem z udziatem formaldehydu [21].

Kolejna metoda syntezy minocykliny (3) (Schemat 3) polega na reakcji 6-deme-
tylo-6-deoksytetracykliny (5) z azodikarboksylanem dibenzylu (DBAD), w obecnosci
kwasu metanosulfonowego w tetrahydrofuranie (THF), w temperaturze 0°C. Otrzy-
mang 7-[ 1,2-bis(karbobenzyloksy)hydrazyno]-6-demetylo-6-deoksytetracykling (11)
poddaje si¢ nastgpnie redukcyjnemu metylowaniu na katalizatorze palladowym,
z udziatem formaldehydu, w temperaturze pokojowej, pod cisnieniem 200 kPa [27].

o

(6)
O
_NH CH CH
O/U\N S\N/ 3

H
B —

o
OH O OH O O

redukcyjne metylowanie

1

Schemat 3. Synteza minocykliny (3) (DBDA — azodikarboksylanem dibenzylu; THF — tetrahydrofuran) [27]
Scheme 3. Synthesis of minocycline (3) (DBDA — dibenzyl azodicarboxylate; THF — tetrahydrofuran) [27]

W innej metodzie syntezy minocykliny (3) (Schemat 4) 6-demetylo-6-deoksy-
tetracykling (5) poddaje si¢ chlorowaniu do 11a-chloro-6-demetylo-6-deoksytetra-
cykliny (12) N-chlorosukcynoimidem (NCS) w kwasie trifluorooctowym [28].
Nastepnie, w wyniku reakcji sprzggania zwiazku 12 z sola diazoniowa, powstala z
kwasu p-aminosulfonowego, otrzymuje si¢ 11a-chloro-6-demetylo-6-deoksy-7-(4-
sulfofenyloazo)tetracykling (13) [29]. Ze zwiazku 13 w reakcji redukcyjnego mety-
lowania powstaje minocyklina (3) [30].

5
2'5. HO;S—(: >—NZ
NCS

5 — - O s

A
Cl

redukcyjne
metylowanie

OH O
12 13

Schemat 4. Synteza minocykliny (3) (NCS — N-chlorosukcynoimid) [28-30]
Scheme 4. Synthesis of minocycline (3) (NCS — N-chlorosuccinimide) [28-30]
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Mechanizm dzialania bakteriostatycznego tetracyklin polega na hamowaniu
syntezy bialka przez zablokowanie procesu translacji na rybosomach. Tetracykliny
wykazuja wiele dziatan ubocznych, takich jak zaburzenia czynnosci uktadu pokar-
mowego, skorne reakcje uczuleniowe, uszkodzenie watroby i nerek oraz wtdérne
zakazenie grzybiczne. Ze wzgledu na ich zdolno$¢ do chelatownia metali dwu-
i trojwartosciowych, takich jak wapn, magnez i zelazo, z utworzeniem nierozpusz-
czalnych kompleksow, nie nalezy przyjmowac tetracyklin z produktami mlecznymi
oraz nalezy liczy¢ si¢ z mozliwos$cia wystapienia interakcji z lekami, w sktad kto-
rych wchodza wspomniane metale [31].

3. POLSYNTETYCZNE MAKROLIDY

Sposréd antybiotykéw makrolidowych aktywnos¢ przeciwtradowa wykazuja
niektore potsyntetyczne pochodne erytromycyny A (14), takie jak klarytromycyna
(15), azytromycyna (16) oraz telitromycyna (17). Leki te zostaty wprowadzone do
leczenia tradu w terapii wielolekowej (MDT) [12, 26, 32, 33].

Erytromycyna A (14) jest gtownym produktem metabolizmu Streptomyces ery-
threus, otrzymywanym na drodze biosyntezy [34, 35]. W wyniku reakcji 14 z chlor-
kiem benzylokarbonylowym otrzymuje si¢ 2’-0,3’-N-bis(benzyloksykarbonylo)-N-
-demetyloetrymocyng A, a nastgpnie zwiazek ten poddaje si¢ O-metylowaniu jod-
kiem metylu. Surowy produkt reakcji, po wstgpnym oczyszczeniu na kolumnie chro-
matograficznej, poddaje sig¢ redukcji wodorem na katalizatorze palladowym. W pierw-
szym etapie nastgpuje eliminacja grup benzylokarbonylowych, a nast¢pnie, po doda-
niu formaldehydu do $rodowiska reakcji, zachodzi redukcyjne metylowanie grupy
3’-N-metyloaminowej. Produktem koncowym jest klarytromycyna (6-O-mety-
loetyrtomycyna A) (15) [31, 36].

Azytromycyna (16) jest makrolidem (azalidem) posiadajacym w czasteczce
15-cztonowy pierscien, zawierajacy jeden atom azotu. Zwiazek ten jest tatwo wchta-
niany z przewodu pokarmowego, szybko przenika do tkanek, a jego terapeutyczne
stezenie w tkankach utrzymuje si¢ nawet przez kilka dni po zakonczeniu kuracji.
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Wtasciwosci te pozwalaja na stosowanie jednej dawki leku dziennie i krotki okres
leczenia [7].

Synteza azytromycyny (16) jest procesem wieloetapowym. Obejmuje ona prze-
grupowanie Beckmanna, prowadzace do powigkszenia 14-cztonowego pierscienia
aglikonowego erytromycyny A (14) do 15-cztonowego pierScienia azalidowego,
a nastgpnie reakcj¢ N-metylowania [31, 37, 38].

Najnowsza grupe makrolidow stanowia ketolidy, wprowadzone do lecznictwa
pod koniec XX wieku. Zawieraja one w czasteczce 14-czlonowy pierscien lakto-
nowy, w ktorym w potozeniu 3, w miejscu glikozydowo zwiazanej o~-L-kladinozy,
znajduje si¢ grupa karbonylowa. Ketolidy wykazuja dziatanie wzgledem szczepow
bakteryjnych opornych na makrolidy [12, 39]. W leczeniu tradu wykorzystuje si¢
telitromycyne (17), wprowadzong na rynek w roku 1995 [40-45].

N —
/\N CHs H,C CH
Z N H 3 3
| /
~ N
N ey 0

17

Makrolidy dziataja przede wszystkim bakteriostatycznie, a w wyzszych steze-
niach bakteriobdjczo, tworzac z rybosomem kompleks ingerujacy w przebieg trans-
lokacji i transpeptydacji, w wyniku ktorego nastgpuje zahamowanie biosyntezy biatka
na etapie wydtuzenia tancucha polipeptydowego [46].
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4. CHINOLONY - SYNTETYCZNE CHEMIOTERAPEUTYKI

W grupie syntetycznych antybiotykoéw duza rolg petnia fluorochinolony. Nie-
ktore z nich wykazuja silne dziatanie wzgledem pratkow Mycobacterium i znalazty
zastosowanie w leczeniu m.in. gruzlicy [47, 48]. W wyniku badan in vitro i in vivo
(myszy) stwierdzono réwniez ich dziatanie przeciw Mycobacterium leprae (Tabela 1)
[49-51]. W terapii tradu, fluorochinolony stosuje si¢ w leczeniu skojarzonym (MDT)
wraz z innymi chemioterapeutykami.

Tabela 1. Fluorochinolony stosowane w leczeniu tradu
Table 1. Fluoroquinolones applied in treatment of leprosy

X (0] O
F
| OH
Nazwa Y ’I\l Literatura
V4 Q
X Y Q V4
I\
Pefloksacyna (18) H NN C,Hs H [12, 13, 32, 52%*]
HsC,
H—N N—
Sparfloksacyna (19) NH, pu % F [12, 13, 53-57]
H;C
HsC .
Temafloksacyna (20) H I-H\->_\N— : H [12,58%]
/ F
HN
Klinafloksacyna (21) H EN* >— Cl [12, 59— 63%]
i
Moksyfloksacyna (22) H C\C“* >— OCH; [12, 13, 26, 64]
HoN
Sitafloksacyna (23) H N— D Cl [65-68*]
F
|

/N [12, 13, 26, 53, 55

HyC—N N— o ) » 13, 20,55,950,
Ofloksacyna (24) H { ) J’L\‘LH; 69-71]
Lewofloksacyna (25) H me—N  N— J;J _— [12, 53]

* —pozycja literaturowa dotyczy chemicznej syntezy leku.
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Dziatanie biologiczne chinolonéw polega na hamowaniu syntezy bakteryjnego
DNA przez wptyw na enzym komoérkowy nalezacy do grupy topoizomeraz — gyraze.
Oporno$¢ bakterii na chinoliny jest rzadka, najczeséciej spowodowana zbyt matymi
dawkami lekow [2, 47].

5. ANTYBIOTYKI ANSAMYCYNOWE

Antybiotyki ansamycynowe sa biologicznie czynnymi zwiazkami pochodzenia
naturalnego, w czasteczce ktorych mozna wyrdznié alifatyczny mostek (tzw. ansa)
spinajacy dwie pozycje chromoforowego uktadu aromatycznego. W walce z tradem
silnym orgzem okazala si¢, powszechnie stosowana w leczeniu gruzlicy, ryfampi-
cyna (26). Stosowanie tego antybiotyku powoduje szybkie zanikanie zmian skor-
nych [72, 73].

Ryfampicyna (26) jest potsyntetycznym lekiem otrzymywanym w wyniku
chemicznej modyfikacji produktu fermentacji Streptomyces mediterranei [31, 74].
Antybiotyk ten jest wykorzystywany w terapii multilekowej (MDT), w potaczeniu
z dapsonem i/lub klofazymina (1). Podaje si¢ go doustnie, zazwyczaj raz w miesiacu.
Leczenie trwa od 6 miesigcy do 2 lat, w zalezno$ci od postaci klinicznej choroby.
Ryfampicyna (26) dobrze wchiania si¢ z przewodu pokarmowego osiagajac duze
stezenie w krwi. Wykazuje jednak znaczne dziatanie hepatotoksyczne, szczegdlnie
u 0sob niedozywionych [75].

Ryfampicyna (26) unieczynnia polimeraz¢ RNA, taczac si¢ z polipeptydowym
tancuchem enzymu, w wyniku czego zostaje zahamowana synteza biatka bakteryj-
nego, co prowadzi do obumarcia bakterii [73, 76, 77].

Potsyntetyczne ryfamycyny, zmodyfikowane przy atomie wegla C-3 chromoforu
ryfamycynowego, wykazuja dziatanie przeciw Mycobacterium leprae, niekiedy prze-
wyzszajac aktywnos$cia ryfampicyng (26) (Tabela 2) [31, 72].
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Tabela 2. Syntetyczne pochodne ryfamycyny stosowane w leczeniu tradu
Table 2. Synthetic derivatives of rifamicin applied in teratment of leprosy

Nazwa Wzor Literatura dotyczaca
syntezy
OH OH
e
Hy ! NH
Ryfapentyna (27) [0} ‘ CH:N‘N [78, 79]
OH /ﬁ
0 N
CH; \E>
Ryfabutyna (28) [80-83]
N CH;
CH;

6. LEKI WSPOMAGAJACE LECZENIE TRADU

W przebiegu tradu i w trakcie leczenia czgsto wystepuja dwie gtdwne reakcje
organizmu — neuropatia oraz zmiany skérne. W celu ich ztagodzenia wykorzystuje
si¢ cala gamg lekow.

Podczas ustalania struktury chemicznej kwasu czolmugrowego (29) — natural-
nego preparatu przeciwtradowego — zwrdcono uwage na jego podobienstwo
z budowa steranu [84]. Obecnie w leczeniu tradu powszechnie stosuje sig steroidy,
takie jak prednizolon (30) oraz prednizon (31), ktdre zapobiegaja uszkodzeniu ner-
woOWw oraz zmniejszaja wystgpowanie i nasilenie inwalidztwa. Leki te podaje sig¢
tacznie z klofazymina (1) [2, 85, 86].

Prednizolon (30) i prednizon (31) otrzymuje si¢ przez biochemiczne odwodor-
nienie odpowiednio: hydrokortizonu lub kortizonu. Reakcj¢ prowadzi si¢ z zastoso-
waniem Corynebacterium simplex lub Corynebacterium hoagii [87—89].

Roéwniez dobre rezultaty w leczeniu tradu otrzymywano stosujac deksameta-
zon (32) (syntetyczng pochodna prednizolonu). Zwiazek ten wykazuje kilkukrotnie
silniejsze dziatanie przeciwzapalne, w poréwnaniu z prednizolonem, i jest szcze-
gblnie skuteczny w potaczeniu z dzialajaca immunosupresyjnie azatiopryna (33)
[90].
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COOH
29

32 33

Kwas fusydowy (34) jest antybiotykiem posiadajacym uktad sterydowy, ktory ste-
reochemicznie rézni si¢ od biologicznie czynnych steroidow. W zwiazku
z tym, nie wykazuje wlasciwosci przeciwzapalnych i hormonalnych, ale wykazuje
wlasciwosci bakteriostatyczne wzgledem bakteri Gram (+), w tym réwniez Mycobac-
terium tuberculosis [7, 26]. W wyniku badan in vitro stwierdzono takze jego aktyw-
nos$¢ przeciw Mycobacterium leprae [92]. W latach 90. XX wieku przeprowadzono
badania kliniczne nad skutecznoscia leczenia tradu z zastosowaniem kwasu fusydo-
wego (34). Obiecujace wyniki uzyskano przy podawaniu soli sodowej 34 w duzych
dziennych dawkach, rzedu 500—750 mg, przez okres 4—12 tygodni. Zgodnie z zalece-
niami WHO dotyczacymi terapii multilekowej, sugeruje si¢ stosowanie kwasu fusy-
dowego (34) tacznie z makrolidami i ryfampicyna (26) [93].
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Kwas fusydowy (34) otrzymuje si¢ metodami fermentacyjnymi z udziatem
wyselekcjonowanych szczepdw Fusidium coccineum. Najpierw prowadzi si¢ pro-
ces namnazania grzybni w temperaturze 26°C, przy pH = 7,0, w ciagu 72 godzin, na
podiozu ztozonym z glukozy, migsa z maczka kostna, gliceryny, namoku kukury-
dzianego oraz siarczanu(VI) magnezu i chlorku sodu. Wiasciwa biosynteza kwasu fusy-
dowego przebiega w temperaturze 25°C, przy pH = 6,7, w ciagu 120 godzin, na
podtozu ztozonym z sacharozy, namoku kukurydzianego oraz diwodorofosforanu(V)
potasu i siarczanu(VI) magnezu. Z przesaczu pohodowlanego produkt 34 wydziela
si¢ metodami ekstrakcyjnymi przy zmiennych warto$ciach pH, z zastosowaniem
m.in. takich rozpuszczalnikow, jak aceton, octan butylu oraz wodnych roztworow
wodoroweglanu sodu, chlorku wapnia i kwasu siarkowego(VI). Ostatnim etapem
produkeji kwasu fusydowego (34) jest krystalizacja z wodnych roztworéw metano-
lu [94-99]. Na skalg przemystowa wykorzystuje si¢ réwniez metody chemiczne;j
syntezy kwasu fusydowego (34) [31, 100, 101]

Antybiotyczne dziatanie kwasu fusydowego jest podobne do dziatania tetracy-
klin i polega na zahamowaniu syntezy biatka bakterii [82].

7. TALIDOMID - LEK O ZLEJ SLAWIE

Stosowanie lekow bakteriobdjczych lub bakteriostatycznych w duzych daw-
kach, szczegdlnie w poczatkowym okresie leczenia tradu moze doprowadzi¢ do
masywnego rozpadu pratkow, a w efekcie do groznych dla zycia objawdéw ubocz-
nych, z wstrzasem wilacznie. W ttumieniu tych objawow szczegoélnie cennym okazat
si¢ talidomid — o~N-ftalimido-3-glutarimid (THA) (35) [82]. Lek ten, wycofany
z lecznictwa w latach 60. XX wieku, ze wzgledu na jego dziatanie teratogenne,
obecnie znalazt zastosowanie w leczeniu guzowatej postaci tradu u chorych mez-
czyzn oraz kobiet chirurgicznie ubezptodnionych lub w wieku postmenopauzalnym
[102-105].
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Talidomid otrzymuje si¢ przez ogrzewanie kwasu N-ftalimido-3-glutaimino-
wego lub jego bezwodnika z amoniakiem, mocznikiem lub tiomocznikiem, w tempe-
raturze ok. 150°C [106].

8. TERAPIA WIELOLEKOWA (MDT)

Grupa lekéw wykorzystywanych w leczeniu tradu praktycznie ogranicza si¢ do
dwoch zasadniczych specyfikow — dapsonu i klofazyminy (1). Swiatowa Organiza-
cja Zdrowia (WHO) opracowatla programy leczenia tradu zalecajac odstapienie od
terapii monolekowej na korzys¢ terapii skojarzonej (wielolekowej, MDT) (Tabela 3).
Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz skadinad niezwykle skuteczna MDT ograni-
cza sig¢ wylacznie do niszczenia pratkéw, nie zapobiegajac ich transmisji. Poniewaz
problem tradu dotyczy zwlaszcza krajéw ubogich, MDT daje zaréwno korzysci eko-
nomiczne, jak rowniez skraca czas kuracji. Ponadto leczenie skojarzone zapobiega
rozwojowi opornosci pratkow tradu na poszczegolne leki [7, 11, 107-109].

Tabela 3. Przyktadowe zestawy lekow stosowanych w terapii wielolekowej (MDT)
Table 3. Examples of medicine sets used for multidrug therapy (MDT)

Terapia wielolekowa Literatura
Dapsdon + Klofazymina [109-111]
Dapsdon + Ryfampicyna [7,112]
Dapsdon + Ryfampicyna + Klofazymina [7]
Klofazymina + Ryfampicyna [108, 113]
Ryfampicyna + Tioacetazon [114]
Ryfampicyna + Izoniazyd + Biseptol [115]
Ryfampicyna + Izoniazyd + Protionamid + Dapson [116]
Klaritromycyna + Minocyklina [109]
Minocyklina + Ofloksacyna [111, 113]
Klaritromycyna + Minocyklina + Ofloksacyna [109]
Ryfampicyna + Minocyklina + Ofloksacyna [108, 109, 111, 113, 117]
Ryfapentyna + Minocyklina + Moksofloksacyna [109]
Ryfampicyna + Klaritromycyna + Minocyklina + Ofloksacyna [113]
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ZAKONCZENIE

Trad jest choroba catkowicie wyleczalna, pomimo niewielkiej ilosci skutecz-
nych lekow. Ciagle pojawiaja si¢ informacje o zastosowaniu w leczeniu tej choroby
znanych lekow przeciwbakteryjnych, jak cho¢by antybiotykéw B-laktamowych. Duze
nadzieje wiaze si¢ z wprowadzeniem do terapii fluorochinolonéw, opracowaniem
jednolitego leczenia skojarzonego stosowanymi obecnie lekami, jak rowniez z otrzy-
maniem nowych preparatéw dapsonu o przedtuzonym dziataniu [7, 26, 118].

Ze wzgledu na obszar wystgpowania tradu, terapia w znaczacej mierze nie jest
juz problemem medycznym, ale spotecznym, ekonomicznym i psychologicznym.
Nalezy pamigtac, ze leczenie tradu to nie tylko leczenie przyczyny, ale gtéwnie skut-
kéw tej choroby. Kuracja w wickszosci przypadkow trwa wiele miesigcy, a dostep
chorych do skutecznego leczenia jest ograniczony. Ocenia si¢, ze tylko ok. 25%
chorych podlega systematycznemu leczeniu.

Na zakonczenie warto zacytowac stowa Jana Pawla 11, dotyczace problemow
chorych na trad: Liczbowe wskazniki rozprzestrzeniania sie trqdu, wobec stosunkowo
niewielkich srodkow potrzebnych do jego ostatecznego zwalczania, przynoszq wstyd
catej miedzynarodowej spotecznosci.
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ABSTRACT

The theory that carbon dioxide rules the Earth’s climate is so well established
that any attempts to tell that it is false and harmful to world’s economy are met with
very fierce opposition. The opponents have not much to support their claims but are
strongly backed up financially by those who are not able to abandon the wrong idea
that our climate depends on the concentration of CO, in the atmosphere. This old
idea is disproved by the unquestionable fact that in the past there was no correlation
of CO, concentration with temperature.

The claims that there is a consensus concerning carbon dioxide and global war-
ming were disproved by a letter of scientists to the Secretary General of United
Nations. The letter warns against the politics of fighting global warming and against
the acceptance of the ,,precautionary principle”.

This article provides a very brief overview of past climates and of the effects of
Sun on the climate on Earth. The role of cosmic rays is considered and explained.
A quick excursion into deep space gives an idea of how the climate depends on the
wandering of the Sun with its planets across the spiral arms of our Galactic.

Separate chapters include examples of attempts to scare the humanity with clima-
tic disasters and of the role of left-wing politicians in climate science.

Keywords: carbon dioxide, climate, temperature, global warming effect, world’s
economy

Stowa kluczowe: dwutlenek wegla, klimat, temperatura, efekt cieplarniany, gospo-
darka $wiatowa
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1. EFEKT CIEPLARNIANY

Teoria, wedhug ktorej zmiany ziemskiego klimatu sa spowodowane zmianami
stezenia dwutlenku wegla w wyniku przemystowej dziatalnosci cztowieka, jest nie-
watpliwie atrakcyjna, bo w prostych stowach tlumaczy obserwowany od pewnego
czasu wzrost temperatury na powierzchni Ziemi, a ponadto dodaje tak pozadane;j
wiarygodnosci politycznym przekonaniom znacznej czesci ludzkos$ci. Jest to teoria
efektu cieplarnianego.

W potocznym rozumieniu, efektem cieplarnianym jest nazywany wzrost tempe-
ratury w przyziemnej warstwie atmosfery, spowodowany emisja dwutlenku wegla
iinnych ,,gazow cieplarnianych” (metan, NO,, freony), ktore sa produktami przemy-
stowej dziatalno$ci ludzi. Obserwacje klimatu podczas ostatnich stu lat pokazuja,
ze w ciagu tego czasu nastapit wzrost sredniej temperatury naszego globu szacowa-
ny na 0,5 do 1,0°C. Wedtug teorii efektu cieplarnianego, ten wzrost temperatury jest
skutkiem zwigkszajacego si¢ stezenia gazoéw cieplarnianych w powietrzu [1].

Ziemia jest nieustannie ogrzewana promieniami stonecznymi, a jednoczesnie
ochtadza sig, poniewaz jej powierzchnia traci energi¢ w postaci promieniowania
podczerwonego, wysylanego w przestrzen kosmiczna. Wszyscy wiemy, ze w nocy
powietrze ochtadza sig, a w dzien, zwlaszcza stoneczny, szybko si¢ ogrzewa. Nocne
ochtadzanie jest wynikiem straty energii przez emisj¢ promieniowania w zakresie
podczerwieni. Gdyby nie byto zadnych czynnikéw, utrudniajacych wydostawanie
si¢ promieniowania w kosmos, to nawet przy §wiecacym stoncu nasz glob szybko
zamienitby si¢ w pokryta lodem kulg. Przeciwdzialaja temu wymienione wyzej ,,gazy
cieplarniane”.

Ten obraz trzeba uzupetni¢ o bardzo istotny szczegot, jakim jest obecnos¢ pary
wodnej w powietrzu. Jest to wazny szczegot, bo para wodna absorbuje podczerwien
o wiele silniej niz wszystkie wymienione wyzej ,,gazy cieplarniane”, a jej stezenie,
nawet w suchym powietrzu, znacznie przewyzsza stezenie dwutlenku wegla. Zwo-
lennicy teorii efektu cieplarnianego nie wspominaja o wodzie w powietrzu, ponie-
waz z reguty pomijaja wszystko, co mogtoby w najmniejszym nawet stopniu ostabié
ich przekonanie, ze najwazniejsza a wrecz jedyna przyczyna efektu cieplarnianego
jest obecnos¢ dwutlenku wegla w powietrzu.

Efekt cieplarniany rozwazali uczeni juz w XIX wieku, wérod nich Jean de Fou-
rier we Francji, w roku 1827, i John Tyndall w Irlandii, w roku 1861. Znany z pod-
recznikoOw chemii szwedzki uczony Svante Arrhenius byt pierwszym, ktory zastana-
wial si¢ nad rola dwutlenku wegla, i w roku 1896 probowat oszacowaé wplyw wzra-
stajacego stezenia tego gazu na klimat. Wedtug obliczen Arrheniusa, podwojenie
istniejacego wtedy stezenia CO, w powietrzu spowodowatoby wzrost temperatury
o kilka stopni. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze wspotczesne obliczenia, wsparte
najpotezniejszymi komputerami, potwierdzaja wynik, Arrheniusa postugujacego si¢
tylko otéwkiem i kartka papieru!

W XIX wieku badania wptywu CO, na klimat nie spotkaty si¢ z zadnym zainte-
resowaniem $wiata nauki, a do zwyczajnych ludzi te sprawy jeszcze nie docieraty,
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bo przeciez nie byto wtedy telewizji ani radia, a gazety mato kto czytat. Dopiero w
latach 70. XX w. problem CO, w powietrzu stat sig przedmiotem duzego zaintereso-
wania uczonych, a niektére naukowe przepowiednie przysztego klimatu dziennika-
rze potraktowali jako pierwszorzedny materiat publicystyczny o duzym tfadunku sen-
sacji. Od tego czasu uczeni klimatolodzy ciagle dyskutuja o przysztym klimacie nasze-
go globu, a efekt cieplarniany stal si¢ niewyczerpalnym tematem dla dziennikarzy
1 popularyzatoréw nauki, a nawet dla politykow.

W roku 1988 efekt cieplarniany wkroczyt na migdzynarodowa areng przez utwo-
rzenie w ramach ONZ Migdzynarodowej Komisji do Zmiany Klimatu (ang. /nterna-
tional Panel for Climate Change, IPCC). IPCC jest potezna organizacja, ktdrej roczny
budzet sigga miliardéw dolarow. Naczelnym zadaniem tej organizacji jest badanie
wplywu atmosferycznego CO, na ziemski klimat. [IPCC urosta do swej obecnej wiel-
kosci dzigki bardzo hojnemu finansowaniu przez ONZ oraz w wyniku propagandy,
gloszacej, ze wzrost stgzenia CO, grozi zmiang klimatu, niebezpieczna dla calej
ludzkosci [1].

Wydarzeniem potencjalnie bardziej doniostym od utworzenia IPCC byto podpi-
sanie tzw. protokotu z Kyoto. Jest to migdzynarodowa umowa, ktora zostata wstep-
nie podpisana w grudniu 1997 na konferencji w japonskim miescie Kyoto i osta-
tecznie ratyfikowana w lutym 2005. Umowa ta ma powazne konsekwencje finan-
sowe, bo pod grozba dotkliwych kar finansowych zobowiazuje sygnatariuszy do
redukcji emisji dwutlenku wegla. Szczegoty nie sa warte omawiania, bo protokét
z Kyoto wygasa w najblizszych latach i prawdopodobnie nie bedzie odnowiony,
a wiec przestanie straszy¢ ludzkosc.

Obecnie efekt cieplarniany jest migdzynarodowym problemem i tematem dysku-
sji w parlamentach oraz przedmiotem mig¢dzynarodowych uméw i niezliczonych
publikacji. I nagle ta pigkna, Swiatowa kariera, owocujaca licznymi konferencjami
w najbardziej atrakcyjnych zakatkach naszego globu, zapada si¢ w nicos¢ z powodu
$mierci teorii, wedtug ktorej to dwutlenek wegla decyduje o §wiatowym klimacie.

Kazda teoria umiera w chwili, gdy pojawia si¢ nowy fakt, ktéorego owa teoria
nie moze wytlumaczy¢. W przypadku efektu cieplarnianego sa co najmniej dwa
takie druzgocace fakty:

1. W ubiegtych wiekach, w czasie odleglym o wiele milionéw lat, wielokrot-
nie powtarzaly sig okresy ocieplenia i podwyzszonego stgzenia CO, w powie-
trzu, ale ocieplenie pojawiato si¢ zawsze o kilka lub kilkanascie wiekdéw
wczesniej niz wzrost stgzenia CO,,.

2. Dhugotrwale i rozleglte zlodowacenia, obejmujace caly glob, wystapity kilka
razy w ciagu historii Ziemi. W czasach globalnych zlodowacen ozigbieniu
klimatu nie przeszkadzato to, ze powietrze zawierato wtedy od kilku do kilku-
nastu razy wigcej CO, niz obecnie.

W roku 2007 Kurt Bluechel wydat ksiazke [2], w ktorej powotujac si¢ na ento-

mologéw, podaje do wiadomosci, ze owady zyjace obecnie na Ziemi wytwarzaja
100 razy wigcej CO, niz ludzie z ich przemystem. Wiadomos¢ ta, jesli sig potwier-
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dzi, bedzie jeszcze jednym $miertelnym ciosem dla panujacej obecnie teorii global-
nego ocieplenia.

Brak korelacji migdzy stgzeniem CO, w atmosferze i temperatura dowodzi
w sposob bezdyskusyjny, ze dwutlenek wegla nie jest czynnikiem decydujacym
o temperaturze, czyli o klimacie na Ziemi. Pozostaje zatem do wyjasnienia, od czego
zalezy klimat na naszej planecie.

2. WYBITNI UCZENI OSTRZEGAJA ONZ:
PROBY KONTROLOWANIA KLIMATU SA DAREMNE

Organizowana i finansowana przez ONZ konferencja klimatyczna na indone-
zyjskiej wyspie Bali, w dniach 3-14 grudnia 2007, spotkala si¢ z silng opozycja
ze strony duzej grupy uczonych, uczestniczacych w tej konferencji. Niespotykanym
w historii ONZ wyrazem oporu jest opublikowany 13 grudnia 2007, czyli pod
koniec konferencji, list do sekretarza generalnego ONZ. Profesorowi Zbigniewowi
Jaworowskiemu, ktory jest jednym z sygnatariuszy tego listu, dzigkuje za udostgp-
nienie jego tekstu [3].

His Excellency
Ban Ki-Moon, Secretary-General,
United Nations, New York, N. Y.

Dear Mr. Secretary-General,
Re: UN climate conference taking the world in entirely wrong direction

1t is not possible to stop climate change, a natural phenomenon that has affec-
ted humanity through the ages. Geological, archeological, oral and written histo-
ries all attest to the dramatic challenges posed to past societies from unanticipated
changes of climate. We therefore need to equip nations to become resilient to the
full range of natural phenomena by promoting economic development and wealth
generation.

IPCC has issued increasingly alarming conclusions about the climatic influen-
ces of of human-produced CO,, a non-polluting gas that is essential to plant photo-
synthesis. While we understand the evidence that has led them to view CO, emis-
sions as harmful, the IPCC's conclusions are quite indequate as justification for
implementing policies that will markedly diminish future prosperity. In particular,
it is not established that it is possible to significantly alter global climate through
cuts in human greenhouse gas emissions. On top of which, because attempts to cut
emissions will slow development, current UN approach of CO, to reduction is likely
to increase human suffering from future climate change than rather to decrease it.

The IPCC Summaries for Policy Makers are the most widely read IPCC
reports among politicians and non-scientists and are the basis for most climate
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change policy formulation. Yet these Summaries are prepared by a relatively small
core writing team with the final drafts approved line-by-line by governement repre-
sentatives. The great majority of IPCC contributors and reviewers, and the tens of
thousands of other scientists who are qualified to comment on these matters, are not
involved in the preparation of these documents. The summaries therefore cannot
properly be represented as consensus view among experts.

Contrary to the impression left by the IPCC summary reports:

Recent observations of phenomena such as glacial retreats, sea-level rise and
the migration of temperature-sensitive species are not evidence for abnormal cli-
mate change, for none of these changes has been shown to lie outside the bounds of
known natural variability.

The average rate of warming of 0.1 to 0.2 degrees Celsius per decade recorded
by satellites during the late 20th century falls within rates of warming and cooling
over the last 10,000 years.

Leading scientists, including some senior IPCC representatives, acknowledge
that today’s computer models cannot predict climate. Consistent with this, and
despite computer projections of temperature rises, there has been no net global
warming since 1998. That the current temperature plateau follows a late 20th cen-
tury period of warming is consistent with the continuation today of natural multi-
decadal or millenial climate cycling.

In stark contrast to the often repeated assertion that the science of climate
change is , settled” significant new peer-reviewed research has cast even more
doubt on the hypothesis of dangerous human-caused global warming. But because
IPCC working groups were generally instructed (http://ipcc-wgl..ucar.edu/wgl/docs/
wgl_timetable 2006-08-14.pdf) to consider work published only through May, 2005,
these important findings are not included in their reports, i.e. the IPCC assessment
reports are already materially outdated.

The UN climate conference in Bali has been planned to take the world along
a path of severe CO, restrictions, ignoring the lessons apparent from the failure of
the Kyoto Protocol, the chaotic nature of the European CO, trading market and
the ineffectiveness of other costly initiatves to curb greenhouse gas emissions.
Balanced cost/benefit analyses provide no support for the introduction of global
measures to cap and reduce energy consumption for the purpose of restricting CO,
emissions. Furthermore, it is irrational to apply the , precautionary principle”
because many scientists recognize that both climatic coolings and warmings are
realistic possibilities over the medium-term future.

The current UN focus on ,,fightimg climate change”, as illustrated in the Novem-
ber 27 UN Development Programme’s Human Development Report, is distracting
governments from adapting to the threat of inevitable natural climate changes,
whatever forms they may take. National and international planning for such chan-
ges is needed, with a focus on helping our most vulnerable citizens to adapt to
conditions that lie ahead. Attempts to prevent global climate change are ultimately
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futile, and constitute a tragic miscalculation of resources that would be better spent
on humanity s real and pressing problems.

/Nastepuje lista 91 podpisow/

A oto polskie thumaczenie tego listu do Generalnego Sekretarza ONZ:

...Dotyczy: zorganizowanej przez ONZ konferencji klimatycznej, ktora pro-
wadzi $§wiat w calkowicie ztym kierunku.

Nie jest mozliwe powstrzymanie zmiany klimatu, bo jest to naturalne zjawisko,
ktore miato wptyw na ludzko$¢ przez wieki. Geologia, archeologia, ustne przekazy
1 pisana historia zgodnie §wiadcza o dramatycznych wyzwaniach, jakie w przeszto-
Sci stawaty przed ludzkoscia z powodu nieoczekiwanych zmian temperatury i innych
zmian klimatycznych. Dlatego musimy tak uzbroi¢ narody, zeby staty si¢ odporne
na wszystkie zjawiska naturalne. Droga do tego jest wzrost ekonomiczny i pomna-
zanie bogactwa.

Przez IPCC oglaszane byly coraz bardziej alarmujace wnioski o klimatycznych
skutkach wytwarzanego przez cztowieka CO,. Gaz ten jest niezbgdnym dla fotosyn-
tezy sktadnikiem powietrza. Rozumiemy powody, ktore sktonity IPCC do przekona-
nia, ze emisja CO, jest szkodliwa, ale wnioski IPCC nie sa wystarczajacym uzasad-
nieniem dziatan, jakie znacznie zmniejszytyby zamozno$¢ spoteczenstw w przy-
sztosci. W szczegolnoscei brak jest dowodow, ze mozna w istotny sposob zmienic¢
klimat przez zmniejszenie emisji produkowanych przez cztowieka gazdéw cieplar-
nianych. Jest rzecza prawdopodobng, ze obecne podejscie ONZ do redukcji CO,
opozni rozwoj 1 dlatego nie zmniejszy ludzkich cierpien w razie zmiany klimatu,
araczej je zwiekszy.

Przygotowywane przez IPCC Streszczenia dla Politykdéw sa najwigcej czyta-
nymi przez politykdéw 1 zwyktych ludzi raportami IPCC i sa podstawa wickszo$ci
dziatan w sprawach polityki klimatycznej. Streszczenia te sg przygotowywane przez
relatywnie mate zespoty, a ich koncowe wersje sa zatwierdzane, wiersz po wierszu,
przez przedstawicieli rzadéw. Duza wigkszos¢ wspotpracownikow IPCC i opinio-
dawcow oraz dziesiatki tysigcy uczonych, majacych kwalifikacje do zabierania glosu
w tych sprawach, nie biora udzialu w przygotowywaniu tych dokumentow. Dlatego
nie mozna sadzi¢, ze te raporty sa wyrazem zgodnej opinii uczonych.

Wbrew wrazeniu, jakie zostawiaja streszczenia raportéw [PCC:

Najnowsze obserwacje zjawisk, takich jak cofanie sig¢ lodowcoéw, wzrost poziomu
morza i wedrowki gatunkéw wrazliwych na temperature, nie sa dowodem nienor-
malnej zmiany klimatu, bo zadne z tych zjawisk nie lezy poza granicami normalnej
zmiennosci.

Przecigtna szybkos$¢ wzrostu temperatury, wynoszaca 0,1 do 0,2 stopni Celsju-
sza na dziesie¢ lat, wedlug satelitarnych obserwacji pod koniec XX wieku, lezy
w zakresie szybko$ci normalnych ocieplen i ozigbien w ciagu ostatnich 10 000 lat.
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Czotowi uczeni, a wsrod nich niektorzy wybitni przedstawiciele IPCC przy-
znaja, ze obecne komputery nie potrafia przewidywac klimatu. Zgodnie z tym i wbrew
komputerowym przewidywaniom, nie byto ocieplenia od roku 1998. Ta niezmien-
no$¢ temperatury nastepujaca po ogrzaniu, jakie miato miejsce w XX wieku, jest
wyrazem obecnej kontynuacji cyklicznych zmian temperatury w skali dziesigcio-
lub tysiacleci.

W silnym kontrascie do czesto powtarzanych twierdzen, ze wiedza o zmianach
klimatu jest dobrze ustalona, nowe badania ogloszone w publikacjach opiniowa-
nych przez niezaleznych opiniodawcow nasuwaja coraz wigcej watpliwosci na temat
hipotezy o niebezpiecznym ociepleniu globalnym spowodowanym przez cztowieka.
Nowe i1 wazne odkrycia nie znalazty si¢ jeszcze w raportach IPCC, bo obowiazy-
wala instrukcja, zeby w ostatnim raporcie nie uwzglednia¢ materiatow opublikowa-
nych p6zniej niz w maju 2005. Wynika stad, ze raporty IPCC moga by¢ w istotnym
stopniu nieaktualne.

Konferencja ONZ na Bali miata poprowadzi¢ $wiat droga surowych ograni-
czen CO, przez ignorowanie lekcji wynikajacych z niepowodzenia Protokétu z Kyoto,
z chaotycznej natury europejskiego rynku handlu emisjami CO, i z nieskutecznosci
innych inicjatyw majacych na celu redukcje emisji gazoéw cieplarnianych. Analizy
kosztow i korzy$ci nie popieraja ograniczenia konsumpcji energii w celu zmniejszenia
emisji CO,. Nieracjonalne jest rowniez stosowanie ,,zasady przezornosci”, ponie-
waz wielu uczonych jest zdania, ze w bliskiej przysztosci moze nastapi¢ zaréwno
ozigbienie, jak ocieplenie klimatu.

Obecny nacisk ONZ na walke ze zmiang klimatu odwraca uwage rzadow od
adaptacji do naturalnych i nieuchronnych zmian klimatu, jakie by one nie byty.
Potrzebne sa narodowe i migdzynarodowe plany odnos$nie przysztych zmian, z nacis-
kiem na pomaganie najstabszym. Usilowania zapobiezenia globalnym zmianom kli-
matu sa skazane na niepowodzenie i bylyby tragicznie ztym wykorzystaniem zaso-
bow, ktore mogtyby by¢ lepiej wykorzystane na rozwiazywanie prawdziwych i pil-
nych problemoéw ludzkosci. (...)

3. DAWNE KLIMATY ZIEMI

Pobiezny chociazby rzut oka na zmienno$¢ klimatu w przesztosci jest niezbedny
dla wyrobienia wtasciwego spojrzenia na sprawy klimatu. Przede wszystkim trzeba
mie¢ $wiadomos$¢, ze duze zmiany klimatu odbywaja si¢ w ciagu wielu lat, a nie
w mgnieniu oka, jak sobie wyobrazaja ekowojownicy. Oczekuja oni szybkich Iub
wrecz gwattownych zmian o charakterze katastrof i nawet juz uzywaja terminu ,,kata-
strofa klimatyczna” (Wprost, 25 stycznia 1998).

O klimacie mtodej Ziemi wiemy tylko tyle, ze jej powierzchnia byta goraca
i sucha. Okoto jednego miliarda lat musiato uptyna¢, zeby powierzchnia kuli ziem-
skiej ostygta do temperatury umozliwiajacej istnienie ciektej wody, a jeszcze wigcej
czasu trzeba bylo, zanim temperatura obnizyta si¢ do poziomu umozliwiajacego
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istnienie zywych organizmow. Ewolucja zycia opoznita si¢ o kilkaset miliondéw lat
z powodu wydarzenia klimatycznego, jakim bylo pierwsze ozigbienie, obejmujace
caty glob. Ozigbienie to, nazywane ozigbieniem huronskim, trwato okoto 300 milio-
now lat, od roku 2 400 000 000 do 2 100 000 000.

Pierwszy miliard lat po zakonczeniu huronskiego ozigbienia uptynat spokoj-
nie, bez dramatycznych wydarzen klimatycznych, ale nie mozna tego powiedzie¢
o ostatnim miliardzie lat historii Ziemi. Mniej wigcej 950 miliondw lat temu zaczeta
si¢ seria pigciu zlodowacen, niekiedy obejmujacych caly glob. Zlodowacenia te
wystepowaly dos¢ regularnie, trwaty po 100200 milionow lat i byly rozdzielone
dhugimi okresami cieptymi. Podczas cieplejszych okresow miat miejsce bujny roz-
woj zycia. Ta seria zlodowacen i ocieplen skonczyta si¢ okoto 200 milionéw lat
temu. Nastapit dlugi kres ciepty, zakonczony okoto trzy miliony lat temu nade;js$-
ciem epoki lodowej, w ktérej obecnie zyjemy.

Epokami lodowymi nazywamy okresy, podczas ktérych na Ziemi znajduja sig
obszary pokryte lodem przez caty rok. W chwili obecnej lody pokrywaja ok.
14 milionéw km? wokoét geograficznych biegunéw Ziemi. Dla naszej epoki lodowej
charakterystyczne jest naprzemienne wystepowanie ozigbien (glacjatow) 1 ocieplen
(interglacjatéw). W czasie ocieplen lody cofaja si¢ w strong biegundw, a w czasie
ozigbien obszary pokryte lodem powigkszaja si¢ w strong rownika. Glacjaty trwaja
100 tysigey lat lub dhuzej, a interglacjaty sa znacznie krétsze, bo czas ich trwania
wynosi zwykle tylko kilkanascie tysigcy lat. W czasie obecnej epoki lodowej glac-
jaly i interglacjaly powtarzaly si¢ kilkadziesiat razy.

Ostatni glacjat zakonczyt sig 10,5 tysiaca lat temu. Klimat ocieplit si¢ wtedy do
tego stopnia, ze pokrywa lodowa, majaca miejscami grubos¢ do trzech kilometrow,
utrzymata si¢ do naszych czasow tylko na Grenlandii i na kontynencie antarktycz-
nym. Wielkie masy lodu pokrywajace potnocna Europe, Ameryke i czgs¢ péocnej
Azji stopity sig, co spowodowato podniesienie poziomu oceanéw o ponad sto metrow.

O klimatach w ubiegtych wiekach wiemy zdumiewajaco duzo, bo kazda epoka
klimatyczna zostawita po sobie $lady na powierzchni Ziemi, na przyktad w postaci
skamieniatych form zycia, jakie dawniej kwitto w r6znych okresach. Rozumne odczy-
tywanie tych sladow wymaga rozleglej wiedzy, ale na szczescie nie jest potrzebne
dla dostrzezenia podstawowych faktow.

W tym miejscu Czytelnik powinien sobie us§wiadomic, ze na ziemskim globie
dziataja potezne czynniki, ktore powoduja okresowe zamarzanie i odmarzanie wiel-
kich potaci Ziemi, a nawet catego globu. Klimatolodzy skupieni wokoét IPCC upar-
cie obstaja przy twierdzeniu, ze najwazniejsza przyczyna wahan temperatury sa
zmiany st¢zenia dwutlenku wegla w powietrzu. Twierdzenie to jest podstawowym
kanonem ekologicznej wiary. Podobnie jak inne kanony wiary, jest to twierdzenie
antynaukowe, fatszywe i trudne do wyplewienia z ludzkiej Swiadomosci.
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4. SKAD WIEMY, JAKA BYLA TEMPERATURA
W UBIEGLYCH WIEKACH

Badania klimatow dawnych epok geologicznych stwarzaja liczne i trudne pro-
blemy i dlatego nie moga by¢ opisywane w popularnych i krétkich artykutach. Trzeba
jednak przynajmniej w kilku stowach powiedzie¢ o zjawiskach, bedacych zrodlem
informacji o klimatach w przesztosci.

Do zjawisk, ktérych interpretacja jest w miare oczywista, naleza gtazy narzu-
towe (kamienie polne) rozrzucone na polach Europy i Azji. Kamienie te sa zbudo-
wane ze skandynawskich granitoéw i skat osadowych, tworzacych dno Baltyku,
a wiec zostaty do nas przyniesione przez lodowce wedrujace z pdinocy. Miejsca
znajdywania tych kamieni na polach $wiadcza o maksymalnym zasiegu lodowcow.
Sprawa ta zostata znacznie skomplikowana przez to, ze na naszych ziemiach miaty
miejsce wielokrotne zlodowacenia, bo lodowce przychodzity i odchodzity wiele razy
w ciagu ostatnich dwoch milionéw lat.

Do nos$nikow informacji klimatycznych naleza tez pierscienie widoczne
w poprzecznych przekrojach pni drzewnych. Liczba tych pierscieni oznacza wiek
drzewa w chwili $mierci, a szeroko$¢ pierscieni §wiadczy o warunkach klimatycz-
nych: w warunkach niesprzyjajach, np. w latach suszy lub niskich temperatur, drzewa
rosng wolniej, a wige pierscienie sa gesciej utozone. Najdhuzej zyjace drzewa, sosny
osciste z Gor Skalistych, pozwalaja odczyta¢ informacj¢ do o$miu tysiecy lat wstecz.

Roézne metody badan paleoklimatycznych pozwalaja na oceng temperatur
nawet w bardzo odleglych epokach. Metody te sa nazywane termometrami zastgp-
czymi (proxy thermometers). Zastepcze termometry wykorzystuja zjawiska, ktorych
przebieg zalezy od temperatury. Jednym z takich zjawisk jest zawarto$¢ izotopu
tlenu '*O w skatach weglanowych w porownaniu z woda, w ktorej tworzyly sie¢ te
skaty. Na przyktad temperaturg T w czasie tworzenia si¢ skaly mozna okresli¢ na
podstawie rOwnania:

00 =aT+b

Wielkosci stale a i b wyznacza si¢ w pordwnaniu ze skatami o znanym wieku.

Do zbierania informacji o klimacie w odlegtych epokach geologicznych wyko-
rzystano tez fakt, ze stosunek zawartosci magnezu i wapnia w skatach osadowych
zalezy od temperatury, jaka panowata podczas tworzenia si¢ tych skat. Cennych
informacji o klimacie w dawnych wiekach dostarcza tez pytek roslin gromadzacy
si¢ na dnie zbiornikow wodnych.

Badania rdzeni lodowych dostarczyty informacji o fundamentalnym znaczeniu
dla zrozumienia roli dwutlenku wegla w ksztattowaniu si¢ klimatu. Rdzenie lodowe
wydobywane z odwiertow w lodowych ptaszczach Grenlandii i Antarktydy moéwia
o wahaniach temperatur i st¢zenia dwutlenku wegla w czasach odleglych nawet
o kilkaset tysiecy lat [4].
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5. PRZYCZYNY ZMIAN KLIMATU

Dziecinni, ale jak zawsze dzielni chlopcy z organizacji Greenpeace, na poczatku
lipca 2007 wdrapali si¢ na olbrzymi komin instalacji chtodniczej elektrowni w Belcha-
towie i namalowali z daleka widoczny 1 wielce buntowniczy napis:

STOP CO,.

Wyrazili w ten sposdb swoj protest przeciwko wszelkiej dziatalnosci przemy-
stowej, ktéra przyczynia si¢ do wzrostu stezenia dwutlenku wegla w powietrzu.
Donoszaca o tym wydarzeniu Gazeta Wyborcza skorzystata z okazji i zamieScita
notke informujaca o skutkach zanieczyszczania atmosfery dwutlenkiem wegla:

Bedzie katastrofa

Wedtug ekologow, jesli utrzymajq sie obecne trendy, to do konca wieku tempe-
ratura na Ziemi bedzie wyzsza niz kiedykolwiek w ciqgu ostatnich dwoch milionow
lat. Konsekwencje tych drastycznych wzrostow temperatury, spowodowanych przez
spalanie paliw kopalnych, bedq katastrofalne: wyginie wiele gatunkow roslin i zwie-
rzqt, czekajq nas susze, podniesie sie poziom morz, a do bogatych krajow naptynq
setki milionow uchodzcow z obszarow, ktore znajdq sie pod wodq.

/Gazeta Wyborcza, 4 lipca 2007/

Wedtug Gazety Wyborczej zagrozenie wyglada powaznie i groznie, tym bar-
dziej, ze w tym samym duchu wypowiadaja si¢ liczne $rodki przekazu i prestizowe
instytucje miedzynarodowe, a wsrod nich IPCC, ONZ i akademie nauk w r6znych
krajach. Powszechnos$¢ wiary w efekt cieplarniany wywotany przez CO, nie bedzie
tu omawiana, bo nie moze by¢ wytlumaczona racjonalnymi przyczynami, podobnie
jak inne wierzenia.

Nie ulega watpliwos$ci, ze Ziemia znow si¢ ogrzewa. Ogrzanie nie jest duze,
wynosi zaledwie 1,0°C od roku 1850. Podobny wzrost temperatury nie jest niczym
nowym, bo wielokrotnie miat miejsce podczas poprzednich ocieplen. Wedtug naj-
nowszych badan Ziemia ogrzewa si¢ i ozigbia w cyklach trwajacych okoto 1500 lat,
a maksymalne wahania temperatury wzgledem wartosci §redniej wynosza ok. 3°C
[4].

Przyczyna zmian temperatury jest Stonce. Przypuszczenie takie pierwszy wy-
razit kilkadziesiat lat temu jugostowianski matematyk M. Milankovi¢, ktory anali-
zowal ruch Ziemi i stwierdzil, ze odlegtos¢ Ziemi od Stonca ulega okresowym zmia-
nom, co powoduje zmiany intensywnosci stonecznego promieniowania docieraja-
cego do Ziemi. Klimatolodzy uznali, Ze efekty orbitalne sg zbyt mate i nie moga by¢
przyczyna zmian ziemskiego klimatu.

Okazato si¢ jednak, ze Stonce decyduje o naszym klimacie, ale jest to bardzo
ztozone 1 trudne do interpretacji zjawisko. Najbardziej wyraznym objawem wptywu
Stonica na klimat jest zalezno$¢ temperatury na powierzchni Ziemi od liczby plam
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na Stloncu. W czasach nowozytnych zalezno$¢ ta najwyrazniej wystapita w latach
1640-1710, kiedy nastapit prawie zupetny zanik ciemnych plam, jakie normalnie sa
widoczne na Stoncu. W astronomii zanik plam na przetomie wiekow XVII i XVIII
jest znany pod nazwa minimum Maundera. Wowczas nikt zaniku plam stonecznych
nie kojarzyt z faktem, ze zaczat si¢ najzimniejszy okres w tzw. matej epoce lodowej,
kiedy na srodku Battyku budowano na lodzie karczmy, w ktérych odpoczywali stru-
dzeni i zmarznigci wedrowcy.

W latach 1790-1820 wystapito minimum Daltona. Zanik plam stonecznych
nie byl tak duzy jak podczas minimum Maundera, ale tez dato si¢ zauwazy¢ obnize-
nie temperatury.

Zalezno$¢ temperatury na powierzchni ziemi od liczby plam stonecznych (mato
plam — niska temperatura, duzo plam — wysoka temperatura) uwidocznita si¢ takze
w latach 1420-1570 (minimum Spoerera), a wigc mozna przypuszczaé, ze nie jest
to zalezno$¢ przypadkowa. Obecnie mamy okres zwigkszonej liczby plam na Stoncu,
a zatem temperatura na powierzchni naszego globu jest wyzsza od przecigtne;.

W okresach nasilonego wystgpowania plam stonce §wieci nieco jasniej, ponie-
waz obszary otaczajace plamy sa jasniejsze niz pozostate czesci tarczy stonecznej.
Efekt ten nie jest duzy, bo nie przekracza 0,1%. Z tego powodu ekolodzy nigdy nie
brali pod uwagg, ze aktywnos¢ stoneczna moze wptywaé na ziemski klimat.

Sciste powiazanie aktywnosci stofica ze zjawiskami klimatycznymi stato sig
mozliwe dopiero wtedy, gdy satelitarne obserwacje wykazaly, ze powstawanie chmur
zalezy od intensywno$ci promieniowania kosmicznego, docierajacego do nas od
Stonica i z przestrzeni miedzygwiezdnej. Ziemia jest czgsciowo chroniona przed
promieniami kosmicznymi przez pole magnetyczne Stonca. Wyjasnia to, dlaczego
intensywno$¢ kosmicznego promieniowania w poblizu Ziemi zalezy od wahan pola
magnetycznego Stonca.

Przy stabej aktywno$ci stonecznej (mniejsza od przecigtnej liczba plam na stoncu)
wigcej promieniowania kosmicznego dociera do Ziemi, gdzie promieniowanie to
jonizuje czasteczki wody, tlenu 1 azotu w powietrzu, a powstajace jony sg zarodkami
tworzenia si¢ chmur. Powstawanie chmur w wyniku jonizacji sktadnikow powietrza
jest dobrze znanym zjawiskiem, a powiazanie tego zjawiska z aktywnoscia Stonca
objasnia, w jaki sposoéb wptywa ono na ziemski klimat [5].

Wywotywanie chmur przez natadowane czastki trudno jest wytlumaczy¢ ucz-
niom, ale mozna to zjawisko pokaza¢ w szkolnych laboratoriach, jesli nauczyciel
miatby czas i ochotg na zbudowanie komory Wilsona. Jest to po prostu akwarium
z woda na dnie, przykryte plytka szklana, zeby woda nie parowata zbyt szybko. Po
wytworzeniu matego podcisnienia w komorze Wilsona zaczynaja si¢ pojawiac utwo-
rzone z mgly smugi, znaczace tory czastek promieniowania kosmicznego. Jest to
bardzo tadne i pouczajace doswiadczenie. Dla niecierpliwych mozna obok komory
polozy¢ krysztatek soli uranu. Wtedy smugi mgly bez przerwy pojawiaja si¢ i gina,
bo uran emituje duzo czastek jonizujacych.
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Teoria oparta na wptywie promieniowania kosmicznego na ziemski klimat ma
silne podstawy teoretyczne i jest oparta na obserwacjach doswiadczalnych w duzo
wigkszym stopniu, niz teoria oparta na st¢zeniu gazow cieplarnianych w atmosfe-
rze. Teoretyczne podstawy dziatania promieni kosmicznych sa jednak o wiele trud-
niejsze do objasnienia, niz ogrzewanie Ziemi wywolane obecnoscia dwutlenku wegla.
Dlatego duzo jeszcze czasu uplynie, zanim uczeni przekonaja sig, ze to nie spalanie
wegla a stoneczna aktywnosc¢ lezy u podstaw zjawisk klimatycznych. Jeszcze dtuzej
bedzie trwato przekonywanie o tym catego spoteczenstwa [6].

Skoro ziemski klimat zalezy od zjawisk rozgrywajacych si¢ w kosmosie, to
trzeba zgodzi¢ si¢ z faktem, ze ludzkie proby wptywania na klimat sa skazane na
niepowodzenie. Gdyby ten fakt zostal zaakceptowany przez tzw. czynniki miaro-
dajne, to ludzko$¢ mogtaby zaoszczedzi¢ wiele miliardow dolarow rezygnujac
z dziatan, ktére nie maja sensu, cho¢ sa bardzo kosztowne.

6. NIEZALEZNE OD DWUTLENKU WEGLA
ZJAWISKA KLIMATYCZNE I GEOLOGICZNE

U schytku ostatniej epoki lodowej, kilkanascie tysigcy lat temu, ocieplenie kli-
matu spowodowato stopienie pokrywy lodowej zalegajacej przez okolo sto tysigcy
lat péinocne czeséci Europy, Azji i Ameryki. Nie znamy przyczyny tego ocieplenia,
ale na pewno nie bylo ono spowodowane wzrostem zawartosci CO, w atmosferze.
Jest faktem potwierdzonym licznymi obserwacjami, ze nie ma korelacji migdzy tem-
peraturg a CO,. Na przyktad, podczas najbardziej zimnego okresu w historii naszej
planety 450 milionow lat temu, powietrze zawierato ponad 10 razy wigcej CO, niz
obecnie.

Jednym ze skutkdéw ustapienia lodowca jest zmiana linii brzegowej Europy
1 Ameryki, spowodowana przez podniesienie poziomu wody w morzach i oceanach.
Sa to duze zmiany, bo poziom wod wzrdst o kilkadziesiat metrow. Szczegdly mozna
znalez¢ w podrecznikach geografii.

Zapatrzeni w dramatyczne zmiany poziomu wod w przesztosci, ekowojownicy
sa przekonani, ze powodziowe kataklizmy wystapia réwniez w przysztosci, a ich
przyczyna bedzie ocieplenie spowodowane dziatalnoscia przemystowa. Swoje prze-
konanie opieraja na zalozeniu, ze temperatura bedzie ciagle wzrastata, a wokot ziems-
kich biegunow jest jeszcze tyle lodu, Ze jego stopienie moze podnie$é poziom wody
o kilkadziesiat metrow.

Wiara w rychle i grozne w skutkach ocieplenie klimatu ogarneta caty §wiat i nie
omingta nawet najpowazniejszych organizacji migdzynarodowych. Przyktadem jest
raport ONZ, ktory ostrzega, ze do roku 2050 moze zosta¢ zatopiony archipelag
Tuwalu na poludniowym Pacyfiku. Mieszkancy tego archipelagu, w sumie kilka-
nascie tysiecy 0sob, wystapito do ONZ z apelem o przesiedlenie do Australii i Nowej
Zelandii. Apel pozostatl bez echa, bo istnieje podejrzenie, ze Tuwalczycy chca wyko-
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rzystac efekt cieplarniany do ucieczki od biedy, a nie od wody, z ktora wspdtzyja od
tysigey lat.

Klimatolodzy, ktorzy nie dali si¢ otumani¢ ekologiczna propaganda, nie widza
powodu do obaw. W ciagu ostatnich 150 lat poziom oceanicznych wod podniost si¢
o kilkanascie centymetrow i nie wida¢ oznak przyspieszenia tego procesu. IPCC
1 inne organizacje ekologiczne podaja zawyzone prognozy wzrostu poziomu morz.
Ponadto przewidywania IPCC sa niegodne zaufania z powodu ogromnego rozrzutu
prognozowanych wartosci. Na przyktad, jedna z urzedowych prognoz IPCC przewi-
duje, ze do roku 2100 poziom mdrz moze wzrosna¢ od 9 do 88 cm. Tak duzy prze-
dzial wartosci nie moze by¢ podstawa zadnych dziatan zaradczych, gdyby ktos chciat
takie dziatania podjac. Trzeba podkresli¢, ze w sprawie poziomu moérz i oceandw
IPCC ignoruje opinie wybitnych klimatologow 1 w swoich prognozach opiera si¢
tylko na wynikach dostarczanych przez modele komputerowe. Rozsadne przewidy-
wania wzrostu poziomu oceanéw w obecnym stuleciu zamykaja si¢ w granicach
kilku centymetrow.

Innym procesem, ktory ekolodzy kojarza z globalnym ociepleniem, jest cofanie
si¢ gorskich lodowcow. Lodowce na kuli ziemskiej zawsze kurczyty si¢ w okresach
ocieplen 1 powigkszaty w okresach ozigbien. Sa to naturalne i oczywiste zjawiska,
nie zaslugujace na komentarze, miedzy innymi ze wzgledu na element nieprzewidy-
walnosci w zachowaniu si¢ lodowcow. W czasie obecnego ocieplenia lodowce za-
czely sig kurczy¢ okoto roku 1750, pod koniec matej epoki lodowej, ale niektore z
nich zaczely si¢ powigkszaé okoto roku 1940. Zmienne zachowanie si¢ lodowcoéw
wynika stad, ze ich wielkos$¢ zalezy nie tylko od temperatury, ale takze od ilo$ci
opadéw 1 od innych warunkéw atmosferycznych. Ekolodzy, ktorzy martwia sig o
przetrwanie lodowcoéw w przysztosci, niech pamigtaja, ze najblizsza epoka lodowa
nieuchronnie nadejdzie i znow spowoduje powigkszenie wszystkich lodowcoOw na
Swiecie.

Ekologéw szczegblnie podnieca perspektywa stopnienia lodow na Antarkty-
dzie i na Grenlandii. Nie ma jednak Zzadnych podstaw do obaw, ze obecne niewiel-
kie ocieplenie moze do tego stopnia si¢ zintensyfikowac i1 przedtuzy¢, ze nastapi
topnienie lodéw zalegajacych nasz glob w strefach okotobiegunowych. Gdyby nawet
tak si¢ miato staé, to nie trzeba si¢ tym martwié¢, bo ogromne masy polarnych lodow
beda potrzebowac wielu tysigcy lat na catkowite stopienie. Ladolody topily si¢ juz
w przesztosci, ale klimatologia nie dysponuje informacjami pozwalajacymi na prze-
widywanie, kiedy moze nastapi¢ zauwazalne topnienie wielkich ladolodow.

Politycy i uczeni, nawet duzego kalibru, batamuca spoleczenstwo nicodpowie-
dzialnymi wypowiedziami. Reprezentatywna probka takich wypowiedzi jest wysta-
pienie senatora George’a J. Mitchella w senacie USA, w roku 1991:

Ekstremalne zjawiska klimatyczne mogq spowodowac meteorologiczny chaos,
na przyklad szalejqce huragany, jakich dotychczas nie bylo, zabijajqce miliony ludzi;
niezwykle dlugie, rekordowe fale upatow, niosqce Smieré w Indiach i w Afryce.
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Nawet gdybysmy mogli juz dzis powstrzymac emisje wszystkich gazow cieplar-
nianych, to i tak bylibysmy skazani na wzrost temperatury o kilka °C do potowy
wieku XXI.

Byloby wtedy cieplej niz kiedykolwiek w ciqgu ostatnich dwoch milionow lat.
Jesli nie zahamujemy tego, to skutki bedq porownywalne ze skutkami wojny atomo-
wej.

Podobnych wypowiedzi w $rodkach przekazu sa niezliczone tysiace. Daja one
wyobrazenie o sile nacisku, jakiemu jesteSmy poddawani. Mimo razacych btedéw
wystepujacych w wypowiedzi Mitchella i w innych podobnych enuncjacjach, ich
sita oddziatywania jest ogromna. Nie zamierzam polemizowaé z takimi wypowie-
dziami, bo sa one w oczywisty sposob fatszywe, ale przytoczy¢ musze jeszcze jeden
przyktad pokazujacy, jak bardzo trudno przeciwdziata¢ ,,ekologicznej” propagan-
dzie. Jest trudno, bo glosza ja nawet tak szanowane czasopisma jak National Geo-
graphic. W majowym zeszycie polskiej wersji tego miesi¢cznika zamieszczono oglo-
szenie o konkursie wzywajacym mtodziez do walki ze zmianami klimatu. Na dwoch
stronach tego ogloszenia stowa ,,zmiana klimatu” sa wymienione az siedem razy [7].

7. POCZATKI POLITYCZNEJ KARIERY GLOBALNEGO OCIEPLENIA

Skutki obecnosci ,,gazéw cieplarnianych” w ziemskiej atmosferze byly oma-
wiane juz w XIX wieku, ale krag czytelnikow zainteresowanych tym problemem
byt poczatkowo bardzo niewielki. Duze zainteresowanie pojawito si¢ dopiero
23 czerwca 1988, gdy na salony $wiatowej nauki i polityki zostalo wprowadzone
globalne ocieplenie. Nastapito to na posiedzeniu senatu USA, gdzie prof. James
Hansen wygtosil przemdwienie, w ktorym stanowczo oswiadczyl, ze fala upatow,
jaka wtedy gnebita Stany Zjednoczone, zostata spowodowana przez zanieczyszcze-
nie powietrza produktami spalania wegla i benzyny. Przemdwienie to przyjeto entu-
zjastycznie, bo wlasnie wtedy w USA panowata fala nieznos$nie duzych upatdw.
Whniosek wydawat si¢ oczywisty: skoro upaty sa dzietem cztowieka, to przeciwdzia-
tanie wzrostowi temperatury powinno leze¢ w zasiggu ludzkich mozliwosci. I tak to
si¢ zaczglo. Otworzyty si¢ panstwowe kasy, z ktorych wyptynely strumienie pienig-
dzy przeznaczonych na badania klimatyczne i na walke z globalnym ociepleniem,
a Hansena okrzyknig¢to ojcem zmiany klimatu.

Pieniadze wydane na badania klimatyczne sa nieprawdopodobnie duze: dotych-
czas tylko w USA pochtonety ponad 20 miliardow dolarow, a do tego nalezy dodac
jeszcze wydatki w Kanadzie, Japonii i w Europie. Gtéwnym odbiorca tych pienig-
dzy byt IPCC. Nie wdajac si¢ w szczegdty nalezy powiedzie¢, ze byt to wydatek
w duzej mierze zmarnowany. [IPCC wyprodukowal wiele tysiecy stron raportéw
o bardzo miernej warto$ci naukowej i nie rozwigzat zadnego problemu.

Krytyka IPCC mozna zapisa¢ wiele stron, ale moim zdaniem najbardziej dot-
kliwa krytyka nie wymaga naukowego przygotowania ani zaglebiania si¢ w zawi-
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tosci klimatu. Wystarczy powiedzieé, ze IPCC nie dopuszcza do swojego grona astro-
fizykow zajmujacych si¢ badaniami stonca, geologéow, oceanologdéw, biologdw
1 paleontologdéw, bo uczeni z tych specjalnosci najczesciej krytykuja teorie lanso-
wane przez IPCC. Z powodu ograniczenia specjalnosci uczonych, raporty IPCC czgsto
zawieraja btedy $wiadczace o niedostatecznej wiedzy autorow. Najwiekszym bte-
dem tej organizacji jest pomijanie roli Stonca w ksztaltowaniu klimatu.

Zmiany temperatury na potnocnej potkuli sa bardzo dobrze udokumentowane
przez historyczne zapisy i paleontologiczne obserwacje, z ktorych wynika, ze
w ostatnim tysiacleciu w Europie, Azji i Polnocnej Ameryce byly okresy zimna
1 ciepta. Tysiaclecie to zaczelo si¢ Sredniowiecznym ociepleniem, ktore w latach
900-1300 umozliwito kolonizacje wybrzezy Grenlandii przez Wikingow i1 uprawe
winoros$li na Wyspach Brytyjskich, w poludniowej Szwecji i w Polsce. W czter-
nastym wieku nastapito ozigbienie trwajace do poczatku dziewigtnastego wieku.
Zostato ono nazwane mata epoka lodowa. Obecnie przezywamy kolejne ocieplenie.
Przebieg zmian temperatur w ostatnim tysiacleciu obrazuje (Rys.1).
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Rysunek 1. Zmiany temperatury w ostatnim tysiacleciu
Figure 1. Temperature changes within the last millennium

Rysunek 2. Zmiany temperatury wg Manna
Figure 2. Temperature changes by Mann
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Ciepty okres na poczatku tysiaclecia i zimny w jego potowie sa dobrze znanymi
faktami, ktérych nikt nie kwestionuje. Tymczasem w roku 1999 Michael Mann,
wybitny czlonek IPCC, oglosit w jednym z geologicznych czasopism prace, w kto-
rej podal do wiadomosci, ze w minionym tysiacleciu nie byto zadnych ocieplen ani
ochtodzen, temperatura nie ulegata zmianom przez cate tysiac lat i dopiero po roku
1980 nastapito ocieplenie, ktére Mann okreslit jako bezprecedensowe (Rys. 2)

Prace Manna trzeba uzna¢ za wprowadzajaca czytelnikow w btad, ale to nie
przeszkodzito w jej entuzjastycznym przyjeciu przez IPCC i caty poczet ekowojowni-
kow na $§wiecie. W IPCC praca Manna nie jest kwestionowana. Pojawiaty si¢ co
prawda glosy krytyczne, ale byly wyciszane, bo organizacja tak pot¢zna jak IPCC,
z tatwoscia radzi sobie z wypowiedziami sprzecznymi z jej polityka. Warto wie-
dzie¢, ze na przyktad redaktorzy czasopisma Climate Research musieli odejs¢
z pracy, bo odwazyli si¢ na opublikowanie artykutow krytycznych wobec publikacji
Manna [3]. Jednak w ostatnim raporcie IPCC ,,hokejowa” krzywa Manna znikta
»jak sen, jaki ztoty”.

Praca Manna jest dramatycznym przyktadem nieuczciwo$ci uczonych z IPCC
1 $wiadectwem zagrozen, jakie si¢ pojawiaja, gdy nauka jest poplatana z polityka.

8. PRZYKLADY STRASZENIA SPOLECZENSTW
KATASTROFAMI KLIMATYCZNYMI

Dziennikarze, politycy i uczeni klimatolodzy od lat przepowiadaja r6zne klima-
tyczne nieszczescia, ale ich glosy pozostaja bez konsekwencji, bo klimat nie zalezy
od ludzkich dyskusji. Jedynym skutkiem ponurych klimatycznych prognoz jest stra-
szenie spoleczenstwa nieuchronnos$cia groznych nastepstw efektu cieplarnianego
wywotanego przez cztowieka. Przekonanie to stato si¢ tak powszechne, ze dotarto
do szkolnych podrecznikdw i czgsto wystepuje w artykutach publikowanych w powaz-
nych czasopismach naukowych. W jednym z artykutow ostrzezenie przed efektem
cieplarnianym brzmi jak wyjatek z Ksiegi Apokalipsy:

Jesli spalanie paliw kopalnych bedzie rosto o 4% rocznie, to za 30-50 lat
nastqpi stopienie lodow zachodniej Antarktydy i podniesienie oceanu swiatowego
0 okoto 6 m. Maksymalnie poziom wod moze si¢ podnies¢ nawet o 70 m. Woda
zalalaby wtedy ogromne, gesto zaludnione obszary, co bytoby katastrofq o niewyo-
brazalnych konsekwencjach.

/Postepy Techniki Jadrowej, 38/1995/

Dziennikarz z tygodnika ,,Wprost” ujmuje sprawe bardziej lapidarnie, bez roz-
drabniania na niepotrzebne szczegodty. Straszy nas jednak doglebnie przypominajac,
ze to wprawdzie jeszcze nie my, ale juz nasze dzieci ucierpia od tego strasznego
globalnego ocieplenia.
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Juz nasze dzieci doswiadczq katastrofy klimatycznej, ktora jest dla nas niewyo-
brazalna.
/Wprost, 25 stycznia 1998/

Pelna szczegdtow jest za to inna przepowiednia tygodnika ,,Wprost”, gdzie na
tle wielu innych nieszczes$¢ pojawia si¢ budzacy groze obraz skorpionow i jadowi-
tych wezy, ktorym globalne ocieplenie umozliwi wedréwke na pétnoc, do Europy:

Fale upatow mogq sta¢ sie jednq z gtownych przyczyn zgonow. Przybedzie tez
chorych na alergie, bo wzrost temperatury spowoduje zwiekszenie stezenia pytkow
roslin i grzybow. Zmiany klimatyczne mogq spowodowac wzrost liczby i sity sztor-
mow, huraganow oraz powodzi. Szerzyé sie bedq choroby zakazne: cholera, dur
brzuszny, zapalenie waqtroby i salmonelloza. Nawet nieznaczny wzrost temperatury
moze sktoni¢ skorpiony i jadowite weze do wedrowki na potnoc. Do Europy mogq
tez dotrze¢ komary przenoszqce malarie i inne choroby.

/Wprost, 4 lipca 1999/

Dziennikarze, ekologiczni fanatycy i politycy moga sobie mowic i pisac, co
tylko chca, bo demokracja zapewnia im wolno$¢ stowa. Nie wolno jednak nauczy-
cielom ktama¢ w szkole i dlatego nie mozna pobtaza¢ tym autorom szkolnych pod-
recznikow, ktorzy w swoich dzietach propaguja fatszywa teori¢ globalnego ocieple-
nia, rzekomo zawinionego przez czlowieka. Przyktadem macenia w dziecigcych
umyslach jest nastepujacy fragment jednego z podrecznikdéw chemii dla gimnazjum:

Badacze klimatu nie majq watpliwosci, ze temperatura na naszej planecie ro-
Snie. Czlowiek w ostatnich dziesiecioleciach uruchomit w naturze mechanizmy, kto-
re doprowadzq do dramatycznej zmiany obrazu Swiata. Ogromne ilosci spalanych
przez cztowieka paliw spowodowaly wzrost zawartosci dwutlenku wegla w powie-
trzu. Klimat ociepla sie i powoduje topnienie lodow Antarktydy, co moze spowodo-
wac wzrost poziomu morz. Za 200-500 lat wody oceanu mogq si¢ podnies¢ nawet
0 6 metrow.

/J. Kulawik, T. Kulawik, M. Litwin, Chemia dla gimnazjum, 2006/

Straszenie w nieco innym stylu przedstawia wybitny ekonomista Nicholas Stern,
ktory w roku 2006 opublikowat obszerny raport, malujacy potworne skutki wzrostu
temperatury z powodu nagromadzania si¢ gazéw cieplarnianych w atmosferze.
Zwigzle streszczenie tego raportu znajduje si¢ w tygodniku Forum. Stern nie wie
o tym, ze temperatura na Ziemi nie zalezy od dwutlenku wegla ale wyczerpujaco
opisuje, jakie beda skutki wzrostu temperatury. Oto fragment tekstu zamieszczone-
go w Forum:

Jeden stopien wiecej i juz znikajq mate lodowce w Andach co ograniczy zasoby
wody dostepne dla 50 milionow ludzi. Co roku dodatkowe 300 tysiecy osob umrze z
powodu chorob uktadu pokarmowego, malarii albo niedozywienia. Zniknie tez dzie-
sie¢ procent gatunkow zZyjqcych na Ziemi i ucierpi 80 procent koralowcow,
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w tym australijska Wielka Rafa Koralowa. Odwilz zniszczy drogi i domy na potnocy
Kanady oraz Rosji.
/Forum, 15 stycznia 2007/

Darujmy sobie opisy skutkow ocieplenia o wigcej niz jeden stopien, bo przed-
stawiona wyzej probka dostatecznie pokazuje, ze Nicholas Stern nie ma elementar-
nego wyksztalcenia, bez ktérego nie mozna pisac o sprawach zwiazanych z klima-
tem. Ten wybitny ekonomista powinien wiedzie¢, ze wzrost temperatury o jeden lub
wigeej stopni juz wielokrotnie miat miejsce, i to bez zadnych ztych skutkow dla
liczebnos$ci gatunkéw zyjacych na Ziemi. Nie poniosty tez zadnego uszczerbku kora-
lowce. Piszac o nich, autor powinien wiedzie¢, ze koralowce odbarwiaja si¢ za kaz-
dym razem, gdy zmieniaja garnitur wspotzyjacych z nimi mikroorganizméw. Nie
znajacy si¢ na rzeczy ekolodzy zmiang barwy utozsamiaja z obumieraniem kora-
lowcdw, za co oczywiscie obwiniaja globalne ocieplenie. Tymczasem polscy paleon-
tologowie stwierdzili niedawno [8], Ze korale sa niezwykle odporne na zmiany zacho-
dzace w biosferze. W okresie kredowym (okoto 100 milionéw lat temu) wody ocea-
now staly si¢ kwasne, zawieraly mniej magnezu, a w atmosferze poziom CO, siggat
2000 ppmv. Korale niemal btyskawicznie dostosowaty si¢ do zmienionych warun-
kow, niektore nawet zmieniaty swe szkielety z aragonitowych na weglanowe i prze-
zyty kwitnaco do naszych czaséw udowodniajac, ze biosfera nie jest kruchym —
jak twierdza zieloni — lecz niezwykle trwatym uktadem.

9. PARTIE ,,ZIELONYCH”

W poszukiwaniu zastepnika stowa ,,ekowojownik”, uwazanego przez niektd-
rych za zbyt agresywne, przyszio mi do glowy stowo ,,enwironmentalista”, ktore
wedhug mnie powinno oznacza¢ osobg wyznajaca ,,enwironmentalizm” jako kieru-
nek filozofii 1 polityki, obejmujacy wszystkie elementy tego, co nazywamy ochrong
srodowiska. W jezyku polskim stowo ,,enwironmentalizm” dopiero zaczyna zdoby-
wacé prawo obywatelstwa, chociaz juz sa filozoficzne ksiazki z tym stowem w tytule.
W internetowej encyklopedii Wikipedia do stowa ,,enwironmentalista” znalaztem
tylko jedno odniesienie, malutko wobec czterech milionéw odniesien do stowa ,,envi-
ronmentalist” w angielskiej wersji tej encyklopedii.

Wprowadzenie kolejnych angielskich stéw do polskiego jezyka (juz i tak jest
ich za duzo!), uznalem za niestosowne i dlatego pozostang przy uzywanym juz sto-
wie ,,ekowojownik”. Rozwazalem zastapienie go stowem ,,zieloni”, ale musiatem
zrezygnowac, bo w polityce Zieloni bezposrednio kojarza si¢ z Czerwonymi. Jest
w USA takie powiedzenie, ze partie Zielonych sa jak arbuzy: z wierzchu zielone,
a w $rodku czerwone.

Na politycznych scenach catego $wiata partie Zielonych plasuja si¢ wyraznie
po lewej stronie i tworza sojusze z partiami komunistycznymi. Dzigki temu Zieloni
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moga walke o czysto$¢ srodowiska przenosi¢ do parlamentéw. Nie ulega watpli-
wosci, ze skompromitowane w polityce i ekonomii partie lewicowe usituja odzyski-
wac¢ stracone pozycje przez wykorzystywanie w wyborczej propagandzie natural-
nego ludzkiego dazenia do czystego srodowiska. Polityczne zaangazowanie Zielo-
nych w niektorych krajach europejskich przyniosto zte skutki. Mam na mysli rezygna-
cje z energii atomowej w Niemczech, Polsce i Szwecji. Wierzenia i dazenia Zielo-
nych staly si¢ zmora normalnie myslacych ludzi, ktorzy sa zwolennikami wolnego
rynku, wlasnosci prywatnej, kontroli wladz rzadowych i postepu nauki i techniki. W
Polsce Partia Zielonych zostata oficjalnie zarejestrowana w lutym 2004, ale nie od-
grywa znaczacej roli w zyciu politycznym.

Wzmocnieni zastgpami komunistow, ekowojownicy prowadza bardzo skuteczna
propagandg, ktorej ulegaja nie tylko ludzie o niewielkim wyksztatceniu. Troche
lepiej wyksztatcony, byty prezydent Clinton powiedziat kiedys, ze nowoczesne zro-
dta energii sa wigkszym zagrozeniem, niz terroryzm.

Czytajac wypowiedzi przedstawicieli ruchu Zielonych mozna zrozumie¢, jak
wielkim zagrozeniem dla catego §wiata jest ich ideologia, nienawistna i lekcewa-
zaca ludzkie zycie. Dlatego cytuje kilka przyktadow, zaczerpnigtych z wywiadu udzie-
lonego przez prof. Zbigniewa Jaworowskiego dla Res Humana w roku 2005
1z innych zrodet.

Ksiaze Filip, Anglia: Gdybym mogt by¢ reinkarnowany, chciatbym powrocié
Jjako morderczy wirus po to, by zmniejszy¢ ludzkq populacje.

Steward Brand: Zazyczylismy, my ekoentuzjasci, aby nadeszta jakas katastrofa
albo spoteczna zmiana, ktora jak wybuchem bomby przeniostaby nas do epoki
kamiennej.

Dr Van den Bosch, University of California: wyszydzat tych, ktorzy przejmo-
wali sie ,, wszystkimi tymi brqzowymi ludzikami w biednych krajach”, ktorych moz-
na by ocalié¢, gdyby uzywano DDT.

David Graber, biolog: Szczescie ludzkie, a z pewnosciq ludzka ptodnosé, nie sq
tak istotne, jak dzika i zdrowa planeta. Niektorzy z nas mogq tylko miec¢ nadzieje, ze
pojawi sie odpowiedni wirus.

Charles Wurster, Environmental Defense Fund: Jest za duzo ludzi i zakaz uzy-
cia DDT jest rownie dobrym sposobem pozbycia si¢ ich jak kazdy inny.

Pentti Linkola: Wszystko, co rozwinelismy przez ostatnie sto lat, powinno by¢
zniszczone.

Maurice Strong, multimilioner wzbogacony przez dziatalno$¢ dla ochrony $ro-
dowiska, generalny sekretarz konferencji Srodowisko i Rozwoj, Rio de Janeiro, 1992:
Czyz nie jest jedynq nadziejq dla planety upadek krajow uprzemystowionych? Czyz
nie jest naszym obowiqzkiem doprowadzi¢ do tego.

Na tej samej konferencji Strong powiedzial: Mozemy dojs¢ do punktu, w kto-
rym jedynq drogq ocalenia swiata bedzie doprowadzenie do zaglady cywilizacji.

Tacy to ludzie stoja na czele ruchéw ekologicznych. Tych kilka przyktadow
wystarczy, zeby si¢ przestraszy¢ ludzi i ruchow gloszacych te brednie.
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyt studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. Dok-
torat nauk technicznych na Politechnice Wroctawskiej —
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych — 1968.
Profesor nadzwyczajny — 1974, profesor zwyczajny — 1981.
Byt kierownikiem Zaktadu Chemii Organicznej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Wiasne zaintere-
sowania badawcze: chemia i stereochemia peptydow
i biatek. Wypromowat 23 doktoréw chemii, z ktorych trzech
si¢ habilitowato. Autor 8 ksiazek, 275 prac oryginalnych
i ponad 120 artykutow przegladowych oraz dotyczacych

historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor Naczelny ,,Wiadomosci Chemicz-
nych”. Obecnie opiekun Gabinetu Historii Chemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Wroctawskiego.
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Jednym z przewodnich zatozen, jakie towarzyszy mi w pracy nad tekstami
tych felietonow, jest poszukiwanie wplywow chemii i technologii chemicznych
w innych obszarach ludzkiej kultury. Dosadnym przyktadem takich wptywow jest
historia powstania i umocnienia mitu czy$sécowego. W wydanym przez biskupa
Regensburga M. Buchbergera, ,,L.eksykonie teologii i kos$ciota” czytamy: ,,Nauka
wiary katolickiej o czy$¢cu zawiera dwa stwierdzenia: 1) ze istnieje ogien czys$¢-
cowy (W sensie niewyjasnionym), 2) ze duszom cierpiacym moze pomoc wstawien-
nictwo wiernych” [1]. I otdz, zdaje si¢ by¢ oczywistym twierdzenie, ze mit ognia
oczyszczajacego (ignis emendatorius, igins purgatorius) uksztattowat si¢ pod wpty-
wem praktyk metalurgicznych dawnych ludow.

Mysl taka przyszta mi do gtowy dos¢ juz dawno. W roku 1970 przebywatem na
stazu badawczym w Monachium. Wolne chwile lubitem spedza¢ w doskonale zao-
patrzonej w dzieta dotyczace historii nauki i technologii czytelni Muzeum Przyrod-
niczego na Wyspie. Studiowalem tam pro domo sua problemy starozytnej metalur-
gii. Pozostata mi do dzis$ z tego czasu spora wiazka notatek. I wtedy wtasnie zafra-
powata mnie mysl o widocznych juz na pierwszy rzut oka powiazaniach pomigdzy
koncepcja ognia czy$¢cowego i praktykami metalurgicznymi. Te dawne mysli obu-
dzita teraz lektura wydanego u nas niedawno zrédlowego dzieta J. Le Goffa,
pt. ,,Narodziny czyscca” [2].

Zaprezentowana tu mys$l sugeruje, ze poczatkdw mitu czy$¢cowego trzeba szu-
ka¢ w tych krajach i u tych ludow, gdzie zrodzity sig techniki metalurgiczne. Znawca
starozytnej metalurgii, R.J. Forbes, tak pisze o jej poczatkach: ,,Jak si¢ wydaje, powo-
jenna archeologia Wschodu zdaje si¢ potwierdzaé¢ hipoteze¢, ze miejsca powstania
metalurgii Starego Swiata nalezy szukaé w regionie gorskim, rozciagajacym si¢ od
Anatolii, przez gory Armenii, na wschod az do Afganistanu (...). Lud gorski,
zamieszkujacy tereny wzdtuz Elbrusu i gor Taurus, rozciagajace si¢ w strong Morza
Kaspijskiego, powoli, w latach 6000-3700, zaczat zajmowac doliny rzeczne. Okoto
roku 5000 zaczat on gromadzi¢ rodzime zloto i miedz. Uzycie stopionej miedzi
przenikneto, okoto roku 4000, do Azji Zachodniej, a okoto roku 3500 metalurgie
poznata cywilizacja Mezopotamii” [3].

Przypuszcza¢ mozna, ze wlasnie tam doszto do wynalezienia brazu. Znany histo-
ryk alchemii, E. Lippmann, zwracal uwagg na fakt, iz zrédta sumeryjskie obok stowa
oznaczajacego miedz (urudu) zawierajq tez stowo oznaczajace braz (zabar) [4].
Forbes przypuszcza, ze to w Mezopotamii wynaleziono tez sposoby rafinowania
ztota [5]. Poczatkowo polegaty one na dzialaniu silnym, utleniajacym ptomieniem,
na probke, umieszczona w glinianym tyglu. Powstajace wowczas tlenki towarzysza-
cych ztotu metali wsiakaty w porowate §cianki tygla. Proces taki nazywano w Mezo-
potamii tuburu (probowaé ogniem) [6]. Sumeryjczycy zdawali sobie sprawe z tego,
ze takiemu procesowi towarzyszy ubytek wagi probki.

Ogien byl przez ludy Sumeru ubdstwiany jako bog Gibil (akkadyjski termin —
Girru). Gibil —utozsamiany niekiedy z legendarnym Gilgameszem — byt synem boga
Nusku. Obydwaj sa czgsto wymieniani w tekstach zaklg¢, majacych spowodowaé
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spalenie wiedzm i czarownikoéw. Do Gibila wlasnie udawat si¢ bog Marduk, aby
oczysci¢ skalane w walce insygnia wladzy [7]. Mial wigc Gibil wyrazna moc oczysz-
czania, niczym ogien czy$§¢cowy wilasnie.

Jako przypuszczalna ojczyzng metalurgii srebra Partington wymienia kraj Hety-
tow [8]. Rozwijata si¢ ona w $cistym zwiazku z metalurgia otowiu. Wedlug cytowa-
nego wyzej Lippmanna, znajomo$¢ otowiu w Sumerze byla tez prastara. Na gruncie
metalurgii srebra i otowiu zostal wynaleziony zapewne proces kupelacji. Polega on,
jak wiadomo, na tym, ze szlachetny kruszec oczyszcza si¢ od domieszek stapiajac
go z otowiem. Tlenki metali, obecnych w probce jako zanieczyszczenia, wraz
z tlenkami otowiu, wsiakaja w $cianki tygla i pozostaje czyste srebro badz odpo-
wiednio, czyste ztoto.

Srebro od zlota oddzielano w procesie cementacji. Poznano kilka sposobow
tego procesu. Najczgsciej polegal on na stapianiu stopu srebra i ztota z sola
kamienng (chlorkiem sodu). Tworzacy si¢ chlorek srebra wsiakal w $cianki tygla,
a w nim pozostawalo czyste ztoto. Obydwa te procesy — kupelacji i cementacji —
byly zreszta czgsto przeprowadzane tacznie. Swiadczy o tym chocby taki fragment
z ,,Dziejow” Agatarchidesa, dzieta, ktore zrekonstruowat z zachowanych u innych
pisarzy fragmentow i niedawno wydal mtody filolog wroctawski, Gosciwit Mali-
nowski:

»---ptukacz, oczysciwszy zupehie ztoty piasek przekazuje go wytapiaczom.
Ci wziawszy do zmierzenia i zwazenia to, co zostato zebrane, wktadaja do glinia-
nego naczynia i domieszawszy odpowiednia brytke otowiu, krysztatki soli, troche
cyny i jgczmienne otrgby, nalozywszy nastgpnie wieko dobrze spojone i zewszad
posmarowawszy, wytapiaja w piecu rowno przez pig¢ dni i nocy, nie robiac zadne;j
przerwy. Nastepnego dnia, stosujac schtodzenie proporcjonalne do rozpalonego pieca,
spuszczaja do naczynia i nie znajduja niczego z wlozonych tam razem rzeczy,
a jedynie sam zloty wytop, ktory wykazuje nieznaczny niedobor z powodu piasku”
[9].

Jak podaje Forbes, w Egipcie, poczawszy od X VIII dynastii, stosowano w pro-
cesie kupelacji zamiast otowiu miedz. To rzecz godna uwagi. Bo z kolei u Lippmanna
znalez¢ mozna informacjg, ze wedlug przepowiedni Zaratustry zmartwychwstali przy
koncu $wiata ludzie w swojej wedréwcee do niebios przechodzi¢ beda przez stru-
mien stopionej miedzi. Sprawiedliwi przejda ten strumien bez trudu, a grzeszni
doswiadcza niebywalych cierpien [10]. To przeciez nic innego, jak pradawny mit
czy$écowy!

Tego rodzaju wierzenia byly w starozytnym $wiecie dos¢ powszechne. Religia
Partow kazata zmartym dokona¢, podczas 12-stopniowej wedréwki w strumieniu
ognia, oczyszczenia [11]. O wierze Orfikow w istnienie miejsca oczyszczenia mowi
Platon. Wergiliusz za$ tak pisat w swojej ,,Eneidzie”:

dusze wigc kaznia
¢wicza sig, meka sptacajac swe dawne
czyny. Jedne wisza rozciagnigte
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na pustym wietrze. Innym wielka topiel
plamg win zmywa lub ogien ja spala”
(thumaczenie Z. Kubiaka)

Podobnie, Plutarch w ,,Moraliach” tak opisuje wizj¢ Tespazjosa, ktory miat pod-
rézowaé w zaswiatach: miaty tam by¢ jeziora z ptynnego ztota, zlodowaciatego
olowiu i stopionego zelaza. Demony przenosity dusze zmartych z jednego jeziora
do drugiego, za$ kowale przekuwali je w nowe ksztatty [12].

Lud Izraela byt ludem rolniczym i pasterskim. Swoje wiadomosci metalurgiczne
zawdzigczat sasiadom. A przeciez liczba odniesien w Starym Testamencie do wiedzy
metalurgicznej moze nawet zdumiewaé. Opowiesci o ,,doswiadczaniu ogniem”
grzesznikow znalez¢ mozna u Malachiasza, 1zajasza, Ezechiela i Zachariasza, a takze
w Ksiedze Przystow. Przytoczmy tylko jeden przyktad takiego stanu rzeczy:

,»Oto ja — czytamy u Malachiasza — posytam aniota mojego (...) kto si¢ ostoi na
widzenie jego? Bo on jako ogien zlewajacy, i jako ziele farbierskie: a usiadzie wypa-
lajac i wyczyszczajac srebro, a wyczysci syny Lewi, 1 przecedzi je jako ztoto i jako
srebro, i beda Panu ofiarowywac ofiary w sprawiedliwosci” (Malachiae, 111, 1-3)
[13].

Podobne metalurgiczne metafory znalez¢ mozna w pozniejszych tekstach
z Qumran. ,,0On jest — méwi si¢ np. tam — jak maz przetopiony w piecu”. Albo tez:
»Przeprowadzitem go przez oczyszczajacy tygiel, podobnie jak zloto przez dziata-
nie ognia i jak srebro siedmiokrotnie oczyszczone w piecu ztotnikdw” [14]. Stad juz
doprawdy niedaleko do chrzescijanskiego mitu czy$¢cowego. ,,W zydowskich pis-
mach apokaliptycznych, a u progu ery chrzescijanskiej w naukach rabinow, odnaj-
dziemy — pisze Le Goff — pierwszy zaczatek przysztego czyscca chrzescijanskiego”
[15].

Za poczatek chrzescijanskiej nauki o czy$écu uwaza si¢ wypowiedz §w. Pawta
w liScie do Koryntian: ,,Cztowiek wystgpny sam bedzie zbawiony, wszakze jako
przez ogien” (Pawel, 1Kor.3,15). W cytowanym wyzej dziele Le Goft $ledzi proces
stopniowego przerastania mitu w dogmat Kos$ciota, od jego poczatkéw az po ugrun-
towanie w wiekach XII-XIII. Dla przedstawionych tu wywodow szczegolnie cie-
kawa jest wypowiedZz Ambrozego, biskupa Mediolanu (IV wiek). Wedtug Ambro-
zego, nie tylko zwykli ludzie, ale nawet sam Jezus, apostolowie i $wigci musza przejsé
przez oczyszczajacy ogien. Sprawiedliwi, ktorzy sa jak czyste srebro, przejda przez
ogien bez wszelkiego szwanku, bezboznikow, ktorzy sa olowiem, ogien ten spopieli,
ludzi grzesznych, zas oczysci, bo ci sa mieszaning srebra i otowiu [16]. Prawda, ze to
pigkna metafora metalurgiczna?

Wedtug XII-wiecznej wizji Alberyka mordercy cierpia meki w jeziorze ognia,
biskupi zas w basenie wypetnionym stopionym spizem, cyna, otowiem, wrzaca siarka
i zywica [17]. Stopione metale wystepuja takze w XIlI-wiecznej wizji ,,czy$cca
$w. Patryka”.

Istotna kwestia dla sredniowiecznych teologdw byta natura ognia czy$écowego.
Piotr Comestor (XIII wiek) uwazal, ze jest to ogien materialny, ale ani ogien zywiotlu



560 1.Z. SIEMION

ogniowego, ani ten co spala ptonace drewno, lecz ogien istniejacy w $wiecie pod-
ksigzycowym, ktory zniknie w dniu sadu [18]. Za materialno$cia ognia czy$cco-
wego optowali tez Bonawentura i Tomasz z Akwinu.

Niepokdj, co do istoty ognia czy§écowego przebija jeszcze w takim wierszyku,
wzigtym z polskiego kalendarza na rok 1750:

,Ze ogien ciato trawi, juz to nie dziwota,
Ale ze dusze pali, skadze taka cnota?
Ogien nad swa natur¢ wyniesion od Boga
Azeby dusze palit. O, jak megka sroga!” [19]

Trudno oczywiscie wyrokowacé, czy ludy starozytne traktowaly opowiesci o ogniu
czySécowym jako rzeczywistosci, istniejacej w zaswiatach, czy tez jako metaforg,
urealniaja te opowiesci. Zapewne u ich zarania nadawano im cechy realnego istnie-
nia. Z czasem nabieraly one znaczenia metaforycznego. Ale tak czy owak, jest wielce
interesujace, ze taka chemiczna, co do swej istoty, metafora zawojowata wyobrazni¢
dawnych ludow i przetrwata az do naszych czaséw pod postacia czy$¢cowego ognia.

Filiacje pomigdzy dawna metalurgia i mitami czy$¢cowymi siggaja zreszta
nawet sfery ikonograficznej. Wystarczy poréwnacé ze soba $redniowieczne wyobra-
zenie czyscéca (Rys. 1A) oraz wizerunek pieca do topienia metali, wzigty z dzieta
Agricoli De re metallica (Rys. 1B).

L

Rysunek 1A. Obraz czy$éca wedtug miniatury $redniowiecznej (XV w.)
Rysunek 1B. Piec do topienia metali wedtug Agricoli De re metalica (1556 r.)
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Food colorants - Chemical and Functional Properties. Edited by Carmen Socaciu; — CRC Press
2007. 633 pp. $ 179.95, oprawa twarda.

Jest to dziewiata pozycja w serii ,,Chemical and Functional Properties of Food Components”, edy-
tor serii — prof. Zdzistaw E. Sikorski.

W wieloautorskiej ksiazce pod redakcja Z.E. Sikorskiego przedstawiono szeroki wachlarz zagad-
nien dotyczacych barwnikow wystgpujacych w zywnosci: ich biosyntezg, zalezno$¢ pomigdzy strukturg
a wlasciwo$ciami chemicznymi i biologicznymi. Duzo uwagi poswigcono sprawom budzacym ostatnio
duze zainteresowanie — biodostgpnoscia barwnikow naturalnych i ich wptywem na zdrowie cztowieka,
a szczegolnie aktywno$cia antyoksydacyjna i antynowotworowa. Opisano takze przemiany w srodowisku
naturalnym i w zywnosci w czasie procesow technologicznych i sktadowania oraz sposoby otrzymywania
réznych form handlowych barwnikéw, odpowiadajacych potrzebom producentéw zywnosci. Osobny
obszerny dziat zawiera informacje o metodach analizy barwnikéw, z uwzglgdnieniem nowoczesnych
technik wydzielania, oczyszczania, rozdziatu i identyfikacji, co jest szczegdlnie wazne przy badaniu
karotenoidoéw i antocyjandw, o bardzo zréznicowanej strukturze poszczegodlnych zwiazkow.

Material zostat podzielony na 6 sekcji: 1. Fizyka barwy; 2. Biochemia barwy — barwniki; 3. Stabil-
nos$¢ i biodostgpnos¢ barwnikoéw oraz ich wptyw na zdrowie cztowieka; 4. Gtowne zrodta barwnikow
spozywczych, ich stabilno$¢ w czasie przechowywania i przetwarzania; 5. Metody otrzymywania z surow-
cOw naturalnych oraz na drodze biosyntezy; 6. Analiza barwnikow; 7. Jakos¢ 1 bezpieczenstwo dla zdro-
wia barwnikow spozywczych.

W poszczegdlnych sekcjach, w oparciu o najnowsze zrodta, przedstawiono stan wiedzy na temat
najwazniejszych grup barwnikow: karotenoidow, chlorofili, antocyjanow i betalain. Podano roéwniez pod-
stawowe informacje o innych barwnikach, od dawna znanych i stosowanych, ale obecnie majacych nie-
wielkie znaczenie jako barwniki spozywcze, takich jak kurkumina czy czerwien koszenilowa, oraz
o barwnikach syntetycznych dopuszczonych jako dodatki do zywnosci.

Tak szeroki zakres zagadnien zwigzanych z barwnikami wystgpujacymi w zywnosci wymagal zaan-
gazowania specjalistow z réznych dziedzin. Redaktor tej monografii, prof. Carmen Socaciu, zaprosita do
wspolpracy 22 autorow z 8 krajow. Koordynacja dziatan tak duzej grupy autoréw na pewno nie byta
fatwa i stad pewne niekonsekwencje w podziale materiatu, powtorzenia i inne usterki. Jednak ogromny
material, zebrany w oparciu o najnowsze zrodla literaturowe (kazdy rozdzial konczy si¢ wykazem pis-
miennictwa obejmujacym ponad 100 pozycji), powoduje, Ze jest to bardzo wartosciowy podrgcznik, przy-
datny nie tylko dla pracownikow naukowych i studentow, ale takze dla technologdw zywnosci oraz dla
laboratoriow zajmujacych sig¢ kontrola jakosci produktow spozywczych.
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Sktad Zywnosci, a szczegodlnie zawarto$¢ zwigzkow majacych istotny wplyw na nasze zdrowie
i mechanizm ich dzialania, jest przedmiotem zainteresowania wielu naukowcow na catym $wiecie, gtow-
nie chemikow i biochemikow. Odpowiadajac na to zapotrzebowanie, pod kierunkiem prof. Zdzistawa
Sikorskiego, z Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, powstata seria ksiazek przedstawiajacych
aktualny stan wiedzy na ten temat, wydanych przez CRC Press.

Chemical and Functional Properties of Food Components - III Edition (2007)
Mineral Components in Foods (2007)

Carcinogenic and Anticarcinogenic Food Components (2006)

Methods of Analysis of Food Components and Additives (2005)

Toxins in Food (2005)

Chemical and Functional properties of Food Saccharides (2004)

Chemical and Functional Properties of Food Lipids (2002)

Chemical and Functional Properties of Food Proteins (2001)

Jadwiga Wilska-Jeszka
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjgta na konferencji Dziekanow Wydzialéw Chemicznych,
ktora odbyta si¢ w lutym 2008 roku w Poznaniu.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegdlne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowaé¢ w ,,Wiadomosciach Chemicznych” infor-
macje o swojej dziatalnosci.

Uwaga, zmiana w Regulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nalezy przesyta¢ takze w jezyku angielskim.
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Politechnika Wroctawska

Studia Doktoranckie na Wydziale Chemicznym

Wydzial Chemiczny Politechniki Wroclawskiej oglasza nabor
na czteroletnie stacjonarne STUDIA DOKTORANCKIE w roku
akademickim 2008/2009, w nast¢pujacych dyscyplinach:

® BIOTECHNOLOGIA

o CHEMIA

e INZYNIERIA CHEMICZNA

e TECHNOLOGIA CHEMICZNA, W tym INZYNIERIA MATERIALOWA

Warunkami przyjgcia na studia sa ukonczone studia wyzsze
I1 stopnia i pozytywny wynik postgpowania kwalifikacyjnego.

Zgloszenia wraz z wymaganymi dokumentami nalezy skladac¢

w Dziale Nauczania Politechniki Wroclawskiej (Wybrzeze
Wyspianskiego 27, budynek Al, pokéj 153) w dniach od 5 do 29
maja biezacego roku.

Przewidywany termin rozméw kwalifikacyjnych: 18 - 20 czerwca.

Kandydaci zakwalifikowani na studia, ktorzy uzyskaja wysoka
lokatg w postgpowaniu rekrutacyjnym, moga otrzymac stypendium
doktoranckie. Ponadto, zgodnie z Regulaminem Studiow
Doktoranckich, doktoranci moga ubiegac sig o stypendia socjalne

i naukowe.

Dodatkowe informacje, w tym o potencjalnych promotorach,
znajduja si¢ na stronach internetowych Studium Doktoranckiego
Politechniki Wroctawskiej (http://www.doktoranci.pwr.wroc.pl)

i Wydzialu Chemicznego (http://www.ch.pwr.wroc.pl).
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INTIBS PAN
2= Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
va

im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
we Wroclawiu

WROCLAW

zaprasza na 4-letnie

STUDIA DOKTORANCKIE

ksztalcace doktordw fizyki | chemii

T P Kondo RKKY
s| V7
- %
erY - Z Wi
[ & ma Hiit a
«r;v'[a Bl Catka oddzialywania —

Tematyka badawcza:

P Wytwarzanie i wtasciwosci nowoczesnych materiatéw magnetycznych, nad-
przewodzacych i optoelektronicznych.

P> Zjawiska kooperatywne i krytyczne w ciele statym.

Studium Doktoranckie INTIBS PAN ksztalci fizykow i chemikéw znajdujacych zatrudnienie
w akademickich osrodkach naukowych, wielkich centrach badawczych oraz laboratoriach
przemystowych Polski, krajow Unii Europejskiej oraz USA. W trakcie trwania studiow
przewiduje sie przeszkolenie w innych osrodkach europejskich.

P Od kandydatow na studia doktoranckie wymaga sig ukoriczenia : :
studiow wyzszych z fizyki, chemii, elektroniki lub nauki o materia- > I;ggl;\eiktadlanla
fach. :

P Uczestnicy Studium ofrzymuja stypendium odpowiadajace 30 maja 2008 .
pensji asystenta. Osoby spoza Wroclawia majg mozliwosé uzys-

kania dofinansowania kosztéw wynajmu mieszkania. | 2 Rozmg;\r:ed kw_aliﬁ.ka-
Podstaw; iana Studium jest kwalifikacyjna. cyjna zie sie
> aprzyjeciana Studium jestrozmowa cyina b

P Pelna informacia o Studium i sposobie skiadania zgloszen

dostepna jestnastronie: www.int.pan.wroc.pl czerwca 2008
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INTiBS PAN

0

WROCLAW

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu oferuje,
w ramach Migdzynarodowej Szkoty Badawczej Maksa Plancka, stypendium
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego na prowadzenie badan naukowych w zakre-
sie fizykochemii ciata stalego.

Stypendium bedzie przyznawane w drodze konkursu; warunkiem przyznania sty-
pendium sa ukonczone studia wyzsze I stopnia i pozytywny wynik postgpowania
rekrutacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywny wynik rozmowy kwalifikacyjne;j).
Przy przystapieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukonczenia
studiow wyzszych.

Stypendium jest przyznawane na jeden rok i moze by¢ przedtuzone o kolejne dwa
lata. Wysokos¢ stypendium w roku 2008 wynosi 2400 z1.

Zgloszenia wraz z odpisem indeksu nalezy sklada¢ w Sekretariacie Instytutu
(Wroctaw, ul. Okolna 2) do dnia 30 maja 2008 roku; przewidywany termin rozmo-

wy kwalifikacyjnej: koniec czerwca 2008 roku.

Poczatek Studium: 1 pazdziernika 2008 roku.
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