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mgr inz. Sylwia Szeligowska urodzita si¢ w 1992 r. W latach 2011-16 studio-
wala chemig¢ na Wydziale Nowych Technologii i Chemii, Wojskowej Akademii
Technicznej, gdzie obronilta prace magisterska pt. ,Usuwanie 4-chlorofenolu
z roztworéw wodnych za pomoca zywicy polimerowej Amberlite XAD-4".
Obecnie na tymze wydziale jest doktorantka I-go roku studiéw doktoranckich,
gdzie pod opieka naukowg prof. dr hab. inz. Jerzego Chomy przygotowuje swoja
prace. Jej zainteresowania koncentruja si¢ wokot syntezy nowych sieci metalo-
organicznych i ich wlasciwosci adsorpcyjnych.

Prof. dr hab. inz. Jerzy Choma urodzit si¢ w 1952 r. w Lublinie. Studiowat che-
mie w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Stopien doktora i dok-
tora habilitowanego uzyskal odpowiednio w 1981 i 1985 r., a tytul profesora
w 1993 r. Aktualnie jest zatrudniony na stanowisku profesora zwyczajnego
w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i réwno-
cze$nie pelni obowigzki dyrektora tego instytutu. W latach 2002-2012 pracowat
takze na Uniwersytecie Jana Kochanowskiego w Kielcach. Jego gléwne zaintere-
sowania naukowe dotyczg: teoretycznego opisu adsorpcji pojedynczych gazow
na mikro i mezoporowatych adsorbentach, eksperymentalnego charakteryzo-
wania rownowag adsorpcyjnych na granicy faz ciato state-gaz i cialo stale-ciecz,
otrzymywania i modyfikacji impregnowanych wegli aktywnych, otrzymywania
i adsorpcyjnej charakterystyki wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych
nanoporowatych uporzadkowanych adsorbentéw krzemionkowych (MCM-41,
MCM-48, SBA-15), otrzymywania i charakterystyki wlasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowanych mezopo-
rowatych materialéw weglowych z wykorzystaniem ,,twardych” i ,,migkkich” matryc. Specjalizuje si¢ réwniez
w otrzymywaniu i charakteryzacji fizykochemicznych wlasciwosci nanostruktur typu rdzen-otoczka (core-
-shell) sktadajacych sie z weglowego lub krzemionkowego rdzenia i zlotej lub srebrnej otoczki. Ostatnio jego
grupa badawcza zajmuje si¢ otrzymywaniem i charakteryzacja fizykochemicznych wilasciwosci, ze szczegol-
nym uwzglednieniem wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem CO,, CH,, H, i C;H, nanoporowatych materiatéw
weglowych otrzymanych z prekursoréw polimerowych (projekt Narodowego Centrum Nauki 2014-2017) oraz
nanoporowatych materialéw grafenowych i sieci metaloorganicznych (projekt Narodowego Centrum Nauki
2017-2020). Jest autorem i wspotautorem ponad 350 artykutéw naukowych i blisko 150 komunikatow i refe-
ratéw na konferencjach oraz wspétautorem dwoch monografii i kilku obszernych artykutéw monograficznych.
Jego 161 prac (wedtug bazy Web of Science) bylo cytowanych Iacznie ponad 1700 razy. H-index wynosi 23. Od
1986 r. cisle wspotpracuje naukowo z prof. Mieczystawem Jaronicem z Kent State University, Kent, Ohio, USA.

Prof. dr hab. Mieczystaw Jaroniec pracuje obecnie w Zakladzie Chemii
i Biochemii, Kent State University, Ohio, USA. Jego gléwne zainteresowania
naukowe dotycza chemii zjawisk powierzchniowych, w szczegélnosci adsorpcji
na granicy faz gaz/cialo stale i ciecz/cialo stale oraz chemii materialéw nano-
porowatych ze szczegblnym uwzglednieniem nanomaterialéw o uporzadko-
wanych i hierarchicznych strukturach do zastosowan w ochronie $rodowiska
(np. usuwanie jondéw metali ciezkich, fotokatalityczna degradacja toksycznych
zwigzkéw organicznych, adsorpcja dwutlenku wegla) i do magazynowania/
wytwarzania energii (kondensatory, baterie). Obecnie grupa Prof. Jaronica kon-
centruje sie na syntezie, modyfikacji i charakterystyce réznorodnych materia-
16w o uporzadkowanych strukturach nanoporowatych, w szczegélnosci krze-
mionkach, krzemionkach z grupami organicznymi, tlenkach metali (np. glinu,
tytanu), zywicach fenolowych, weglach oraz materialach kompozytowych. Prof.
Jaroniec jest autorem i wspotautorem ponad 1000 artykuléw naukowych, wspéotautorem monografii nt. fizycznej
adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych oraz wielu obszernych artykutéw monograficznych. Nalezy do
najczedciej cytowanych chemikow w zakresie chemii nanomaterialéw. Ponadto jest lub byt cztonkiem komitetow
redakcyjnych w wielu czasopismach, oraz otrzymal wiele nagréd i wyrdznien, miedzy innymi tytul Profesora
Honorowego Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie oraz doktoraty honoris causa Uniwersytetu im.
Mikotaja Kopernika w Toruniu oraz Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.
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ABSTRACT

MOF materials or metal-organic frameworks are compounds consisting of
metal ions or clusters (metal junctions) and organic ligands (bridging groups) con-
nected via coordination bonds. Since a variety of organic ligands and metal junc-
tions is available, metal-organic frameworks of desired composition and structures
can be synthesized. These compounds are relatively new, intensively studied, their
number is continuously growing from year to year. Metalorganic frameworks may
also possess elastic properties due to the presence of coordination bonds in their
structure. A distinct feature of MOF materials, which differentiates them from
other sorbents, is the possibility of changing their pore structure under influence of
external stimuli and the ability of adjusting their pore size to the dimensions of the
adsorbed molecules. An interesting phenomenon observed in these materials is the
so-called “breathing” effect that is manifested by drastic changes in the pore volume
upon external stimuli such as temperature, pressure, type of adsorbate, presence of
solvent.

There are numerous methods for the preparation of MOF materials: solvother-
mal, electrochemical, mechanochemical, sonochemical and microwave-assisted
syntheses. An additional activation of these materials is often required to remove the
remaining solvents from pores and consequently, increase their adsorption capacity.
The latter can be also increased by additional modifications that can be used to tune
their physicochemical properties, and especially porosity.

Due to the excellent adsorption properties of MOF, especially very high BET
specific surface area (up to 6200 m*/g) and large pore volume, these materials have
been intensively studied for capture or storage of various gases such as CO,, H, and
CH,.

4
Applications of metal-organic frameworks are continuously growing and range
from gas storage, chemical sensors and phosphors to medicine, where they are used

as drug carriers.

Keywords: metal-organic frameworks (MOF), synthesis of MOF materials, CO,
adsorption, H, adsorption

Stowa kluczowe: sieci metaloorganicze (MOF), synteza materialéw MOF, adsorpcja
CO,, adsorpcja H,
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bPy

CCS
DABCO
HCPy
H,BDC
H,BTB
H,BTC
H,CycHex
H,DOBDC
HKUST
INA
IRMOF
IRMOEF-1
IRMOF-11

MIL
MIL-101(Cr)

MIL-53(Al)
MIL-96(Al)
MOCN

MOF
MOE-177

MOF-200

MOF-210

MOF-5
MOF-505
MOF-74(Mg)

MOH

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

4,4’-bipirydyna

przechwytywanie i przechowywanie (ang. Capture
and Storage)

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

3-karboksypirydyna

kwas 1,4-benzenodikarboksylowy

kwas 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowy

kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

kwas 1,3,5-trikarbiksycycloheksanowy

kwas 2,5-dihydroksy-1,4-benzenodikarboksylowy
ang. Hong Kong University of Science and Technology
izonikotynian

ang. isorecticural metal organic-framework

MOF skladajacy si¢ z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego

MOF zbudowany z kationu cynku oraz anionu kwasu
4,5,9,10-tetrahydropireno-2,7-dikarboksylowego
ang. Materials of Institute Lavoisier

MOF zbudowany z kationu chromu i anionu kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego

MOF skfadajacy si¢ z kationu glinu oraz anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego

MOF zbudowany z kationu glinu oraz anionu kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego

sieci koordynacyjne metaloorganicze (ang. metal-
-organic coordination networks)

sieci metaloorganicze (ang. metal organic-framework)
MOF skladajagcy sie z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego
MOF ztozony z anionu kwasu 1,3,5-tri(4’-karboksy-
[1,1’-bifenylo]-4-yl)benzenu oraz kationu cynku
MOF zbudowany z kationu cynku oraz anionu
1,3,5-trikarboksyfenyloetylobenzenu i anionu kwasu
2,2’-diaminobifenylo-4,4’-dikarboksylowego

MOF skladajacy si¢ z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,4benzenodikarboksylowego

material MOF sktadajacy si¢ z kationu miedzi oraz
anionu kwasu bifenylol-3,3}5,5’-tetrakarboksylowego
MOF zbudowany z kationu magnezu oraz anionu
kwasu 2,5-dihydroksy-1,4-benzenodikarboksylowego
hybrydy metaloorganicze (ang. metal-organic hybrids)
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MOM - materialy metaloorganicze (ang. metal-organic mate-
rials)

NOAA - ang. National Oceanic and Atmospheric Agency

pPC - polimer koordynacyjny (ang. coordination polimer)

PCP - porowaty polimer koordynacyjny (ang. porous coordi-
nation polimer)

PSM - modyfikacje po skonczonej syntezie (ang. post-syn-
thesis modification)

Pz - pirazyna

rGO - zredukowany tlenek grafenu

UMCM - ang. University of Michigan Crystalline Material

UMCM-1 - MOF zlozony z kationu cynku oraz anionu kwasu

1,4-benzenodikarboksylowego i anionu 1,3,5-tri(4-
-karboksyfenylo)benzenu

ZIF - ang. zeolitic imidazolate framework

ZIF-8 - MOF skiadajacy sie z kationu cynku oraz anionu
2-metyloimidazolu

ZIF-95 - MOF ztozony z kationu cynku oraz anionu 5-chloro-

benzenoimidazolu
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WPROWADZENIE

Materialty MOF (ang. metal-organic frameworks) czyli sieci metaloorganiczne,
sg zwigzkami zbudowanymi z jonu metalu (wezta metalicznego) oraz ligand6w orga-
nicznych (lacznikéw/mostkéw) potaczonych wigzaniem koordynacyjnym [1]. Sg to
zwigzki stosunkowo nowe, intensywnie badane, przy czym ilo$¢ otrzymywanych
hybryd organiczno-nieorganicznych (MOF) rosnie z roku na rok [2]. Ze wzgledu
na bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne, rekordowo duze powierzchnie wiasciwe
BET (siggajace nawet 6200 m’/g) i duze objetosci poréw (nawet do 2 cm’/g) [3],
zwiazki te sg intensywnie badane; miedzy innymi jako sorbenty do usuwania badz
magazynowania gazéw, np. CO,, H, czy CH, [4-6]. Cechg odrdézniajacg materialy
MOF od innych adsorbentéw jest mozliwa zmiana ich struktury porowatej pod
wplywem bodzcow zewnetrznych oraz mozliwos¢ dopasowania wymiaréw poréow
do wymiar6éw adsorbowanej czasteczki [1, 7].

Znanych jest wiele réznych metod otrzymywania materiatéw MOF, sposréd
ktérych mozna wyrdzni¢ metode solwotermalng, reakcje wspomagane promienio-
waniem mikrofalowym czy ultradzwigkami, synteze trybochemiczng oraz elektro-
chemiczng [8].

W celu zwigkszenia pojemno$ci adsorpcyjnej, sieci metaloorganicze, pod-
dawane sg czesto aktywacji, polegajacej na usunieciu czasteczek rozpuszczalnika,
pozostalego po syntezie w porach. Zwickszenie adsorpcji na MOF-ach mozna tez
osiggna¢ poprzez modyfikacje tych materialéw (w trakcie syntezy lub po syntezie),
ktéra umozliwia kontrole ich wlasciwosci fizykochemicznych, ale przede wszystkim
optymalizacje struktury porowatej [1].

Spektrum zastosowan zwigzkéw metaloorganicznych ciagle sie rozszerza
i obejmuje rézne dziedziny, poczawszy od magazynowania lub usuwania gazéw do
wykorzystywania tych materiatéw do budowy czujnikéw chemicznych oraz lumi-
noforéw [9], takze do stosowania ich w medycynie jako no$nikéw lekow [10].

1. MATERIALY MOF - NAZEWNICTWO, BUDOWA
I PODSTAWOWA CHARAKTERYZACJA

Materialy okredlane akronimem MOF (ang. metal-organic frameworks) czyli
sieci metaloorganiczne, s zwigzkami zbudowanymi z jonu metalu (tzw. wezla
metalicznego) oraz ligandéw organicznych (tzw. lacznikéw/mostkéw) potaczonych
wigzaniem koordynacyjnym, nadajac im krystaliczng strukture tréjwymiarowa
o uporzadkowanym uktadzie poréw [1, 11]. Na Rysunku 1 przedstawiono przykla-
dowa budowe sieci metaloorganicznej (MOF).
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samoorganizacja :

jon metalu lacznik organiczny

MOF

Rysunek 1. Budowa przyktadowego materiatu MOF. Na podstawie zezwolenia, wykorzystano rysunek z pracy
[12]. Prawa autorskie® 2011 nalezg do American Chemical Society

Figure 1. Exemplary construction of a MOF material. Adapted with permission from ref. [12]. Copyright®
2011, American Chemical Society

Sieci metaloorganiczne cieszg si¢ duzym zainteresowaniem badaczy, o czym
$wiadczy bardzo duza liczba publikacji, np. w 2014 roku wynosita ona ponad 2000
[2]. Wzrastajaca liczbe publikacji poswieconych tym materiatom, cho¢ réznie
nazywanym: sieciami metaloorganicznymi, polimerami koordynacyjnymi lub
hybrydami metaloorganicznymi w latach 1998-2014 pokazano na Rysunku 2.

2500

Epolimery koordynacyjne EMOF  @lhybrydy metalo-organicane

2000

1500

1000

Liczbapublikacji

19931999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 20092010 2011 2012 2013 2014
Rok

Rysunek 2.  Liczba publikacji zwigzanych z materiatami MOE. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysu-
nek z pracy [13]. Prawa autorskie® 2015 nalezg do Sigma-NOT

Figure 2. The number of publications related to MOF materials. Adapted with permission from ref. [13].
Copyright® 2015, Sigma NOT
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W miar¢ pojawiania si¢ nowych struktur nieorganiczno-organicznych przy-
pisywano im rézne nazwy. Niewatpliwie najcze$ciej uzywang nazwa jest MOE
Pochodzi ona od angielskiego okreslenia metal-organic framework [13]. Niektorzy
badacze uwazaja, ze dla tego typu materiatéw lepsza jest nazwa ,,polimer koordyna-
cyjny” oznaczany jako PC, badz bardziej precyzyjnie ,,porowaty polimer koordyna-
cyjny” - PCP. Inne stosowane okreslenia to np. materialy metaloorganiczne MOM
(ang. metal-organic materials), sieci koordynacyjne metaloorganiczne MOCN
(ang. metal-organic coordination networks) czy hybrydy metaloorganiczne MOH
(ang. metal-organic hybrids) [13]. Rozne nazewnictwo tych materialow powoduje
og6lne zamieszanie i sprawia pewne trudno$ci w znalezieniu informacji na ich
temat, szczegoélnie poczatkujacym badaczom. Dzieki [IUPAC wprowadzono pewien
porzadek w nazewnictwie tej grupy materialtdw. Momentem przetomowym byta
publikacja Battena i in., w ktorej usystematyzowano terminologie tych materiatow
[14].

Terminologia struktur nieorganiczno-organicznych wg IUPAC:

« Polimer koordynacyjny (CP - ang. coordination polymer) — zwigzek koor-
dynacyjny tworzacy jedno-, dwu- lub tréjwymiarowq strukture (zwigzek nie
musi by¢ krystaliczny);

o Sie¢ koordynacyjna (CN - ang. coordination network) — zwiazek koordyna-
cyjny wzrastajacy w jednym wymiarze, w ktdrym krzyzujg si¢ pojedyncze
wigzania/lancuchy tworzac w ten sposéb petle (lub zwigzek koordynacyjny
wzrastajacy poprzez wigzania koordynacyjne w dwdéch lub trzech wymia-
rach);

o Sieci metaloorganicze (MOF - ang. metal-organic frameworks) — materialy
nalezace do polimerdw koordynacyjnych (oraz sieci koordynacyjnych)
majace w strukturze puste przestrzenie [15].

Analizujac powyzsze definicje, zaproponowane przez IUPAC, mozna utozy¢

nastepujaca hierarchie wymienionych materialéw (Rys. 3).

Rysunek 3. Hierarchia struktur nieorganiczno-organicznych wg IUPAC. Na podstawie zezwolenia, wyko-
nano rysunek z pracy [13]. Prawa autorskie® 2015 nalezg do Sigma-NOT

Figure 3. Hierarchy of inorganic-organic structures according IUPAC. Adapted with permission from
ref. [13]. Copyright® 2015, Sigma NOT
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Materialy MOF s3 materialami stosunkowo nowymi i dlatego nazewnictwo
poszczegdlnych materialow zaliczanych do tej grupy nie zostalo jeszcze powszech-
nie ujednolicone. Obecnie w literaturze mozna znalez¢ pie¢ sposobdw nazewnictwa
zwigzkow z grupy polimeréw koordynacyjnych. Pierwszym z nich jest zastosowanie
akronimu MOF wraz z numerem oznaczajacym kolejnos¢ otrzymania materiatu nie-
organiczno-organicznego: MOF-n, np. MOEF-2 (historycznie pierwszy) czy MOF-5.
Drugi sposdb oparty jest o strukture produktu, np. ZIF (ang. zeolitic imidazolate fra-
mework) — dla materialéw zawierajacych uklad imidazolowy, ktore swoja struktura
przypominajg zeolity. Trzeci, zaklada nazewnictwo materialu w oparciu o osrodek
naukowy, w ktérym po raz pierwszy zostal zsyntetyzowany (np. HKUST-1 od Hong
Kong University of Science and Technology, MIL - od Materials of Institute Lavo-
isier). Kolejny sposéb polega na okreslaniu nazwy materiatéw na podstawie wzo-
réw ich struktur np. ZnBDC (jako MOF-5) czy Cu-BTC (jako HKUST-1). Ostatni
sposdb terminologii jaki obowigzuje w $wiecie MOF-6w to nazwy handlowe, np.
Basolite Z377 (nazwa materialéw wyprodukowanych przez firme BASF) [12, 13].
Spotykane oznaczenia dla dwdch przykladowych materiatéw MOF przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktady oznaczen dwéch wybranych MOF-6w
Table 1. Examples of names used for two selected MOFs

Zinc oxide benzene-1,3,5-tribenzoate
MOF-177 Zn,0(BTB), Zn-BTB | (benzeno-1,3,5-tribenzoesan tlenku Basolite Z377
cynku)

Iron 1,3,5-benzenetricarboxylate (ben-

Basolite F300
zeno-1,3,5-trikarboksylan zelaza) asotte

MIL-100(Fe) | Fe,(BTC), Fe-BTC

Jak wspominano materialty MOF zbudowane sg z jonu metalu oraz ligandéw
organicznych polaczonych wigzaniem koordynacyjnym. Najczesciej kationami
metalami wchodzacymi w sklad sieci metaloorganicznych sa: 7n*, Cu®, Cr**, Al
i Mg”". Laczniki organiczne musza by¢ przede wszystkim donorami pary elektrono-
wej, a co za tym idzie muszg zawiera¢ w swojej budowie, grupy funkcyjne, w sktad
ktorych wchodzi azot (grupy amidowe, imidiazolowe, itp.) czy tlen (grupy sulfo-
nowe, oligokarboksylowe, itp.). Dodatkowym warunkiem stawianym lacznikom
organicznym jest obecno$¢ w ich budowie co najmniej dwoch grup funkeyjnych,
za pomocg ktérych mogg taczy¢ si¢ one wigzaniem koordynacyjnym z kationem
metalu. Wyrdznia sie trzy rodzaje ligandéw organicznych: neutralne oraz posiada-
jace ladunek elektryczny dodatni lub ujemny [1, 13]. Przykiady tacznikéw organicz-
nych wystepujacych w budowie sieci metaloorganicznych przedstawiono w Tabeli 2.
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Ligandy organiczne - przykfady [1]

Tabela 2.
Table 2. Organic ligands - examples [1]
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Dzigki réznorodnosci stosowanych fragmentéw organicznych i kationdw
metali mozna otrzymywac liczne szkielety metaloorganiczne o przerdznych wlasci-
wosciach oraz réznorodnej geometrii.

Porowate MOF-y to zwiazki o sieci trojwymiarowej i strukturze porowatej.
Zazwyczaj s3 materiatami mikroporowatymi. Materialy te charakteryzuja si¢ dobrze
rozwinietg powierzchnig wlasciwg oraz duzg objetoscig poréw (nawet do 2 cm’/g).
Jak dotad najwieksza wsrod tej grupy materialéw powierzchnie wlasciwa (wyzna-
czong metodg BET) mial MOF-210 otrzymany przez Yaghiego i in., ktéra wynosita

6200 m*/g [16].
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Szkielety sieci metaloorganicznych moga wykazywaé rowniez wlasciwosci ela-
styczne dzigki obecnosci w strukturze wigzan koordynacyjnych. W odréznieniu od
innych materialéw maja mozliwos$¢ kurczenia si¢ (zmiany parametréw komorki)
pod wplywem bodzcéw takich jak np. ogrzewanie. Ciekawym zjawiskiem zaobser-
wowanym dla MOF-6w jest tzw. ,efekt oddychania”, czyli wystepowanie réznorod-
nych struktur krystalograficznych otrzymywanych w réznych warunkach (tempera-
tura, ci$nienie, obecno$¢ rozpuszczalnika) [1, 7].

Materialy MOF mozna podzieli¢ na 3 podstawowe grupy:

1) grupa materialdw, ktora w swoich porach zawiera czgsteczki tzw. gosci, a po

ich usunigciu system poréw ulega zatamaniu,

2) materialy, ktére po usunieciu czasteczek gosci zachowujg trwaly szkielet,

3) materialy charakteryzujace si¢ elastycznym, gietkim szkieletem tatwo

modyfikowalnym czynnikami zewnetrznymi badz obecnoscia gosci [1, 7].

2. OTRZYMYWANIE I MODYFIKACJA MATERIALOW MOF

Znanych jest wiele sposobow otrzymywania materialéw MOE wérdd ktérych
mozna wyrdzni¢ metode solwotermalng, reakcje wspomagane promieniowaniem
mikrofalowym czy ultradzwigkami, synteze trybochemiczng oraz elektrochemiczng
[17].

Najczesdciej stosowana jest metoda solwotermalna, ktéra polega na reakeji jonu
metalu (zazwyczaj w postaci soli) z facznikiem organicznym, w obecnosci roz-
puszczalnika. Nastepnie mieszanina poddawana jest procesowi krystalizacji, ktéry
odbywa sie w autoklawie w podwyzszonej temperaturze (w poblizu punktu krytycz-
nego rozpuszczalnika). W metodzie tej wykorzystywane jest konwencjonalne ogrze-
wanie elektryczne przez kilka lub kilkanascie godzin [17]. W literaturze mozna spo-
tka¢ rowniez malo skomplikowane syntezy bez koniecznosci prowadzenia reakeji
w zamknietym stalowym reaktorze. Proces odbywa si¢ bez koniecznosci podwyz-
szania temperatury, a mieszanina jonu metalu z ligandem organicznym poddawana
jest starzeniu w temperaturze pokojowej z zastosowaniem ciaglego mieszania [4].

Metody solwotermalne stosowane sg przede wszystkim do otrzymywania mate-
riatéw MOF o dobrej stabilnosci termicznej. Synteza z ogrzewaniem konwencjonal-
nym trwa od kilku do kilkunastu godzin. W celu skrdcenia tego procesu stosowane sg
metody z uzyciem promieniowania mikrofalowego. Pozwala to skroci¢ czas syntezy
nawet do kilku minut, nie tracgc na czystosci badz wydajnosci produktu. Metoda
ta przyciagneta uwage licznych badaczy. Okazuje si¢ by¢ efektywnym sposobem na
otrzymywanie roéznych sieci metaloorganicznych w krétkim czasie w temperaturze
pokojowej [18]. Promieniowanie mikrofalowe (MW) obejmuje cz¢$¢ promieniowa-
nia elektromagnetycznego pomiedzy falami radiowymi oraz podczerwienia (zakres
czestotliwosci fal lezy pomiedzy 300 MHz a 300 GHz).

Kolejnym sposobem, wykorzystywanym coraz czeéciej do otrzymywania
materialéw MOF w znacznie krotszym czasie jest stosowanie ultradzwigkow (czyli
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fal o czgstotliwosci w zakresie od 20 kHz do 1 MHz). Zastosowanie tego promie-
niowania sprzyja tworzeniu pecherzykow gazu, ich wzroscie, a nastgpnie rozpadzie,
co znane jest jako zjawisko kawitacji. Pecherzyki uzyskane dzieki kawitacji tworzg
tzw. gorace punkty o temperaturze siggajacej do 5000°C i ci$nieniu réwnym okoto
1000 atmosfer [18].

W literaturze znalez¢ mozna opis poréwnania tych metod [18]. Okazuje sie,
ze stosujac synteze z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego udalo si¢
przyspieszy¢ reakcje 20-krotnie, uzyskujac przy tym poréwnywalne wydajnosci pro-
duktu (w tym przypadku MIL101(Cr) skfadajacego si¢ z kationu chromu i anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego).

Poréwnanie metod otrzymywania (zarodkowania i wzrostu krysztalu) w zalez-
nosci od sposobu ogrzewania pokazano na rysunku 4. Stosowanie ogrzewania kon-
wencjonalnego prowadzi do wydluzenia czasu syntezy. Dwa pozostale sposoby daja
poréwnywalne wyniki, skracajac przy tym czas otrzymywania produktu. Z pewno-
$cig zjawisko kawitacji oraz wystepowanie tzw. ,goracych punktéw” staja sie silg
napedowa reakcji, powodujac jej przyspieszenie czyli skrocenie czasu syntezy.
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Rysunek 4. Poréwnanie czasu otrzymywania materialow MOF dla réznych metod. Na podstawie zezwolenia,
wykonano rysunek z pracy [19]. Prawa autorskie® 2009 naleza do John Wiley and Sons

Figure 4. Comparison of the preparation time of MOF materials for different methods. Adapted with per-
mission from ref. [19]. Copyright® 2009, John Wiley and Sons

Synteza elektrochemiczna zostala po raz pierwszy opisana w 2005 roku przez
zespot naukowcow z firmy BASF [17]. Stosujac te metode otrzymano dwa zwigzki:
Cu,BTC (BTC to anion kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego) oraz ZIF-8 zbudo-
wany z kationu cynku oraz 2-metyloimidazolu jako tacznika organicznego. Celem
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tej metody byta rezygnacja z anionéw (np. azotandéw czy chlorkéw) pochodzacych
z soli zawierajacych kationy metalu, ktore z kolei stanowig centrum sieci metalo-
organicznych. W metodzie elektrochemicznej nie uzywa sie soli metalu dlatego,
ze wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej kationy przez anodowe rozpuszczanie
metalu. W metodzie tej stosuje si¢ ogniwo, ktore zlozone jest z katody miedzia-
nej lub cynkowej (w zaleznosci od jonu metalu, ktéry chcemy wprowadzi¢ do sieci
metaloorganicznej) oraz anody, czyli roztworu ligandu organicznego w meta-
nolu. Otrzymywanie materialéw t3 metoda polega na przepuszczaniu pradu przez
ogniwo, w konsekwencji czego powstaje osad MOEF, ktdry jest nastepnie sgczony,
przemywany i suszony [1].
Hybrydy nieorganiczno-organiczne udaje si¢ réwniez otrzymywaé metoda
trybochemiczng, ktéra nie wymaga stosowania toksycznych rozpuszczalnikéw, co
stanowi wazny aspekt z punktu widzenia ,,zielonej chemii”. Energia potrzebna do
przeprowadzenia syntezy pochodzi tu z mielenia substratéw. Metoda ta nie jest
stosowana na szerokg skale, dotad opisano otrzymywanie tylko kilku materiatow
MOF np. Cu(INA), (gdzie: INA to izonikotynian) [20], czy tez Cu,BTC, [21]. Ten
rodzaj syntezy polega na mechanicznym zerwaniu wigzan wewnatrzczasteczko-
wych, po ktérym nastepuje utworzenie nowych wigzan. W bezrozpuszczalnikowej
reakcji octanu miedzi z kwasem izonikotynowym w stalowym reaktorze udalo si¢
otrzymac produkt o strukturze krystalicznej. Material zawieral w porach niewielka
ilos¢ czasteczek wody i kwasu octowego, ktére udato si¢ tatwo usungé w procesie
aktywacji [17, 20].
W celu zwigkszenia efektywnosci i skutecznosci adsorpcji nalezy uzyskacé
odpowiednig sie¢ pustych poréw. Realizuje si¢ to poprzez usuniecie z poréw czaste-
czek rozpuszczalnika pozostalych po syntezie. Klasyczny sposob aktywacji polega
na ogrzewaniu materiatu pod zmniejszonym cisnieniem, jednak niekiedy powoduje
to czesciowg utrate porowatosci [1]. Zaproponowano zastepczg metode aktywacji za
pomoca ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [22].
Materialty MOF naleza do materialéw tatwo modyfikowalnych przez co mozna
wplynac¢ na ich wlasciwosci fizykochemiczne czy strukture. Funkcjonalizacje struk-
tury sieci metaloorganicznych mozna prowadzi¢ na trzy sposoby:
o wprowadzenie lacznika organicznego zawierajacego dodatkowe grupy,
ktdre nie uczestnicza w reakeji otrzymywania produktu [23],

+ wykorzystanie metaloligandow [24],

« synteza z uzyciem mieszanych kationéw metali (w syntezie uczestnicza dwa
rodzaje kationéw metali) [1].

Przytoczone sposoby wymagaja dostarczenia odpowiednich facznikéw orga-
nicznych w trakcie syntezy. Pewng wada tego podejscia jest mozliwo$¢ degradacji
ligandu w warunkach prowadzenia syntezy czy reakcji wprowadzanego ligandu
z innymi substratami, co prowadzi do niewlasciwych produktéw. Dobrym wyjsciem
jest wiec prowadzenie modyfikacji po skoniczonej syntezie (metoda PSM, ang. post-
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-synthesis modification) [25]. Tego typu modyfikacje mozna przeprowadzi¢ na kilka
sposobow:

a) modyfikacje niekowalencyjne oparte na niekowalencyjnych oddzialywa-
niach typu wymiana badz usuniecie czasteczek goscia lub wymiana jonowa
[26];

b) modyfikacje kowalencyjne, ktére polegaja na zrywaniu i transformacji
wigzan kowalencyjnych, np. kondensacja imin [27], alkilowanie [28] oraz
wprowadzanie grup aminowych, karboksylowych i chiralnych [29];

¢) domieszkowanie metalami [30];

d) protonacja materialow MOF - poprzez dodanie do gotowego produktu
kwasu (np. HE, HCI, HBr) co polepsza jego stabilnos¢ termiczng [31].

3. WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE MOF-OW

3.1. ADSORPCJA CO,

Wraz z rozwojem przemystu, zmiany spowodowane emisjg gazéw cieplarnia-
nych staly si¢ powaznym problemem. Z danych NOAA (ang. National Oceanic and
Atmospheric Agency, USA) wida¢, ze stezenie ditlenku wegla w atmosferze stale
roé$nie i w 2016 r. osiagnelo juz wartos¢ 404,48 ppm, przy czym w 1958 r. wynosito
tylko 300 ppm [32].

Z dostepnych informacji wynika, ze efekt cieplarniany spowodowany emisja
do atmosfery gazow takich jak CO,, CH, czy freony moze spowodowa¢ znaczne
ocieplenie klimatu, ktore juz jest czesciowo obserwowane na $wiecie [33]. W celu
poprawy sytuacji, duzy nacisk ktadzie si¢ na zmniejszenie emisji CO,, ktéry to gaz
w gldwnej mierze jest odpowiedzialny za efekt cieplarniany. Jednym ze sposobow
zredukowania CO, w atmosferze jest wdrozenie metody CCS (ang. CO, Capture
and Storage) szczegllnie w elektrowniach weglowych, ktdre przyczyniajg sie do 60
% catkowitej emisji ditlenku wegla do atmosfery [34, 35].

Wazng role w zmniejszeniu ilo$ci emitowanego CO, moga odgrywac adsor-
benty, za pomocg ktérych w sposéb efektywny mozna pochlania¢ ten gaz. Wsrod
wielu réznych materialéw porowatych stosowanych w tym celu znalazty si¢ réwniez
sieci metaloorganiczne, ktore ze wzgledu na swoje dobre wlasciwosci adsorpcyjne
oraz mozliwo$¢ kontrolowanej zmiany wymiardéw poréw sg ciekawymi materiatami
do tego typu zastosowan [33, 36, 37]. Dla przykladu, Bao i in. [36] wykazali, ze
MOF-74 (ztozony z kationu magnezu oraz anionu kwasu 2,5-dihydroksy-1,4-benze-
nodikarboksylowego), ktéry charakteryzuje si¢ powierzchnig wlasciwa BET réwna
1332 m’/g, miat dobrg pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem CO,. Adsorpcja tego gazu
wyniosta 38,6% wag. (8,61 mmol/g) w temperaturze 25°C przy ci$nieniu 1 bar [36].

Tylko wybrane materialy MOF o okreslonych wla$ciwosciach fizykochemicz-
nych wykazujg dobre zdolnosci adsorpcyjne. Przypuszcza si¢, ze najwieksza ilos¢
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gazu bedzie mozna adsorbowaé na materiatach MOFE, majacych strukture ,,oddy-
chajacg”. Materialy te majg grupy ~OH pomigdzy kationami metalu, co powoduje
silniejsze oddzialywanie z CO, [38]. Lin i in. [39] badali adsorpcje ditlenku wegla
na MIL-101. Okazalo sie, ze jego zdolnos¢ adsorpcyjna w temperaturze 25°C przy
ci$nieniu 1 bar wynosi zaledwie 1,6 mmol/g. Nieco lepiej przedstawiaja si¢ wyniki
uzyskane przez Yan i in. [40], dotyczace pochtaniania CO, za pomocg Cu-BTC. W
temperaturze 0°C, przy ci$nieniu 1 bar udalo si¢ zatrzymac 6,49 mmol/g CO,. Naj-
lepsze wyniki uzyskali Caskey i in. [41], bowiem w temperaturze 0°C i przy ci$nie-
niu 1 bar adsorpcja CO, na MOF-74 wynosita az 10,3 mmol/g. Furukawa i in. [42]
badali adsorpcje CO, na MOF-5 oraz MOF-200 (ztozonym z 1,3,5-tri(4’-karboksy-
[1,1’-bifenylo]-4-yl)benzenu oraz kationu cynku) pod cisnieniem ok. 50 bar, w tem-
peraturze 25°C (Rys. 5). MOF-200 charakteryzujacy si¢ bardzo duzg powierzchnia
wlasciwa, wykazywal wigksza pojemnos¢ adsorpcyjng niz MOF-5. Na MOF-200
zaadsorbowato si¢ okoto 2500 mg/g (56,8 mmol/g) CO,, natomiast na MOEF-5 zale-
dwie ok. 600 mg/g (13,6 mmol/g) tego gazu.

3000

2500

oh
‘EJ 2000 | MOF-200
8"1
S 10}
2
o
2
Z 1000 [
<

500 |

D bl i i i i i i i i
0 10 20 30 40 50 60

Cisnienie, bar

Rysunek 5. Izotermy adsorpcji CO, zmierzone na MOF-5 i MOF-200 w temperaturze 25°C. Na podstawie ze-
zwolenia, wykonano rysunek z pracy [42]. Prawa autorskie® 2010 nalezg do American Association
for the Advancement of Science

Figure 5. CO, adsorption isotherms measured on MOF-5 and MOF-200 at 25°C. Adapted with permission
from ref. [42]. Copyright® 2010, American Association for the Advancement of Science

Adsorpcja CO, na sieciach metaloorganicznych byla opisywana przez wielu
badaczy. W Tabeli 3 przedstawiono przyktadowe dane dotyczace adsorpcji ditlenku
wegla na wybranych materiatach MOF.
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Tabela 3. Adsorpcja CO, na wybranych materiatach MOF

Table 3. Adsorption of CO2 on selected MOF materials
Powlerzchnia Temperatura Ci$nienie Adsorpcja CO
Material whasciwa, S, f: cl [bar] [mrfl oJl el 2 Zrodto
[m?/g] &
MOE-5 2833 25 35 21,7 [43]
MIL-101(Cr) 4230 N 50 40 [44]
MOEF-177 4690 40 40 13 [45]
HKUST-1 1326 30 10 8 [46]
MOE-74(Ni) 1418 25 31 11 [47]
ZIF-8 1025 25 25 4,5 [48]
MIL-53(Al) 1300 20 25 6,8 [49]
MIL-53(Fe) 20 20 3 [50]
UMCM-1 4100 25 25 23,5 [51]
MOF-74(Mg) 1542 25 20 13,6 [52]
MIL-96(Al) 31 30 3,5 [53]

W literaturze mozna znalez¢ informacje dotyczace sposobéw poprawy adsorp-
¢ji CO, na materiatach MOF [40]. W pracy Yan i in. [40] przedstawiono wplyw
modyfikacji struktury MOF HKUST-1, w wyniku impregnacji gotowego produktu
roéznymi rozpuszczalnikami (z udzialem i bez obecnosci soli nieorganicznej), na
wzrost adsorpcji CO,. Adsorpcja CO, na wyj$ciowym materiale HKUST-1 w tem-
peraturze 0°C przy ci$nieniu 1 bar wyniosta 7,23 mmol/g. Po zanurzeniu materiatu
w mieszaninie NH,Cl/etanol wzrosta do 11,64 mmol/g. Autorzy pracy sugeruja,
ze bylo to spowodowane tym, iz w przypadku impregnacji roztworem NH,Cl/eta-
nol, nastepuje efektywniejsze usuniecie z poréw adsorbentu nieprzereagowanego
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego uzytego do otrzymania HKUST-1. Warto
podkredli¢, ze adsorpcje CO, wynoszaca 11,64 mmol/g uzyskano dla temperatury
impregnacji réwnej 65°C. Taki impregnowany material adsorbowal o 61% wigcej
CO, w stosunku do wyjsciowego HKUST-1 [40].

W celu poprawy wlasciwosci adsorpcyjnych mozna réwniez otrzyma¢ mate-
riat hybrydowry, czyli polaczenie sieci metaloorganicznej z coraz cze$ciej uzywanym
tlenkiem grafenu [54-57]. Otrzymany material hybrydowy wykazuje podobna
strukture krystaliczng i porowatos¢ co wyjsciowy MOE, lecz wigksze zdolnosci
adsorpcyjne (Rys. 6). Dodatek tlenku grafenu do HKUST-1 zwieksza maksymalng
adsorpcje CO, z 6 mmol/g na okoto 8 mmol/g w stosunku do wyjsciowego mate-
rialu MOF [54].
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Rysunek 6.  Izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 0°C na materiale HKUST-1 oraz materiale hybrydowym
HKUST-1/rGO. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [54]. Prawa autorskie®
2014, naleza do American Chemical Society

Figure 6. CO, adsorption isotherms measured on HKUST-1 and hybrid material HKUST-1/rGO at 0°C.
Adapted with permission from ref. [54]. Copyright® 2014, American Chemical Society

Materialty MOF byly dodatkowo wykorzystywane w projekcie COMMOF (ang.
Composite membranes with metal organic frameworks for high efficiency gas separa-
tions [58]). Projekt zakladal otrzymanie membran separacyjnych skladajacych sie
z materialéw zdolnych do selektywnego, efektywnego oczyszczania gazu ziemnego.
Membrany s3 budowane z polimerdéw, w ktdrych umieszcza si¢ sieci metaloorga-
niczne. Celem projektu bylo znalezienie adsorbentu wbudowywanego w membrany
zapewniajace skuteczne usuwanie CO, z gazu ziemnego. W nastepstwie moze si¢
to przyczyni¢ do pozyskiwania wigkszych iloéci energii oraz zredukowania emisji
gazow i zmniejszenia zmian klimatycznych [58]. Podczas realizacji projektu wyka-
zano, ze juz same materiaty MOF majg lepsze wlasciwosci adsorpcyjne w poréwna-
niu do tradycyjnie stosowanych membran.

3.2. ADSORPCJA H,

Mozna przypuszczaé, ze za jakis czas wodor stanie sie alternatywg dla stosowa-
nych obecnie i powszechnie paliw nieodnawialnych.

Wodor jest najprostszym w budowie oraz najlzejszym pierwiastkiem. Poza tym
zasoby wodoru sa praktycznie niewyczerpalne - jest jednym z najczesciej spotyka-
nych pierwiastkéw na Ziemi, gdzie w gléwnej mierze wystepuje w wodzie (w hydro-
sferze). W niewielkich ilosciach wystepuje w atmosferze oraz gazach wulkanicznych.
Dodatkowo, produktem spalania tego gazu jest jedynie czysta woda, a jego ciepto
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spalania jest trzy razy wieksze niz benzyny. Za stosowaniem paliwa wodorowego
przemawia brak emisji gazow cieplarnianych oraz konieczno$¢ zmniejszenia zuzy-
cia ropy naftowej [59].

Wodoér moze by¢ przechowywany jako gaz lub ciecz. Przechowywanie gazo-
wego wodoru wymaga stosowania zbiornikéw wysokocisnieniowych (350-700 bar),
natomiast do magazynowania cieklego wodoru potrzebna jest bardzo niska tempe-
ratura (temperatura wrzenia wodoru -252,8°C). Wodér moze by¢ réwniez przecho-
wywany w postaci zaadsorbowanej z wykorzystaniem adsorbentéw. W celu efektyw-
nego wykorzystywania wodoru waznym problemem do rozwiazania jest bezpieczne
oraz wydajne jego magazynowanie np. w pojezdzie, w ktérym ma by¢ on stosowany.
U.S. Department of Energy (DOE) ustanowil wymagania dotyczace magazynowa-
nia H,: pojazd musi przejecha¢ przynajmniej 300 mil (480 km) z mozliwoscig szyb-
kiego i tfatwego tankowania, a adsorbent zastosowany w zbiorniku magazynujacym
powinien adsorbowa¢ co najmniej 5,5% wag. wodoru [60].

Wirod materiatéw badanych pod katem magazynowania wodoru sg takze sieci
metaloorganiczne. Adsorpcja wodoru na materiatach MOF moze by¢ wykorzysty-
wana do magazynowania tego gazu z uwagi na odwracalno$¢ procesu. Jednak, aby
w sieci metaloorganicznej zaadsorbowata si¢ znaczna ilo$¢ gazowego H, wymagana
jest niska temperatura procesu (-196°C). Jak do tej pory najwieksza pojemnosé
adsorpcyjng wzgledem H, zaobserwowano dla MOEF-177, ktéry zbudowany jest
z kationu cynku oraz 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenu. Na powierzchni tego
materialu zaadsorbowano 7,5% wag. wodoru w temperaturze —-196°C przy cisnieniu
70 bar [61]. Podwyzszenie temperatury procesu do 25°C powoduje na ogo6t znaczne
zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej badanego MOF-u [62, 63].

Rowsell i in. [64] badali adsorpcje H, na materialach MOF: IRMOEF-11
i IRMOF-1 w temperaturze -196°C i pod ci$nieniem 800 Tor (Rys. 7). Lepsza pojem-
no$¢ adsorpcyjng wzgledem wodoru, a tym samym wiekszym powinowactwem do
tego gazu, charakteryzowal sie IRMOF-11, ktdry skladat sie z kwasu 4,5,9,10-tetra-
hydropiren-2,7-dikarboksylowego oraz kationu cynku. Udalo si¢ zaadsorbowa¢ na
nim okoto 16 mg/g H,. Dla poréwnania na IRMOF-1, ktdry skladal sie z kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego oraz cynku, zaadsorbowano mniej wodoru, okoto
12 mg/g.
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Rysunek 7. Izotermy adsorpcji H, w temperaturze —196°C na IRMOF-1 i IRMOF-11. Na podstawie zezwo-
lenia, wykorzystano rysunek z pracy [64]. Prawa autorskie® 2004 nalezg do American Chemical
Society

Figure 7. H, adsorption isotherms measured on IRMOEF-1 and IRMOF-11 at -196°C. Adapted with permis-
sion from ref. [64]. Copyright® 2004, American Chemical Society

W literaturze mozna znalez¢ wiele danych dotyczacych adsorpcji H, na sie-
ciach metaloorganicznych. W Tabeli 4 przedstawiono przykltadowe dane dotyczace
adsorpcji H, na wybranych materiatach MOE.

Tabela 4. Adsorpcja H, na wybranych materiatach MOF

Table 4. Adsorption of H, on selected MOF materials
. Pov'vi'erzchnia Temperatura Ci$nienie Adsorpcja H -
Materiat wiascwzva, Seer °C] [bar] % wag.] 2 Zrédlo
[m7/g]
MOE-5 2296 ~196 50 38 [65]
MOE-505 1646 -196 1 2,48 [66]
?r:(BDC)(DABCO) 1450 -196 1 2 [67]
MOE-74(Zn) 1070 -196 26 2,3 [68]
HKUST-1 1296 -196 1 2,28 [69]
MIL-101(Cr) 3326 -195,6 45 5,6 [70]
ZIF-95 1240 -196 80 3,7 [71]
MIL-53(Cr) 1026 -196 16 3,1 [72]

Zwiekszenie adsorpcji wodoru na materiatach MOF mozna uzyska¢ poprzez
domieszkowanie ich metalami, np. Pd, Pt, Ni, Li. Wzrost ilosci zatrzymywanego
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gazu jest spowodowany silnym oddzialywaniem powierzchni adsorbentu (Sci-
$lej wprowadzonego metalu) z H, [73-75]. W temperaturze 25°C i przy ci$nieniu
10 MPa na MOF-177 zaadsorbowano okoto 0,62% wag. H,. Po wprowadzeniu do
jego struktury czastek platyny, ilo$¢ zaadsorbowanego wodoru wzrosta do wartosci
okoto 0,8% wag. [73].

Jak sie wydaje zastosowanie materialéw MOF do magazynowania wodoru moze
by¢ realnie wykorzystane dopiero w przyszlosci. Jednak, istnieja juz pierwsze roz-
wigzania bazujace na sieciach metaloorganicznych, a mianowicie chodzi o prototyp
pojazdu przedstawionego przez firme Mercedes-Benz, w 2011 roku. Mercedes-Benz
powoli rezygnuje z uktadéw bazujacych na cieklym wodorze, gdzie wymagane jest
utrzymanie bardzo niskiej temperatury (-253°C) na rzecz zbiornikéw wypelnio-
nych materiatami MOEF, ktére wymagaja temperatury znacznie wyzszej (-193°C)
[76].

4. ZASTOSOWANIE

Ze wzgledu na ciekawe wlasciwosci materiatéow MOEF, w tym: ich duze
powierzchnie wlasciwe, mozliwos¢ kontroli wymiaréw poréw oraz tatwa modyfika-
cje powierzchni; trwaja badania nad potencjalnym zastosowaniem tych materiatow
do magazynowania i separacji gazéw [77-80].

Pierwsza praca dotyczgca wykorzystania sieci metaloorganicznych do magazy-
nowania gazow zostala przedstawiona w 2003 r. przez Rosiego i in. [79]. W kolejnych
pracach opisano badania dotyczace adsorpcji np. CO, [4, 65-70] czy CH, [80-84].
Materialy MOF dzieki mozliwosci utworzenia w ich strukturze, tzw. nienasyconych
centrow metalicznych (ang. Unsaturated Metal Centers) w wyniku usuwania czgste-
czek rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem, mogg by¢ réwniez dobrymi
adsorbentami w stosunku do H, [85]. Hybrydy nieorganiczno-organiczne wydaja
si¢ spelnia¢ odpowiednie warunki potrzebne do efektywnego magazynowania CO,,
CH,iH,.

Materialy MOF w odréznieniu od innych komercyjnych adsorbentéw charak-
teryzuja si¢ duzg zdolnoscig adsorpcyjng spowodowang ,,dopasowaniem si¢” poréow
materialu do wymiaréw czgsteczek adsorbatu [86].

Dzieki mozliwosci modyfikacji powierzchni i wytwarzania nowych miejsc
aktywnych, MOF-y moga by¢ uzywane w przemysle chemicznym do poprawy efek-
tywnosci katalizatoréw oraz moga pelni¢ wspomagajaca role w procesach katali-
tycznych [87, 88]. MOF-y s3 réwniez dobrymi materiatami do stosowania w czujni-
kach chemicznych lub jako materialy luminescencyjne [12, 89].

Coraz czesciej materialy MOF stosowane s3 takze w medycynie jako nosniki
lekéw [12, 90, 91]. Wynika to przede wszystkim z faktu kontrolowanego uwalnia-
nia leku zwigzanego w duzej ilosci. Jest to efektem bardzo rozwinietej powierzchni
wlasciwej oraz obecnosci w strukturze grup funkcyjnych, ktére maja zdolnosé¢
przylaczania duzych ilosci substancji czynnej. Zaleta materialéw MOF jest rowniez
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biodegradowalnos¢ oraz stosunkowo niska toksyczno$¢, wynikajaca z zawartosci
w strukturze przede wszystkim kwasow organicznych oraz metali np. Zn czy Fe.
Wykazano réwniez ich matg trwalos¢ w organizmie, ktéra np. ze wzgledu na ich
mala odporno$¢ na dzialanie wody dla MIL-100(Fe) wynosila zaledwie kilka godzin
[92].

PODSUMOWANIE

Sieci metaloorganiczne sg materialami stosunkowo nowymi, ktére sg obiektem
intensywnych badan. Liczba otrzymywanych nowych polimeréw koordynacyjnych
stale rosnie. Istnieje kilka sposobéw otrzymywania materiatéw MOF, sposrod kto-
rych mozna wyrdzni¢ metode solwotermalna, reakcje wspomagane promieniowa-
niem mikrofalowym lub ultradZzwi¢kami, synteze trybochemiczng oraz elektroche-
miczng. W odréznieniu od innych materialéw, MOF-y majg mozliwo$¢ zmiany
parametréw komorki elementarnej pod wpltywem bodzcéw takich jak np. ciepto.
Ciekawym zjawiskiem zaobserwowanym dla MOF-6w jest tzw. ,efekt oddychania’,
czyli wystepowanie réznych struktur krystalograficznych w zaleznosci od warun-
kéw (temperatura, ci$nienie, obecnos¢ rozpuszczalnika). Ze wzgledu na bardzo
dobre wlasciwosci adsorpcyjne wynikajace z rekordowo duzych powierzchni wta-
$ciwych i duzych objetosci porow, trwajg intensywne badania dotyczace wykorzy-
stania tych zwigzkéw do efektywnego usuwania badZ magazynowania gazéw np.
CO,, H, czy CH,.

Warto podkresli¢, ze tylko wybrane materialty MOF o okreslonych wiasciwo-
$ciach fizykochemicznych wykazuja dobre zdolnos$ci adsorpcyjne. Znane sg metody
umozliwiajgce zwiekszenie pojemnosci adsorpcyjnej tych adsorbentéw. Nalezg do
nich m.in. usuniecie czasteczek go$cia, impregnacja metalami czy protonacja mate-
rialéw MOFE. W celu polepszenia wlasciwosci adsorpcyjnych sieci metaloorganicz-
nych otrzymuje si¢ réwniez materialy hybrydowe skladajace sie z MOF-6w i gra-
fenu lub innych materialéw. W materialach hybrydowych struktura krystaliczna i
porowato$¢ MOF-6w jest zazwyczaj zachowana, natomiast wlasciwos$ci adsorpcyjne
otrzymanych hybryd sg lepsze.

Materiaty MOF cieszg si¢ duzym zainteresowaniem, jesli chodzi o wykorzysty-
wanie ich do usuwania CO, i magazynowania H,. Polimery koordynacyjne sg réw-
niez dobrymi materiatami do stosowania ich w czujnikach chemicznych lub jako
materialy luminescencyjne. Coraz czesciej MOF-y stosowane sg takze w medycynie
jako nosniki lekow.

SSiJC - Praca zostala cz¢$ciowo sfinansowana ze srodkéw Narodowego Cen-
trum Nauki projekt 2016/23/B/ST5/00532.
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JC - Praca zostala cze¢$ciowo sfinansowana ze $rodkéw migdzynarodowego

projektu Decision Aid for Marine Munitions (DAIMON), Baltic Sea Region Pro-
gramme 2014-2020.
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Ukonczyta studia pierwszego stopnia o specjalnosci chemia i analiza Zywnoéci i stu-
dia drugiego stopnia o specjalnosci synteza organiczna. W czasie pracy magisterskiej
zajmowala sie syntezg ligandow do katalizator6w metatezy olefin. Obecnie jest dok-
torantka na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, gdzie zajmuje si¢ pozy-
skiwaniem zwigzkow naturalnych i ich izomeryzacjg na katalizatorze Ti-SBA-16.

Dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska, prof. ZUT ukonczyta Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej na Politechnice Szczecinskiej. Obecnie pracuje na stano-
wisku profesora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Insty-
tucie Technologii Chemicznej Organicznej i jest kierownikiem Zakladu Syntezy
Organicznej i Technologii Lekéw. Stopient doktora habilitowanego uzyskata w 2009
roku. Zajmuje si¢ procesami utleniania i izomeryzacji zwigzkéw pochodzenia natu-
ralnego, min. limonenu, alfa-pinenu i eugenolu na katalizatorach tytanowo-silika-
towych (TS-1, TS-2, Ti-BETA, Ti-MWW, Ti-MCM-41, Ti-MCM-48, Ti-SBA-15
i Ti-SBA-16) oraz na katalizatorach otrzymanych przez karbonizacje odpadowych
materialéw pochodzenie roslinnego. Ponadto prowadzi badania nad zastosowaniem
zwiazkow pochodzenia naturalnego do otrzymywania kremoéw i lakieréw o dziata-
niu leczniczym.
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ABSTRACT

Olefin metathesis is one of the most important synthetic tools, both in organic
and olefin chemistry. Olefin metathesis allows to shorten production time of organic
compounds and it is characterized by a smaller amount of by-products and waste in
comparison with the classical ways of the synthesis of these compounds. Simultane-
ously, the conditions at which metathesis is performed are environmentally friendly.
This method allows obtaining very valuable compounds, such as: anti-inflamma-
tory agents, fungicides and many others. This causes that olefin metathesis has an
important place in the organic synthesis and develops constantly.

The first catalysts had undefined structure, therefore, it was difficult to predict
the mechanism of their action. Big development metathesis came with the synthesis
of catalysts with a clearly defined structure. This article explains what olefin meta-
thesis is and shows applications of olefin metathesis. This work presents catalysts,
which possess transition metal in the structure, such as: ruthenium, molybdenum
or tungsten. It also shows the comparison of catalysts possess ruthenium (Grubbs
catalyst first and second generation and Hoveyda-Grubbs catalyst) taking into acco-
unt their structure and properties. This work describe carbenes, which improve
thermal stability of catalysts compare with complexes containing phosphine.

Researchers receive new compounds through modifications on the NHC
ligand. In this work are presented modifications of the NHC ligand complexes of
ruthenium described in the literature and their influence on such catalytic pro-
perties as: activity, selectivity, and efficiency. Modifications concern: heteroatoms,
bulky groups and groups, which change electron density. Despite many studies and
receiving large amounts of catalysts for this reaction, still a problem is the obtaining
of an universal catalyst for all types transitions, that would have a high activity, high
efficiency and which could be easily recovered after the reaction.

Keywords: olefin metathesis, ligand NHC, Grubbs catalyst, Hoveyda-Grubbs cata-
lyst

Stowa kluczowe: metateza olefin, ligand NHC, katalizatory Grubbsa, katalizator
Hoveydy-Grubbsa
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

P(Cy), — tricykloheksylofosfina
RCM — metateza z zamknigciem pierScienia
ROMP — metatyczna polimeryzacja z otwarciem pierscienia

CM — metateza krzyzowa
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WPROWADZENIE

Stowo metateza wywodzi sie z greckiego (uetafeoi() i oznacza transpozycje,
czyli zamiane¢ miejsc. Metateza olefin jest katalityczng reakcjg transalkilidenowania,
ktéra polega na wymianie atoméw wegla pomiedzy parami wigzan podwojnych.
Inaczej ujmujac, w reakeji tej dochodzi do podwojnej wymiany i utworzenia nowego
wigzania C-C. Jest to okreslenie wielu reakgji, takich jak: metateza krzyzowa, meta-
teza z otwarciem pier$cienia, polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pierscienia,
polimeryzacja metatetyczna dienéw acyklicznych, cyklizacja metatetycznej enynow
czy metateza krzyzowa alkendw z alkinami. Przykladem takiej reakcji jest metateza
but-1-enu, ktora jest przykladem metatezy krzyzowej (Rys. 1).

katalizator

CH, + AL —— .
H3CM 2 H3C Hsc/\/\/CHS + HZC/CH2
Rysunek 1. Schemat reakcji metatezy but-1-enu
Figure 1. Scheme of a metathesis reaction of but-1-ene

W reakgcji tej dochodzi do wymiany grupy CH, jednej czasteczki butenu na
grupe propylenowa, w wyniku czego, powstaje heks-3-en oraz eten [1, 2].

Metateza olefin zachodzi zgodnie z mechanizmem zaproponowanym w 1971
roku przez Chauvina [1].

R+
sz_j)/—‘ iy PN\ :\R1
M M
RZ):k R, R4
by, A
RzJ kR1 ~

Rysunek 2. Mechanizm metatezy olefin zaproponowany przez Chauvina
Figure 2. Mechanism of olefin metathesis proposed by Chauvin

Reakcje metatezy z uzyciem katalizatora odkryto w 1950 roku w firmie Du Pont.
Katalizatory, ktore zaznaczyly si¢ w historii metatezy to kompleksy Schrocka, zawie-
rajagce w swojej strukturze wolfram (a) lub molibden (b). W 1980 roku Schrock i jego
wspolpracownicy otrzymali alkilidenowy kompleks wolframu. Siedem lat pézniej
ten sam zespol otrzymal kompleks molibdenu (Rys. 3).
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Rysunek 3. Przykladowe struktury katalizatoréw Schrocka
Figure 3. Exemplary structures of Schrock catalysts

Katalizatory te wykazywaly wysoka enancjoselektywno$¢ w reakcjach meta-
tezy: z zamknigciem pierscienia oraz z otwarciem pierscienia. Wada tych katalizato-
réw byly natomiast wysokie wymagania, dotyczace warunkéw prowadzenia reakcji
- ze wzgledu na duzg wrazliwo$¢ wobec wilgoci i powietrza, reakcje katalizowane
tymi kompleksami wymagaja bezwodnych rozpuszczalnikéw, atmosfery gazu obo-
jetnego, a takze zastosowania techniki Schlenka [3, 4].

Znaczny udzial w badaniach nad metateza olefin ma profesor Grela. Badacz
ten zauwazyl, ze czynniki elektronowe maja wplyw na aktywno$¢ katalizatora
typu Hoveydy-Grubbsa. Doprowadzilo to do otrzymania kompleksu zawierajacego
w swojej strukturze silnie elektronoakceptorowg grupe nitrowa (Rys. 4). Katalizator
ten reaguje znacznie szybciej niz katalizator Hoveydy. Ponadto reaguje ze zwigzkami
a,3-nienasyconymi w temperaturze pokojowej. Niewatpliwg zaleta tego kompleksu
jest mozliwos¢ jego oczyszczania z zastosowaniem nieodtlenionych rozpuszczalni-
kow. Katalizator ten moze by¢ przechowywany na powietrzu [5].

katalizator Greli

Rysunek 4. Struktura katalizatora Greli
Figure 4. Structure of Grela catalyst
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1. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE NA BAZIE RUTENU

Badania naukowcow nad uzyskania stabilnych i aktywnych katalizatorow,
doprowadzily do otrzymania katalizatoréw rutenowych. Kompleksy ruten w poréw-
naniu z kompleksami innych metali przejsciowych, takich jak: tytan, molibden,
czy wolfram wykazuje najwyzsza reaktywnos$¢ wzgledem olefin. Do kompleksow
rutenu, ktore znacznie rozszerzylty zakres stosowania reakcji metatezy, nalezg: kata-
lizator Grubbsa I i II generacji oraz katalizator Hoveydy-Grubbsa (Rys. 5) [6].

(0]
Ru—— Y

al ‘ Ph
P(Cy)s

katalizatora Grubbsa Il generacji

katalizator Hoveydy- Grubbsa

Rysunek 5. Struktura katalizatora Grubbsa II generacji i katalizatora Hoveydy- Grubbsa
Figure 5. Structure of the Grubbs catalyst I generation and Hoveyda-Grubbs catalyst

2. KATALIZATOR GRUBBSA I GENERAC]I

Katalizator Grubbsa I generacji wykazuje duza aktywnos$¢ w obecnosci olefin,
przy wzglednej stabilnosci na powietrzu i wobec wilgoci. Spowodowalo to, ze kom-
pleks ten byt szeroko stosowany w syntezie organicznej. Kompleks ten byl zasadni-
czo aktywny we wszystkich rodzajach metatezy. Zastosowanie katalizatora Grubbsa
pozwala na efektywne przyspieszanie reakcji metatezy krzyzowej (CM), a takze
metatezy z zamknigciem pierscienia (RCM) (Rys. 6), ktorej produktami sg pierscie-
nie o réznej wielkosci, zaréwno pierscienie weglowe, zwiazki makrocykliczne, jak
i pierScienie zawierajace w swojej strukturze heteroatomy.

(Cy)sP

Cl
RU—

cr| Ph EtOOK /:ooa
EtOOG  cooEt P(Cy)3

G

Rysunek 6. Przyktadowa reakcja metatezy z zamknieciem pierscienia, katalizowana katalizatorem Grubbsa I
generacji
Figure 6. Example of a ring closing metathesis catalyzed by Grubb’s I generation catalyst

= X
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Katalizator ten jest przydatny w reakcjach polimeryzacji liniowych dienéw
(ADMET) (Rys. 6), w polimeryzacji z otwarciem pier$cienia oraz ,,zyjacej” polime-
ryzacji norbornenu (Rys. 8) [7].

(Cy)P
|
Ru—
cr| Ph

P(CY)s

NN T BN ¢ GoH

n

Rysunek 7. Schemat reakcji polimeryzacji dienu katalizowanej katalizatorem Grubbsa I generacji
Figure 7. Reaction scheme of a diene polymerization catalyzed by Grubbs I generation catalyst

(Cy)sP
R"\CI
u—

@ P(Cy)s i
n

Rysunek 8. Schemat reakeji ,,zyjacej” polimeryzacji norbornenu
Figure 8. Reaction scheme of ,,living” polymerization of norbornene

Katalizator Grubbsa I generacji nie byt jednak wolny od wad, poniewaz wyka-
zywal on niska stabilno$¢ termiczng, a takze niewielka reaktywno$¢ wzgledem pod-
stawionych olefin. Duza przeszkode stanowily dla tego kompleksu reakcje metatezy,
w ktorej substraty posiadaly podstawione wigzania podwdjne oraz te substraty, w
ktérych substraty posiadaly grupe elektronoakceptorows, np. karbonylowa przy
wigzaniu podwojnym [8].

3. KATALIZATOR GRUBBSA II GENERAC]I

Wieksza aktywnos¢ w poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa I generacji wyka-
zywal katalizator Grubbsa II generacji. Zastgpienie fosfiny N-heterocyklicznym
karbenem spowodowalo zwigkszenie zasadowosci, a tym samym znacznie popra-
wilo aktywnos¢ katalityczng tego katalizatora. Kompleksy, ktdre w swojej strukturze
posiadaly nukleofilowy N-heterocykliczny karben, wykazywaly duza aktywnos$¢ w
reakcji z zamknieciem pierscienia RCM, a takze wieksza stabilno$¢ termiczng w
poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa I generacji. Ponadto kompleks ten wykazywat
wigkszg tolerancje wzgledem grup funkcyjnych, a takze okazat si¢ mniej wrazliwy na
obecnos¢ wilgoci i tlenu. Wyzszos¢ katalizatora Grubbsa II generacji nad katalizato-
rem posiadajacym w swojej strukturze dwa ligandy fosfinowe przejawia si¢ rowniez
w reakcjach metatezy krzyzowej oraz w reakcji metatezy z zamknieciem pierécienia
z utworzeniem podstawionych olefin. Chociaz katalizator Grubbsa wykazuje aktyw-
no$¢ w reakcjach metatezy, w ktorych substratami sg olefiny z grupami elektrono-
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akceptorowymi przy wigzaniu podwdjnym (np. zwiazki karbonylowe), przejawia
trudnosci w katalizowaniu metatezy akrylonitrylu [9].

Znacznie lepsze wydajno$ci w reakeji metatezy akrylonitrylu osigga katalizator
Hoveydy-Grubbsa (Rys. 9) [10, 11].

e COOEt = COOEt

+

CN (atalizator Grubbsa
COOEt Il generacji (0%) OOEt

lub
katalizator Hoveydy- Grubbsa

(33%)

Rysunek 9.  Schematy reakcji metatezy akrylonitrylu katalizowanej katalizatorem Grubbsa II generacji
z wydajnoscig 0% lub katalizatorem Hoveydy-Grubbsa z wydajnoscia 33%

Figure 9. Metathesis reaction scheme of acrylonitrile catalyzed by Grubbs catalyst IT generation, which gave
yield 0% or by Hoveydy-Grubbs catalyst gave yield 33%

4. KATALIZATOR HOVEYDY-GRUBBSA

Wyzszos¢ katalizatora Hoveydy-Grubbsa nad katalizatorem Grubbsa II gene-
racji mozna zaobserwowa¢ w reakcjach sulfonéw winylowych i fluorowanych olefin
(Rys. 10). W reakcji przedstawionej na Schemacie 6 kompleks z grupg izopropoksy-
lowa wykazuje wydajnos¢ powyzej 95%, podczas gdy katalizator Grubbsa II genracji
wykazuje jedynie 24% wydajnos¢.

NG T U S Cu
419 katalizator Grubbsa
OAc Il generacji (24%) OAc
lub
katalizator Hoveydy- Grubbsa
(>95%)

Rysunek 10. Schemat reakcji metatezy, w ktorej substratem jest fluorowana olefina, katalizowanej katalizato-
rem Grubbsa II generacji lub katalizatorem Hoveydy- Grubbsa.

Figure 10.  Metathesis reaction scheme, wherein the substrate is a fluorinated olefin catalyst by Grubbs cata-
lyst IT generation or Hoveyda- Grubbs catalyst

Duzg zaletg katalizatora Hoveydy jest doskonata stabilno$¢ na powietrzu,
tatwo$¢ przechowywania oraz mozliwo$¢ ponownego wykorzystania. Dzieki tym
wlasciwosciom mozliwe jest prowadzenie reakcji bez koniecznosci stosowania $ci-
$le bezwodnych i beztlenowych warunkdw, a nastepnie odzyskanie katalizatora np.
przy pomocy chromatografii kolumnowej, co w przypadku katalizatora Grubbsa
jest niemozliwe, poniewaz ulega on rozkladowi w obecno$ci nawet sladowych ilosci
tlenu [11].

Do niedoskonatosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa nalezy zaliczy¢ wolniejsza
inicjacje w poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa II generacji, ktéra prawdopodob-
nie wynika z wlasciwoséci sterycznych oraz elektronodonorowych grupy izopro-
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poksylowej. Ponadto katalizuje on z mniejsza wydajnoscig reakcje z utworzeniem
tetrapodstawionych olefin [10].

5.PRZYKLADY ZASTOSOWAN METATEZY OLEFIN
Metateza olefin z zamknieciem pierscienia jest kluczowym etapem w syntezie

nowych, bezpieczniejszych w stosowaniu, przeciwzapalnych steroidowych zwigz-
kow makrocyklicznych (Rys. 11) [12].

o NYNA
HO 0 S
e} o) —
. o >_/I
(e] 10
Dezonid

o

Rysunek 11.  Otrzymywanie przeciwzapalnego makrocyklicznego zwigzku, ktorego kluczowym etapem jest re-
akcja RCM katalizowana katalizatorem Grubbsa II generacji

Figure 11.  Preparation of antiinflammatory macrocyclic compound, where the key step is the reaction of
RCM catalyzed by Grubbs catalyst II generation

Kolejnym przyktadem wykorzystania metatezy jest otrzymywanie koleofo-
monu B i C (Rys. 12). Jest to substancja pozyskiwana z pewnego gatunku grzyba. Jest
ona warto$ciowa ze wzgledu na swoje wlasciwosci, obejmujace m.in. hamowanie
chymazy, enzymu, ktérego nadmiar powoduje przerost miocytéw (komoérek mie-
sniowych) oraz zwioknienia §rodmigzszowe, co jest bezposrednig przyczyng dys-
funkcji komor serca jego i niewydolnosci [12].

Synteza tego zwigzku stanowi wyzwanie z powodu jego zlozonej budowy.
Zwigzek ten sklada si¢ z 11 pierscieni i posiada unikalng sie¢ poliweglows. Kiedy
inne metody zawiodly, zatloczong przestrzennie pier§cieniowg strukture uzyskano
dopiero stosujgc metateze olefin z zamknieciem pierscienia z zastosowaniem katali-
zatora Grubbsa II generacji [13].
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p-BrBzO
koleofomon C
Rysunek 12.  Otrzymywanie koleofomonu C (inhibitora chymazy) z wykorzystaniem stereoselektywnej reakcji
RCM katalizowanej katalizatorem Grubbsa II generacji

Figure 12.  Preparation of coleophomones C (chymase inhibior) by using stereoselective RCM catalyzed by
Grubbs II generation catalyst

6. STRUKTURA KARBENU W KATALIZATORACH DO METATEZY OLEFIN

Karbeny sa silnymi zasadami Lewisa, s3 doskonatymi o-donorami i kiepskimi
IT-akceptorami, co pozwala na utworzenie wigzania metal-wegiel, ktdore jest mniej
labilne niz wigzanie metalu z fosfing. Wlasnie mniejsza labilnos¢ jest jednym
z powodoéw zwigkszenia stabilnosci termicznej danego kompleksu metaloorganicz-
nego zawierajgcego karben w poréwnaniu z kompleksami zawierajacymi fosfine.
Ponadto efekt indukcyjny oraz mezomeryczny podstawnikow znajdujacych sie¢ przy
atomach azotu powoduje delokalizacj¢ elektrondw na atomy azotu oraz karbenowy
atom wegla. Poprzez przylaczanie do karbenu odpowiednich podstawnikéw mozna
wplywac na efekty elektronowe i steryczne heterocyklicznych karbendw i nadawac
odpowiednie wlasciwosci katalityczne uzyskanego kompleksu metaloorganicznego.
Duze podstawniki mezytylowe przy atomach azotu, zwigkszaja trwalos¢ karbenu,
co zmniejsza jego tendencje do tworzenia dimeréw. Szczegolng uwage badacze
poswiecili katalizatorom rutenowym zawierajgcym pierScienn imidazoliowy oraz
imidazoliniowy, ktdre sg obecne w strukturze licznych katalizatorow do metatezy
olefin [14-16].
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7. MODYFIKACJE LIGANDA NHC

Modyfikacje liganda NHC z podstawnikiem mezytylowym moga by¢ sklasy-
tfikowane w trzech gtéwnych typach: zmiany w obrebie pierscienia imidazolowego,
podstawienie pier§cienia imidazolowego oraz zmiany w obrebie ugrupowan aroma-
tycznych polaczonych z atomem azotu.

Jednym z najwiekszych przeloméw w dziedzinie metatezy olefin byla synteza
w 1999 roku katalizatora Grubbsa II generacji. Okazalo sie, ze katalizator rutenowy
podstawiony imidazoliniowym karbenem jest bardziej aktywny niz ten sam katali-
zator podstawiony imidazoliowym karbenem. Byta to najprostsza modyfikacja ory-
ginalnej struktury N-heterocyklicznego karbenu, ktora polegata na addycji dwoch
atomow wodoru do kompleksu 1, co pozwolito uzyska¢ kompleks 2 (Rys. 13) [17].

o et <o ot

Rysunek 13.  Struktury komplekséw Grubbsa zawierajacego pierscien imidazoliowy 1 lub imidazoliniowy 2
Figure 13.  Structures of complexes of Grubbs containing an imidazole ring 1 or 2 imidazoline ring

W tym samym czasie zostaly zsyntetyzowane katalizatory 3 i 4 (Rys. 14). Kata-
lizatory te posiadaly w swojej strukturze nasycony pier§cien N-heterocyklicznego
karbenu podobnie jak katalizator Grubbsa II generacji. Z tego wzgledu oczekiwano,
ze otrzymane zwiazki bedg wykazywa¢ wigksza zasadowos¢, w poréwnaniu z ich
nienasyconymi odpowiednikami [18].
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Rysunek 14.  Struktury komplekséw z nasyconymi pierscieniami NHC
Figure 14.  Structures of complexes with saturated rings of NHC
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Zwigkszenie zasadowosci nasyconych pierscieni NHC przeklada si¢ na zwiek-
szenie aktywnosci komplekséw rutenu, jednak z najnowszych badan wynika, ze
wystepuja jedynie niewielkie réznice we wlasciwosciach donorowych pomiedzy
nasyconymi i nienasyconymi NHC.

Kompleks 2 (katalizator Grubbsa II generacji) znaczaco poszerzyt zakres sto-
sowania katalizatoréw metatezy olefin, poniewaz wykazywal wysoka wydajnos¢
w reakcji RCM przestrzennie rozbudowanych diendéw, a takze w reakcji ROMP
z krotkotancuchowymi substratami oraz w trudnej do przeprowadzenia reakcji
krzyzowej metatezy. Zachodzenie tych przemian byto wczeé$niej mozliwe z uzyciem
katalizatorow bardziej aktywnych metali przejsciowych, ktérych wada byla duza
wrazliwo$¢ na wilgo¢ i tlen. Co wigcej zaleta katalizatora 2 jest to, Ze pozostaje on
wydajny przy stezeniach rzedu 0,05 mol% w reakcji RCM i 0,0001 mol% w reakcji
ROMP [18-20].

7.1. WPEYW WIELKOSCI GRUPY FUNKCYJNEJ NA AKTYWNOSC KATALITYCZNA

W celu zbadania wptywu wielkosci grupy funkcyjnej przy N-heterocyklicz-
nym karbenie na aktywnos$¢ katalityczng odpowiednich komplekséw, w roku 2000
Nolan i jego wspotpracownicy otrzymali kompleks 6, wyposazony w dwie masywne
grupy 2,6-diizopropylofenylowe. W tym samym czasie zostal otrzymany réwniez
nasycony analog tego kompleksu, zwigzek 7 zsyntetyzowany przez grupe Fiirstnera
i Mola. W temperaturze otoczenia kompleks 7 wykazywal 6-krotnie wyzszy TON
(ang. Turn Over Number) niz katalizator 2, przy bardzo duzej szybkosci inicjacji.
Jednak tempo rozkladu katalizatora byto réwniez wzmozone [21-23].

7.2. WPLYW OBECNOSCI HETEROATOMU (FLUORU) W STRUKTURZE KOMPLEKSU
NA AKTYWNOSC KATALITYCZNA

W 2006 roku Grubbs i wspotpracownicy zsyntetyzowali kompleksy 8 i 9
(Rys. 15). Katalizatory te zawieraja w swojej strukturze dwie grupy 1,3-difluoroben-
zenowe przy N-heterocyklicznym karbenie. Zawierajacy w swojej strukturze fosting
zwiazek 8 katalizuje reakcje RCM diallilomalonianu dietylu (Rys. 16) ze znacznie
wigkszg szybko$ciag w poréwnaniu z macierzystymi kompleksami 2 i 10, podczas
gdy w tej samej reakcji katalizator 9 wykazuje mniejsza szybkos$¢ niz oba macie-
rzyste katalizatory 2 i 10. To sprzeczne zachowanie katalizatoréw 8 i 9 przypisano
unikalnemu oddzialywaniu fluoru z rutenem, ktére zostalo zaobserwowanemu
w stanie stalym struktury zwigzku 9 przy pomocy dyfrakeji promieniowania rent-
genowskiego [24].



336 M. RETAJCZYK, A. WROBLEWSKA

=y 2y o

P(Cy)3 P(Cy)
6 3
: F TCI F : TCI F
— RU—
CII Ph o !
P(CY)s \fé
8 9
Ta T
Ru—\ —

l"(Cy)s Y
10

Cl

2

Rysunek 15. Schematy katalizator6w posiadajace rozne grupy w pozycji orto przy N-heterocyklicznym
karbenie
Figure 15.  Schemes of catalysts having various groups at ortho position at the N-heterocyclic carbene
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Rysunek 16. Reakcja RCM diallilomalonianu dietylu
Figure 16.  RCM of diethyl diallylmalonate.

Uzyskanie wyzszej wydajno$¢ w reakcjach z uzyciem katalizatoréw zawieraja-
cych w swojej strukturze ruten, doprowadzito do rozwoju niesymetrycznych katali-
zatorow posiadajgcych w swojej strukturze fluor (11 a-d) (Rys. 17).
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Rysunek 17.  Struktury niesymetrycznych katalizatoréw posiadajacych w swojej strukturze fluor.

Figure 17.  Structures of asymmetric catalysts having fluorine in their structure

Niektore z nich przewyzszyly swoich komercyjnie dostepnych poprzednikéw
(katalizatory Grubbsa II generacji) pod wzgledem aktywnosci (w reakcji ROMP
1,5-cyklooktadienu (Rys. 18) i reakcji CM allilu benzenu i cis-1,4-diacetoksy-2-bu-
tenu) i stosunku E/Z [25-27].

0,1 mol%, [Ru]
n - > + C4Hg
CD,Cl3, 30 °C M
gdzie: [Ru] oznacza kompleks rutenu

Rysunek 18. Reakcja polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROMP) 1,5- cyklooktadienu
Figure 18.  Ring opening metathesis polymerization (ROMP) of 1,5- cyklooctadiene.

8. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE Z MAELA GRUPA W POZYC]JI
ORTO W GRUPACH ARYLOWYCH PRZYEACZONYCH DO LIGANDA NHC

Az do 2007 roku problem stanowila reakcja RCM z utworzeniem tetrapodsta-
wionych olefin. W tym czasie zostaly opublikowane zwigzki zsyntetyzowane przez
Grubbsa i wspolpracownikow. Wykazywaly one wieksza aktywnos¢ w reakcjach,
w ktorych substratami byly olefiny zawierajacych duze podstawniki. Struktura tych
katalizatorow zostala przygotowana przez badaczy na podstawie wcze$niejszych
obserwacji, z ktérych wynika, ze katalizatory z mniejsza grupa funkcyjng w pozycji
orto w dwdch przytaczonych do N-heterocyklicznego karbenu grupach arylowych,
powoduja zwigkszenie wydajnosci w reakcjach, w ktorych biorg udziat przestrzennie
wymagajace substraty. Najbardziej wydajnym katalizatorem w reakcji RCM prowa-
dzgcej do otrzymania tetrapodstawionej olefiny, okazat sie katalizator 12 (Rys. 19),
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posiadajacy w swojej strukturze dwie grupy tertbutylowe w pozycji meta pierscienia
aromatycznego [28-30].
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Rysunek 19.  Struktury katalizatoréw, ktore okazaly si¢ uzyteczne w metatezie tetrapodstawionych olefin
Figure 19.  Structures of catalysts that have proved to be useful in tetrasubstituted olefin metathesis

Niestety przygotowanie takiego N-heterocyklicznego karbenu bylo kosztowne,
dlatego produkcja tych katalizatorow na duzg skale byla nieoptacalna. Poszukiwa-
nia w kierunku latwiejszych w przygotowaniu katalizatoréw doprowadzily grupe
badawcza Grubbsa do uzyskania kompleksow, ktorych synteza mogta by¢ przepro-
wadzona w latwy sposéb na duza skale. W ten sposob uzyskano katalizatory 13-18
(Rys. 19) [31].

Katalizatory 13-18 okazaly si¢ bardzo wydajne w reakcji RCM malonianu
dimetyloallilu (Rys. 20), ktéry jest bardzo wymagajacym przestrzennie substratem.

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt Q
katalizator
—_—

Rysunek 20. Reakcja RCM malonianu dimetyloallilu
Figure 20.  RCM of malonate dimethylallylphosphonate

Najlepszymi katalizatorami w reakcji RCM, w ktdrej substratem byt N,N-dialli-
lotosyloamid (Rys. 21), okazaly sie kompleksy 13 i 16, zostaly one uznane za najbar-
dziej udane katalizatory sposrdd szesciu bioracych udzial w badaniu.
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Rysunek 21. Reakcja RCM N,N-diallilotosylamidu
Figure 21.  RCM of N,N-diallyltosylamide
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Okazalo si¢ réwniez, ze zastosowanie zwigzku 16 w reakcji CM zwigkszalo
wydajno$¢ przy tworzeniu przestrzennie wymagajacych dwupodstawionych ole-
fin. Wysoka aktywnos¢ katalityczna tych zwigzkéw najprawdopodobniej wynika ze
znacznie mniej zatloczonego przestrzennie centrum rutenowego, co skutkuje duza
iloscig konformacji przestrzennych, w ktorych pierécienie grup N-tolilowych sa
w stanie koordynowac olefiny [32, 33].

9. WPLYW PODSTAWNIKOW ZMIENIAJACYCH GESTOSC
ELEKTRONOWA NA WEASCIWOSCI KATALITYCZNE KOMPLEKSOW
METALOORGANICZNYCH

Thiele, Plenio i wspoélpracownicy postawili sobie za cel zbadanie istnienia
wewnatrzczasteczkowych oddzialywan 7-7 i okreslenie ich wplywu na gestos¢ elek-
tronowg przy atomie centralnym (rutenie), jak réwniez przeanalizowanie zdolnosci
katalitycznych danych komplekséw. Sposréd komplekséw 19-36 (Rys. 22) skoor-
dynowanych ylidem imidazoliniowym lub ylidem imidazoliowym, kompleks 19
posiadajacy grupe NEt, o charakterze elektronodonorowym wykazywal najwieksza
aktywno$¢ katalityczng. Ponadto ustalono, ze zréznicowane reaktywnosci pomigdzy
nasyconymi i nienasyconymi N-heterocyklicznymi karbenami nie jest spowodo-
wane roznymi gestosciami elektronowymi przy centrum rutenowym, a wlasciwosci
elektronodonorowe nasyconych i nienasyconych N-heterocyklicznych karbenow
polaczonych z takim samym podstawnikiem sa podobne [34].
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31: R=Cl 32: R=Cl
33: R=Br 34: R=Br
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Rysunek 22. Struktury katalizatoréw zawierajacych w swojej strukturze grupy o réznych wiasciwosciach
elektronodonorowych
Figure 22.  Structures of catalysts containing in their structure groups with different electron donating

properties
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10. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE Z CHIRALNYM NHC

Kolejna grupa katalizatoréw sa kompleksy rutenowe majace chiralne jedno-
kleszczowe karbeny NHC, ktdre zostaly opisane juz w 1999 roku (3 i 4). Jednak
dopiero w 2001 roku opisano pierwsza reakcje metatezy katalizowang przez tego
rodzaju kompleksy.

Kompleksy 37, 38a, 39a i 40a s3 stabilnymi na powietrzu cialami stalymi,
mozliwe jest ich fatwe oczyszczenie na kolumnie chromatograficznej, podczas gdy
zwiazki 38b, 38¢, 39b i 39¢ (Rys. 22) moga by¢ odtwarzane in situ poprzez dodanie
nadmiaru LiBr lub Nal.
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Rysunek 23.  Struktury katalizatorow zawierajacymi w swojej strukturze chiralne karbeny
Figure 23.  Structures of catalysts containing in their structure a chiral carbenes

Krystalograticzny dowdd na potwierdzenie chiralnosci karbenéw NHC otrzy-
mano poprzez przeksztalcenie zwigzku 38a w odpowiadajacy mu kompleks bispiry-
dyny (Rys. 24) [35].
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Rysunek 24.  Kompleks bispirydyny bedacy krystalograficznym dowodem na potwierdzenie chiralnoéci karbe-
néw NHC, otrzymany poprzez przeksztalcenie zwiazku 37a

Figure 24.  Complex of bispiridine which is crystallographic evidence demonstrating the chiral NHC carbe-
nes, obtained by converting a compound 37a

Zwigzki 3, 4 i od 37 do 40 zostaly przetestowane przez Grubbsa i wspolpra-
cownikéw w enancjoselektywnej desymetryzacji achiralnych trienéw (3-allyloksy-
-2,4-dimetylopenta-1,4-dienu). Okazalo sie, ze katalizatory 3, 37 i 39 posiadajace
grupy (1R, 2R)-1,2-diaminocykloheksylowe wykazujg nizsza enancjoselektywnos¢
niz te posiadajace ugrupowanie (1R, 2R)-1,2-difenyloetylenodiaminowe (zwigzki
4, 38 i 40). Wymiana podstawnika mezytylowego w 3 i 4 na ortometyloarylowy
w zwigzku 37 i 38 oraz na ortoizopropyloarylowy w kompleksach 39 i 40 takze
zwieksza enancjoselektywno$¢. Réwniez zamiana liganda z chloru na jod spowodo-
wala zwiekszenie enancjoselektywnosci, jednak konwersja do produktow metatezy
byta mniejsza prawdopodobnie przez mniejszg stabilnos¢ skladnikéw zawierajacych
w swojej strukturze jod. Zaden z przebadanych katalizatoréw nie wykazal znacza-
cego wplywu temperatury, czy rodzaju rozpuszczalnika na enancjoselektywnos¢.
Najwi¢ckszym nadmiarem enancjometrycznym sposrod przetestowanych komplek-
sow wykazal sie zwigzek 40c.

Badania w kierunku zwiekszenia enancjoselektywnosci wykazywanej przez
zwigzek 40 oraz zwigkszenia zakresu stosowania substratu do reakcji ARCM, dopro-
wadzily grupe Grubbsa do utworzenia chiralnych komplekséw 41-44. Okazalo sig,
ze zwigzek 41 i 42 wykazywaly enancjoselektywnos¢ podobna do tej, ktérg charakte-
ryzowal si¢ katalizator 40, natomiast zwigzek 43 wyrdznil sie wigksza enancjoselek-
tywnoscig nawet w wersji 43a (gdzie posiadal dwa ligandy chlorowe). Dodatkowo
zaletg tego kompleksu jest mozliwo$¢ jego stosowania w niewielkich stezeniach
(< 0,1 mol%) z uzyskaniem duzego nadmiaru enancjometrycznego i wysokiej kon-
wersji. Zwigzek 40c i 43a zostalty wykorzystywane do reakcji RC eteru alkenylowego
(Rys. 25) i eteru alkenylosilylowego (Rys. 26). Etery te reaguja najlepiej w obecnosci
komplekséw z chiralnymi karbenami. W reakcji metatezy z udzialem eteréw moz-
liwe jest otrzymanie zwigzkdéw zawierajacych w swojej strukturze pierscienie (od
piecio- do siedmioczlonowych). Zastosowanie komplekséw 40c i 43a doprowadzito
do zwiekszenie konwersji powyzej 98% i zwiekszenia enancjoselektywnosci wyno-
szacej 92% [36, 37].
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Rysunek 25. Reakcja RC eteru alkenylowego
Figure 25.  RC of alkenyl ether

O
/\/O\ [ katalizator \Si/
= ST T\ \

Rysunek 26. Reakcja RC eteru alkenylosilylowego
Figure 26.  RC of silyl alkenyl ether
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Rysunek 27.  Struktury katalizatoréw wykazujacych wysoka aktywno$¢ w reakcji AROCM
Figure 27.  Structures of catalysts having high activity in the AROCM

Na podstawie zebranych danych udowodniono, ze prekatalizatory 40-44
(Rys. 27) wykazujg wysokg aktywnos$¢ w reakeji asymetrycznej metatezy krzyzowej
z otwarciem pierécienia (AROCM). Katalizator 40a wykazal najwieksza selektyw-
nos¢ sposrod katalizatorow 40-44 zawierajacych w swojej strukturze podstawniki
chlorowe, natomiast katalizator 42b wykazal nieznacznie wyzszy nadmiar enancjo-
metryczny (wzrost do 82% podczas reakcji AROCM pochodnych norbornenu ze
styrenem) w stosunku do pozostalych komplekséw. Niemniej jednak ze wzgledu
na mniejszg reaktywnos¢ dijodowych katalizatoréw w poréwnaniu z dichlorowymi,
stezenie katalizatora 42b zawierajacego w swojej strukturze jod musiato wynosi¢ az
3 mol%, podczas gdy stezenie katalizatora 42a wymagane do osiggniecia podobnej
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aktywnosci wynosito 1 mol%. Kompleksy rutenu zawierajace grupe benzylidenowa
zamiast grupy metylenowej, jako najbardziej rozpowszechnione struktury ze sko-
ordynowanymi w pozycji trans grupami, zostaly zaproponowane jako skuteczne
katalizatory w reakcji AROCM. Co wigcej, podczas przeprowadzanych badan
odnotowano pierwszy przyklad asymetrycznej krzyzowej reakcji metatezy, ktora
jest najwiekszym wyzwaniem wérdd przemian metatycznych. Nadmiar enancjome-
tryczny mieszaniny produktoéw reakcji, osiagnat wartos$¢ od 37% do 52%, w reakcji
ACM zabezpieczonego penta-1,4-dien-3-olu (Rys. 28), heksa-1,5-dien-3,4-diolu,
czy hepta-1,6-dien-3,5-diolu z cis-1,4-diaacetoksy-2-butenem [37].
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Rysunek 28. Reakcja ACM zabezpieczonego TBS i 1,4-pentadien-3-olu
Figure 28.  ACM of TBS protected z 1,4-pentadiene-3-ol

Nowa grupe zwigzkéw z chiralnym monokleszczowym ligandem NHC otrzy-
mali Collins i jego wspolpracownicy (45-48) (Rys. 29) [38-40].

t-Bu, t-Bu t-Bu

@N ~ N—Me
i-Pr I@'
! A
P(CY)s 5_®
\<

45
t-Bu,  ,t-Bu t-Bu,  ,t-Bu 46

Me, /‘ < t-Bu, / (
@N < N—Me @N — N—Me
i T\\CI i-Pr T\\CI

i-Pr
RU—\

CI/ Ph

P(Cy)s

a7

Rﬁi
CI/ ‘ Ph

P(Cy)s

48

Rysunek 29. Struktury katalizatoréw zawierajacych w swojej strukturze chiralny, monokleszczowy ligand NHC
Figure 29.  Structures of catalysts containing in their structure chiral monodentate ligand NHC

Grupy 1,2-diefenylowe przy pierscieniu NHC, ktére byly odpowiedzialne za
enancjoselektywnos$¢ w zwiagzkach 4, 38 i od 40 do 44, zostaly zastgpione masyw-
nymi jednostkami 1,2-tertbutylowymi w kompleksach 45-48. Ponadto N-hetero-
cykliczny karben w zwigzkach 45-48 jest asymetryczny w zwigzku z obecnoscig
jednego podstawnika N-arylowego i jednego N-metylowego. Wprowadzone mody-
tikacje spowodowaly, ze kompleksy 45-48 wykazaty wysoka reaktywno$¢ i wysoka
warto$¢ nadmiaru enancjometrycznego w reprezentatywnej reakcji ARCM, bez
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zastosowania halogenkoéw, jako podstawnikéw. Wysunigto przypuszczenie, ze prze-
szkody w postaci masywnych grup funkcyjnych, utrudniajace rotacje ligandu NHC
w zwigzkach 45-48, odgrywaja znaczaca role w definiowaniu reaktywnosci odpo-
wiednich katalizatoréw.

Kolejne kompleksy zostaly odnotowane w roku 2008, grupy Buchmeistera, Ble-
cherta i Grisi otrzymaly kompleksy 50-52 (Rys. 30), zawierajace nasycone ligandy
NHC z dwoma niearomatycznymi podstawnikami przy atomie azotu.
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Rysunek 30.  Struktury katalizatorow zawierajace w swojej strukturze nasycone ligandy NHC z dwoma niearo-
matycznymi podstawnikami przy atomach azotu pierscienia NHC

Figure 30.  Structures of catalysts containing in a structure saturated NHC ligands with two non-aromatic
substituents on the nitrogen atoms of the ring NHC

Zwigzki te okazaly sie przydatne w reakcjach RCM, ARCM, CM i ROMP.
W przeprowadzanych testach, w reakcjach ROMP i CM, katalizatory 50-52 wyka-
zaly aktywnos¢ pomiedzy aktywnoscia wykazywang przez katalizator Grubbsa
pierwszej generacji, a aktywnoscig przejawiang przez katalizator Grubbsa II gene-
racji, przy czym katalizator 51 wykazal najwyzsza aktywnos¢ katalityczng sposrod
badanych kompleksow. W reakcji CM allilobenzenu z cis-1,4-diacetoksy-2-butenem
(Rys. 31), zastosowanie komplekséw 50-52 spowodowalo poprawe stosunku E/Z
w kierunku tworzenia izomeru Z. Na uwage zastuguje fakt, ze zwigzek 50, w kto-
rym ligand NHC nie wykazuje chiralnosci jest calkowicie niezdolny do tworzenia
enancjomerdw w reakcji ARCM, podczas gdy w tym samym przeksztalceniu kom-
pleks 52 wykazal juz niewielka enancjoselektywnos¢ na poziomie 33%. Otrzymane
wyniki podkreslaja duze znaczenie chiralnych podstawnikéw w strukturze (NHC)
i mniejszy wplyw chiralnych podstawnikéw przy atomie azotu na reaktywnos¢
komplekséw metaloorganicznych [31, 36].
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Rysunek 31.  Schemat reakcji CM allylobenzenu z cis-1,4-diacetoksy-2-butenem
Figure 31.  CM of allylobenzene and cis-1,4-diacetoxy-2-butene

UWAGI KONCOWE

Opisane kompleksy metaloorganiczne na bazie rutenu i ich wtasciwosci
katalityczne w reakcjach metatezy olefin, pozwalaja na zaobserwowanie wplywu
wielu zaleznosci dotyczacych wielkosci grup funkcyjnych, czy wlasciwosci elek-
tronodonorowych na wiasciwosci katalityczne kompleksow, co pozwala postawié
hipoteze, ktére modyfikacje mogg by¢ korzystne i moga prowadzi¢ do pozyskania
ulepszonych katalizatoréw. Mianowicie katalizator zawierajgcy w swojej strukturze
masywne dwie grupy izopropylowe w pozycji orto przy pierscieniu fenylowym,
wykazywal az 6-krotnie wigksza liczbe TON (ang. Turn Over Number) w porow-
naniu z katalizatorem réznigcym si¢ jedynie obecnoscig trzech grup metylowych,
dwdch w pozycji orto i jednej w pozycji para przy pierScieniu fenylowym, przy
czym szybkos¢ inicjacji byla znaczna. Wada tego katalizatora byl jednak jego szyb-
szy rozklad, szczegélnie w bardziej wymagajacych przemianach. Ciekawe wyniki
uzyskano, gdy w strukture katalizatora wtaczono grupy halogenkowe (fluor). Kata-
lizator z takg grupg halogenkowa, zawierajacy w swojej strukturze tricykloheksy-
lofosfing katalizowal reakcje RCM diallilomalonianu dietylu ze znacznie wigksza
szybkoscig niz katalizator 9 z ligandem benzylidenowym. Do$wiadczalnie zostato
potwierdzone, ze grupy z malymi podstawnikami w pozycji orto w dwoch przy-
faczonych do N-heterocyklicznego karbenu grupach arylowych, powodujg zwiek-
szenie wydajnosci w reakcjach, w ktérych biorg udzial przestrzennie wymagajace
substraty. Pozytywny wplyw na wlasciwosci katalityczne kompleksu jest widoczny
podczas wymiany podstawnika mezytylowego w kompleksach 3 i 4 (z chiralnym
karbenem) na ortometyloarylowy w zwigzku 37 i 38 oraz na ortoizopropyloarylowy
w kompleksach 39 i 40, co powoduje wzrost enancjoselektywnosci. Okazalo sie,
ze zwiazek 41 posiadajacy dwie grupy izopropylowe w pozycji orto i meta po jed-
nej stronie pierscienia i kompleks 42 zawierajacy podstawnik elektronodonorowy
w pozycji para oraz dwie grupy metylowe (jedna w pozycji orto, a druga w pozycji
meta) po dwoch stronach pierscienia wykazywaly enancjoselektywnos$¢ podobna
do tej, ktorg charakteryzowal si¢ katalizator 40. Najwigcksza enancjoselektywnos¢
wykazal zwigzek posiadajacy grupe izopropylowa w pozycji orto i meta po jednej
stronie pier§cienia arylowego. Kompleksy z duzymi podstawnikami przy pierscieniu
arylowym (40-44) wykazuja wysoka aktywnos$¢ w reakcji asymetrycznej metatezy
krzyzowej z otwarciem pierscienia. Zastosowanie podstawnika elektronodonoro-
wego w kompleksie 42 i 44 moglo by¢ wynikiem wcze$niejszych badan, w ktdrych
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uzyskano wigkszag aktywnos$¢ kompleksu, w ktéorym grupe metylowa w pozycji
para grupy mezytylowej zastgpiono innym podstawnikiem. Najwieksza aktywno$¢
wykazywal kompleks z podstawnikiem elektronodonorowym NEt,. Synteza zwigz-
kow 45-48 daje przydatng informacje, ze przeszkody w postaci masywnych grup
funkcyjnych utrudniajace rotacje ligandu NHC, odgrywaja znaczaca role w definio-
waniu reaktywnosci odpowiednich katalizatorow.
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ABSTRACT

2,7-Naphthyridines have been the least known from all of the six structural
isomers of pyridopyridines. The broad spectrum of biological activity of 2,7-naph-
thyridine derivatives [1] is the main of reason for obtaining of the new compounds
containing this scaffold (Fig. 1). Gabriel and Colman were the first to obtain isomer
2,7-naphthyridine in 1902 and they called it ‘copiryne’ (Fig. 2) [2]. The goal of this
study is the presentation of various methods for the preparation of 2,7-naphthyridine
derivatives. Compounds containing copyrine scaffold can be obtained from a diffe-
rent substrates, but that synthesis may be classified into three main categories: from
pyridine derivatives, from quinoline derivatives and from other compounds. Most of
2,7-naphthyridines have been synthesized by cyclocondensation (Scheme 5, 7-10,
13-14, 16-18, 20, 28-29, 32, 35-36) or intramolecular cyclization (Scheme 1-4, 6,
11-12, 15, 19, 21-25, 30-31, 33-34, 38) of pyridine derivatives by annulation of the
other pyridine ring [3-24, 27-31]. Intramolecular rearrangement of pyrrolo[3,4-c]
pyridines (Scheme 26-27) and pyrano[3,4-c]pyridine or thiopyrano[3,4-c]pyridine
(Scheme 35-37) also gave the 2,7-naphthyridine scaffold [32-34]. There are also
many syntheses of benzo[c][2,7]naphthyridine, benzo[f][2,7]naphthyridine or ben-
zo[c,f](2,7]naphthyridine scaffolds, in which the substrates are quinoline derivatives
(Scheme 39-48) [35-43]. 2,7-naphthyridines have been least often obtained by cyc-
locondensation of non-cyclic substrates (Scheme 49-53) [44-49].

Keywords: 2,7-naphthyridine derivatives, synthesis, cyclocondensation
Stowa kluczowe: pochodne 2,7-naftyrydyny, synteza, cyklokondensacja
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acetyl (ang. acetyl)

azobisizobutyronitryl (ang. azobisisobutyronitrile)
aryl (ang. aryl)

butyl (ang. butyl)

tert-butyloksykarbonyl (fert-butyloxycarbonyl)
1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en (ang. 1,8-iazabi-
cyclo[5.4.0]undeken)

azodikarboksylan dietylu (ang. diethyl azodicarboxy-
late)

etyl (ang. ethyl)

metyl (ang. methyl)

mikrofale (ang. microwaves)

fenyl (ang. phenyl)

propyl (ang. propyl)

kwas para toluenosulfonowy (ang. p-toluenesulfonic
acid)

tetrahydrofuran (ang. tetrahydrofuran)

ultrafiolet (ang. ultrafiolet)
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WPROWADZENIE

Naftyrydyny to skondensowany uklad dwoch pierscieni pirydyny, wystepu-
jacy w postaci szesciu izomeréw. W pismiennictwie chemicznym nazywane bywaja
réwniez ,benzodiazynami” lub ,diazanaftalenami”> W ostatnich kilkudziesi¢ciu
latach wzrasta zainteresowanie naukowcéw pochodnymi izomeru 2,7-naftyrydyny
(Rys. 1), ze wzgledu na ich szerokie spektrum aktywnosci biologicznej [1].

XX
N / P N
2,7-naftyrydyna

Rysunek 1. Izomer 2,7-nbaftyrydyny
Figure 1. Isomer of 2,7-naphthyridine

W 1902 roku Gabriel i Colman otrzymali po raz pierwszy pochodng 2,7-nafty-
rydyny: ester metylowy kwasu 4-hydroksy-1-okso-1,2-dihydro-2,7-naftyrydyno-3-
karboksylowego (1) i nazwali go ,,kopiryna” [2].

OH o

Rysunek 2. Kopiryna
Figure 2. Copiryne

W pismiennictwie chemicznym przedstawiono kilkadziesigt metod syntezy
ukladu 2,7-naftyrydyny. Mozna je podzieli¢ na kilka grup, w zaleznosci od zastoso-
wanych substratow.

1. SYNTEZY UKLADU 2,7-NAFTYRYDYNY

1.1. ZPOCHODNYCH PIRYDYNY
Najczesciej opisywanymi metodami syntez pochodnych 2,7-naftyrydyny sa
reakcje, w ktorych substratem jest pochodna pirydyny.
1.1.1. z pochodnych kwasu pirydynokarboksylowego

Nifedypina - ester dimetylowy kwasu 2,6-dimetylo-4-(2-nitrofenylo)-1,4-
dihydro-pirydyno-3,5-dikarboksylowego (3), stosowana w leczeniu nadci$nienia,
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poddana promieniowaniu UV ulegla fototransformacji do estru metylowego kwasu
6-hydroksy-2,4-dimetylo-5-okso-5,6-dihydrobenzo[c][2,7]-naftyrydyno-1-kar-
boksylowego (4) [3].

O"
NO, NHOH
H,CO0C
H,COOC COOCH3 H,CO0C COOCH,3 s x o
|| " ||
N
N N
H H
: 4
Schemat 1
Scheme 1

W wyniku dzialania promieniowania UV w §rodowisku zasadowym na analog
nifedypiny: ester bis 2-cyjanoetylowy kwasu 2,6-dimetylo-4-(2-nitrofenylo)-1,4-
dihydropirydyno-3,5-dikarboksylowego (5) otrzymano kwas 6-hydroksy-2,4-di-
metylo-5-okso-5,6-dihydrobenzo[c][2,7]naftyrydyno-1-karboksylowy (6) [4].

NCC,H,00C i COOCZH4CN NCC,H,00C i COOC,H,CN HOOC;E/%

Schemat 2
Scheme 2

Ester 3,3-dikarboksylo-2,2-bipirydyny (7) poddaje si¢ reakcji amonolizy, pro-
wadzacej do powstania odpowiednich amidéw 8, ktére cyklizuja wobec wodorku
tributylocyny i azobisizobutyronitrylu dajac 2-(5-okso-5,6 -dihydrobenzo[c][2,7]
naftyrydyn-4-ylo)pirydyno-3-karboksylan metylu (9) [5].
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CooCH, N&°

coocH, NZ

(CH3)Al
(C4H9)ISnH
2-haloanilina AIBN
OOCH,
7
R 8
Schemat 3
Scheme 3

Pochodne amidu kwasu nikotynowego 10 wobec tréjtlenku chromu cyklizo-
wano do pochodnych 2,7-naftyrydyn-1-onu 11 [6].

R OH
CrO;
N o ‘ XX
N‘ — NH, N A NH
" i u 4
Schemat 4
Scheme 4

Produktem reakcji 1-benzylo-3-karbamoilo-1,4-dihydropirydyno-4-sulfo-
nianu sodu (12) z 1,2-difenyloetano-1,2-dionem byl 7-benzylo-3,4-difenylo-3,4-
dihydroksy-3,4,4a,7-tetrahydro-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (13) [7].

Schemat 5
Scheme 5

Amid kwasu 4-(2,2-dimetoksyetylo)nikotynowego (14) pod wplywem kwasu
p-toluenosulfonowego w benzenie ulegt wewnatrzczasteczkowej cyklizacji do
2,7-naftyrydyn-1(2H)-onu (15) [8].
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H4CO. OCH,
TsOH
| CoHs
N~ NH, N A NH
14 15
Schemat 6
Scheme 6

Ester etylowy kwasu 2,6-dimetylo-4-fenyloetynylonikotynowego (16) ogrze-
wany w etanolowym roztworze amoniaku cyklizowal tworzac 6,8-dimetylo-3-fe-
nylo-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (17) [8

i CZHSO H /E

Schemat 7
Scheme 7

W wyniku kondensacji chlorowodorku 1-metylonikotynamidu (18) z aceto-
nem lub acetofenonem otrzymano odpowiednie chlorowodorki 3,7-dimetylo-
-1-okso-2,7-naftyrydyny (19a) lub 3-fenylo-7-metylo-2,7-naftyrydyn-1(7H)-onu
(19b) [9].

N7 al KOH CI, 192:R=CH,
‘ 18 19 b: R = CgHy
Schemat 8
Scheme 8

Sole nikotynamidu 20 w reakcji z propionianem etylu przeksztalcono
w pochodne 4-metylo-3-(2-okso-butylideno)-3,7-dihydro-2,7-naftyrydyn-1(2H)-
onu 21, natomiast z cyjanooctanem etylu i malonianem dietylowym w odpowiednie
4-podstawione 2,7-naftyrydyno-1,3-diony 22. W reakgji soli 20 z acetylooctanem
etylu otrzymano odpowiednie pochodne 3-etoksykarbonylometyleno-3,7-dihydro-
2,7-naftyrydyn-1(2H)-onu 23, a z acetyloacetonem pochodne 3-acetylometyleno-
-3,7-dihydro-2,7-naftyrydyn-1(2H)-onu 24 [10].



SYNTEZY POCHODNYCH 2,7-NAFTYRYDYNY 357

o o
0 NG,
\ |\ [e]
X
o o
PN 1
Z° X
R 20 R’
| NH
R' = CN, COOC,H; | | 0
N
k 22
R
Schemat 9
Scheme 9

Cyklokondensacje estru etylowego kwasu 2,6-dimetylo-4-chloronikotynowego
(25) w srodowisku zasadowym z pochodnymi acetonitrylu doprowadzity do otrzy-
mania szeregu zwigzkow zawierajagcych w swym szkielecie uktad 2,7-naftyrydyny
26a-c [11].

Schemat 10
Scheme 10
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W wyniku cyklizacji estru metylowego kwasu 4-[cyjano(fenylo)metylo]piry-
dyno-3-karboksylowego (27) wobec uwodnionego chlorku kobaltu i borowodorku
sodu otrzymano 4-fenylo-3,4-dihydro-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (28) [12].

COC|2 6H,0
o NaBH4

27

Schematl1
Scheme 11

Ester etylowy kwasu 4-(p-fluorofenyleno)-2-metylo-1-okso-1,2-dihydro-2,7-
naftyrydyno-3-karboksylowego (30) otrzymano w wyniku cyklizacji N-etoksykar-
bonylo-N-metyloamidu kwasu 4-(p-fluorobenzoilo)nikotynowego (29) w 1,8-dia-
zabicyklo[5.4.0]Jundek-7-enie (DBU) [13].

\NAB/O\/
o]

Schemat 12
Scheme 12

Kondensacja soli N-benzylonikotynamidu (31) z acetofenonem wobec tertbu-
tanolanu sodu dala 7-benzylo-3-fenylo-2,7-naftyrydyn-1(7H)-on (32) [12].
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Schemat 13
Scheme 13

W wyniku cyklokondensacji N-tlenku estru metylowego kwasu nikotynowego

(33) z 3,3-diamino- 1-fenyloprop-2-en-1-onem (34) wobec chlorku kwasu benzeno-
sulfonowego powstat 3-amino-4-benzoilo-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (35) [14].

\O
SO,CI
o N o .
| + — Y
= O
; |
o)
H,N NH,

33 2 34 2

Schemat 14
Scheme 14

1.1.2. z pochodnych cyjanopirydyny
3-Cyjano-4-styrylopirydyna (36) w kwasie polifosforowym ulegta wewnatrz-

czasteczkowej cyklizacji do 3-fenylo-3,4-dihydro-2,7-naftyrydyn-1(2H)-onu (37)
[15].

A N ‘ X
—_—
‘ kwas polifosforow: N NH
N po y =
N 37
36
Schemat 15
Scheme 15

W reakcji kondensacji  3-cyjano-4-fenacylo-6-fenylo-pirydyn-2(1H)-onu
(38) wobec trzeciorzedowych amin otrzymano odpowiednio: z nitrometanem -
3,6-difenylo-8-nitrometylo-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (39), z cyjanoacetamidem
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- 2-amino-3-karbamoilo-5,8-difenylopirano(2,3,4-ij][2,7]naftyrydyne ~ (40a)
a z malononitrylem - 2-amino-3-cyjano-5,8-difenylopirano(2,3,4-ij](2,7]nafty-
rydyne (40b). W wyniku cyklokondensacji pochodnej 38 z piperydyng powstal
3,6-difenylo-8-piperydyn-1-ylo-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (41).

40a: R = CONH,
40b: R=CN

Schemat 16
Scheme 16

Pochodna 2,7-naftyrydyny 41 powstala réwniez w wyniku cyklizacji
3-cyjano-4-fenacylo-6-fenylo-2-piperydyn-1-ylopirydyny (42) w kwasie siar-
kowym. W reakcjach kondensacji pochodnej 42 z malononitrylem otrzymano
1-dicyjanometylo-3,6-difenylo-8-piperydyno-2,7-naftyrydyne (43a) a z piperydyna
3,6-difenylo-1,8-dipiperydyno-2,7-naftyrydyne (43b) [16].



SYNTEZY POCHODNYCH 2,7-NAFTYRYDYNY 361

R

N 43a: R = CH(CN)2
43b:R =
®

Schemat 17
Scheme 17

W wyniku cyklokondensacji 4-fenacylo-1,6-difenylo-2-okso-1,2-dihydropi-
rydyno-3-karbonitrylu (44) z morfoling otrzymano 2,3,6-trifenylo-8-morfolino-
-2,7-naftyrydyn-1(2H)-on (45) [16].

W analogicznej reakcji 2-amino-1-benzylo-3-cyjano-4-fenacylideno-6-fenylo-
1,4-dihydropirydyny (46) z benzyloaming uzyskano 2-benzylo-8-benzyloamino-
3,6-difenylo-1-imino-1,2-dihydro-2,7-naftyrydyne (47) [16].

Schemat 18
Scheme 18
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Schemat 18 (ciag dalszy)
Scheme 18 (continuation)

Ester etylowy kwasu 2-(3-cyjano-4,6-dimetylopirydyn-2-yloksy)octowego (48)
wobec etanolanu potasu cyklizuje do estru etylowego kwasu 7-metylo-1-oksa-4-
okso-4,5-dihydro-3,8-diazaacenaftaleno-2-karboksylowego (49) [17].

X C,H;0K
—_—
‘ (Czns)zcos
=

Schemat 19
Scheme 19

W reakcjach cyklokondensacji 2-amino-4-cyjanometylo-6-dialkiloaminopiry-
dyno-3,5-dikarbonitryli 50 z pirolidyna, metanolanem sodu lub oksiranami otrzy-
mano odpowiednie diaminopochodne 2,7-naftyrydyny 51a-c [18].
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Schemat 20
Scheme 20

4-Fenacylo-6-fenylo-2-okso-1,2-dihydropirydyno-3-karbonitryl (52) w kwasie
polifosforowym ulega wewnatrzczasteczkowej cyklizacji do 3,6-difenylo-1,8-dihy-
droksy-2,7-naftyrydyny (53) [19].

Schemat 21
Scheme 21

W wyniku przegrupowania Smilesa 4-(3-cyjano-propylosulfanylo)pirydyno-
-3-karbonitrylu (56) otrzymano 5-amino-1,2-dihydro-tieno(2,3-¢][2,7]naftyrydyne

(57) [20].

S CN
N ~ TN S
t-BuOK J
N _—
Z  en AN
56 57 .
Schemat 22

Scheme 22
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Pochodne 3-cyjano-4-[(2-dimetyloamino)etyleno]pirydyny 58 cyklizowano
w kwasie siarkowym i octowym lub w octanie amonu do odpowiednich pochod-
nych 1-amino-2,7-naftyrydyny 59a-b [21, 22].

\N/
R R
R
H,S0, Z CH,COONH,
Y S > A N
‘ CH,COOH N oN ‘
N N
N~ NH N~
N/ NH.
2
- 59b

R=H, CgHs

Schemat 23
Scheme 23

2-(3-Cyjano-6-etoksy-2-okso-1,2-dihydropirydyn-4-ylo)-3-(dimetyloamino)
propenian etylu (60) cyklizowano w etanolowym roztworze amoniaku lub z ary-
lohydrazynami do odpowiednich estréw 6-etoksy-8-okso-2,7-naftyrydyny 61 [23].

H
N

‘ \/O
CN  NH,op, EtOH
lub

L
r AN AINHNH,, MeOH
N o

61 =
60 R =H lub NHAr

[o]

Schemat 24
Scheme 24

Cyklizacja pochodnych 3-cyjano-4-(fenyloetynylo)pirydyny 62 w kwasie siar-
kowym data odpowiednie pochodne 3-fenylo-3,4-dihydro-2,7-naftyrydyn-1-onu
63 [24].

CN

H,80,

NH, CH;0(CHz),0H ‘

Schemat 25
Scheme 25
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1.1.3. z pochodnych pirolo[3,4-c]pirydyny

W reakcji przegrupowania pochodnych 1,3-diokso-1,3-dihydropirolo(3,4-c]
pirydyny 64 pod wplywem alkoholanéw sodu otrzymano pochodne 4-hydroksy-
-1-okso-1,2-dihydro-2,7-naftyrydyny 65 |2, 25, 26].

R'=H, C4Hs
R"=QH, OC,H; CH;
R =CH, CgH, OCH, OC,H; OC(H, N(CHs), NCH;CoHy

Schemat 26
Scheme 26

Przegrupowanie arylopochodnych pirolo[3,4-c]pirydyno-1,3-dionéw 66 pro-
wadzono réwniez wobec acetylenu i katalizatora uzyskujac arylopochodne 2,7-naf-
tyrydyn-1-onu 67 [12].

/

C,H, NF N

—R —

Rh(I1T) lub Ni
N A (I11) N P
66\ R = aryl 67

Schemat 27
Scheme 27

1.1.4. z innych pochodnych pirydyny
W wyniku kondensacji fenylopochodnych 3,4-dibenzylopirydyny 68 z ben-

zyloaming lub kwasem aminooctowym otrzymano odpowiednie fenylopochodne
2,7-naftyrydyny 69a-b [27].

Ph Ph

NH,CH,COOH
Ph Ph

h  69a

Schemat 28
Scheme 28



366 A. WOJCICKA

W reakcji Aza-Wittiga iminofosforanu 70 z izotiocyjanianami otrzymano
I-aminopochodne estru etylowego kwasu 2,7-naftyrydyno-3-karboksylowego 71
[28].

Ph — R —_
l/Pn N
Hi
P SNH ‘
XN
= 0\/ o
/ w toluen
x RNCO
X
- $
70 N 7
Schemat 29
Scheme 29

W reaktorze mikrofalowym pochodne pirydyny 72 ulegaly wewnatrzczastecz-
kowej cyklizacji do pochodnych 2,7-naftyrydyny 73 [29].

R R"
Sy X
| ()
R / R N
7 R = COOC,H;
Schemat 30
Scheme 30

N-[2-(2-okso-1,2-dihydropirydyn-4-ylo)fenylo]formamid (74) cyklizowano
wobec AICI, do 3H-benzo[c][2,7]naftyrydyn-4-onu (75) [30].

o
AICy 7 ~
X >
NaCl "N NH
75
H 74 °
Schemat 31
Scheme 31

W wyniku cyklokondensacji trojsktadnikowej z 4-metylo-2-okso-1,2-dihydro-
pirydyno-3-karbaldehydu (76), benzaldehydu i f-alaniny pod wptywem promie-
niowania mikrofalowego otrzymano 6-fenylo-2,7-naftyrydyn-1-on (77) [12]
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O,
o~ o
o o
+ E> * HZN/\)kOH N \ NH
o~ NH ‘
N
76 7 77

Schemat 32
Scheme 32

Cyklizacja estrow kwasoéw 3-azydo-6-fenylotieno(2,3-b]pirydyno-2-karboksy-
lowych 78 w chlorobenzenie data odpowiednie pochodne tieno(2,3,4-ij](2,7]nafty-
rydyn 79 [31].

R =C,H, CgHy 4-CHyCeH,
R'=CgHy 4-CHyCeH, 5-metylo-2-furfurylo

Schemat 33
Scheme 33

Nitro- lub nitrozofenylopochodne estru kwasu 2-metylo-5-okso-5,7-dihy-
drofuro(3,4-b]pirydyno-3-karboksylowego 80 cyklizowano wobec Zn w NH,CI
lub w kwasie solnym do czteropierscieniowych pochodnych zawierajacych uktad
2,7-naftyrydyny 81 [32].

a: Zn/NH,CI
b HCI

a:R=NO, R'=H
b:R=NO,R'=Cl

Schemat 34
Scheme 34

W reakcjach pochodnych 3-fenylopirano[3,4-c]pirydyn-1-onu 82 z etanolo-
aming lub amoniakiem w 2-metoksyetanolu otrzymano odpowiednie pochodne
3-fenylo-1,2-dihydro-2,7-naftyrydyn-1-onu 83 [33, 24].
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a: NH,C,H,OH/CH;0H
— > N
b: NH3/CH3Q(CHZ)20H ‘

a:R=H,R' = C,H,0H

82a-b R bi]'::ilH}_OCHlCI,H,NHZ_ 83a-b

Schemat 35
Scheme 35

W dwuetapowej reakcji z kwasu 3-hydroksy-8-metoksy-1-okso-4-(3,4,5-
trimetoksyfenylo)-3,4-dihydro-1H-pirano|3,4-c]pirydyno-3-karboksylowego (84)
uzyskano ester metylowy kwasu 8-metoksy-2-(2-metylopirydyn-4-ylometylo)-1-
okso-4-(3,4,5-trimetoksyfenylo)-1,2-dihydro-2,7-naftyrydyno-3-karboksylowego
(85) [34].

Schemat 36
Scheme 36

3-Amino-7-benzylo-1-tiokso-5,6,7,8-tetrahydro-1H-tiopirano[3,4-c]piry-
dyno-4-karbonitryl (86) w reakcji z metyloaming dal 3-amino-7-benzlo-2-metylo-
1-tiokso-1,2,5,6,7,8-heksahydro-2,7-naftyrydyno-4-karbonitryl (87) [32].

CN

CH,;NH,

Schemat 37
Scheme 37
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W wyniku cyklizacji 2-(5-tertbutyloiminometylo-2-metoksy-4-pirydylo)ace-
taldehydu (88) wobec cyjanoborowodorku sodu powstata 2-tertbutylo-6-metoksy-
-1,2,3,4-tetrahydro-2,7-naftyrydyna (89) [18].

‘L N ° NaBH,CN i AN
A NF Nﬂ/ F \k
o8 89

Schemat 38
Scheme 38

1.2. ZPOCHODNYCH CHINOLINY

Pochodne 10,11-dimetoksy-dibenzo[c,f][2,7]naftyrydyny 91a-b otrzymano
w wyniku kondensacji 4-chloro-6,7-dimetoksychinolino-3-karbonitrylu (90a)
z 2,6-diaminotoluenem oraz 4-chloro-6,7-dimetoksychinolino-3-karbaldehydu
(90b) z pochodng kwasu borowego [35].

% b: NHBoc
I O
‘ 902: R =CN B(OH):
90b: R = CHO
‘ 91a: R'= NH,, R" = CH,
91b: R'=R"=H
Schemat 39
Scheme 39

Estry etylowe kwasu 4-karbamoilocyjanometyleno-2-hydroksy-1,4-dihy-
drochinolino-3-karboksylowego 92 cyklizowano w $rodowisku zasadowym do
N-pochodnych 5-hydroksy-2,4-diokso-2,3,4,6-tetrahydrobenzo[c][2,7]naftyrydyno-
-1-karbonitrylu 93 [36].
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COOC,Hs

o |
| KOH
N OH N OH
I v .
Schemat 40
Scheme 40

W reakgji cyklizacji dicyjanopochodnych chinoliny 94 wobec HCl w chlorofor-
mie otrzymano odpowiednie pochodne benzol[c][2,7]naftyrydyny 95 [37].

e R
74 X
l & N NH,
AN HCVCHCI, o =
—_—
Z N
R N R = OCH; ((CH2),0CH; 95
94 !
Schemat 41
Scheme 41

Pochodne 3-cyjanochinoliny 96 cyklizowano wobec octanu amonu kwasie
octowym do odpowiednich pochodnych 4-aminobenzo(c][2,7]naftyrydyny 97 [37].

DE?OMCH -
R =COOCH, imidazol
R'=CH, Gl

R"= CH CyH CHCgH

Schemat 42
Scheme 42

Diester kwasu 4-[2-(benzyloksykarbonyloamino)etylo]chinolino-2,3-karbok-
sylowego (98) poddany wewnatrzczasteczkowej cyklizacji wobec weglanu potasu
w metanolu dal sél potasowa kwasu 4-okso-1,2,3,4-tetrahydrobenzo[c][2,7]nafty-
rydyno-5 karboksylowego (99) [38].
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Schemat 43
Scheme 43

W reakcji cyklokondensacji 4-(2-fenyloetynylo)chinolino-3-karbaldehydu
(100) z aniling i indolem katalizowanej trifluorometanosulfonianem miedzi(II)
otrzymano 3,4-dihydro-4-(1H-indol-3-ylo)-2,3-difenylobenzo|[c][2,7]naftyrydyne
(101) [39].

Schemat 44
Scheme 44

Kondensacja 3-acylo-2,4-dihydroksychinoliny (102) z pochodnymi aniliny
(103) wobec kwasu p-toluenosulfonowego data odpowiednie pochodne 7-metylo-
benzolc,f][2,7]naftyrydyn-6-onu (104). W analogicznej reakeji zwiagzki 104 otrzy-
mano cyklizujgc pochodne 3-(1-(fenyloimino)etylo)-2,4-dihydroksychinoliny 105.
7-Metylobenzo|c,f][2,7]naftyrydyn-6-ony 104 otrzymano réwniez w wyniku foto-
chemicznej cyklizacji pochodnych N-fenylochinolino-3-karboksyamidu 106 wobec
jodu [40].
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Schemat 45
Scheme 45

W reakeji cyklizacji wewnatrzczasteczkowej pochodnych estru etylowego
N-(2-metoksychinolin-3-ylo)iminooctanu 107 w Dowterm A otrzymano pochodne
1-hydroksy-5-metoksybenzo(f][2,7]naftyrydyny 108 [41].

\o
R o N XN
X \N ~
-
o Dowterm A /
R N/ o 2400
H
107 R 108
Schemat 46
Scheme 46

4-[2-(Dimetyloamino)etynylo]chinolino-3-karbonitryl (109) poddano cykli-
zacji z bromowodorem w kwasie octowym otrzymujac 4-bromobenzo[c][2,7]naf-
tyrydyne (110) [42].
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Ny
Br
o~ N HBr NF XN
Z
X CH;COOH N =
o 110

Schemat 47
Schemat 47

W reakeji Diels-Aldera 2,2-dimetylo-2,3-dihydrochinolin-4(1H)-onu (111)
z 3-metylo-1,2,4-triazyng (112) uzyskano 4,5,5-trimetylo-5,6-dihydrobenzo|c][2,7]
naftyrydyne (113a) oraz jej regioizomer 113b [43].

o

. | \ N pirolidyna

e,
N 2
N
H
111
113a: R=H, R'= CH,
113b:R=CH, R'=H
Schemat 48
Scheme 48

1.3 Z INNYCH SUBSTRATOW

1.3.1. z substratow niecyklicznych

W reakgji t-butanolu (114) z chlorkiem acetylu (115) wobec chlorku glinu
w amoniaku otrzymano 1,3,6,8-tetrametylo-2,7-naftyrydyne (116) [44]

\f P
116

Schemat 49
Scheme49

Pochodne t-butanolu 117a-b pod wplywem mieszaniny Vielsmeiera cyklizo-
wano do 5-alkilo pochodnych 2,7-naftyrydyno-4-karbaldehydu 118a-b [45]. Zwia-
zek 118a otrzymano réwniez w wyniku cyklizacji soli triiminowej wobec chlorku
amonu [46].
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N
OH  pocl,mMF
—
CH,COONH,

NH,CI AN
= N N_ 119
117a:R = CH, 118a:R'=H PN
170 R = Gofs 118h: R = CH, \
Schemat 50
Scheme 50

Dicyjanopochodne pentaoctanu dietylowego 120 ulegaly cyklizacji w kwasie
siarkowym do pochodnych dekahydro-2,7-naftyrydyno-1,3,6,8-tetraonu 121 [47].

o o
C,Hs00C COOCHs
CN HN NH
NG R HaS04
120 121

Schemat 51
Scheme 51

Cyklokondensacja malononitrylu (122) z estrem dietylowym kwasu 3-okso-
pentanodioctowego (123) data 2,7-naftyrydyno-1,3,6,8-tetraol (124) [48].

HO.

<:2H500<:/\”/\COOCZH5
A
é % (CaHs)NHIC,H{0H

)
N 122 N 123 H,50,

Schemat 52
Scheme 52

2-Cyjano-N-metyloacetamid (125) w izopropanolanie sodu ulegal reakcji
z 1-fenylo-3,3-bismetylosulfanylopropenonem do 1-amino-3-fenylo-2,7-dimetylo-
3,8-diokso-2,3,7,8-tetrahydro-2,7-naftyrydyno-4-karbonitrylu (126), a z 2-(bisme-
tylosulfanylo-metyleno)-cyklopentanonem do 4-amino-3,6-dimetylo-2,5-diokso-
2,5,6,7,8,9-heksahydro-3H-cyklopenta[c] [2,7]naftyrydyno-1-karbonitrylu (127)
[49].
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N /
NC ~
ONa
125
Schemat 53
Scheme 53

1.3.2. z substratéw cyklicznych

Wewnatrzczasteczkowa cyklizacja 6-[(benzylobut-3-ynyloamino)metylo]-5-chloro-1-fenylo-3-metoksy- 1 H-pi-
razyn-2-onu (128) w bromobenzenie doprowadzila do 2-benzylo-8-chloro-6-metoksy-1,2,3,4-tetrahydro-2,7-
naftyrydyny (129) [50].

C¢HyBr
N o —_— N
N/:E I
cl N/ o 7
|| 128 o Ny o 129
Schemat 54
Scheme 54

W wyniku reakeji cis-bicyklo[3.3.0]oktadienu (130) z 3-azydopropanolem
(131) otrzymano 2,7-bis(3-hydroksypropylo)-1,4,4a,5,8,8a-heksahydro-2,7-nafty-
rydyno-3,6-dion (132) [51].

BF;0(C,Hs),
+ _—
HO\/\/ N N \/\/OH

130 3131

o

Schemat 55
Scheme 55
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8-0Okso-9-oksa-5-azatricyklo[8.1.1.0..2,7.]kodeka-2(7),3,5-trieno-1-karboni-
tryl (133) poddany amonolizie, ulegl wewnatrzczasteczkowemu przegrupowaniu
do 3’-hydroksyspiro[2,7-naftyrydyno-4,1’-cyklopentano]-1,3-dionu (134), alkalo-
idu wyizolowanego wczesniej z Sesbania drummondi [52]

HO

NH;

e e——— o
NaH, iPr-OH
\ al \
NI \\\\N N~ NH
7w 134
Schemat 56
Scheme 56

W reakcji kondensacji aldehydéw aromatycznych 135 z 2-aminonaftalenem
(136) i t-butoksykarboksylanem piperydyn-4-onu (137) wobec jodu w THF otrzy-
mano odpowiednie pochodne nafto[2,1-c][2,7]naftyrydyny 138 [53].

R

o [¢]
O N N)]\o)<
RCHO + + |

1,/THF
—_—
135 N N
1 L
R=ayl 136 Ww, ©7 7 O
Schemat 57
Scheme 57

Chlorowodorek estru etylowego kwasu 1-benzylo-4-oksopiperydyno-3-kar-
boksylowego (139) poddano cyklokondensacji z cyjanoacetamidem otrzymujac
7-benzylo-1,3-diokso-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydro-2,7-naftyrydyno-4-karbonitryl
(140) [54].

NCCH,CONH,
NaHCO, CH,Cl,

o
139
00C,Hs

Schemat 58
Scheme 58
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6-Amino-3-(propan-2-ylo)-8-tiokso-4,8-dihydro-1H,3H-tiopirano[3,4-c]

pirano-5-karbonitryl (141) w reakcji z hydrazyng ulegl przegrupowaniu do
2,3-diamino-3-etylo-3-metylo-8-tiokso-1,2,5,6,7,8-heksahydro-2,7-naftyrydyno-
-4-karbonitrylu (142) [55].

CN

141

Schemat 59
Scheme 59

PODSUMOWANIE

Z kilkudziesigciu przedstawionych w pis$miennictwie metod syntez, uklad

2,7-naftyrydyny najczesciej otrzymywano z pochodnych pirydyny w reakcjach
wewnatrzczasteczkowej cyklizacji lub cyklokondensacji drugiego, sprzezonego
pierscienia pirydyny. Z pochodnych chinoliny lub izochinoliny powstaja wielo-
pierscieniowe uklady zawierajgce izomer benzo[c][2,7]naftyrydyny. Pochodne
2,7-naftyrydyny otrzyma¢ mozna réwniez w wyniku przegrupowania innych hete-
rocyklicznych pochodnych, w ktérych atom tlenu lub siarki ulega substytucji na
atom azotu. Najmniej syntez ukladu 2,7-naftyrydyny przeprowadzono jako reakcje
kondensacji zwigzkow niecyklicznych.
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ABSTRACT

The recent decade brought about new dimensions to materials developments;
stimuliresponse materials capable of responding to internal or external stimuli. The
ability of materials to autonomously self-heal is the most promising property [1]. The
number of publications that appeared in the past decade concerning the self-repair of
polymeric materials is quite extensive. They cover different fields of research, inclu-
ding thermoplastic and thermoset polymers, polymer composites, and coatings. The
first ideas already started to develop in the 1990s, when scientists started to look at
nature to solve the recurring problem of damage to materials [2].

The process of implementing a strategy of autorepair of a damage is a subject
of increasing interest. One of the challenges for many of the already developed self-
-repairing systems is to enhance the structural stability and mechanical properties of
the materials. The first developed self-healing materials relied on microencapsulated
healing agents within the bulk polymer [3]. Upon mechanical stress, the microcap-
sules were ruptured releasing agents that reacted with the catalyst in the polymer
matrix to repair the damage [4-5]. Among many other crosslinking methods relying
mainly on epoxy chemistry, ‘click’-based chemistry, the use of thiolene-based systems,
as well as catalytic crosslinking reactions based on ring opening metathesis polyme-
rization have found wide application in materials science. In the latter methodology,
the catalyst present inside the matrix then promotes an autorepair reaction via ROMP.
Thermosetting autorepair polymers which have been proposed so far include Grubbs’
first-generation catalyst; currently, the possibility of applying other ruthenium cata-
lysts such as second-generation Grubbs’ catalyst and Hoveyda-Grubbs’ second-gene-
ration catalyst are under evaluation [3]. In addition to the aforementioned methods,
you can also find self-healing coatings in the reaction of Diels-Alder.

The self-healing concept envisages a similar recovery of material properties, such
as fracture toughness, corrosion resistance, or conductivity, to improve the durability
and reliability of the polymer materials. Damage due to impact, wear or fatigue ini-
tiates a healing mechanism that preferentially without external stimulus can recover
any functionality. Researchers working in the field of self-healing polymeric mate-
rials mainly focus on high-end applications where the added value outweighs the cost
of production. Such applications can, for example, be found in the transport sector,
electronics, and structural materials. Car coatings, structural composites in airplanes,
conductive polymers in sensors are only some examples of many targeted applica-
tions. Repair of damage in these materials is often laborious, not cost-efficient and
only detected on the macroscopic level when it is too late. On the other hand, self-
-healing materials try to avoid macroscopic failure by responding immediately or at
least fast enough to damage [1].

Keywords: varnish, self-healing materials, coatings
Stowa kluczowe: lakier, samonaprawiajace si¢ materiaty, powtoki
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WSTEP

Koniec XX wieku charakteryzowal si¢ wzrostem popularnosci polimeréw
z pamigcig ksztaltu, natomiast poczatek nowego, trzeciego tysigclecia przyniost ze
sobg material polimerowy o niespotykanych do tej pory wtasciwo$ciach, pozwala-
jacy na jego samoczynne naprawianie si¢. W tej chwili technologia ta jest projekto-
wana i rozwijana wylgcznie poza granicami naszego kraju. Badania nad materiatami
polimerowymi umozliwiajacymi samoczynng naprawe mikrouszkodzen zostaly
zapoczatkowane przez firmy zwigzane z branza motoryzacyjna, a ich celem bylo
otrzymanie powtok lakierniczych, ktére bytyby w stanie samodzielnie regenerowac
powstale w nich drobne rysy i niewielkie zadrapania [1-7]. Naruszenie struktury
materialu, z ktdrego wykonano powtloke lakiernicza powoduje propagacje dalszych
uszkodzen i pogarszanie wlasciwosci uzytkowych — wzrost kruchosci, spadek poty-
sku i pogorszenie barierowosci [6-9]. W zwiazku z czym, tematem szczegoélnego
zainteresowania naukowcow jaki i przemystu stato si¢ wydtuzenie czasu eksploatacji
i zywotnosci powlok polimerowych.

1. MATERIALYY SAMONAPRAWIAJACE SIE

Materialy samonaprawiajace si¢ naleza do grupy materialéw inteligentnych,
ktére zmieniaja swoje wlasciwosci w kontrolowany sposéb w odpowiedzi na dzia-
tanie bodzca zewnetrznego. Tworzywa takie tacza w ramach jednej struktury cechy
czujnika i aktywatora.

2. MECHANIZM SAMONAPRAWY POWLOK LAKIEROWYCH

Powloki samonaprawiajace si¢ reaguja na uszkodzenia strukturalne, takie jak
pekniecia, ubytki, czy wygiecia. Wizja mechanizmu samonaprawiania si¢ materia-
toéw jest analogiczna do tego jaki istnieje w przyrodzie (np. gojenie si¢ skory, zrasta-
nie si¢ ztamanych kosci) i opiera si¢ na natychmiastowej reakeji na uszkodzenie bez
(lub przy minimalnej) ingerencji czlowieka [10]. Dzieki przelomowym badaniom z
ostatniego dziesieciolecia wiadomo, ze samonaprawianie si¢ polimeréw jest moz-
liwe. Aktualnie mozna wyrdzni¢ kilka mechanizméw samonaprawy polimeréw:
mikrokapsutki i mikrokanaliki, materialy naprawiajace sie katalitycznie i samona-
prawa w reakeji Dielsa-Aldera.

Obecnie na rynku mozna spotkac juz pierwsze inteligentne powtoki, gléwnie
w przemysle samochodowym i telefonéw komorkowych. Rysy na powierzchniach
tych sa problemem, z ktérym kazdy z nas styka sie na co dzien. Potrafig skutecz-
nie pogorszy¢ wyglad nowego samochodu, telefonu czy komputera. Nie dotyczy to
elastycznych tworzyw, ktére po zarysowaniu majg zdolno$¢ powrotu do poprzed-
niego stanu, jednak powloki z takich materiatéw sg miekkie i czesto nie zapewniaja



SAMONAPRAWTAJACE SIE LAKIERY 385

odpowiedniej ochrony mechanicznej. Z kolei twarde, kruche pokrycia zarysowuja
sie nieodwracalnie, w zwiazku z czym nauka i przemyst daza do uzyskania samona-
prawiajacych sie powlok.

2.1. MIKROKAPSULKI I MIKROKANALIKI

Jest to najczesciej stosowana i najlepiej znana metoda samonaprawy polimerdw
i opiera sie na rozproszeniu w materiale mikrokapsutek lub mikrokanalikéw z kata-
lizatorem, ktéry w momencie uszkodzenia przedmiotu jest uwalniany do sieci poli-
merowej. Naprezenia powodujace ubytek w strukturze materialu powoduja takze
zniszczenie powloki kapsulek, a zawarto$¢ wystepujgca w formie cieczy odtwarza
zerwane wigzania. Metoda posiada jednak zasadniczg wade: pekniecie pojawiajace
sie w tym samym miejscu po raz drugi nie ulega samoregeneracji, poniewaz kapsutki
zostaly juz wcze$niej opréznione. Metoda wymaga dopracowania w postaci stalego
zaopatrzenia kapsulek w katalizator. Naukowcy z Uniwersytetu od Illinois w Urbana
Champign (UIUC) pracuja nad samonaprawiajgcym si¢ polimerem skfadajagcym
sie z zewnetrznej warstwy z zywicy epoksydowej i wewnetrznej, ktéra wyposazona
jest w sie¢ mikrokanalikéw. Warstwa zewnetrzna zawiera niewielkie czgstki katali-
zatora, a wewnatrz kanalikow warstwy wewnetrznej znajduje si¢ plynna substan-
cja »tatajaca” uszkodzenia. Podczas zgiecia materialu tworzy si¢ szczelina siggajaca
do mikrokanalikéw, co powoduje wyplyniecie substancji z kanalikéw. W ciggu 10
godzin pod wplywem katalizatora, szczelina wypelnia si¢ zywicg epoksydowa, lata-
jac pekniecie. Katalizator powoduje bowiem reakcje polimeryzacji czynnika leczni-
czego, czyli jego utwardzenie i zwigzanie z powierzchniami mikrouszkodzenia. Co
wazne, material nie wymaga zZadnego zewnetrznego sprezania, ktére wypychatoby
substancje¢ z kanalikéw. Samoistnie przesuwa sie ona w gore, podobnie jak woda
w waskim naczyniu. Rozwigzanie to pozwala na siedmiokrotne doprowadzenie do
samonaprawy materiatu. Pozniej katalizator przestaje dziala¢. Zdolnosci materiatu
do samonaprawy mozna poprawié, podlaczajac zewnetrzny zbiornik z plynem,
ktéry uzupelnialby niedobory w mikrokanalikach. Najtrudniejszym zadaniem
amerykanskich naukowcow bylo oszacowanie wlasciwej grubosci $cianek mikro-
skopijnych banieczek (o $rednicy 50-200 mikrometréw). Zbyt solidne pekalyby
nieche¢tnie, uposledzajac proces zasklepiania uszkodzen tworzywa. Zbyt delikatne
bytyby trudne w obrébce. Czasochlonne byto réwniez okreslenie optymalnego roz-
proszenia mikrokapsulek w osrodku. Ich przesadnie wysoka koncentracja mogta
ostabia¢ wytrzymato$¢ tworzywa. Mala — nie powodowata samoregeneracji. Odpo-
wiednia posiada podwojna korzys¢: sama obecnos¢ mikrokapsulek w dotad nie-
wyjasniony sposob wzmacnia mechaniczng wytrzymatos¢ tworzywa oraz (przede
wszystkim) zapewnia oczekiwany przebieg autonaprawy. Do$wiadczenia dowodza,
ze uszkodzone elementy wykonane z ,tworzywa’ zawierajacego mikrokapsutki
odzyskuja niemal 75% swojej pierwotnej twardosci. Ponadto metoda posiada naste-
pujgce wady: po pierwsze zdawala ona egzamin w wypadku tworzyw jednolitych,
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jednoskladnikowych. W wypadku kompozytéw wyniki badan nie byly zadowala-
jace, poniewaz ulegaly tzw. delaminacji, czyli rozwarstwieniu, wybitnie ostabiaja-
cej ich wytrzymalos¢. Po drugie — pekniecie pojawiajgce sie w tym samym miejscu
po raz drugi nie ulegalo samoregeneracji, poniewaz kapsulki zostaly juz wczesniej
oprdznione [1-5].

2.2. MATERIALY NAPRAWIAJACE SIE KATALITYCZNIE

Metoda ta bazuje na procesach metatezy, ktora polega na skoordynowanej
»zamianie miejsc” czasteczek, wplywajacej na odbudowe peknieé. Do zapoczatko-
wania procesu potrzebny jest katalizator, jednym z nich jest tzw. katalizator Grub-
bs’a. Mechanizm samonaprawy, niezaleznie od typu metatezy, polega w pierwszym
etapie na tworzeniu si¢ in situ metaloorganicznych komplekséw. W drugim etapie
kompleks ten reaguje z wolnym alkenem tworzac nietrwaty, cho¢ mozliwy do spek-
troskopowego zaobserwowania, uklad metalocyklobutanowy, ktéry rozpada sig
z utworzeniem dwdch nowych wigzan podwojnych wegiel-wegiel [10]. Istotny jest
fakt, ze do chwili zapoczatkowania procesu, material samonaprawiajacy sie i katali-
zator muszg by¢ przechowywane oddzielnie. Sam proces naprawy polega na typowej
polimeryzacji.

2.3. SAMONAPRAWA W REAKCJI DIELSA-ALDERA

Mechanizm naprawy polega na odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera, ktéra
w 1950 roku przyniosta odkrywcom Nagrode Nobla w dziedzinie chemii. Wtérna
polimeryzacja na drodze takiej reakcji polega na ponownym polaczeniu miejsc z
mechanicznie powstalymi defektami za pomoca silnych wigzan kowalencyjnych.
Kluczowym elementem jest uzycie odpowiedniej pary adduktéow, umozliwiaja-
cych wystapienie skoordynowanej cykloaddycji podstawionego alkenu do sprze-
zonego dienu. Naukowcy z niemieckiego Karlsruhe Institute of Technology (KIT)
zaprezentowali takie rozwigzanie kilka lat temu stosujac zwiazki cyjanoditioestru
oraz cyklopentadienu do utworzenia materiatu polimerowego zdolnego do samo-
naprawy. Cyklopentadien tatwo ulega dimeryzacji juz w temperaturze pokojowej,
szybciej natomiast po ogrzaniu. W tym przypadku rozerwana sie¢ polimerowa
regenerowala si¢ w stosunkowo niskich temperaturach od 50°C do 120°C, w ciagu
zaledwie pieciu minut. Badania mechaniczne, takie jak proby rozciagania i lepkosci
potwierdzity, ze pierwotne wlasciwo$ci materialu zostaly catkowicie przywrdcone.
Co wazne, mechanizm samonaprawy moze by¢ inicjowany wielokrotnie, w dowol-
nym czasie przez cieplo, $wiatlo lub dodatek odpowiedniej substancji [11-13].

Od niedawna zaczyna si¢ rowniez opracowywac syntezy nowych zwigzkow
zdolnych do samoregeneracji z wykorzystaniem reakeji Dielsa-Aldera. Pengfei Du
(Szanghaj, Chiny, 2013) opisuje syntez¢ nowych liniowych poliuretanéw w reakcji
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Dielsa-Aldera (DA) pomigdzy prepolimerem poliuretanowym zakonczonym gru-
pami furanowymi (MPF) i bismaleimidami (BMI). Taki material po samoregenera-
cji indukowanej cieptem wraca do 80% sprawnosci [14]. W kierunku usprawnienia
procesu samonaprawy w reakcji DA prowadzono liczne prace badawcze.

3. ZASTOSOWANIE SAMONAPRAWIAJACYCH SIE LAKIEROW

Zapotrzebowanie na samonaprawiajace si¢ lakiery wynika gtéwnie z ich sze-
rokiego zastosowania, m.in. w takich sektorach gospodarki, jak: przemyst motory-
zacyjny, meblarski, jachtowy, wojsko, medycyna i wiele innych, w ktorych liczy sie
przede wszystkim jako$¢ oraz specjalistyczne zastosowanie, nawet ponad ich ceng
[15]. Wadg konwencjonalnych lakieréw jest niska trwalos¢ i podatno$¢ na zaryso-
wania, co prowadzi do dalszego procesu destrukeji powloki i podtoza, jak np. koro-
zja. Materialy tego typu sg przyjazne dla srodowiska, poniewaz samoregenerujac
sie, eliminujg koniecznos$¢ szkodliwych proceséw utylizacji tworzyw sztucznych.
Materialy lakierowe tego typu moglyby rowniez znalez¢é zastosowanie w ukladach,
ktorych dzisiaj sie nie naprawia (ma to miejsce gdy jest to nieekonomiczne lub nie-
mozliwe), np. w mikroelektronice, implantach medycznych lub w technice kosmicz-
nej, a takze w zyciu codziennym, przede wszystkim w motoryzacji, lotnictwie, urza-
dzeniach codziennego uzytku.

PODSUMOWANIE

Pomyst tworzywa zdolnego do samonaprawy wydaje si¢ prosty, ale tylko
pozornie. Powyzej przedstawione sposoby samonaprawy powlok majg swoje wady
i niedogodnosci, dlatego musza by¢ starannie dobierane, w zaleznosci od docelo-
wego zastosowania materiatu [16]. Osadzanie mikrokapsulek ogranicza mozliwos¢
autonomicznego samonaprawiania do kilku powtoérzen, podczas gdy metateza
teoretycznie umozliwia regeneracje nieskonczenie wiele razy, ale zwykle wymaga
udziatu katalizatora i zewnetrznego bodzca do inicjacji procesu samonaprawiania.
Natomiast utrudnieniem samonaprawy w reakcji Dielsa-Aldera jest mala liczba
poznanych par skfadnikéw, pozwalajacych na silne sieciowanie ponizej temperatury
rozkltadu tych materiatéw w stosunkowo krétkim czasie.
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ABSTRACT

The purpose of his paper is to show the development of investigations on thin
liquid films in particular black films: common and Newton black films. The spe-
cial attention was drawn to structure and forces acting in thin liquid black films.
The thickness and stability of common black films can be described by DLVO the-
ory. This theory cannot predict the short — range repulsive force appears in Newton
black films. It is probably caused by the unique properties of water molecule in this
films.

Keywords: thin liquid films, common black films, Newton black films
Stowa kluczowe: cienkie ciekte filmy, zwykle czarne filmy, czarne filmy Newtona
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WPROWADZENIE

W przyrodzie Zywej i martwej wystepuje bardzo wiele réznych granic miedzy-
fazowych. Ogélnie mozna je podzieli¢ na granice faz cialo stale|cialo state, cialo sta-
te|ciecz, cialo stale|gaz, ciecz|ciecz i ciecz|gaz. Na granicach tych faz mogg powsta-
waé mono lub poliwarstwy wytworzone z réznych substancji. Mamy wowczas do
czynienia z filmami adsorpcyjnymi na subfazie (podktadce) lub filmami swobod-
nymi pomiedzy tymi samymi fazami. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zain-
teresowania cienkimi filmami swobodnymi. Wynika to stad, ze wtasciwosci takich
ukladéw koloidalnych jak piany, emulsje i suspensje sa uzaleznione od cienkich
warstw cieczy pomiedzy pecherzykami gazu, kropelkami cieczy oraz czgstkami ciala
stalego. Cienkie filmy swobodne decydujg wiec o trwalosci pian, stabilizacji emulsji,
koagulacji suspensji oraz odgrywajg wazng role w procesie flotacji i detergencji.

Zainteresowanie naukowe cienkimi filmami jest zwigzane réwniez z faktem,
ze wiele wlasciwosci filmow jest okreslane przez te same sily, ktore rzadzg trwalo-
$cig koloidow liofobowych, Badajac wiec rézne wlasciwosci cienkich filméw, mozna
wyznaczy¢ te sily. Szczegdlnie przydatne do tych celéw sg wlasciwosci cienkich fil-
moéw swobodnych tzw. ,,free films” lub ,,soap films” a wiec warstewek cieczy w fazie
gazowej. Wigze sie to z tym, ze s3 one ukladem o prostej dobrze zdefiniowanej geo-
metrii. Moga wigc stuzy¢ jako model do badania sit dyspersyjnych dalekiego zasiegu
w makroskopowych ukladach. Bezposrednie wyznaczenie sit dyspersyjnych jest
trudne, obarczone duzymi bledami eksperymentalnymi i tylko w niektérych labo-
ratoriach na $wiecie uzyskano pozytywne i wiarygodne dane na ten temat.

1. RODZJE CIENKICH CIEKEYCH FILMOW SWOBODNYCH

Cienkimi filmami swobodnymi, a gléwnie bakkami mydlanymi interesowano
sie od dawna. Przykladowo mozna wspomnie¢ prace Hookea [1], Newtona [2],
Gibbsa [3], Perrina [4], Lawrencea [5], Boya [6] i Marangoniego [7]. W podzniej-
szych latach intensywne badania prowadzone byly w takich o$rodkach naukowych
jak Moskwa (B.V. Deriagin) [8-20], Los Angeles (K.J. Mysels) [21-35], Utrecht
(J.Th.G. Overbeek) [36-50] i Sofia (A. Scheludko) [51-81]. Przeprowadzone w tych
os$rodkach badania dotyczyly wlasciwosci cienkich filméw swobodnych a wiec row-
nowagowej grubosci filmu, elastycznosci, pekania, przewodnictwa elektrycznego,
zmniejszania grubo$ci, rozpraszania $wiatla padajacego na film, struktury filmu
oraz katow styku pomiedzy filmem a wnetrzem roztworu z ktdrego film zostal
wytworzony.

Badania nad powstawaniem, wlasciwo$ciami i strukturg cienkich ciektych fil-
moéw swobodnych sg kontynuowane do chwili obecnej [81-86].

Cienki film swobodny jest warstewka roztworu zwigzku powierzchniowo czyn-
nego w gazie (np. powietrzu). Warstewka ta otoczona jest z dwoch stron warstwami
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zaadsorbowanych czasteczek surfaktantu (Rys. 1) i sg one jednym z zasadniczych
czynnikow stabilizujacych film.

e e

P
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-
S

Rysunek 1. Schemat budowy cienkiego czarnego filmu, a - warstwa zewnetrzna zaadsorbowanego surfak-
tantu, b — warstwa wewnetrzna — faza wodna, p - powietrze, h - grubos¢ filmu (h = 2a + b)

Figure 1. Schematic diagram of thin liquid black film, a - surfactant layer, b — water phase, p - air, h - film
thickness (h = 2a +b)

Bezposrednio po utworzeniu film jest gruby. Jego grubos¢ jest wieksza od
100 nm, jest to tak zwany zwykly kolorowy film (ang. common color film, CCF).
Proces zmiany grubosci filmu zwigzany z ociekaniem wody w nieobecnosci paro-
wania prowadzi do powstawania czarnych filméw (ang. black films). Istniejg dwa
rodzaje czarnych filmoéw. Tak zwane ,,pierwsze” czarne filmy to btonki o grubosci
ok. 10 do 50 nm oraz ,drugie” czarne filmy ok. 5 nm. Ich powstawanie zalezy od
stezenia elektrolitu w roztworze surfaktantu tworzacego film oraz temperatury [26].
Pierwsze czarne filmy (ang. first black films), zgodnie z nomenklatura przyjeta przez
Komisje IUPAC [87], nosza obecnie nazwe zwyklych (zwyczajnych, prostych) czar-
nych filmoéw (ang. common black films, CCF), zas drugie czarne filmy (ang. second
black films) - czarnych filméw Newtona (ang. Newton black films, NBF). Tak cien-
kie warstewki cieczy sa bardzo stabilne i moga trwac nie pekajac przez kilka dni.
Stad wynika ich zasadnicze znaczenie dla trwalosci pian i emulsji. Nazwa ,,black
films” pochodzi od wartosci natezenia $wiatla uzyskiwanego przy wyznaczaniu
grubosci filmu. Swiatlo padajace na film jest odbijane od dwéch plaszczyzn filmu.
Jedno odbicie zachodzi na powierzchni powietrze|roztwdr, a drugie na powierzchni
roztwor|powietrze. Odbite wigzki $wietlne interferujg ze sobg. Przy odbiciu wigzki
$wietlnej na granicy powietrze|roztwor nastepuje zmiana fazy, co zwieksza roznice
droég optycznych o %2 A. Dalsza réznica drogi optycznej wynika z dwukrotnego przej-
$cia wigzki w filmie. Przy odbiciu wigzki na granicy roztwér|powietrze nie nastepuje
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skok fazy. Wynika to z zasad odbicia od dwdch jakos$ciowo réznych srodowisk [88].
Jezeli na przyklad grubos¢ filmu jest % A, to dwie wigzki sa dokladnie w fazie przy
normalnym odbiciu (Y2 dlugosci fali przejscia przez film + % A na skutek skoku
fazy przy odbiciu od granicy powietrze|roztwor). Przy tej grubosci filmu wystapi
wigc maksimum natezenia §wiatta odbitego. Z tych samych przyczyn grubos¢ filmu
réwna Y2 A daje minimum natezenia. Podobnie jest przy grubosci filmu bliskiej zeru.
Ten prawie kompletny brak odbicia $wiatfa od filmu bardzo cienkiego powoduje, ze
filmy takie sg koloru szarego lub czarnego. Stad tez pochodzi termin ,,black film” dla
bardzo cienkich filméw. Cienkie czarne filmy CBF i NBF wystepuja w stanach ter-
modynamicznie metastabilnych z czasami zycia, ktére zaleza od wlasciwosci filmu
i warunkow w jakich wystepuja.

2. ODDZIALYWANIA W ZWYKLYCH CZARNYCH FILMACH
SWOBODNYCH (CBF)

Trwato$¢ filmu, zalezy od tzw. ci$nienia rozdzielajacego II, czyli nadmiarowego
ci$nienia wystepujacego w cieklym filmie w odniesieniu do ci$nienia duzej masy
cieczy, spowodowanego przez oddzialywania pomiedzy powierzchniami filmu.
Wielko$cig dogodng do okreslenia sit oddzialywania w filmie jest swobodna energia
oddzialywania AF(h) przypadajgca na jednostke powierzchni filmu. Jest ona defi-
niowana nastepujaco [89]:

AFE(h) = -[" TI(h)dh (1)

Gdzie I1(h) jest zalezno$cia ci$nienia rozdzielajacego od grubosci filmu.

Z réwnania (1) wynika, ze parametrem opisujgcym stan cieklego filmu jest
ci$nienie rozdzielajace II, ktore jest miarg zmian energii swobodnej ukladu ze
zmiang grubodci filmu.

Informacji o wartosci swobodnej energii oddziatywania AF(h) dla filméw row-
nowagowych dostarczajg pomiary katéw kontaktu filmu z wnetrzem roztworu z tzw.
granicg Plateau [26, 33, 90-104]:

AF(h) = 20(cosf - 1) (2)

0 - jest napieciem powierzchniowym roztworu z ktérego film zostal wytwo-
rzony, a 0 jest katem kontaktu. W filmie réwnowagowym ci$nienie rozdzielajace jest
réwne co do wartosci i przeciwne co do znaku ci$nieniu hydrostatycznemu IT,, co
mozna wyrazic jako:

I +11, =0 3)
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W literaturze znajduje si¢ wiele prac poswigconym réznym skladowym ci$nie-
nia rozdzielajacego IT. Nastgpilo to po stwierdzeniu przez Deriagina i Titijewska [10]
faktu, ze sily, ktore rzadza trwaloscig koloidow hydrofobowych, wystepujg réwniez
w cienkich filmach. Od tego czasu cienkie filmy swobodne postuzyly jako uklad
modelowy do badania tych sit. Sg to sity oddziatywan dalekiego zasiegu. W literatu-
rze rozwazane s3 trzy gléwne rodzaje tych sit, a mianowicie:

- sily elektrostatyczne (I1,) powodujgce odpychanie tak samo natadowanych
powierzchni filmu, gdy dyfuzyjne czgsci ich elektrostatycznych warstw
podwdjnych zaczynaja na siebie zachodzi¢, w czasie zmniejszania grubosci
filmu.

- oddzialywania Londona - van der Waalsa (IT,,)

- sily odpychania (II)), niezbyt jeszcze dobrze zdefiniowane, zwigzane
z wiasciwos$ciami warstewek adsorpcyjnych substancji powierzchniowo
czynnej stabilizujacych film i warstw solwatacyjnych. Wlaczajac te skladowe
IT do réwnania (3) otrzymuje si¢ dla warunku réwnowagi:

I, +II, + I, + II, = 0 (4)

Ilo$ciowa analiza IT, i IT,, zostala dokonana przez Deriagina i Landaua [105]
oraz Verweya i Overbeeka [106] w tzw. klasycznej teorii DLVO trwatosci koloidow
liofobowych. Sktadowa elektrostatyczna IT, zwigzana z odpychaniem elektrycznych
warstw podwojnych wzrasta, kiedy chmury jonowe wystepujace przy warstwach
zjonizowanego surfaktantu (powierzchnie filmu) zaczynajg na siebie zachodzic.
Wyrazenie na sile oddzialywania w takim uktadzie jest skomplikowane [106]. Dla
przypadku slabego oddzialywania mozna uzywac rownania przyblizonego o naste-
pujacej analitycznej postaci [106]:

I1, = 64nk Ty’ e (5)

Gdzie n jest iloécig przeciwjonéw (jonéw obecnych w czg$ciach rozmytych

elektrycznych warstw podwéjnych wnetrza filmu) w 1 ¢cm® wnetrza roztworu,

y . ;s ] o s .
y = tanh Z:kTO, z jest warto$ciowoscig przeciwjonu, e — fadunkiem elementarnym,

¥, - potencjatem powierzchniowym, k = \((8nz°¢’n)ekT), ¢ - stala dielektryczna,
k - stalg Boltzmana, T — temperatura, h — gruboscig filmu. Wyrazenie to zostalo
wyprowadzone w oparciu o takie zalozenia jak jednolitos¢ sktadu filmu i niezmien-
no$¢ stalej dielektrycznej i jest ono stuszne kiedy xh >> 1. Ponadto zalozono, ze
cienki film zachowuje si¢ jak ukfad o staltym potencjale ¥,. Tymczasem jest ogélnie
wiadomo, ze oddzialywania w ukladach koloidalnych z naladowanymi granicami
faz moga by¢ rowniez rozpatrywane przy stalej gestosci ladunku powierzchniowego
[107]. Dla takich samych oddziatywujacych warstw podwojnych jak to ma miejsce
w filmie, wyliczona energia oddziatywania moze by¢ rézna dla tych dwdch zatozen.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ani zalozenie stalego potencjatu powierzchniowego, ani
zalozenie stalego fadunku nie jest w pelni stuszne, a to gtéwnie z powodu obecnosci
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warstw Sterna i niepewnosci co do tego, ktéry potencjal nalezy bra¢ pod uwage przy
oddzialywaniach elektrycznych warstw podwdjnych w uktadach koloidalnych.

Sktadowa energii IT, pochodzi od sit van der Waalsa, wystepujacych w filmie
swobodnym. Istnieja dwie metody obliczania oddzialywan van der Waalsa w ukla-
dach dyspersyjnych. Klasyczne podejscie Hamakera jest metoda zasadniczo mikro-
skopowa. Oddzialywanie miedzy dwoma makroskopowymi cialami jest uzyskane
przez sumowanie par oddzialywan pomigdzy pojedynczymi atomami lub drobi-
nami. Energia potencjalna przyciggania przy tym podejsciu V, jest wiec iloczynem
dwdch funkgji:

Vv, =-flA)H(G) (6)

f(A) jest pewna funkcja stalych Hamakera czeéci skltadowych uktadu, a H(G) jest
okreslone przez geometri¢ uktadu. Dla cienkiego filmu swobodnego homogenicz-
nego:

A

Va=- 12 Th )

W réwnaniu tym A jest stalag Hamakera wyrazong wzorem:
A=mp) (8)

W ktérym p jest iloécig czasteczek zawartych w 1 cm’, A stalg oddziatywania
pomiedzy dwiema czgsteczkami dang zalezno$cig Londona [108], ktora jest zwia-
zana ze energia swobodng oddziatywan (U) pomiedzy dwiema czgsteczkami znaj-
dujacymi sie w odlegtosci r wyrazeniem U = -\ / #°. Ponadto w réwnaniu (7) h jest
gruboscia filmu. Réwnanie to jest wyrazeniem na energie oddzialywania van der
Waalsa dla ukladu dwdch péinieskonczonych réwnoleglych plaszczyzn znajdu-
jacych sie w odlegtosciach nie uwzgledniajgcych opdznienia fali Londona. Efekty
opdznienia wystepujg dopiero na odlegltosciach ok. 100 nm i powyzej, a wiec poza
zakresem grubo$ci czarnych filméw swobodnych.

Oprocz teorii mikroskopowej sit dyspersyjnych istnieje tzw. teoria makrosko-
powa. Tworcami tej teorii s3 Casimir [109] i Lifshitz [110]. W podejsciu makrosko-
powym sita oddzialywania pomiedzy dwiema polprzestrzeniami jest wyznaczana
bezposrednio z oddzialtywania elektromagnetycznego pomiedzy fluktuujacymi
polami w dwdch cialach; w konicowym wyrazeniu pojawiaja si¢ tylko makrosko-
powe wlasciwosci srodowiska. Wyrazenie na energie oddzialywania w teorii makro-
skopowej jest bardzo skomplikowane, a ponadto wymaga znajomosci pelnych
optycznych wlasnoéci badanych materialow. Z tego wzgledu wydawato sig, ze teo-
ria makroskopowa nie bedzie mogta by¢ zastosowana do rzeczywistych ukltadow
dyspersyjnych nawet takich jak cienkie filmy swobodne, ktére sposrod ukladow
dyspersyjnych maja dobrze zdefiniowang geometri¢. Dopiero Ninham i Parsegian
[111-115] wykazali, ze jest mozliwe wyliczenie przy uzyciu teorii Lifshitza, stalej
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Hamakera a wiasciwie funkcji Hamakera. Zalezno$¢ na energi¢ oddzialywania dla
filmu swobodnego o tréjwarstwowej strukturze takiej jak przedstawia to rys. 1 jest
skomplikowane i nie bedzie podawane w tym artykule.

3. CIENKIE CIEKLE CZARNE FILMY NEWTONA (CBF)

Jak wykazaly badania, teoria DLVO ma zastosowanie do okreslania oddzia-
tywan tylko w CBE a wigc w filmach o grubosci od 10-100 nm. Filmy Newtona
(NBF) majg grubo$¢ mniejszg niz 5 nm. W filmie Newtona nalezy sie spodziewaé
dwoch rodzajow efektéw, a mianowicie wystepowania czasteczek wody w bardzo
cienkiej warstwie pomiedzy granicami mi¢dzyfazowymi oraz ich oddzialywania
z fadunkami elektrycznymi obecnymi na granicach miedzyfazowych. Przyjmuje sie,
ze w filmach wytworzonych z roztworéw wodnych jonowych surfaktantéw wyste-
puje silna sifa odpychajaca pomiedzy warstwami surfaktantu wchodzacymi w sktad
filmu. Sila ta czesto nazywana jest ,sitg hydratacji” [116]. Ma ona znaczgcg role
w utrzymywaniu trwalosci filmu. Badania struktury i wlasciwosci filméw Newtona
oparte zaréwno na pracach eksperymentalnych [117-120] jak i symulacjach dyna-
miki molekularnej [121-126] wskazujg na orientacje¢ dipoli wody do jonowych grup
granicy miedzyfazowej. Preferencyjna orientacja dipoli wody oraz ich przestrzenne
ograniczenie powoduja anomalie dielektryczne [86, 127-129] ,niszczenie usiecio-
wania wigzan wodorowych, zmiane dynamicznego zachowania a wiec wolniejsze
ruchy reorientacyjne i translacyjne [130-131]. Wszystko to wywiera réwniez wplyw
na elektryczng strukture filmu (potencjat elektrostatyczny). Uzywajac spektrosko-
pii FTIR stwierdzono [131-132] pewne spektralne zmiany, mianowicie, kiedy gru-
bos¢ warstwy wody jest mniejsza niz 4 nm ma to wplyw na pasmo rozciagajace
grupy OH. Podobne zachowanie bylo widoczne dla filméw NBF w spektroskopii IR
[133], i dla warstewek liposoméw w spektroskopii Ramana [134]. Tematyka cien-
kich filméw swobodnych i oddziatywan w nich wystepujacych oraz oddziatywan
miedzyczasteczkowych oprécz oryginalnych prac poruszana jest rowniez w mono-
grafiach oraz podrecznikach akademickich. I tak na przyktad w jezyku angielskim
w [135-136], w jezyku polskim w [137-140]. Do chwili obecnej, biorac pod uwage
zaréwno badania eksperymentalne jak i teoretyczne, nie ma jednoznacznej odpo-
wiedzi jaka jest struktura filméw Newtona (NBF). Pociaga to za sobg koniecznos¢
prowadzenia dalszych badan.

UWAGI KONCOWE

W tym krétkim przegladzie literaturowym zasygnalizowany zostal w skrocie
obecny stan wiedzy dotyczacy czarnych ciektych filméw swobodnych tzw. common
black films (CBF) i Newton black films (NBF) ich wystepowania w przyrodzie,
budowy i oddziatywan w nich wystepujacych. Filmy te moga by¢ wykorzystane jako
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model do badania sil dyspersyjnych w makroskopowych ukladach. Ponadto jest
rzeczg znang, ze to wlasnie czarne filmy wchodzg w sktad budowy piany i decyduja
o jej trwalo$ci. Znaczenie pian jest obecnie duze i, w dobie silnego wykorzystywa-
nia zwigzkow powierzchniowo czynnych, wigze si¢ miedzy innymi $cisle z ochrona
srodowiska naturalnego. Poznanie warunkéw powstawania i gaszenia pian odgrywa
szczegolng role: przy likwidacji pian na $ciekach przemystowych utrudniajacych
przeptyw i hamujacych dostep tlenu do powierzchni swobodnej, przy wytwarza-
niu pian o wysokiej trwatosci (stosowanych np. w pozarnictwie), w przemysle che-
micznym we wszystkich tych przypadkach gdzie stosowane sg uktady ciecz|gaz,
przy poznaniu i wyjasnieniu procesu wzbogacania mineraléw metoda flotacj, itp.
Nic wiec dziwnego, biorac powyzsze pod uwage, ze wlasciwosci cienkich cieklych
czarnych filméw swobodnych, budza zainteresowanie zaréwno z punktu widzenia
naukowego jak i praktycznego.
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ABSTRACT

The paper presents the results of qualitative investigations on the effect of the
cathode surface state on mass transfer coefficients during the electrochemical pro-
cess. Electrochemical methods have wide applications [1]. One of these method is
the limiting current technique which is used in model studies on mass and heat
transfer. Exemplary applications of the limiting current technique in heat transfer
research with the use of mass/heat transfer analogy can be found in [2-7]. In the
present paper the authors focused on measuring the mass transfer coefficients at
the flat nickel cathode under free convection conditions. A schematic diagram of
the measuring system is shown in Fig.1. The obtained voltammograms with clear
visible flat segments representing limiting current values are presented in Fig. 2-4.
In turn, Table 2 and 3 include the results of mass transfer coefficients calculation
on the basis of limiting current values obtained for different condition of cathode
surface. The surface of cathode was prepared before the experiment. It was polished
using 400- , 600- and 800-grade SiC paper. Next, the cathode was polished by the
special abrasive compound. Necessary for mass transfer coefficient calculations the
ion concentration was measured using iodometric titration method. The experi-
mental results confirmed the importance of keeping the measurement conditions.
The cathode surface smoothing increases the mass transfer coefficients. The results
are consistent with those received by the other researchers [9].

Keywords: electrolytic technique, mass/heat transfer
Stowa kluczowe: technika elektrolityczna, wymiana masy/ciepta
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

powierzchnia katody [m’]

stezenie roboczych jondw w masie -elektrolitu
[kmol/m’]

stezenie roboczych jonéw przy powierzchni katody
[kmol/m’]

stala Faradaya [96493 x 10’ A s/kmol]

wspotczynnik wymiany masy [m/s]

natezenie pradu [A]

warto$¢ pradu granicznego [A]

elektronowos¢ reakcji elektrodowej [—]

napigcie pradowe [V]
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WPROWADZENIE

Metody elektrochemiczne znajdujg szereg zastosowan w wielu dziedzinach
nauki, a takze w roznych galteziach przemystu. W ostatnich czasach nastapil szcze-
golny rozwdj tychze metod ze wzgledu na ciagle postepujgcy rozwoj elektroniki.
Dzigki temu rozwojowi powstaje nowoczesna aparatura elektroniczna umozliwia-
jaca bardzo dokladne pomiary wielkosci elektrycznych oraz uproszczenie samych
procedur pomiarowych. Metody elektrochemiczne znajduja zastosowanie m.in.
w przemysle chemicznym, energetyce, metalurgii, inzynierii materiatowej, inzynie-
rii procesowej i wielu innych. Specjalne zastosowania niektérych metod elektroche-
micznych mozna réwniez znalez¢ w medycynie, farmacji oraz bioanalityce [1].

W prezentowanej pracy skupiono si¢ na wybranej metodzie elektrochemiczne;j
- metodzie pragddw granicznych, w odniesieniu do zastosowan w badaniach mode-
lowych wymiany ciepla i masy. Metoda pradéw granicznych jest technikg elektro-
lityczng zwigzang z transportem masy w procesie elektrodowym. Analogiczne pro-
cesy wymiany masy i ciepla stanowig istote badan modelowych wymiany ciepta na
podstawie uzyskanych wynikéw dla wymiany masy. Podstawa metody jest pomiar
warto$ci prgdow granicznych powstajacych w obwodzie zewnetrznym podczas
proceséw elektrolitycznych zachodzgcych w ukladzie z elektrolitem. Powierzchnia
katody jest elementem modelujacym powierzchni¢ wymiany ciepta w zjawisku rze-
czywistym. Stan powierzchni katody jest jednym z wazniejszych czynnikéw wply-
wajacych na przebieg i wyniki pomiaréw.

Metoda analogii wymiany masy i ciepta w badaniach proceséw cieplnych
w urzadzeniach energetycznych i ich elementach znalazla znaczace zastosowanie.
Przyktady aplikacji metody mozna znalez¢é m.in. w pracach [2-7].

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badan wplywu stanu powierzchni
stosowanych katod na intensywno$¢ proceséw wymiany masy przy powierzchni
katod wyrazong wielko$cig wspotczynnika wymiany masy. W badaniach zamodelo-
wano proces transportu masy w warunkach konwekcji swobodnej. Przeprowadzone
badania sg badaniami jakosciowymi. Przewiduje si¢ ich kontynuacje, kiedy zostang
réwniez okreslone ilosciowo wartosci chropowatosci powierzchni katody oraz ich
wplyw na wielko$¢ wspotczynnika wymiany masy.

1. STANOWISKO BADAWCZE I METODYKA POMIAROW

Badania wymiany masy przeprowadzono z zastosowaniem metody pradow
granicznych wykorzystujacej zjawisko dyfuzji kontrolowanej podczas proceséw
elektrolizy. Transport jondw w tym przypadku odbywa sie poprzez konwekcje,
migracje¢ oraz dyfuzje. Jezeli pominie si¢ strumienie jonéw: konwekcyjny (bardzo
niewielki) oraz migracyjny, ktéry mozna zmniejszy¢ dobierajac odpowiednie ste-
zenie elektrolitu podstawowego — wtedy wymiana masy odbywa si¢ poprzez tylko
dyfuzje przy powierzchni elektrody. Wykorzystujac prawo Faradaya do okre$lenia
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wartosci natezenia pradu w obwodzie zewnetrznym dla uktadu z elektrolitem, jezeli
do anody i katody jest przylozone napiecie; prawo Ficka dla wymiany masy przez
dyfuzje; oraz model Nernsta do okreslenia stezenia jonéw przy powierzchni elek-
trody - otrzymuje si¢ zaleznos¢ [8]:

I=AnFh (C,-C,) (1)

Zwigkszanie napiecie przytozonego z zewnatrz do elektrod powoduje spadek
stezenia jonow przy powierzchni elektrody. Jezeli powierzchnia anody jest znacznie
wieksza od powierzchni katody to mozna osiagnac stan, w ktérym stezenie jonow
roboczych przy powierzchni katody osigga warto$¢ réwna zeru. Pojawia sie wow-
czas kontrolowana dyfuzja jondéw przy katodzie. Wspoélczynnik wymiany masy
mozna wyliczy¢ z zaleznosci:

i @

h. =
®  nFAC,

gdzie I, jest natezeniem pradu granicznego, jego wartos¢ odpowiada plaskiemu
odcinkowi na krzywej polaryzacyjnej.

W prowadzonych badaniach, elektrolit stanowit wodny roztwér réwnomolo-
wej mieszaniny K,Fe(CN), i K,(Fen), w obecnosci jednomolowego roztworu NaOH
jako elektrolitu podstawowego. Proces oksydacyjno-redukcyjny w tym przypadku
opisuje reakcja:

Fe(CN).* > Fe(CN).* + e (3)

Elektrolit byt plukany azotem w celu zminimalizowania wystgpienia innych
reakcji bedgcych zrdédlem bledéw pomiarowych (redukcja tlenu na katodzie czy
reakcje wystepujace pod wplywem $wiatla). Plukanie azotem o jednakowym nate-
zeniu powodowato réwniez ruch elektrolitu, ktéry modelowat zjawisko konwekcji
swobodnej w rzeczywistych warunkach wymiany ciepta. Eksperyment przeprowa-
dzono na stanowisku pomiarowym, ktorego schemat prezentuje Rysunek 1.
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Rysunek 1. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 - butla z azotem, 2 - reduktor ci$nienia, 3 - zbiornik
z elektrolitem, 4 — zbiornik dodatkowy do plukania azotem elektrolitu, 5 — anoda, 6 - katoda,
7- multimetry

Figure 1. Scheme of the measurements section: 1 — nitrogen tank, 2 — gas regulator, 3 — electrolyte tank,
4 — additional tank for rinsing the electrolyte by nitrogen, 5 — anode, 6 — cathode, 7 — multimeters

Jako elektrody zastosowano dwie plaskie plytki wykonane z blachy niklowej
o grubosci 4 mm i czystosci 99,6%. Wymiary obu elektrod wynosity 0,07 x 0,1 m.
W celu uzyskania wiekszej powierzchni aktywnej dla anody w procesie elektrolizy
obie §cianki gléwne o wymiarach 0,07 x 0,1 m stanowily jej powierzchnie robocza.
Powierzchnie boczne anody zostaly zabezpieczone termoutwardzalng farbg prosz-
kowg o podwyzszonej odpornosci na agresywne srodowisko. Aktywna powierzchna
katody byta jedna ze $cianek o wymiarach 0,07 x 0,1 m. Pozostale powierzchnie
podobnie jak w przypadku anody zostaly zabezpieczone warstwa ochronng z ww.
farby proszkowej i utwardzone w temperaturze 180°C przez 30 minut. Dzigki
takiemu dzialaniu powierzchnia anody byla dwukrotnie wieksza od powierzchni
katody. W celu okreslenia wplywu stanu powierzchni katody na wyniki pomiaréw
wspolczynnikéw wymiany masy, powierzchnia ta byla odpowiednio polerowano
przed kazdorazowym procesem elektrolitycznym. Do polerowania uzyto wodood-
pornego papieru $ciernego na bazie SiC. Wstepnie oszlifowana powierzchnie katody
polerowano kilkukrotnie papierem o granulacji 400, az do uzyskania jednolitego
wygladu katody. By zachowaé réwnomierno$¢ polerowania, powierzchnia katody
polerowana byla na arkuszach papieru $ciernego, ktory byl roztozony na ptycie tra-
serskiej. By zniwelowa¢ mogace powsta¢ w skutek nacisku réznice, do zewnetrznej
(niepolerowanej) powierzchni katody przyklejona byla gumowa uszczelka, ktéra
pozwalala na réwnomierny docisk katody do arkuszu papieru $ciernego. Tym
samym sposobem polerowano katode papierami o granulacji 600 i 800.
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W przypadku zastosowania pasty polerskiej o granulacji 600 czyli tzw. pasty
miekkiej na bazie tlenkéw zelazowo-zelazawych w lepiszczu ttuszczowym, nano-
szono jg na powierzchnie katody i polerowano recznie szmatkami bawelnianymi.
W przypadku pasty migkkiej naniesiono i polerowano 12 warstw pasty. Dla pasty
o granulacji 1200 na bazie mieszaniny fizycznej tlenku glinu w lepiszczu tluszczo-
wym ilo$¢ naniesionych warstw do polerowania wynosita 14.

Niezbedne do obliczen wspélczynnikéw wymiany masy stezenia jondw
zelazicyjankowych w elektrolicie wyznaczano stosujagc metode miareczkowania
jodometrycznego. Wyznaczanie pradow granicznych odbywalo sie w dwoch seriach
pomiarowych dla kazdego z otrzymanych stanéw powierzchni katody. Miareczko-
wanie wykonywano przy kazdej odbywanej serii pomiarowe;.

2. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W efekcie przeprowadzonych badan uzyskano krzywe polaryzacyjne (wolta-
mogramy) przy réznych jakosciach powierzchni katody. Przykladowe woltamo-
gramy zamieszczono na Rysunkach 2-4. Jak wida¢, uzyskano dobrg zgodnos¢ otrzy-
manych wartosci pradéw granicznych w dwoéch seriach pomiarowych dla kazdego
przypadku stanu powierzchni katody. Na podstawie wynikéw pomiaréw I, oraz C,
obliczono zgodnie ze wzorem (2) warto$ci wspotczynnikéw wymiany masy. War-
toéci I, byly wyznaczone jako $rednie z dwdch serii pomiarowych. Wyniki badan
zawieraja Tabele 11 2.

¥ | ¢,20,003012 kmolim? °
r [ ) Pomiar 2
12 — @) Pomiar 1
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Rysunek 2. Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 400
Figure 2. Voltammogram for cathode polished with 400-grade SiC paper



BADANIA JAKOSCIOWE WPLYWU STANU POWIERZCHNI KATODY

411

4= C,=0,00292 kmol/m?
r [ ] Pomiar 2
12 — O Pomiar 1 %
> 10 —
50 9
L
8 o
L 0 0@ ®8° 8 QR s @ °
6 o0 ®
@
\
, | | | |
0 0.4 0.8 1.2 1.6
I, mA
Rysunek 3. Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 600
Figure 3. Voltammogram for cathode polished with 600-grade SiC paper
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Rysunek 4.  Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 800
Figure 4. Voltammogram for cathode polished with 800-grade SiC paper
Tabela 1. Wyniki badan dla katody polerowanej papierem $ciernym
Table 1. Test results for cathode polished with SiC paper
Papier $ciern: Papier $ciern Papier Scierny
Rodzaj uzytego $rodka $ciernego p ey p ey o granulacji
o granulacji 400 o granulacji 600 800
Prad graniczny, I, , A 0,006965 0,007215 0,007890
Stgzenie jonéw roboczych, 0,003012 0,00292 0,00304
C,, kmol/m
rVnV/SSPOkZYnmk wymiany masy by 3 45355 10 3,6581 x 107 3,8424 x 10°




412 J. WILK, S. GROSICKI

Tabela 2. Wyniki badan dla katody polerowanej pasta polerska
Table 2. Test results for cathode polished with abrasive compound

Pasta polerska

Rodzaj uzytego srodka $ciernego o granulacji 600

Pasta polerska o granulacji 600

Prad graniczny, I, , A 0,00595 0,0059
Stezenie ]0I130W roboczych, 0,00293 0,00288

C,, kmol/m

Wspétezynnik wymiany masy, i, m/s | 3,0064 x 10°° 3,029 x 107

Jak mozna zauwazy¢ w Tabeli 1, zastosowanie papieru o zwigkszonej granulacji
wyraznie przyczynilo si¢ do zwigkszenia warto$ci wspotczynnika wymiany masy.
Podobne wyniki uzyskali inni badacze [9], gdzie badania byly prowadzone przy
jednakowym stezeniu jonéw zelazicyjankowych, a wyniki badan przedstawiono
w postaci prezentacji zwiekszonych wartosci pradéw granicznych w zaleznosci od
stanu powierzchni katody.

Tabela druga zawiera wyniki dla katody, ktéra nastepnie byta polerowana pasta
polerska. W tym przypadku stwierdzono zmniejszenie wartosci wspotczynnikow b,
w stosunku do uzyskanych wczeéniej. Nie mozna jednak wnioskowaé jednoznacz-
nie o pogorszeniu stanu powierzchni katody. Wspdtczynnik wymiany masy po
polerowaniu pastg 1200 jest wiekszy niz dla przypadku polerowania pasta 600. Jest
wiec zachowana tendencja wplywu zwiekszenia granulacji materiatu polerskiego na
wielkos¢ h,. Ogdlnie jednak wystepujace pogorszenie wynikéw moze by¢ zwigzane
z rodzajem zastosowanej pasty i jej wptywem chemicznym na stan powierzchni.

UWAGI KONCOWE

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan jakosciowych wplywu
stanu powierzchni katody na wielkoéci wspoélczynnikéw wymiany masy. Zasto-
sowano technike elektrolityczng — technike pradéw granicznych. Technika ta sta-
nowi jedng z metod elektrochemicznych znajdujacych zastosowanie w badaniach
wymiany ciepla poprzez wykorzystanie analogii zjawisk wymiany ciepla i masy.
Uzyskane wyniki $wiadczg o wyraznym wplywie jakosci powierzchni stosowanych
elektrod na rezultaty badan wymiany masy. Przeprowadzone pomiary sg czgscig
planowanych badan, ktére beda uwzgledniaty opis powierzchni katody poprzez
pomiary jej chropowatosci. W dalszej czesci badan przewiduje si¢ rowniez specjalne
przygotowanie powierzchni katody poprzez poddanie jej procesom polerowania
elektrochemicznego.
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NOWE WYDAWNICTWA

L1

J.E. Rabek, Wspélczesna wiedza o polimerach, tom 1 i 2, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2017,
wyd. pierwsze, oprawa miekka, s. 460, s. 586.

Po dziewieciu latach od ukazania si¢ znakomitej monografii J.E Rabka pt. ,Wspdlczesna wiedza
o polimerach”, Wydawnictwo Naukowe PWN opublikowalo kolejny podrecznik akademicki pod tym
samym tytutem, ktéry w poréwnaniu z monografig z roku 2008, stanowi do$¢ obszerna publikacje dwu-
czesciows, liczacy tacznie 1046 stron.

Tom pierwszy recenzowanego podrecznika zatytulowany ,Budowa strukturalna polimeréw
i metody badawcze”, po$wiecony zostal fizykochemii polimeréw i mozna w nim dopatrywac si¢ sladow
skryptu autorstwa J.F. Rabka pod tytulem ,,Podstawy fizykochemii polimeréw” wydanego w Oficynie
Wydawniczej Politechniki Wroclawskiej.

W tomie pierwszym recenzowanej monografii, w dwudziestu jeden rozdzialach, zostaly przedsta-
wione podstawowe problemy budowy makroczgsteczek oraz wszystkie najwazniejsze metody fizyczne ich
badan. W szczegolnosci szeroko dyskutowane sg tutaj wazne dla polimeréw problemy takie jak: zagad-
nienie rozkladu masy, wlasciwosci roztworéw polimeréw, metody chromatograficzne, metody spektro-
skopowe, wlasciwosci mechaniczne oraz termiczne. Mimo bardzo wnikliwego opisu, wszystkie prezento-
wane metody zostaly przedstawione w niezwykle zwiezty sposdb z uwzglednieniem najnowszych trendéw
w opisywanych metodach badawczych.

Tom drugi ,,Polimery naturalne i syntetyczne, otrzymywanie i zastosowania zostal poswiecony che-
mii polimeréw. W dwudziestu rozdzialach, przestawione zostaly metody syntezy polimeréw, polimery
naturalne oraz specjalne ich klasy ze wzgledu na zastosowania, takie jak polimery przewodzace, foto-
polimery, polimery ciektokrystaliczne czy pélprzewodnikowe. Na uwage zastuguja tutaj, podrozdzialy
dotyczace zastosowan w medycynie. Podobnie jak w tomie pierwszym wszystkie rozdzialy zostaly opisane
w sposob bardzo zwiezly, z uwzglednieniem najnowszych trendéw i osiagniec.

Cenng cechg tej monografii jest niezwykle obszerny opis bibliograficzny kazdego rozdziatu i pod-
rozdzialu. Mozna przyjaé, ze wszystkie najwazniejsze monografie dotyczace opisywanych tematyk czy
tez metod badawczych, zostaly tu zacytowane. Réwniez bardzo bogato zostaly zacytowane, oryginalne
publikacje, zwlaszcza publikacje z polskiego czasopisma ,,Polimery”.

Recenzowang tutaj monografie ,Wspolczesna Wiedza o Polimerach” mozna uzna¢ za niezwykle
cenne 7zrédlo wiedzy o polimerach zaréwno dla studentéw i pracownikéw naukowych jak réwniez dla
wszystkich, ktorzy zainteresowani sa zastosowaniami polimeréw. Publikacja ta, to kolejna znakomita
monografia poswigcona chemii.
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Wielka szkoda, ze wydawnictwo naukowe PWN, zrezygnowalo z numerowania kolejno wydawa-
nych monografii, co byto ideg tzw. Biblioteki Chemii, gdyz monografie te stanowily pewien kanon wiedzy
w dziedzinie chemii na poziomie uniwersyteckim.

Zbigniew Galewski
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
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PATRONAT MEDIALNY

»Wiadomosci Chemiczne” objely patronatem medialnym ostatnie publikacje
ksigzkowe Wydawnictwa Naukowego PWN SA, ktére moga by¢ niezwykle interesu-
jace i przydatne dla spolecznosci polskich chemikéw:

Wiktor Kubinski
»Wybrane metody badania materiatéw. Badanie metali i stopow.”

Praca zbiorowa pod redakcjg Kamilli Matek
»Spektroskopia oscylacyjna. Od teorii do praktyki”

Zdzistaw Migaszewski, Agnieszka Galuszka
,Geochemia §rodowiska”

Robert J. Whitehurst, Marten Van Oort
»Enzymy w technologii spozywczej”

Jan F. Rabek
~Wspolczesna wiedza o polimerach. Tom 1. Budowa strukturalna polimeréw
i metody badawcze”

Jan F. Rabek
»Wspolczesna wiedza o polimerach. Tom 2. Polimery naturalne i syntetyczne,
otrzymywanie i zastosowania.”

Praca zbiorowa pod redakcja Anny Swiderskiej-Srody, Witolda Wojkowskiego,
Malgorzaty Lewandowskie i Krzysztofa J. Kurzydlowskiego
»Swiat nanoczastek”

Praca zbiorowa pod redakcjg Kamili Zelechowskiej
»Nanotechnologia w praktyce”

W najblizszych numerach czasopisma ukaza si¢ recenzje wyzej wspomnianych
ksigzek.
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Il Konferencja Naukowa Doktorantow i Mtodych Naukowcow

M£.ODZI DLA TECHNIKI 2017

Plock, 7-8 wrzesnia 2017 roku

KONFERENCJA NAUKOWA MLODZI DLA TECHNIKI 2017

EDYCJA TRZECIA
Organizator: Politechnika Warszawska Wydzial Budownictwa,
Mechaniki i Petrochemii w Plocku
Data: 7-8 wrzesnia 2017.
Miejsce: Politechnika Warszawska Filia w Plocku

ul. Lukasiewicza 17, Plock

Konferencja Mlodzi dla Techniki 2017 stanowi integralna czes¢ obchodow
50-lecia Filii Politechniki Warszawskiej w Ptocku.

Celem Konferencji jest prezentacja dorobku naukowego mlodych pracow-
nikéw nauki, doktorantéw i studentéw. Konferencja dedykowana jest nie tylko
poczatkujgcym, ale takze doswiadczonym mtodym badaczom, dziatajagcym w szero-
kim obszarze budownictwa i inzynierii ladowej, inzynierii srodowiska, inzynierii
mechanicznej i materialowej, jak réwniez inzynierii chemicznej i petrochemiczne;j.

Zalozeniem organizatordéw jest stworzenie okazji do wymiany doswiadczen,
pogladéw, jak réwniez integracji $rodowiska zainteresowanego wspdlczesnymi
problemami techniki.

Tematyka Konferencji Mlodzi dla Techniki 2017 obejmuje nastepujace zagad-
nienia:

+ konstrukcje budowlane i inzynierskie

 technologia i organizacja budowy

o mechanika budowli

o fizyka budowli

o+ cieplownictwo, ogrzewnictwo, wentylacja, gazownictwo

« inZynieria wodna i sanitarna

+ konwencjonalne i alternatywne zZrédla energii
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technologia chemiczna i petrochemiczna
inzynieria mechaniczna i materialowa
urzadzenia i systemy mechaniczne,
budowa maszyn,

ochrona $rodowiska.

Terminarz konferencji

1 grudnia 2016-31 stycznia 2017: rejestracja, przestanie abstraktu on-line
(wylacznie po rejestracji)

10 lutego 2017: akceptacja abstraktow

31 marca 2017: ostateczny termin nadsytania prac

05 maja 2017: ostateczna kwalifikacja referatow

15 maja 2017: termin uiszczenia oplaty konferencyjnej

7-8 wrzesnia 2017: KONFERENCJA

Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego — dr inz. Anna Krawczynska-Piechna
Przewodniczacy Komitetu Naukowego — prof. nzw. dr hab. inz. Roman Marcinkowski

Kontakt: mdt2017@pw.plock.pl
Wiegcej informacji na: www.mdt2017.pw.plock.pl
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PUNKT KONSULTACYJNY DS. REACH I CLP

The Quality of Life
ul. Obroncéw Getta 22/2
05-825 Grodzisk Mazowiecki

Szanowni Panstwo,

Punkt Konsultacyjny ds. REACH i CLP Ministerstwa Rozwoju, zaprasza na
bezplatne konsultacje i szkolenia w zakresie wymogéw rozporzadzenn REACH oraz
CLP.

Wiecej informacji:
www.reach-info.pl

e-mail: pytanie@reach-info.pl
tel. 731 108 908, 208

fax. 22 266 01 82
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INFORMACJE REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

CENY PRENUMERATY NA ROK 2017

Redakcja miesiecznika PTChem ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomosci Chemicznych” za 2017 r. bedzie wyno-
sifa 231 zt dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych. Dla
czltonkéw PTChem 20 z1. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:

Bank PEKAO SA
Oddzial we Wroctawiu
pl. Powstaiicéw SL. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,Wiadomosci Chemiczne”
48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,Wiadomosci Chemicznych” dla czlonkéw PTChem, polaczona

z oplatg skfadek czlonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastepujaco:

- prenumerata ,Wiadomoséci Chemicznych” na rok 2017 wraz ze skladka

czlonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,Orbital”, wynosi 70 zi
(sktadka - 50 z1, prenumerata - 20 z});

- emeryci, doktoranci oraz studenci ptacg 35 zt (sktadka - 15 zt, prenume-

rata — 20 zI); a nauczyciele szkél $rednich i podstawowych placa 40 zi
(sktadka - 20 zI, prenumerata - 20 zt).

Czlonkowie PTChem, ktérzy zechcg zaprenumerowac ,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie opfat na konto:

PTChem Warszawa, ul. Freta 16
Bank BGZ
542030 0045 1110 0000 0261 6290



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia
nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknigtych w zeolitach i zol-Zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzgdkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokolowska i A. Wisniewski,

cena 15 zt

1.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena § zt.

Praca zbiorowa, Nanomaterialy, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwigzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. KaZzmierczak
1 J. Gawronski, cena 16 zt.

Od substacji prostych do zycia. Swiat RNA — poczqtki zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk — NAKELAD WYCZERPANY.

Profesor Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska. 1908—1991 w setng rocznicg uro-
dzin, cena 12,00 zi.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czegs¢ I. Naktad wyczerpany, dostgpna wersja
elektroniczna.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ II. Naklad wyczerpany, dostepna wersja
elektroniczna

Chemosensory optyczne oraz materialy rozpoznawcze dla jonow metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zt.

Obliczenia teoretyczne stalej ekranowania magnetycznego i stalych strzezen spi-
nowo-spinowych. Teobald Kupka cena 20,00 zt.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomo$ci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogolne

»Wiadomosci Chemiczne” sg recenzowanym czasopismem naukowym Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
ktore publikuje przede wszystkim artykuty przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne warto$ciowe mate-
rialy o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuty oparte na pracach doktorskich lub habilitacyj-
nych, ktére zostaly wyrdznione przez Rady Wydzialow, przed ktérymi toczyly sie odpowiednie procesy; mate-
rialy informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materialy o aktualnych osiagnieciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkows oferte Wydawnictwa stanowi seria, ,, Biblioteka Wiadomosci Chemicznych’, gdzie publikowane sa
dluzsze artykuly przegladowe lub monografie poswiecone waznym i aktualnym problemom wspoétczesnej che-
mii. Autorzy, ktorzy chcieliby takie prace napisa¢, powinni wezeéniej skontaktowac si¢ z Redakcja, a nastepnie
przesta¢ wstepnie przygotowana publikacje (redagowang na wzor artykutéw w czasopismie ,Wiadomosci Che-
micznych”) lub informacje na temat przygotowywanej pracy - tytul przygotowywanej publikacji, przyblizona
liczbe stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakcja nie posiada srodkéw na finansowanie prac w serii
»Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” W zaleznosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega
sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

sWiadomosci Chemiczne” wydawane s3 zaréwno w wersji drukowanej jak i elektronicznej. Wersja elektro-
niczna udostepniana jest bezplatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical Abstracts, Polska Bibliografia
Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska, Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

+ Prace nie byly wczeéniej publikowane, ani nie sg zlozone w redakcji innego czasopisma.

« Autorzy prac stosujg si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunkow, tabel
itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach zwartych,
posiadaja pisemng zgode na ich przedruk.

o Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana gdzie indziej.

o Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer telefonu oraz adresy poczty tra-
dycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbedny warunek sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego
tekstu.

o Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjetych do druku Redakcja ma
prawo dokonywania niezbednej korekty.

o Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgloszenia pracy, wydawca nabywa ogélnych praw autor-
skich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Interne-
cie). Tytulem powyzszego wykorzystania utworéw autorom nie s3 wyplacane honoraria.

o Wszystkie nadsylane prace s3 poddawane wstepnej ocenie, ktora okresla czy odpowiadajg randze i pro-
filowi ,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaly przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami
MNIiSW oraz Redakgji.

o Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sg recenzowane przez co najmniej dwoch nie-
zaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
cje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

o O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

o Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzil, ze nie nalezy przyja¢ do
druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentéw moga by¢ powtérnie przestane do czaso-
pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng proce-
dure recenzowania.

« Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,,ghostwiting” (kto$§ wnidst znaczacy wkiad w powstanie
publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostat wymieniony w podziekowaniu
zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udzial autora jest znikomy lub tez w ogéle nie miat
miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sg przejawem nierzetelnosci naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelnosci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowigzujacej w nauce beda ujawniane,
wlacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autoréw.

« Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentéw dokonuje Redakgja.



3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosic¢ czesciowe koszty wydania swoich artykulow. Tak jest w przypadku tzw. stron
nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczeta nadliczbowsg strong jest naliczana oplata w wysokosci
okoto 50 zl. Najczeéciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw lub przez Wydziaty
ktore wspomagaja wydawanie ,Wiadomosci Chemicznych” Niezaleznie od rodzaju pracy oplata pobierana jest
réwniez za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwo$¢ zmiany wysokosci oplat, w zaleznosci od wielkoéci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych srodkéw wlasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”, Redakcja nie posiada srodkéw na finanso-
wanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegotowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i
obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegélow odsylajac Czytelnika do
pis$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrédel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-
skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

« Maszynopisy prac autoréow ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztéw, nie powinny przekracza¢ 25
stron calej pracy (po wydruku w czasopi$mie) oraz drukowane bedg w wersji czarno bialej.

o Glowny tekst nadsylanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy sto-
sowaé numeracje cyfrowa wielorzedows. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy dzialow:
Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie, Pismiennictwo
cytowane. Jednolity sposéb numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w calym tekscie tj.
zar6éwno przy numerowaniu rozdzialéw, przy przytaczaniu pismiennictwa cytowanego oraz odwolywaniu
sie do tabel rysunkoéw itp., nie nalezy stosowa¢ odsylaczy hipertekstowych).

« Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty muszg by¢ wyjasnione, oznaczenia i
jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug ukladu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢ numerami
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzoréw [1, 5, 7] (dla prac 1,51 7)
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

o Jesli w artykulach znajduja sie przedruki rysunkow, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) nalezy zamiesci¢ stosowng informacje.

o Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji).

o Pierwsza strona pracy powinna zawierac kolejno:

- tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

- pelne imig i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

- pelne nazwy o$rodkéw przypisane do autoréw pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

- spis treci pracy z zastosowaniem nastepujacego podziatu:

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdziatu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi konicowe

Podziekowanie

Pi$miennictwo cytowane

« Kolejne strony pracy powinny zawierac:

- notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dofaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autor6éw (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji),



- obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw ze spacjami) z uwzgled-
nieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsylaczami do tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe - nie wiecej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset
przedmiotowych podawane w jezyku angielskim i polskim,

- wykaz stosowanych skrétow - w przypadku niewielkiej liczby skrotéw lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tekscie przy pierwszym uzyciu.
Angielskie skroty nalezy podac¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace
zamieszczone w ,Wiadomos$ciach Chemicznych”. Przykiad: dla skrétu SSRI - selektywne inhibitory
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

- dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wczesniej spisem tresci.

o Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tekscie oraz dodatkowo (po zatwierdzeniu

pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dotaczone w postaci osobnych plikéw zapisanych

w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia treéci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowac cyframi arabskimi oraz poda¢

tytul (polski/angielski, nad tabelg, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikéw zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczosci co najmniej 300 dpi.

« Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedlug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowaé

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastepujace ele-

menty: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw), skrét tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami,

rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiona czcionka, numer pierwszej strony cytowanej
pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw),

tytul ksigzki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroclaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytul (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostepu]. Warunki

dostepu, np.

[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny w Internecie:

http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowac w celu przeslania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy przestaé
jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakgji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy prze-
sta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej postaci:

o 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakji;

« 1 plik zawierajacy krétkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150 wyra-
zOw powinna zawiera¢: tytul naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);

« pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny wskazywa¢ autora, ktorego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

o 1 plik zawierajacy: strong tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to rowniez oddzielne
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajace wyzej wymienionym wymaganiom nie beda przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrotow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykutu i jego zwrotu do Redakgji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi stronami prosimy o zaznacze-
nie stron, ktére w formie druku majg by¢ kolorowe Brak tej czynnos¢ bedzie skutkowal czarno-biatym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biafe,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkéw.



Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, za§ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autordw,
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodnos¢ z oryginatem) poczta tradycyjng na adres Redakgji.

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”
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