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W OSIEMDZIESIATA ROCZNICE URODZIN
PROFESORA ALEKSANDRA KOLLA

Aleksander Koll urodzit sie w Wilnie 3 czerwca
1939 roku. Po wojnie rodzina przeniosta si¢ na ,,zie-
mie odzyskane” i zamieszkala w Glogowie. Tutaj
ukonczyt szkole podstawowg i $rednig, a w roku 1957
rozpoczal studia na Uniwersytecie Wroclawskim
na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii. Studia
ukonczyl w 1962 roku przedkladajac prace magister-
ska wykonang pod opieka prof. Lucjana Sobczyka.
W tym samym roku rozpoczal studia doktoranckie.
Stopien doktora uzyskal w 1968 roku na podstawie
dysertacji zatytutowanej ,Struktura i wilasciwosci
zwigzkow (pirydyl),Y”. Promotorem pracy byl profesor Lucjan Sobczyk. Kolejne
szczeble kariery naukowej to habilitacja w 1986 roku, stanowisko docenta w 1988
roku, profesora nadzwyczajnego w 1992 roku i tytul profesora w roku 1996.

W swojej dziatalno$ci naukowej Profesor Koll interesuje si¢ réznorodnymi
aspektami oddziatywan miedzyczasteczkowych, a zwlaszcza wigzania wodorowego.
Zainteresowanie tg tematykg rozpoczelo sie juz u poczatku Jego drogi naukowe;.
Praca magisterska dotyczyla polarnosci wigzan wodorowych miedzy fenolami
i aminami, praca doktorska po$wiecona byla korelacjom miedzy struktura i wila-
$ciwosciami bipirydyli, za$ gléwnym watkiem habilitacji byla polarnos¢ i struktura
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. W swoich badaniach Profesor Koll
wykorzystuje zaréwno zaawansowane techniki do§wiadczalne (pomiary momentow
dipolowych, badania spektroskopii IR, UV-Vis, NMR) jak i obliczenia teoretyczne.
Interesuje si¢ zaréwno wigzaniami wodorowymi miedzyczasteczkowymi, jak
i wewnatrzczasteczkowymi. Silne miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe badat na
przyktad w kompleksach halogeno-wodoréw i halogeno-deuteréw z akceptorami
wodoru/deuteru zawierajacymi tlen. Bardzo ciekawe rezultaty przynioslty badania
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w zasadach Schiffa i Mannicha pro-
wadzone wspolnie z prof. Sobczykiem, prof. Rospenk, prof. Filarowskim i innymi.
Zaréwno rezultaty doswiadczalne, jak i obliczenia teoretyczne pozwolily powigzac¢
wlasciwosci i parametry termodynamiczne wewnatrzczasteczkowych wigzan wodo-
rowych ze strukturg i konformacyjng czasteczek. Do waznych osiagniec nalezy udo-
wodnienie, ze charakterystyczna zalezno$¢ polarnosci wigzania wodorowego od
DpKa dotyczy nie tylko miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych, ale i wigzan
wewnatrzczasteczkowych. W swoich badaniach wiele uwagi poswieca efektom ste-
rycznym i rezonansowym, na przyktad w uktadach podstawionych bifenyli.
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Profesor Koll prowadzi swoje badania we wspdlpracy z licznym gronem
naukowcéw z Polski i z zagranicy. W czasie stazu odbytego w Kanadzie wspdtpra-
cowal z prof. Fyfem zajmujac si¢ badaniami NMR i kinetycznymi aspektami pod-
stawienia nukleofilowego. W czasie pobytu w na Uniwersytecie w Leuven (Belgia)
nawigzat kontakty naukowe z prof. Huyskensem, prof. Zeeger-Huyslens i dr Helle-
mansem. Szczegélnie zywe kontakty naukowe wigza profesora Kolla z prof. Wol-
schannem i prof. Karpfenem z Uniwersytetu Wiedenskiego, z ktérymi prowadzi
szeroko zakrojone badania teoretyczne i doswiadczalne wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych. Ozywione i owocne kontakty naukowe wigzg Profesora Kolla
z Uniwersytetami w St. Petersburgu i Tjumeniu. Wspoélpraca z profesorami, Deni-
sowem, Shchepkinem, Bufaninem, Burejka, Rutkowskim i Melikowg zaowocowata
cyklem fundamentalnych prac na temat wigzania wodorowego i oddzialtywan mie-
dzyczasteczkowych, a wérdd nich unikalne badania widm oscylacyjnych prowa-
dzone w skroplonych gazach szlachetnych. Dorobek publikacyjny profesora Kolla
to ponad 200 oryginalnych prac opublikowanych w czasopismach o zasiegu mie-
dzynarodowym, ktére cytowane byly okoto 3000 razy, indeks Hirscha wynosi 31.

Bardzo bogata jest dzialalno$¢ dydaktyczna i organizacyjna Profesora Kolla. Do
przejscia na emeryture, w roku 2009 wypromowat on 11 doktoréw i kilkudziesieciu
magistrow. Prowadzil wiele wykladéw kursowych i monograficznych, jest wspot-
autorem podrecznika Eksperymentalna Chemia Fizyczna. W latach 1996-2002 byt
prodziekanem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, od 1997 do 2009
kierowal Zespotem Badawczym Struktury i Oddzialywan Miedzyczasteczkowych,
przez wiele lat sprawowal funkcje kierownika Zespolu Dydaktycznego Chemii
Fizycznej. W latach 1998-2003 byt przewodniczacym Sekcji Fizykochemii Zwigz-
kéw Organicznych Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Wielokrotnie organizowat
i wspdtorganizowal doroczne Szkoty Fizykochemii Organicznej zapoczatkowane
przez Profesora Sobczyka, a nastepnie kontynuowane w ramach Sekcji Fizykoche-
mii Zwigzkéw Organicznych.

Profesor Koll byt wielokrotnie nagradzany i odznaczany, w roku 1966 otrzy-
mat Nagrode Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Nagrody Ministra w 1969, 1983
i 1990, wielokrotnie otrzymywal nagrody Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego,
w roku 2007 otrzymal Medal Zawidzkiego za wybitne osiggniecia z zakresu chemii
fizycznej i nieorganiczne;.

Od 2009 roku sprawuje funkcje Rektora Niepublicznej Wyzszej Szkoty Medycz-
nej we Wroctawiu. Jest redaktorem czasopisma Kosmetologia Estetyczna.
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ABSTRACT

The structures and vibrational frequencies of a series of complexes of benzal-
dehyde, N-benzylideneamine and N-benzylidenemethylamine with simple hydro-
gen bond donors and with dihalogens have been investigated at the M06-2X/6-
311++G(2d,2p) level. It is shown that the well-known blue shift of formyl C-H
stretching frequencies encountered upon complex formation is a direct consequ-
ence of the internal coupling of the formyl C=0 bond with the vicinal C-H degree of
freedom of the free aldehyde and of the imine C=N bond with the vicinal C-H bond
in the two imine derivatives. These blue shifts occur without directly involving the
C H bonds in hydrogen or halogen bonding.

Badano technikami obliczeniowymi na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p)
strukture i czestotliwosci drgan w seriach komplekséw aldehydu benzoesowego,
N-benzylidenoaminy i N-benzylidenometyloaminy z prostymi donorami protonu
i ze zwigzkami dihalogenowymi. Pokazano, ze dobrze znane kroétkofalowe prze-
suniecie drgania rozciggajacego C-H grupy formylowej, obserwowane w wyniku
utworzenia kompleksu, jest bezposrednia konsekwencja wewnetrznego oddzialy-
wania wigzania C=0 grupy formylowej z wicynalnym wigzaniem C-H w dwoéch
pochodnych iminowych. Wspomniane przesunigcie wystepuje mimo tego, ze grupa
C-H nie jest bezposrednio zaangazowana w wigzanie wodorowe lub halogenowe.

Keywords: blue-shifted hydrogen bonding, halogen bond, density functionals, ben-
zaldehyde derivatives

Stowa Kkluczowe: wigzanie wodorowe typu ,blue-shifted”, wigzanie halogenowe,
funkcjonaly gesto$ci, pochodne aldehydu benzoesowego
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INTRODUCTION

Weak hydrogen bonds A-H---X, involving less polar A-H groups, like e.g. C-H,
are the object of systematic experimental and intense theoretical studies. Some of
these A-H--X hydrogen bonds, in the majority C-H--X contacts, exhibit peculiar
properties such as a contraction of the C-H bond, a blue shift of the C-H stretching
mode, and a decrease of the infrared intensity [1-8]. These properties contrast with
the well-established features of conventional hydrogen bonding. Therefore, C-H:---X
hydrogen bonds displaying this behavior are often termed as blue-shifting hydrogen
bonds.

Blue shifts of A-H or C-H stretching frequencies may, however, also occur when
the donor groups are not directly involved in hydrogen bonding but are in a vicinal
position to a A-Y or C-Y hydrogen bond acceptor, e.g. C=O or C-Hal or related
electron-withdrawing groups [9-13]. For these cases the name blue-shifted has been
coined. Undoubtedly, red-shifting as well as blue-shifting or blue-shifted hydrogen
bonding can be rationalized by the conventional theory of intermolecular interac-
tion. Since the latter are mostly encountered in cases of weak or modestly strong
intermolecular complexes, the most promising and at the same time also predictive
explanations for the understanding of blue vs red shifts are based on an analysis
of intramolecular properties of the molecule that displays the frequency shifts in
the complex rather than on a posteriori wave function analysis of the already for-
med complex. The origin of the blue shift must have intramolecular roots. Attempts
in this direction have been to investigate the structural response to external fields
[12, 15-17], the sign of the dipole moment derivative, ou/dr(X-H) [2, 16], and more
directly connected to the potential energy surface (PES), the coupling between vici-
nal A-H and Y-A bonds as calculated either with the aid of selected scans of A-H
and Y-A bonds [9, 14], or equivalently by conventional normal coordinate analysis
[17-21].

In previous calculations the phenomenon of blue-shifted hydrogen bonding
has been investigated in complexes with formaldehyde and with substituted alde-
hydes [11, 12, 19]. In this work, we chose simple complexes of benzaldehyde, 1,
and of two of its imine derivatives, the Schiff bases N-benzylideneamine, 2, and
N-benzylidenemethylamine, 3, (Fig. 1) with the hydrogen bond donors HF and H,O
and with the halogen bond donors Cl, and CIFE. Intra- and intermolecular hydrogen
of phenol to 2 and 3 have been studied experimentally [22]. To the best knowledge
of the authors there are neither experimental nor theoretical studies available that
discuss the blue-shifted properties of the formyl C-H or nitrogen-analogous N-H
bond stretchings in these complexes.



BLUE-SHIFTED FORMYL C-H STRETCHING FREQUENCIES 169

Figure 1. MO06-2X/6-311++G(2d,2p) optimized structures of the molecules benzaldehyde, N-benzylidene-
amine and N-benzylidenemethylamine

Rysunek 1. Zoptymalizowane na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) struktury molekularne aldehydu ben-
zoesowego, N-benzylidenoaminy i N-benzylidenometyloaminy

1. COMPUTATIONAL METHODOLOGY

All calculations on the isolated molecules and complexes were performed
within the M06-2X [23] density functional method using the 6-311++G(2d,2p) as
implemented in the GAUSSIAN 09 suite of programs [24]. This computational level
is certainly sufficient for our purposes and should yield reliable results for structu-
res, energies and harmonic vibrational frequencies of the molecules and comple-
xes. Geometry optimizations and frequency calculations were performed without
explicit counterpoise corrections (CP) to the basis set superposition error (BSSE).
Harmonic force constant analyses in internal coordinates were carried out with the
program GAR2PED [25].
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2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. STRUCTURES AND STABILIZATION ENERGIES

The optimized structures of the isolated molecules benzaldehyde, N-ben-
zylideneamine and N-benzylidenemethylamine, as obtained at the MO06-2X/6-
311++G(2d,2p) level are shown in Figure 1. From the structural as well as the vibra-
tional spectroscopic point of view the most characteristic property of aldehydes is
the long formyl C-H bond. Concomitantly, the formyl C-H stretching frequency is
found at substantially lower wavenumbers than e.g. the aromatic C-H stretching fre-
quencies. A second characteristic feature of the formyl group is the strong coupling
between C=0 and C-H stretching degrees of freedom. It has been shown in a large
number of theoretical investigations on aldehydes [11, 12, 18] and on a variety of
other molecules [13, 17, 19] that one of the key properties that allows to predict the
appearance of blue shifts of C-H, or more generally of A-H stretching frequencies in
intermolecular complexes, is the positive sign of the intramolecular coupling con-
stant between C-H and C=0 bonds of the formyl group. In Table 1, the off-diagonal
harmonic force constants f(C-H, C=X) and f(C-C,C=X), (X=O,N) for 1, 2, and 3
are listed. All are positive. Interestingly, {(C-C, C=X) is by about a factor of two
larger. The largest couplings occur for 1. An equivalent way to show the mutual
interdependence of C-H or C-C distances with the C=0 or C=N degrees of freedom
can be achieved by scanning C=0 or C=N and plotting the optimized C-H and
C-C bond lengths. This has been done in Figure 2. The negative slope indicates that
r(C-H) shrinks, when r(C=0) or r(C=N) widens. The same applies for r(C-C) with
a distinctly steeper slope.

Table 1. Harmonic off-diagonal force constants f(C-H, C=X) and f(C-C,C=X)'
Tabela 1. Pozadiagonalne harmoniczne stale sitowe f(C-H, C=X) i f(C-C,C=X)'
Compound f(C-H,C=X)’ f(C-C,C=X)

Benzaldehyde 0,59 0,99
N-benzylideneamine 0,30 0,74
N-benzylidenemethylamine 0,33 0,71

'X=O,N.

? All values in mdyn A™.

When the C=0 bond of benzaldehyde acts as acceptor, two different minima
have been obtained for the complexes with each of the four donor molecules. For the
two derivatives with C=N bonds only one minimum per donor has been localized.
The resulting complex structures are displayed in Figure 3.

The shortest intermolecular distances and selected intramolecular bond
distance changes are reported in Tables 2 and 3. In all sixteen complexes, we observe
an increase of C=0 or C=N distances, as expected larger for HF than for H,0, and
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larger for CIF than for Cl,, a consequence of the stronger hydrogen bond donor
properties of HF and the better halogen bond donor properties of CIE.

Table 2. MO06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated intermolecular bond distances (A), and intramolecular bond
distance changes (mA) in hydrogen-bonded complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine
and N-benzylidenemethylamine with hydrogen bond donors H,0 and HF

Tabela 2. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) diugosci wigzan miedzyczasteczkowych (A)
i zmiany dtugosci wigzan wewnatrzczasteczkowych (mA) w kompleksach z wigzaniem wodoro-
wym zlozonych z aldehydu benzoesowego, N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy,
i donora wigzania wodorowego: H,O lub HF

Benzaldehyde r(O--H) Ar(H-X)1 Ar(C-C) Ar(C-H) Ar(C=0)
+H,0, 1a 1,93 7,8 -6,7 -1,8 4,9
+H,0, 1b 1,95 8,1 -5,4 -3,0 6,7
+HEF 1c 1,67 21,3 -11,0 -4,0 8,5
+HE 1d 1,66 22,6 -12,3 -4,0 10,6
N-benzylideneamine r(N--H) Ar(H-X) Ar(C-C) Ar(C-H) | Ar(C=N)
+H,0, 2a 1,94 13,5 -4,1 -1,2 2,7
+HE 2b 1,62 42,7 -7,5 -2,6 3,5
N-benzylidenemethylamine r(N--H) Ar(H-X) Ar(C-C) Ar(C-H) Ar(C=N)
+H,0, 3a 1,92 14,5 -2,6 -1,5 2,3
+HE, 3b 1,60 47,8 -6,4 -3,4 3,7

' X=0O,E.

Table 3. M06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated intermolecular bond distances (A), and intramolecular
bond distance changes (mA) in halogen-bonded complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine
and N-benzylidenemethylamine with halogen bond donors Cl,, and CIF

Tabela 3. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) dtugosci wigzan miedzyczasteczkowych (A)
i zmiany dtugosci wigzan wewnatrzczasteczkowych (mA) w kompleksach z wigzaniem halogeno-

wym zlozonych z aldehydu benzoesowego, N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy
i donora wigzania halogenowego: Cl, lub CIF

Benzaldehyde r(0--Cl) Ar(Y-Cl)' Ar(C-C) Ar(C-H) Ar(C=0)

+Cl, 1e 2,73 2,02 -4,2 -1,3 3,0
+CL, 1f 2,66 2,02 -55 -1,2 4,1
+CIE 1g 2,53 1,65 -7,2 -2,2 5,0
+CIF, 1h 2,47 1,66 -9,0 -2,6 6,9
N-benzylideneamine r(N--Cl) Ar(Y-Cl) Ar(C-C) Ar(C-H) Ar(C=N)
+Cl,, 2¢ 2,66 23,4 -3,7 -0,9 1,1
+CIE, 2d 2,26 64,5 -9,8 -2,3 2,9
N-benzylidenemethylamine r(N--Cl) Ar(Y-CI) Ar(C-C) Ar(C-H) Ar(C=N)
+Cl,, 3¢ 2,63 27,9 -2,9 -1,3 1,4
+CIE 3d 2,20 80,3 -7,7 -39 52

'Y=CLE
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We also calculated that Ar(C-C) and Ar(C-H) are negative, in line with the sign of
the coupling force constants in the isolated molecules (Fig. 1) and with the intra-
molecular scans (Fig. 2). Moreover, the reduction of r(C-C) is distinctly larger than
that of r(C-H) in agreement with the relative sizes of the numerical derivatives of
Ar(C-C)/Ar(C=X) and Ar(C-H)/Ar(C=X).

1.125

1.115

1.105

R(C-H)

1.095

1.085

1.16 1.21 1.26 1.31 1.36
R(C=X)

1.51

1.5

1.49

R(C-C)

1.48

147

1.46
1.16 1.21 1.26 1.31 1.36

R(C=X)

Figure 2. MO06-2X/6-311++G(2d,2p) optimized A-H distances and C-C distances as obtained upon scan-
ning the C=0 distance in benzaldehyde (¢) and the C=N distance in N-benzylideneamine ([J)
and N-benzylidenemethylamine (A). All distances in A

Rysunek 2. Zoptymalizowane na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) odleglosci A-H i C-C uzyskane
przy skanowaniu diugo$ci wigzania C=O w aldehydzie benzoesowym (Q) oraz wigzania C=N
w N-benzylidenoaminie ([1) i N-benzylidenometyloaminie (A). Wszystkie warto$ci w A
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Figure 3. M06-2X/6-311++G(2d,2p) optimized A-H structures of complexes of benzaldehyde,
N-benzylideneamine and N-benzylidenemethylamine with the hydrogen bond donors HF and
H,0 and the halogen bond donors Cl, and CIF

Rysunek 3. Zoptymalizowane na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) struktury molekularne kompleksow
ztozonych z aldehydu benzoesowego, N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy
i donora wigzania wodorowego: H,O lub HE albo donora wigzania halogenowego: CI, lub CIF

The calculated stabilization energies of the complexes are compiled in Tables 4
and 5. In agreement with comparable hydrogen-bonded dimers, the complexes with
HF are substantially more stable than those with H,O as interaction partner. Simi-
larly, the halogen-bonded complexes with CIF are much stronger than those with
Cl

o
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Table 4. MO06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated bare AE, and zero-point energy corrected binding ener-
gies, AE(ZPE), in hydrogen-bonded complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine and
N-benzylidenemethylamine with hydrogen bond donors H,0 and HE All values in kcal mol™

Tabela 4. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) energie elektronowe, AE, oraz energie skory-
gowane o energie drgan zerowych, AE(ZPE), w kompleksach z wigzaniem wodorowym ztozonych
z aldehydu benzoesowego, N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy i donora wigza-
nia wodorowego: H,O lub HF

Benzaldehyde AE AE(ZPE)
+H,0, 1a -6,6 -5,0
+H,0, 1b -6,5 4,8
+HEF, 1c -10,5 -8,2
+HE 1d -10,3 -8,3
N-benzylideneamine AE AE(ZPE)
+H,0,2a -7,5 5,4
+HE, 2b -14,0 -11,5
N-benzylidenemethylamine AE AE(ZPE)
+H,0, 3a -7.4 54
+HE 3b -14,2 -11,8

Wiszystkie wartoéci w keal mol ™.

Table 5. MO06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated bare AE, and zero-point energy corrected binding ener-
gies, AE(ZPE), in halogen-bonded complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine and
N-benzylidenemethylamine with halogen bond donors Cl, and CIE. All values in kcal mol ™

Tabela 5. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) energie elektronowe, AE, oraz energie skory-
gowane o energie drgan zerowych, AE(ZPE), w kompleksach z wigzaniem halogenowym z ald-
ehydu benzoesowego, N-benzylidenoaminy i N-benzylidenometyloaminy lub donora wigzania
halogenowego: Cl, lub CIF

Benzaldehyde AE AE(ZPE)
+Cl,, 1e -4,2 -36
+CL, 1f -4,8 —42
+CIE 1g -6,5 -5,7
+CIE, 1h -7,8 -6,4
N-benzylideneamine AE AE(ZPE)
+CL, 2¢ -6,0 -5
+CIE, 2d -10,8 -9,5
N-benzylidenemethylamine AE AE(ZPE)
+CL, 3¢ 5,6 -6,0
+CIE 3d -12,4 -10,8

Wiszystkie wartoéci w keal mol ™.
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2.2. SHIFTS OF STRETCHING FREQUENCIES

The calculated shifts of the intramolecular stretching modes of hydrogen bond
and halogen bond donors and of the C-H, C-C and C=0 (C=N) stretching modes of
the acceptors are reported in Tables 6 and 7. Turning first to the complexes 1a to 1d,
we encounter the expected behavior for hydrogen bonding to the carbonyl group
of aldehydes: sizable red shifts of the hydrogen bond donor stretches, red shifts of
the carbonyl stretching frequencies, and blue shifts of the formyl C-H stretches, the
latter are not involved in hydrogen bonding. The C-C stretching frequencies are
more difficult to interpret because the C-C degree of freedom cannot be described
by a single normal mode but takes part in several energetically far separated normal
modes. We have selected the three normal modes with the largest contributions of
C-C stretch. Remarkably, all three show a small blue shift.

Table 6. M06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated harmonic stretching frequency shifts in hydrogen-bonded
complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine and N-benzylidenemethylamine with hydrogen
bond donors H,0 and HE. All values in cm™

Tabela 6. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) przesuniecia polozen harmonicznych drgan
rozciagajacych w kompleksach z wigzaniem wodorowym zlozonych z aldehydu benzoesowego,
N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy i donora wigzania wodorowego: H,O lub

HF. Wszystkie warto$ci w cm™

Benzaldehyde Av(H-X)' Av(C-C) Av(C-H) Av(C=0)
+H,0, 1a -103 2,4,5 17 -17
+H,0, 1b -114 6,6,2 40 -25
+HEF 1c¢ -510 2,6,5 43 -31
+HFE 1d -530 12,2 50 -40
N-benzylideneamine Av(H-X) Av(C-C) Av(C-H) Av(C=N)
+H,0, 2a -345 6,6,6 16 -3
+HE, 2b -992 1, 14,5 34 -1
N-benzylidenemethylamine Av(H-X) Av(C-C) Av(C-H) Av(C=N)
+H,0,3a -278 2,1,5 21 -1
+HE, 3b -1078 2,2,7 36 1

'X=0,F.
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Table 7. M06-2X/6-311++G(2d,2p) calculated harmonic stretching frequency shifts in halogen-bonded
complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine and N-benzylidenemethylamine with halogen
bond donors Cl, and CIE. All values in cm™

Tabela 7. Obliczone na poziomie M06-2X/6-311++G(2d,2p) przesuniecia polozen harmonicznych drgan
rozciagajacych w kompleksach z wigzaniem halogenowym zlozonych z aldehydu benzoesowego,
N-benzylidenoaminy lub N-benzylidenometyloaminy i donora wigzania halogenowego: Cl, lub
CIF. Wszystkie wartosci w cm™

Benzaldehyde Av(Y-C])' Av(C-C) Av(C-H) Av(C=0)
+Cl, 1e -9 1,1,3 12 -12
+CL, 1f -23 5,6,2 10 -17
+CIE, 1g -39 3,54 23 -20
+CIE, 1h -53 9,9,2 26 -29
N-benzylideneamine Av(Y-Cl) Av(C-C) Av(C-H) Av(C=N)
+Clz, 2c -32 3,2,3 13 -2
+CIFE, 2d -151 11,11,5 32 -6
N-benzylidenemethylamine Av(Y-Cl) Av(C-C) Av(C-H) Av(C=N)
+Cl, 3¢ -56 6,12,4 14 -2
+CIE 3d -197 51,3 48 -9
"Y=CLE.

In the hydrogen bonded complexes 2a, 2b, 3a, and 3b, the red shifts of the H-X
stretching frequencies are much larger than in benzaldehyde complexes, in line with
the larger stabilization energies. The C-H and C-C blue shifts are comparable to the
benzaldehyde case, the C=N shifts are, however, close to zero.

For the halogen-bonded complexes, 1e to 1h, and 2¢, 2d, 3¢, and 3d, we cal-
culate the same patterns for the shifts of the stretching frequencies: red shifts of the
dihalogens, blue shifts of the C-H and C-C stretching frequencies. In addition, the
C=N stretches are now also red-shifted.

SUMMARY AND CONCLUSIONS

In the present work, we have investigated the structures and harmonic vibra-
tional frequencies of complexes of benzaldehyde, N-benzylideneamine and N-ben-
zylidenemethylamine with the hydrogen bond donors H,O and HE and with the
halogen bond donors Cl, and CIFE. Hydrogen and halogen bonding to the formyl
C=0 or to the imine C=N lead to widening of these acceptor groups and to contrac-
tions of vicinal C-H and C-C bonds. We have shown that knowledge of the intramo-
lecular coupling between these bonds, as gained by appropriate scans of the relevant
sections of the intramolecular potential surfaces and/or by conventional normal
coordinate analysis of the acceptor molecules, is a useful means to predict and to
rationalize the sign and the size of structural distortions in the complexes as well as
the frequency shifts encountered in the complexes. In addition to the red shifts of
hydrogen and halogen bond donors and of the acceptor groups, blue shifts are cal-
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culated not only for the C-H, but also for the C-C stretching frequencies, although
these vicinal groups are not directly involved in hydrogen or halogen bonding.
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ABSTRACT

The bridged proton dynamics has been an object of theoretical investigations
in selected aromatic Mannich base-type compounds. Here, we would like to sum-
marize results obtained on the basis of Car-Parrinello molecular dynamics (CPMD)
and path integral molecular dynamics (PIMD) methods. The simulations were
performed in the gas phase (for isolated molecule), in the crystalline phase (based
on experimentally measured crystal structures) and in solution (where CCl, was
used as a solvent). Therefore, the environmental influence on the bridged proton
dynamics was taken into account during our studies. We mainly focused on time-
-evolution of metric parameters (interatomic distances) of intramolecular hydrogen
bonds analyzing the CPMD and PIMD trajectories. Another aspect of our studies
was devoted to the reproduction of spectroscopic parameters based on the CPMD
trajectories. Our attention was paid to computations of infrared spectra (IR) using
atomic velocity and dipole moments obtained during the CPMD simulations. In
addition, the “snapshot-envelope” method was applied to enhance the spectroscopic
studies. The review article will close with the discussion of 1D and 2D potential
of mean force (pmf) computed for selected Mannich bases. The computationally
obtained results were verified using experimental data available.

Keywords: CPMD, PIMD, potential of mean force, intramolecular hydrogen bond,
Mannich base derivatives

Stowa kluczowe: CPMD, PIMD, potencjat sily sredniej, wewnatrzczasteczkowe wig-
zanie wodorowe, pochodne zasad Mannicha
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WWWwW
RAHB
CPMD
PIMD

pmf

1D
2D

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe (ang.
intramolecular hydrogen bond)

wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem (ang.
Resonance Assisted Hydrogen Bond)

dynamika molekularna Cara-Parrinello (ang. Car-
-Parrinello molecular dynamics)

dynamika molekularna w formalizmie calek po tra-
jektoriach (ang. Path Integral Molecular Dynamics)
potencjat sily $redniej (ang. potential of mean force)
jednowymiarowy (ang. one-dimensional)
dwuwymiarowy (ang. two-dimensional)
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WPROWADZENIE

Dynamika protonu w mostku wodorowym w wybranych, aromatycznych zasa-
dach Mannicha stala sie obiektem naszych badan teoretycznych na przestrzeni kilku
lat. Zasady Mannicha, podobnie jak zasady Schiffa, s3 uznawane za modelowe uktady
w badaniach nad wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym (WWW) [1-4].
Obecnos¢ takiego wigzania daje mozliwo$¢ wewnetrznej reorganizacji w molekule
(np. obecnos¢ zjawiska przeniesienia protonu), a co z tym jest zwigzane wplywa
na jej wlasciwosci fizyko-chemiczne. Dodatkowo, tworzy sie tzw. pierscien quasi-
-aromatyczny, ktérego obecnos¢ powoduje dodatkowy stabilizacje konformacyjna
molekuly i reorganizacje struktury elektronowej. Wlasciwosci fizyko-chemiczne
mostkéow wodorowych sg modulowane poprzez efekty steryczne i/lub indukcyjne
[5] wywolane wprowadzeniem podstawnikow w ,,sasiedztwo” grupy iminowej, badz
tez do pierécienia fenylowego. Nie bez znaczenia jest tez sprze¢zenie m-elektronowe,
pojawiajace sie¢ wraz z obecnoscig pierScienia aromatycznego w molekule [6, 7].
Efekt ten moze w sprzyjajacych warunkach prowadzi¢ do znacznej modyfikacji cha-
rakteru WWW, co okreslane jest mianem wigzan wodorowych wspomaganych rezo-
nansem (RAHB). W obecnym artykule chcieliby$my podsumowac¢ rezultaty badan
teoretycznych, wykonanych dla wybranych zasad Mannicha, w oparciu o metode
dynamiki molekularnej Cara-Parrinello (CPMD) [8], a takze dynamike moleku-
larng w formalizmie catek po trajektoriach (PIMD) [9-11]. Symulacje byty prowa-
dzone w fazie gazowej (dla pojedynczej molekuly), w fazie krystalicznej (w oparciu
o zmierzone eksperymentalnie struktury krystaliczne) i w rozpuszczalniku (w nie-
polarnym CCl,). A zatem wplyw otoczenia na dynamike mostka wodorowego zostat
w badaniach kwantowo-chemicznych uwzgledniony w szerokim zakresie. Zasto-
sowanie w badaniach metod dynamiki molekularnej ab initio (CPMD i PIMD),
pozwolito na przesledzenie zmian parametréw metrycznych WWW w zaleznosci
od czasu symulacji. Innym istotnym aspektem badan byla reprodukcja parametréw
spektroskopowych (zwlaszcza widma podczerwieni (IR)) w oparciu o analizy tra-
jektorii otrzymanych z symulacji metodg CPMD. W tym celu zastosowane zostaly
trzy podejscia metodologiczne:

I. Otrzymanie widm mocy z predkosci atomowych

II. Otrzymanie widm IR z trajektorii momentéw dipolowych

III. Zastosowanie metody “snapshot-envelope” [12], ktéra umozliwita skwanto-
wanie drgania O-H.

Artykut zakoniczymy dyskusja rezultatéw otrzymanych 1D- i 2D-potencjatéw
sily sredniej (pmf) wyznaczonych dla wybranych zasad Mannicha. Rezultaty symu-
lacji komputerowych zostaly poréwnane z danymi eksperymentalnymi.
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1. ZASTOSOWANIE METODY DYNAMIKI CARA-PARRINELLO
(CPMD) I DYNAMIKI MOLEKULARNEJ W FORMALIZMIE
CALEK PO TRAJEKTORIACH (PIMD) W BADANIACH
WEWNATRZCZASTECZKOWYCH WIAZAN WODOROWYCH
W WYBRANYCH POCHODNYCH ZASAD MANNICHA

Omawiane pochodne aromatycznych zasad Mannicha posiadaja WWW, ktére
zostaly sklasyfikowane jako silne, badz tez sredniej mocy [13-17] i wykazujace duza
anharmonicznos$¢. Warto zauwazy¢, ze — w odréznieniu od zasad Schiffa - pojedyn-
cze wigzanie C-N ogranicza wplyw pierscienia aromatycznego na atom akceptora.
Na Rysunku 1 zostaly przedstawione struktury molekularne pochodnych aroma-
tycznych zasad Mannicha, dla ktérych wykonano badania teoretyczne z zastosowa-
niem metod dynamiki ab initio.
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Rysunek 1. Struktury molekularne omawianych pochodnych aromatycznych zasad Mannicha. Linig przery-
wang zaznaczono obecnoé¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego

Figure 1. Molecular structures of discussed aromatic derivatives of Mannich bases. Dotted line indicates the
presence of an intramolecular hydrogen bond

Pochodna zasady Mannicha, 3,5,6-trimetylo-2(N,N-dimetylo-aminometylo)
fenol (1) posiada WWW $redniej mocy, ktore jest jednak silniejsze poréwnujac
z innymi zasadami Mannicha. Efekt ten przypisuje si¢ efektom sterycznym wpro-
wadzonym przez obecnos$¢ grup CH, w bliskim sgsiedztwie atomu tlenu (donora)
[13]. Na Rysunku 2 zostata przedstawiona w sposéb graficzny ewolucja parametrow
metrycznych mostka wodorowego w funkgji czasu [6]. Symulacje CPMD byly pro-
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wadzone w fazie gazowej (pojedyncza molekuta), jak rowniez w fazie krystalicznej
(uwzglednione wiec zostaly efekty towarzyszace obecnosci otoczenia, a zwlaszcza
sgsiadujacych molekut w komorce krystalicznej).
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Rysunek 2. Ewolucja w czasie parametréw metrycznych mostka wodorowego w 3,5,6-trimetylo-2-(N,N-di-
metyloaminometylo)-fenolu (1). Lewy panel - rezultaty symulacji w fazie gazowej; prawy panel
- rezultaty symulacji w fazie krystalicznej

Figure 2. Time-evolution of metric parameters of atoms involved in the hydrogen bond formation in
3,5,6-trimethyl-2-(N,N-dimethylaminomethyl)-phenol (1). Left panel - results of the gas phase
simulations; right panel - results of the crystalline phase simulations

W czasie trwania symulacji nie obserwujemy zjawiska przeniesienia protonu.
Rezultaty symulacji wykonanych w fazie gazowej wskazuja na male zmiany dlu-
gosci wigzania O-H w czasie trwania symulacji. Natomiast odleglosci miedzyato-
mowe O---N i H--N charakteryzowaly sie znacznymi fluktuacjami. Srednia warto$¢
odlegtosci O--N wyniosta 2,684 A. Analiza trajektorii otrzymanych dla symulacji
w fazie krystalicznej wykazalta wieksza mobilno$¢ protonu w mostku wodorowym.
Odleglosci O-H i H--N niejednokrotnie mialy zblizone wartosci (atom wodoru byt
wspotdzielony przez atomy donora i akceptora, czyli byl zlokalizowany posrodku
mostka wodorowego). Zaobserwowano (prawy panel na Rysunku 2) réwniez, ze
odlegto$¢ pomiedzy atomami O--N nie zmienia si¢ znaczgco, natomiast odleglos¢
H--N zmienia si¢ znacznie silniej, niz w czasie symulacji w fazie gazowej. Obliczona
érednia odleglos¢ O--N wynosi 2,600 A i nie rézni sie znaczaco od danych
uzyskanych eksperymentalnie tj. 2,628 A [13]. Przyjrzyjmy sie teraz spektralnej ana-
lizie eksperymentalnej [13] i uzyskanej z symulacji CPMD. Wartosci drgania O-H
zasady Mannicha (1) eksperymentalne i obliczone zostaly zestawione w Tabeli 1.
Wartosci eksperymentalne obejmuja wyniki otrzymane w CCl,, jak réwniez w fazie
krystalicznej. Rezultaty symulacji otrzymanych dla fazy gazowej zostaty poréwnane
z czgsto$ciami drgania O-H otrzymanymi w CCl,, gdyz jest to rozpuszczalnik o malej
polarnosci (czasteczka CCl, z uwagi na symetrie nie ma momentu dipolowego, lecz
wyzsze momenty elektryczne) i mozemy go potraktowac, jako realistyczne przybli-
zenie rezultatéw pomiaréw widm w fazie gazowej.
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Tabela 1. Zestawienie eksperymentalnych i obliczonych (CPMD) wartoéci drgania O-H (w cm™)
w 3,5,6-trimetylo-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-fenolu (1)
Table 1. Comparison of experimental and computed (CPMD) values of the O-H stretching (in cm™)

in 3,5,6-trimethyl-2-(N,N-dimethylaminomethyl)-phenol

Faza gazowa Faza krystaliczna
Drganie O-H wartosci eksperymentalne ; ;
2200 + 3400" cm™ ca 1700 + 3100 cm™
CPMD (wartoéci z widm mocy z predko$ci atomowych) | 2350 + 3250 cm™ 1900 + 3000 cm™
CPMD (wartosci z widm moment6w dipolowych) 2200 + 3250 cm’! 1800 ~ 2900 cm''

* Dane eksperymentalne wziete z Ref. [13]

Parametry techniczne symulacji CPMD zostaly dobrane w taki sposob, aby
mozliwe byto otrzymanie trajektorii z momentéw dipolowych, a takze z predkosci
atomowych. Na Rysunku 3 zostaly przedstawione widma otrzymane jako rezultat
analiz trajektorii momentéw dipolowych. Obliczone widma z trajektorii momen-
tow dipolowych pozwalajg na poprawny opis intensywnosci drgan i liczb falowych,
natomiast niemozliwa jest dekompozycja widma na poszczegdlne sktadowe.
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Rysunek 3. Widma IR otrzymane z trajektorii momentéw dipolowych dla 3,5,6-trimetylo-2-(N,N-dimetylo-
aminometylo)-fenolu (1). Lewy panel - wyniki symulacji w fazie gazowej; prawy panel — wyniki
symulacji w fazie krystalicznej. Do$wiadczalne widmo IR - wstawka w prawym panelu

Figure 3. Predicted IR spectra obtained from the dipole moments trajectories of 3,5,6-trimethyl-2-(N,N-
dimethylaminomethyl)-phenol (1). Left panel - gas phase simulations result; right panel - crystal-
line phase simulations result. The experimental IR spectrum is presented in the inset

Jak wida¢ na Rysunku 3 (lewy panel), widmo otrzymane dla (1) jako rezul-
tat symulacji w fazie gazowej, charakteryzuje si¢ silnymi intensywno$ciami drga-
nia O-H. Zakres drgaii O-H obejmuje drgania od 2200 cm™ do 3250 cm™. Eks-
perymentalny zakres drgania O-H obejmuje przedzial od 2200 cm™ do 3400 cm™
[13]. A zatem otrzymany model obliczeniowy wykazuje dobra ilosciowa zgodnos¢
z danymi doswiadczalnymi. W prawym panelu Rysunku 3 zostaly zamieszczone
rezultaty symulacji i pomiaréw IR w fazie krystalicznej [6]. Jak widzimy intensyw-
nosci drgania O-H réwniez sg wyraznie widoczne na obu widmach. W przypadku
widma obliczonego, widoczny jest zakres drgan od 1800~2900 cm™' z maksimum
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przy czestosci 2450 cm ™. Drugim rodzajem analizy spektralnej w oparciu o symu-
lacje CPMD, jest otrzymanie widm IR z predkosci atomowych (widm mocy). Na
Rysunku 4 zostaly przedstawione widma mocy otrzymane dla (1), jako rezultat
symulacji w fazie gazowej i krystalicznej. Widma te odtwarzaja polozenie pasm
widma oscylacyjnego, ale nie intensywnosci drgan. Zaletg tego typu analiz jest moz-
liwos¢ dekompozycji otrzymanych obliczonych widm. Jak widzimy na Rysunku 4
znajduje si¢ widmo otrzymane dla czasteczki 3,5,6-trimetylo-2-(N,N-dimetyloami-
nometylo)-fenolu (1), a takze widmo otrzymane tylko dla ruchéw protonu uczest-
niczgcego w WWW - to ostatnie jest zdominowane przez wkiad rozciagajacy O-H,
ale wykazuje cechy modulowania przez ruchy atomoéw ciezkich.
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Rysunek 4. Widma mocy z predkoéci atomowych 3,5,6-trimetylo-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-fenolu
(1). Lewy panel - rezultat symulacji w fazie gazowej; prawy panel - rezultat symulacji w fazie
krystalicznej. Kolor ciemnoszary — wszystkie atomy; kolor jasnoszary — wktad protonu mostka
wodorowego

Figure 4. Atomic velocity power spectra of 3,5,6-trimethyl-2-(N,N-dimethylaminomethyl)-phenol (1). Left
panel — gas phase simulations result; right panel - crystalline phase simulations result. Dark grey
- all atoms, Light grey - bridged proton contribution

Na widmie mocy otrzymanym jako rezultat symulacji w fazie gazowej (Rys. 4,
lewy panel), wyrézni¢ mozemy trzy obszary drgan ,protonu mostkowego™:
850-1000 cm™, 1200-1600 cm™ i 2350-3250 cm . Ostatni zakres koresponduje
z zakresem drgan grupy O-H i maksimum intensywnosci drgan jest w zakresie
2650-2750 cm™'. Na widmie mocy otrzymanym jako rezultat symulacji w fazie
krystalicznej (Rys. 4, prawy panel) mozemy wyrdzni¢ dwa obszary absorpcji drga-
nia ,,protonu mostkowego”: 800-1600 cm™', 1900-3000 cm™". Rezultaty symulacji
CPMD (w dwoch stanach skupienia) w postaci widm mocy z predko$ci atomowych
i momentéw dipolowych pokazaly, ze zakres drgan O-H jest zalezny od otoczenia
chemicznego. Warto przypomnie¢, ze otrzymany opis spektralny jest opisem kla-
sycznym - dynamika CPMD traktuje bowiem jadra atomowe jako czastki klasyczne.

Pochodna zasady Mannicha, 4,5-dimetylo-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-
-fenol (2), od zwiazku (1) rézni brakiem podstawienia pierScienia aromatycznego
w pozycji orto wzgledem grupy hydroksylowej. Symulacje CPMD dla tego zwigzku
zostaly wykonane w trzech stanach skupienia: gazowym, cieklym i staltym [18, 19].
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WWW obecne w zwigzku (2) zostalo sklasyfikowane jako $redniej mocy [13]. Nie
zaobserwowano zjawiska przeniesienia protonu w czasie trwania symulacji. Na
Rysunku 5 zostaly przedstawione rezultaty analizy zmian parametréw metrycznych
mostka wodorowego w funkcji czasu. W fazie gazowej i roztworze proton w czasie
trwania symulacji znajduje si¢ po stronie atomu donora. Diugos¢ wigzania O-H nie
ulega znacznym zmianom w czasie trwania symulacji. Widzimy jednak, ze odleglo-
$ci miedzyatomowe pomiedzy donorem (atom tlenu) a akceptorem (atom azotu),
a takze w wigzaniu wodorowym H---N, zmieniajg si¢ znacznie mocnie;j.
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Rysunek 5. Ewolucja w czasie parametréw metrycznych mostka wodorowego w 4,5-dimetylo-2-(N,N-dime-
tyloaminometylo)-fenolu (2). Lewy gory panel - rezultaty symulacji w fazie gazowej; prawy gorny
panel - rezultaty symulacji w roztworze CCl,; srodkowy dolny panel - rezultaty symulacji w fazie
krystalicznej

Figure 5. Time-evolution of metric parameters of atoms involved in the hydrogen bond formation in 4,5-di-
methyl-2-(N,N-dimethylaminomethyl)-phenol (2). Left upper panel - results of the gas phase si-
mulations; right upper panel - results of the liquid-phase simulations; middle lower panel - results
of the crystalline phase simulations

W fazie krystalicznej zaobserwowano, ze proton w czasie trwania symulacji
znajdowal si¢ w srodku mostka wodorowego (tzw. ,proton sharing event”). Inna
dynamika mostka wodorowego zwigzana jest z obecnoscig molekul w komorce
krystalicznej (komoérka krystaliczna zawiera 4 molekuly), a takze efektami elektro-
statycznymi [18]. Duza mobilno$¢ protonu w mostku wodorowym, zwigzana jest ze
skréceniem odleglosci O--N. Widzimy réwniez, ze potencjal O-H silnie zalezy od
odlegtoéci O--N. Otrzymane $rednie odlegloéci miedzyatomowe wynosza 2,626 A
dla O--N, 1,048 A dla O-H i 1,662 A dla H---N. Obliczenia w fazie krystalicznej,
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zwlaszcza odtworzenie odleglosci O---N, ktora rozni si¢ od warto$ci zmierzonej rent-
genograficznie tylko 0 0,02 A (wartos¢ eksperymentalna to: 2,645 A [13]), pokazuje,
ze symulacje CPMD s3g w stanie odtworzy¢ poprawnie dynamike mostka wodoro-
wego, w ukladach posiadajacych wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Na
Rysunku 6 zostal przedstawiony model zastosowany do obliczenn w roztworze. Jest
to tzw. dyskretny model rozpuszczalnikowy. W sasiedztwie zwigzku (2) widoczne
s3 czasteczki rozpuszczalnika — CCl,. Szczegdly techniczne symulacji znalazly sie
w Ref. [18, 19]. Rezultaty CPMD otrzymane dla zwigzku (2) zostaly réwniez cze-
$ciowo przedstawione w Ref. [20].

Rysunek 6.  Model do obliczen CPMD w roztworze — pojedyncza molekuta 4,5-dimetylo-2-(N,N-dimetylo-
aminometylo)-fenolu (2) w niepolarnym rozpuszczalniku (CCl,)

Figure 6. CPMD simulations model in solution - single molecule of 4,5-dimethyl-2-(N,N-dimethylamino-
methyl)-phenol (2) in nonpolar solvent (CCL,)

Analiza spektralna (symulacje widm IR) zostala wykonana w oparciu o tzw.
widma mocy z predkosci atomowych. Rezultaty wykonanych analiz zostaly przed-
stawione na Rysunku 7.
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Rysunek 7. Widma mocy z predkosci atomowych 4,5-dimetylo-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-fenolu (2).
Lewy gory panel — wyniki symulacji w fazie gazowej; prawy gorny panel - wyniki symulacji w roz-
tworze; srodkowy dolny panel - wyniki symulacji w fazie krystalicznej. Do$wiadczalne widmo IR
- wstawka w dolnym panelu

Figure 7. Atomic velocity power spectra of 4,5-dimethyl-2-(N,N-dimethylaminomethyl)-phenol (2). Left

upper panel - results of the gas phase simulations; right upper panel - results of the simulations
in solution; middle lower panel - results of the crystalline phase simulations. The experimental IR
spectrum is presented in the inset

Otrzymane widma wskazujg, ze zakres drgan grupy O-H jest zalezny od oto-
czenia chemicznego. Rezultaty symulacji w fazie gazowej wskazaly istnienie szero-
kiego pasma drgan O-H w zakresie 2500-3400 cm™'. W roztworze obserwujemy
poszerzenie pasma drgan O-H. Zakres absorpcji wynosi 2300-3400 cm™". Najin-
tensywniejszg absorpcje obserwujemy w zakresie drgan od 2600 cm™' do 2800 cm ™.
W fazie krystalicznej zakres drgan grupy O-H obejmuje obszar absorpcji od
1700 cm™ do 2900 cm™. Zmierzony eksperymentalnie obszar drgan grupy O-H
obejmuje zakres 2200-3400 cm ™' [13]. W celu doktadniejszego opisu zakresu drgan
grupy O-H dokonano kwantyzacji w oparciu o metode ,,snapshot-envelope” [12].
Na Rysunku 8 przedstawiono rezultaty wykonanych symulacji w réznych stanach
skupienia, a takze dla protonu i deuteru.
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Rysunek 8.  Obwiednia pasma drgania rozciagajace O-H mostka wodorowego wedtug metody ,snapshot-
-envelope” w 4,5-dimetylo-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-fenolu (2). Lewy gory panel - rezul-
taty symulacji w fazie gazowej; prawy gorny panel - rezultaty symulacji w roztworze; srodkowy
dolny panel - rezultaty symulacji w fazie krystalicznej

Figure 8. Simulated hydrogen bridge O-H stretching envelope of 4,5-dimethyl-2-(N,N-dimethylamino-
methyl)-phenol (2). Left upper panel - results of the gas phase simulations; right upper panel
- results of the liquid-phase simulations; middle lower panel - results of the crystalline phase
simulations

Co zatem uwzglednienie efektow kwantowych zmienito w opisie spektralnym
omawianej zasady Mannicha ? Rezultaty otrzymane dla fazy gazowej wskazaty obszar
absorpcji O-H od 1900-3200 cm™'. Pasmo O-H przesuniete jest nie tylko w strone
wyzszych czestosci, ale jest ono wezsze [18]. W roztworze CCl, widoczny jest wptyw
rozpuszczalnika na szeroko$¢ pasma. Jest ono szersze i obejmuje (poréwnujac z fazg
gazowg) zakres drgan od 1600 cm™ do 3400 cm™ [19]. W fazie krystalicznej zostato
otrzymane szerokie pasmo drgait O-H w zakresie 800-2900 cm™'. Wykonane symu-
lacje CPMD wykazaly, ze najsilniej na wlasciwosci fizyko-chemiczne omawiane;j
zasady Mannicha wplywa obecnos$¢ $rodowiska polarnego, natomiast wplyw sit
dyspersyjnych wydaje si¢ by¢ znikomy.

Pochodna zasady Mannicha, dla ktérej chcemy omoéwi¢ rezultaty symulacji
CPMD i PIMD - o-dimetyloaminometylofenol (3), posiada najprostsza budowe
chemiczng w poréwnaniu do pozostatych molekul omawianych w niniejszej pracy.
Pierscien fenylowy nie posiada podstawnikéw, a zatem efekty steryczne majace
wplyw na sile wigzania wodorowego pochodza wyltacznie od grupy aminowe;.
Symulacje CPMD i PIMD byly prowadzone w fazie gazowej. Na Rysunku 9 w spo-



192 A.JEZIERSKA, J.J. PANEK

sob graficzny zilustrowano rezultaty analiz trajektorii CPMD [21] Rezultaty analizy
parametréw metrycznych odleglo$ci miedzyatomowych w mostku wodorowym
(lewy panel, Rys. 9) wykazaly, ze w czasie trwania symulacji proton zlokalizowany
jest po stronie atomu donora. Nie zaobserwowano znaczgcych zmian w diugosci
wigzania O-H ($rednia dlugo$¢ tego wigzania jest réwna 1,018 A). Wiekszg zmien-
no$¢ odlegtosci migdzyatomowych w czasie trwania 12 ps symulacji odnotowano
dla odleglosci donor-akceptor ($rednia warto$¢ tej odleglosci wynosi 2,769 A)
i H--N ($rednia warto$¢ jest réwna 1,857 A). Analiza spektralna zostata wykonana
w oparciu o widma mocy (prawy panel, Rys. 9).
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Rysunek 9.  Lewy panel - ewolucja w czasie parametréow metrycznych mostka wodorowego w o-dimetylo-
aminometylofenolu (3). Prawy panel - widma mocy z predkosci atomowych. Rezultaty symulacji

CPMD w fazie gazowej

Figure 9. Left panel - time-evolution of metric parameters of hydrogen bridge in o-dimethylaminome-
thylphenol (3). Right panel - atomic velocity power spectra. CPMD results for the gas phase
simulations

Obliczony zakres absorpcji grupy O-H znajduje sie w przedziale od 2550 cm™
do 3300 cm ™' i koresponduje z danymi eksperymentalnymi. Z pomiaréw IR wynika,
ze drgania grupy O-H wskazujg na obszar od 2600 cm™ do 3450 cm™ [14]. Obli-
czone widma CPMD sa przesunigte w strone nizszych czestosci, co ma zwiazek ze
specyfikag metody CPMD [8]. W celu doktadniejszego opisu WWW w omawiane;j
zasadzie Mannicha, zostaly wykonane symulacje w oparciu o dynamike kwantowg
- metoda PIMD.
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Rysunek 10. Pordéwnanie polozenia protonu w mostku wodorowym w fazie gazowej dla zwigzku (3). Lewy
panel - rezultaty CPMD, prawy panel -rezultaty PIMD

Figure 10. ~ Comparison of the proton position in the hydrogen bridge of (3) in the gas phase. Left panel -
CPMD results, right panel - PIMD results

Otrzymane rezultaty zostaly przedstawione w postaci 2D histogramow
(Rys. 10). Jak widzimy, skwantowanie ruchow jader atomowych w czasie symu-
lacji wptyneto na opis parametréw metrycznych mostka wodorowego. Na histo-
gramach zostaty przedstawione zalezno$ci zmiany odleglosci migdzyatomowych
pomigdzy atomami cigzkimi tworzacymi mostek wodorowy O---N i dlugoscia
wiazania O-H. Skroceniu ulegla odleglo$¢ migdzyatomowa O---N, ktora w czasie
symulacji CPMD fluktuowata pomiedzy 2,50-3,05 A. W przypadku rezultatow
z metody PIMD, odleglo$¢ ta jest w zakresie 2,50-3,00 A. Jak wynika z histo-
gramu, odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku wigzania O-H. Analiza
trajektorii symulacji PIMD wskazata na zakres od 0,90 A do 1,20 A, a rezultaty
symulacji CPMD 0,98-1,10 A. Podsumowujac, wprowadzenie efektow kwanto-
wych wskazato na wigksza delokalizacj¢ protonu w mostku wodorowym.

Ostatnim z omawianych, ale bardzo interesujacym zwigzkiem, jest N-tlenek
zasady Mannicha 2-(N-dietyloamino-N-oksymetylo)-4,6-dichlorofenol (4). Symu-
lacje CPMD dla tego zwiazku zostaly wykonane w fazie gazowej i w fazie krysta-
licznej [22]. Eksperymentalne badania strukturalne i spektroskopowe wykazaly, ze
zwigzek ten posiada bardzo krotkie i silne WWW [15, 17]. Odleglosci O-+-O, wyzna-
czone neutronograficznie, wynosza odpowiednio 2,400 A i 2,423 A [16]. Zastoso-
wanie modelu dynamicznego CPMD pozwolito na dokladng analize dynamicznej
natury protonu w mostku wodorowym. Silna delokalizacja mostkowego protonu
postuzyla za inspiracje do dalszych badan strukturalnych i spektroskopowych [22].
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Rysunek 11. Ewolucja w czasie parametréow metrycznych mostka wodorowego w 2-(N-dietyloamino-N-
oksymetylo)-4,6-dichlorofenolu (4). Lewy panel - rezultaty symulacji w fazie gazowej; prawy
panel - rezultaty symulacji w fazie krystalicznej

Figure 11.  Time-evolution of metric parameters of atoms involved in the hydrogen bond formation in
2-(N-diethylamino-N-oxymethyl)-4,6-dichlorophenol. Left panel - results of the gas phase simu-
lations; right panel - results of the crystalline phase simulations

Na Rysunku 11 zostaly przedstawione rezultaty ewolucji parametréw metrycz-
nych w funkcji czasu mostka wodorowego. Srednia odleglo$¢ O--O, otrzymana
jako rezultat obliczen CPMD w fazie gazowej wynosi 2,510 A, natomiast $rednie
odlegtosci O-H i H--O wynosza odpowiednio 1,095 A i 1,431 A. Obliczona $rednia
warto$¢ odleglosci O-O jest znacznie wigksza, niz zmierzona neutronograficznie
[16]. Analiza trajektorii CPMD wskazala, Ze proton zlokalizowany jest po stronie
donora w czasie trwania symulacji, jednak w trakcie zaobserwowano nieliczne
zdarzenia, w ktérych proton znajdowal si¢ posrodku mostka wodorowego, a nawet
przenosit sie na strone akceptora (lewy panel, Rysunek 11). Rezultaty symulacji
CPMD w fazie krystalicznej wykazaly, ze proton w mostku wodorowym jest silnie
zdelokalizowany i stale porusza sie pomiedzy atomami donora (atom O) i akceptora
(atom O). Z danych eksperymentalnych [16] wynika, ze proton w krétszym mostku
wodorowym jest zlokalizowany po stronie donora. W oparciu o wyniki symula-
cji CPMD (model dynamiczny) widzimy, ze proton przesuni¢ty w strong¢ atomu
akceptora. Otrzymane z obliczen CPMD w fazie krystalicznej, srednie odleglosci
miedzyatomowe O--O wynosza odpowiednio 2,446 A 12,451 A [22]. Na Rysunku 12
zostaly przedstawione rezultaty analizy spektralnej —obliczone widma mocy z pred-
kosci atomowych.
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Rysunek 12.  Widma mocy z predkoéci atomowych 2-(N-dietyloamino-N-oksymetylo)-4,6-dichlorofenolu
(4). Lewy panel - rezultaty symulacji w fazie gazowej; prawy panel -rezultaty symulacji w fazie
krystalicznej

Figure 12.  Atomic velocity power spectra of 2-(N-diethylamino-N-oxymethyl)-4,6-dichlorophenol (4). Left
panel - results of the gas phase simulations; right panel -results of the crystalline phase simulations

Na widmie mocy, otrzymanym z symulacji w fazie gazowej (lewy panel, Rys. 12),
widoczne jest szerokie pasmo drgan O-H---O w zakresie od 1500 do 2700 cm ™. Sze-
roki zakres absorpcji drgania O-H wskazuje, Ze jest ono silnie sprzezone z pozo-
stalymi drganiami wewnatrz molekuly. Rezultaty analiz spektralnych w fazie kry-
stalicznej (prawy panel, Rys. 12), réwniez pokazaly szeroki zakres absorpcji drgan
pasma O-H w zakresie 500-1800 cm ™, co jest zgodne z danymi eksperymentalnymi
[17]. Wyniki obliczen CPMD wskazuja na silng delokalizacje¢ protonu w mostku
wodorowym, zwlaszcza w fazie krystalicznej, co jest w zgodzie ze spektroskopowymi
danymi eksperymentalnymi, ktére wskazuja na umiejscowienie protonu w srodku
mostka wodorowego (tzw. ,,proton shared hydrogen bond”). Rozwazania o dynamice
mostka wodorowego w omawianym N-tlenku zasady Mannicha, zostaly réwniez
czesciowo przedstawione w Ref. [20].

2. POTENCJAL SREDNIE]J SILY (PMF)

Przedstawione w poprzednim rozdziale przebiegi odleglosci zwiazanych
z WWW podkreslaja dynamiczny charakter tego oddzialywania. Parametry ener-
getyczne — np. chwilowy potencjal odczuwany przez proton mostkowy - sa silnie
modulowane przez otoczenie, zwlaszcza przez odlegto$¢ donor-akceptor. Zmiany
w obrebie ukladu aromatycznego maja mniejszy chwilowy wplyw na potencjat
ruchu protonu, poniewaz pojedyncze wigzanie C-N szkieletu zasady Mannicha
ogranicza efekt rezonansowy (RAHB). Jednak podstawniki modyfikujace inne poza
WWW fragmenty czasteczki, w tym uklad aromatyczny, takze zmieniajg réwno-
wagowg strukture molekularng, a zatem w sposdb posredni modyfikujg calosciowe
zachowanie sic WWW. Nie jest mozliwe oddanie tych efektow za pomocg pojedyn-
czej krzywej energii potencjalnej dla ruchu protonu przy réwnowagowej struktu-
rze czasteczki. Jednak zastosowanie schematéw dynamiki molekularnej, w naszym
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przypadku CPMD, umozliwia odtworzenie przebiegu energii swobodnej wzdluz
wybranej wspdlrzednej. Taka zalezno$¢ nosi nazwe potencjatu sredniej sity (pmf),
co ma podkresla¢ statystyczng nature tej wielko$ci, pochodzacej z prébkowania
przestrzeni fazowej. Dzieki temu uwzgledniony jest wplyw réznych konfiguracji
otoczenia, zwlaszcza — dla badan w roztworze - zmiennej, dynamicznej otoczki sol-
watacyjne;j.

W pracy [18] wykorzystalismy metode ,snapshot-envelope” nie tylko do
odtworzenia obwiedni pasm rozciggajacych WWW O-H (O-D) dla 4,5-dimetylo-
-2-(N,N-dimetyloaminometylo)-fenolu (2), ale tez do wyznaczenia rozkladu gesto-
$ci prawdopodobienistwa potozenia protonu / deuteronu. Udrednienie serii takich
rozkladéw dato mozliwos¢ wyznaczenia przebiegu 1D pmf dla (2) i s3 one przed-
stawione na Rysunku 13. Jak wida¢, WWW w zwiazku (2) ma wyraznie zaznaczong
anharmonicznos$¢, szczegdlnie w fazie stalej, dla ktorej widoczne jest tez nieznaczne
przesunigcie potozenia minimum pmf w kierunku wyzszych dlugosci O-H (O-D).
Zwigkszona masa deuteronu, a zatem bardziej skupiona posta¢ oscylacyjnych funk-
cji falowych, prowadzi do widocznej réznicy migdzy przebiegiem pmf dla protonu
i deuteronu. Jednak, zgodnie z wcze$niejszym opisem parametréw strukturalnych,
WWW w (2) nie wykazuje sklonnosci do trwalego przeniesienia protonu na strong
akceptora.
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Rysunek 13. Przebieg potencjatu $redniej sity (pmf) dla ruchu protonu / deuteronu w mostku wodorowym
zwigzku (2).
Figure 13.  Potential of mean force for proton / deuteron motion in the hydrogen bridge of compound (2)

Ciekawym rozwini¢ciem metodologicznym byto, dokonane przez nas w pracy
[21], rozszerzenie tego jednowymiarowego podejscia na przypadek dwuwymia-
rowy. Jako zmienne zbiorowe do opisu mostka wodorowego prostej zasady Man-
nicha, o-dimetyloaminometylofenolu (3), uzyto dlugosci O-H oraz kata O-H:--N.
Dzieki temu, jak pokazuje Rysunek 14, uwidoczniono znaczng katowa labilnos¢
protonu. Nawet jesli zakres swobodnych ruchéw protonu obejmuje gtéwnie odle-
glosci donor-proton do 1,2-1,3 A, to za to w obszarze katow jest to od 120° do 170°.
Szkielet kowalencyjny czasteczki uniemozliwia preferencje dla polozenia liniowego,
ale widoczne jest lekkie rozszerzanie si¢ obszaru swobodnego ruchu protonu ku
gorze rysunku (ku wiekszym katom O-H--N).
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Rysunek 14. Mapa 2D pmf dla ruchu protonu w WWW o-dimetyloaminometylofenolu (3)
Figure 14. A 2D pmfmap for the proton motion in the hydrogen bridge of 0-dimethylaminemethylphenol (3)

Analogiczne mapy 2D pmf uzyskalismy dla N-tlenka zasady Mannicha,
2-(N-dietyloamino-N-oksymetylo)-4,6-dichlorofenolu (4). W tym przypadku, jak
pokazano w rozdziale 2, jest to wiazanie bardzo labilne, krétkie, z czgstymi przesko-
kami protonu na stron¢ atomu akceptora. Jest to dobrze widoczne na mapie pmf,
pokazanej na Rysunku 15. Przy dtugosci mostka O---O wynoszacej ok. 2,5 A, odleg-
loéci donor-proton siegajace 1,3 A to juz przeniesienie protonu na strone atomu
akceptorowego. Takze pozycja minimum (ok. 1,15 A) jest znacznie przesunieta ku
srodkowi mostka. Te dane oznaczaja, z2 WWW ma charakter studni potencjatu
z pojedynczym minimum zlokalizowanym blisko srodka mostka. Nie wystepuje
przeniesienie protonu od minimum przy atomie donora do drugiego minimum
przy atomie akceptora. WWW zwiagzku (4) jest tez znacznie bardziej liniowe niz
dla opisanej powyzej zasady Mannicha (3), a proton czgsto znajduje si¢ wewnatrz
quasi-pierscienia (domknietego przez lini¢ atom donora — atom akceptora); takie
przypadki odpowiadaja na Rysunku 15 umownym warto$ciom kata O-H---O powy-
zej 180°.
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Rysunek 15. Mapa 2D pmf dla ruchu protonu w WWW 2-(N-dietyloamino-N-oksymetylo)-4,6-dichlorofenolu
(4) - wyniki symulacji CPMD w fazie gazowej

Figure 15. A 2D pmfmap for the proton motion in the hydrogen bridge of 2-(N-diethylamino-N-oxymethyl)-
4,6-dichlorophenol (4) - results of CPMD run in the gas phase



198 A.JEZIERSKA, J.J. PANEK

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki obliczen metodami dynamiki molekularnej ab initio
pokazuja, ze dynamika WWW pochodnych zasad Mannicha jest bardzo zréznico-
wana. W o-hydroksypochodnych (1), (2) i (3) przewaznie obserwuje si¢ pozostawa-
nie protonu przy atomie donora, lecz z silnie anharmonicznym potencjalem umozli-
wiajacym przenikanie w obszar atomu akceptora. Wyraznie widoczny jest tez wpltyw
srodowiska, zwlaszcza krystalicznego. Natomiast dla N-tlenka zasady Mannicha (4)
WWW jest opisane potencjalem silnie przesunietym ku centrum mostka i z bardzo
szerokim minimum, zwlaszcza w fazie stalej. Dzi¢ki temu w fazie gazowej czeste sg
przeskoki protonu ku atomowi akceptora, za$ w krysztale rownowagowe polozenie
protonu znajduje sie posrodku mostka (uwspolnianie protonu). Te wyniki, zgodne
z danymi do$wiadczalnymi, pokazujg potencjal dynamiki CPMD, schematu PIMD
oraz analiz trajektorii dynamiki, przy badaniu mikroskopowej natury wlasciwosci
tizyko-chemicznych pochodnych zasad Mannicha.
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ABSTRACT

In the work, after preliminary discussion of the complexity of the phenomenon
of melting chemical compounds, two basic research methods are presented: calo-
rimetric methods and thermooptical method. The physical basis of the five main
calorimetry techniques is now detailed (adiabatic calorimetry, differential thermal
analysis - DTA, differential scanning calorimetry with heat compensation — DSC
heat compensated, differential scanning calorimetry with heat flow - DSC heat flux
and differential scanning calorimetry with temperature modulation - MDSC) and
thermo-optical techniques used in phase transitions investigations. The advantages
and disadvantages of these methods are shown in numerous examples and the accu-
racy attainable by the individual measuring techniques is compared.

Keywords: adiabatic calorimetry, DSC calorimetry with heat compensation, DSC
calorimetry with heat flow, MDSC modulation calorimetry, differential thermal
analysis DTA, liquid crystals, mesogens, rotational phases

Stowa kluczowe: kalorymetria adiabatyczna, kalorymetria DSC z kompensacjg
ciepta, kalorymetria DSC z przeptywem ciepta, modulacyjna kalorymetria MDSC,
réznicowa analiza termiczna DTA, ciekte krysztaly, mezogeny, fazy rotacyjne
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WPROWADZENIE - TOPNIENIE JAKO NAJBARDZIE]
ZEOZONY RODZAJ PRZEMIANY FAZOWE]

Wszystkie opisane w literaturze zwigzki chemiczne wystepuja w trzech stanach
skupienia: w fazie stalej, fazie cieklej i fazie gazowej [1]. Jesli obserwujemy brak
ktorejs z tych faz, to jest to rzadki przypadek zwigzany z brakiem trwalosci tego
zwigzku w zakresie temperatur, w ktérym spodziewamy sie wystepowania tej fazy.

Przemiany fazowe z termodynamicznego punktu widzenia najczesciej opisu-
jemy korzystajac z teorii Ehrenfesta [2]. Zgodnie z tg teoriag w pierwszym przybli-
zeniu mozemy wszystkie przemiany fazowe podzieli¢ na dwie grupy: przemiany
pierwszego (I) rodzaju oraz drugiego (II) rodzaju. Przewidywanych przez t¢ teorig
przemian fazowych wyzszych rzeddéw nie zaobserwowano, a nawet pokazano w lite-
raturze, ze nie mogg wystepowac¢ [3]. Natomiast w najprostszym energetycznym
opisie problem przemian fazowych pierwszego rodzaju jest bardziej ztozony. Przez
przemiany te rozumiemy takie przejScia fazowe, ktéorym towarzyszy niezerowe
cieplo przemiany fazowej oraz niezerowa zmiana objetosci. Parametrem, ktory ilo-
$ciowo roznicuje te przejcia fazowe najczesciej jest wielko$¢ towarzyszacej ental-
pii, nazywanej od czaséw Blacka cieptem utajnionym (ang. laten heat) [4]. Sposréd
obserwowanych proceséw najwieksza wartoscig ciepta przemiany fazowej charakte-
ryzuje si¢ proces parowania. Niemniej ze wzgledu na duzg jednorodnos¢ tego pro-
cesu oraz fakt, ze ilo§ciowo proces ten mozemy opisa¢ teorig Troutona [1], badania
procesOw parowania pozostaly juz tylko domeng inzynieréw. Natomiast najbardziej
interesujacym problemem badawczym i wcigz nie w pelni zrozumianym okazuje si¢
proces topnienia. Jest to najbardziej energetyczna przemiana fazowa, nie wliczajgc
w to oczywiscie procesu parowania.

Topnienie jest procesem niezwykle ztozonym. W jego wyniku wszystkie mole-
kuly fazy stalej zyskuja 3 stopnie swobody translacji oraz 3 stopnie swobody rotacji
(bardziej poprawnie nazwanych reorientacjami [5]). Oczywiscie tak jest w przy-
padku klasycznym. Problemem otwartym pozostaje fakt jak rozumiemy faze stalg
oraz czy wszystkie stopione ciecze s3 jednakowe pod wzgledem dynamiki molekut
je tworzacych. Oba zagadnienia sg ztozone.

Przez cialo state bedziemy rozumie¢ faze krystaliczng o $cisle okreslonej struk-
turze najczesciej opisywanej za pomoca symetrii grupy przestrzennej oraz wymia-
réw komorki elementarnej. W ramach fazy stalej mozliwy jest polimorfizm, czyli
mozliwo$¢ tworzenia faz krystalicznych o réznych strukturach co objawia si¢ naj-
cze$ciej zmiang wlasciwosci fizycznych i najczesciej zapisujemy ten fakt jako zmiane
grupy przestrzennej. Takim przemianom fazowym czgsto towarzyszy cieplo prze-
miany fazowej. Te przemiany fazowe nazywamy réwniez przemianami typu porza-
dek-nieporzadek. Roznig sie wigc one stopniem uporzadkowania molekut w sieci
krystalicznej. Wlasciwsze wydaje si¢ nazywanie tych posrednich faz krystalicznych
mezofazami zgodnie z nomenklaturg Friedela [6] wprowadzong prawie sto lat temu
w 1922 roku. Przemiany takie charakteryzujg si¢ temperaturg przemiany fazowej,
cieptem przemiany fazowej oraz czesto zmiang wlasciwosci optycznych (np. krysz-
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talu optycznie dwuosiowego na jednoosiowy czy zmiang kierunku osi optycznych).
Trudnym problemem jest kinetyka tego procesu. Bardzo czgsto takie przemiany
pomiedzy dwoma formami krystalicznymi, zwykle nazywanymi polimorfami, nie
zachodza do konca, co znaczaco obniza dokladno$¢ wyznaczania ciepel przemian
fazowych. Poza tym mozliwa jest histereza temperatury, ktéra jest zrodlem niedo-
kfadnosci w opisie temperatury przemian fazowych podczas cyklu schladzania.
Oczywiscie wlasciwe, termodynamiczne, parametry przemian fazowych otrzymu-
jemy jedynie w procesie ogrzewania podczas topnienia, lecz nie wszystkie mezofazy
sg tam widoczne. Dzigki procesowi histerezy temperatury topnienia, jej wartos¢
mozna obnizy¢ nawet o 20 K. W ten sposéb odslania sie¢ obszar, w ktérym moga
wystapi¢ przejscia fazowe do dodatkowych mezofaz, widocznych tylko podczas pro-
cesu chlodzenia. Fazy takie nazywamy monotropowymi.

Dodatkowym problemem podczas obserwacji proceséw topnienia i krzepnie-
cia sg procesy zeszklenia. Te procesy s3 najbardziej charakterystyczne dla cieczy
utworzonych przez makromolekuly. Proces ten jest rowniez obserwowany wérdéd
molekul o malej masie molowej, w szczegolnosci o rozbudowanej strukturze. Pro-
cesy zeszklenia moga dotyczy¢ nie tylko normalnej izotropowej cieczy, ale réwniez
tych czesciowo nieuporzadkowanych faz krystalicznych. Te rodzaje amorficznej
fazy stalej s obecnie niezwykle intensywnie badane [7-9].

Pojecie fazy cieklej rowniez wymaga usciélenia. Faza ciekla powstaje po uru-
chomieniu ruchdw translacyjnych oraz rotacyjnych (reorientacyjnych) w molekutach
tworzacych faze krystaliczng. Natomiast natura oddziatywan molekularnych, ktéra
byla zrédlem sit odpowiedzialnych za stabilno$¢ sieci krystalicznej, pozostawata
w fazie cieklej. Dlatego trudno poréwnywac wlasciwosci soli stopionych (czyli tzw.
cieczy jonowych), cieklych metali (np. rteci) z cieklymi weglowodorami. Wg Ubel-
lode [10] bardziej wlasciwsze niz nazwa ciecz byloby uzywanie okreslenia stopiony
stan materii (the molten state of matter) co oddaje podobienstwo w sensie natury
oddzialywan do stanu krystalicznego. Méwiac o cieczach spotykamy sie réwniez
w literaturze z pojeciem cieczy anizotropowych. Sa nimi fazy utworzone przez mole-
kuly, ktére posiadaja pelna (lub cz¢sciowo ograniczong) swobode translacji, nato-
miast wystepuje pewne ograniczenie w ich reorientacji. Preferowany jest pewien
kierunek ulozenia molekul, zwany directorem. Faza taka odkryta przez Reinitzera
w 1888 roku [11] zostala nazwana przez Lehmanna ciekfym krysztatem [12] ze
wzgledu na plynno$¢ i jednoczesnie anizotropie wiasciwosci optycznych. Nazwe
te mozemy utozsamiaé, z pewnymi wyjatkami, z pojeciem mezofazy. Natomiast
nomenklatura IUPAC [13] wyraznie pokazuje wystepujace pomigdzy nimi réznice.
Bardziej ogdlna jest nazwa mezofaza, obejmuje ona réwniez krysztaly ze swoboda
rotacji (reorientacji), czyli fazy rotacyjne. Mezofaza to faza posrednia, w ktérej mole-
kuly posiadajg przynajmniej jeden stopien uporzadkowania i przynajmniej jeden
stopien nieuporzadkowania (translacyjnego lub rotacyjnego). Natomiast pojecie
fazy cieklokrystalicznej wyklucza przypadek pelnego uprzadkowania translacyj-
nego, z zachowaniem nieuporzadkowania rotacyjnego. W pozostatych przypadkach
jest synonimem wyrazenia mezofaza.
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1. METODY KALORYMETRYCZNE W BADANIACH
PRZEMIAN FAZOWYCH

Badania procesu topnienia jak réwniez innych przejs¢ fazowych przeprowadza
sie przede wszystkim metodami kalorymetrycznymi. Nie tylko przemiany fazowe I
rodzaju s3 tam wyraznie widoczne. Rowniez metody te czesto umozliwiajg badanie
przejs$¢ fazowych II rodzaju dla tych przypadkéw, gdy w temperaturze przemiany
fazowej dochodzi do mierzalnej zmiany pojemnosci cieplnej badanego materiatu.
W praktyce mozemy stosowaé rézne metody i techniki badawcze. Swietostawski
w swoim podreczniku z roku 1928 ,Chemja Fizyczna” [14, 15] wyrdznia 3 rodzaje
kalorymetrow: izotermiczne, adiabatyczne oraz zwykle (obecnie za Kubaschewskim
[16] nazywane izoperibolicznymi). Bardzo szczegétowo ten problem dyskutowat
Zielenkiewicz w swoich licznych publikacjach [17, 18].

Z dzisiejszego punktu widzenia w badaniach kalorymetrycznych przejs¢ fazo-
wych za najczgsciej stosowane (i by¢ moze najwazniejsze) nalezy wyrdzni¢ dwie
podstawowe techniki. Metode kalorymetrii adiabatycznej oraz metode kalorymetrii
skaningowej z modyfikacjami takimi jak: réznicowa analiza termiczna (DTA), roz-
nicowa kalorymetria skaningowa (DSC) z kompensacja ciepta (heat compencated
DSC), réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) z przeplywem ciepta (heat flux
DSC) oraz modulacyjna réznicowa kalorymetria skaningowa (MDSC).

1.1. METODA KALORYMETRII ADIABATYCZNE]

Metoda ta obecnie uchodzi za najdokladniejsza, mierzacag w sposéb bezpo-
$redni pojemnosci cieplne badanych materialéw, entalpie przemian fazowych oraz
ich temperatury. Jej wadami sa: bardzo dlugi czas pomiaru (obecnie mierzony
w dniach i tygodniach) oraz duza ilo$¢ substancji (okoto 2 g) niezbedna do precyzyj-
nego wyznaczenia parametrow termicznych. Metode te wynalazt Richards w roku
1905 [19, 20], pomimo iz najczesciej metode te kojarzymy z niskotemperaturowymi
badaniami pojemnosci cieplnej metali w laboratorium Nernsta [21]. Nalezy tu pod-
kresli¢, ze kalorymetr adiabatyczny zostal zbudowany juz w pierwszym okresie dzia-
talnosci profesora Swigtostawskiego w Warszawie w latach 20. ubieglego wieku [15].
Wigkszoé¢ stosowanych kalorymetréw adiabatycznych sg konstrukcjami wlasnymi,
zaprojektowanymi na potrzeby wlasnych specyficznych badan. W Polsce jest wiele
takich konstrukcji. Do bardziej znanych naleza kalorymetry w Zakladzie Badania
Materii Migkkiej IF] PAN w Krakowie [22, 23] oraz w Oddziale Niskich Temperatur
i Nadprzewodnictwa INTiBS PAN we Wroctawiu [24, 25].

Najwazniejszg cechg tego urzadzenia jest minimalizacja straty ciepla zwigzana
z jej ucieczky poprzez $cianki naczynia pomiarowego. Praktycznie realizuje si¢ to
poprzez wprowadzenie szeregu warstw posrednich (ekranéw), odizolowanych ciepl-
nie, ktdrych temperatura nadgza za temperaturg komory pomiarowej. Dodatkowo
obniza si¢ mozliwos¢ ucieczki ciepta poprzez wprowadzenie prézni pomiedzy ekra-
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nami. Bardzo wiele takich konstrukcji zostalo opisanych w literaturze. Rysunek la
pokazuje przykltadowa budowe prostego kalorymetru adiabatycznego, ktéry jednak
zawiera wszystkie niezbedne elementy [26]. Sg nimi: pompa wysokiej prozni (A),
stalowa rama naczynia Dewara (B), zbiornik cieklego azotu (C), naczynie Dewara
(D), naczynie prézniowe (E), zewnetrzny plaszcz adiabatyczny (F), wewnetrzny
plaszcz adiabatyczny (G), naczynie pomiarowe z probka (H), termopary (I).
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Rysunek 1. a) Schemat budowy typowego kalorymetru adiabatycznego (opis w tekscie) [26]. b) Molowa
pojemno$¢ cieplna 4-pentyloksybenzylideno-4’-chloroaniliny uzyskana metoda kalorymetrii
adiabatycznej [27]

Figure 1. a) Construction diagram of a typical adiabatic calorimeter (description in the text) [26]. b) Molar
heat capacity of 4-pentyloxybenzylidene-4’-chloroaniline obtained by adiabatic calorimetry [27]

Oczywiscie urzadzenia te sg bardziej skomplikowane jesli maja pracowaé
w temperaturach ,helowych” Istota wspdlczesnych konstrukeji jest mozliwosé
automatycznego $ledzenia warunkéw réwnowagi termicznej za pomocg licznych
czujnikdw temperatury. Nalezy tu zaznaczy¢, ze obecnie pomiarem sterujg kompu-
tery, co dodatkowo pokazuje niezwykla pracowitos¢ oséb mierzacych pojemnosci
cieplne t3 metoda w okresie przed automatyzacjg procesu zbierania danych. Typowy
wynik uzyskany tg technika pokazuje Rysunek 1b. Przedstawia on temperaturowa
zalezno$¢ molowej pojemnosci cieplnej 4-pentyloksybenzylideno-4’-chloroaniliny
[27]. Wykres ten przedstawia przede wszystkim typowy ksztalt zaleznosci tempe-
raturowej pojemnosci cieplnej fazy stalej wyjasniony ilosciowo przez Debye’a [28].
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Natomiast z dzisiejszego punktu widzenia najbardziej istotne sa te fragmenty, ktore
odbiegaja od zachowania klasycznego, czyli nieciggltos$ci zmian pojemnosci ciepl-
nej w poblizu temperatury przemiany fazowej. Zaprezentowane pomiary pozwalajg
réwniez bardzo precyzyjnie wyznaczy¢ entalpie przemian fazowych oraz ich tempe-
ratury. W tym eksperymencie zaobserwowano dwie mezofazy (SmB_, SmA,), trzy
fazy krystaliczne (KI, KII i KIII) oraz oczywiscie faze¢ izotropowa. Identyfikacje tych
faz przeprowadzono na drodze rentgenografii (XRD) oraz optycznej mikroskopii
polaryzacyjnej (POM) co zostalo precyzyjnie udokumentowane w cytowanej pracy [27].

1.2. ROZNICOWA ANALIZA TERMICZNA (DTA)

Metoda ta jest modyfikacja analizy termicznej opisanej po raz pierwszy
w literaturze przez Le Chateliera [29] i polegajacej na pomiarze zmian tempera-
tury w czasie dla probki podgrzanej wstepnie do wysokiej temperatury, a nastep-
nie schladzanej. Ta technika byta powszechnie stosowana do badania diagramoéow
fazowych. Jej rozwinieciem i udoktadnieniem byto wprowadzenie drugiego pustego
naczynka poréwnawczego i pomiar réznicy temperatur pomiedzy nimi, w warun-
kach umieszczenia ich w sposob symetryczny w piecu o regulowanej temperaturze.
Technike te nazywamy dzi$ réznicowq analizg termiczng (DTA). Wprowadzit ja do
literatury Robert-Austen w roku 1899 [30]. Typowy schemat budowy gtowicy DTA
przedstawia Rysunek 2a.

Duzym postepem bylo rozseparowanie obu blizniaczych naczyn pomiarowych
oraz umieszczenie termopary pomiarowej pod stolikami na ktérych umieszczano
badane probki [30]. Przedluzylo to czas ,,zycia” termopar pomiarowych oraz umoz-
liwito wlasciwg ich kalibracje. Schemat budowy takiej glowicy przedstawia Rysu-
nek 2b. Ta modyfikacja konstrukeji data poczatek technice DSC z przeplywem cie-
pla (heat flux).

Technika DTA nadaje si¢ do pomiaréw wstepnych, jak réwniez do pomiardw
w temperaturach bardzo wysokich. Jej gtéwnym problemem jest szeroko$¢ powsta-
jacych ,,pikéw” w punktach anomalii termicznych, ktore nie zanikajg zbyt szybko ze
wzgledu na uzycie materialéw o maltym przewodnictwie cieplnym, ktorymi najczes-
ciej sg ceramiki.
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Rysunek 2. a) Schemat klasycznego przyrzadu DTA. Termopary umieszczone sg w probce pomiarowej oraz
referencyjnej. b) Schemat urzadzenia DTA typu Boersma [31] z termoparami umieszczonymi pod
dnem rozseparowanych naczyn pomiarowych (wg [32])

Figure 2. a) Diagram of a classic DTA instrument. Thermocouples are placed in the measuring and refe-
rence sample. b) Diagram of a Boersma type DTA [31] with thermocouples located under the
bottom of separated measuring vessels (according to [32])

2

Rysunek 3. Termogram DTA (gorny wykres) oraz DSC z przeptywem ciepla (heat flux) substancji mezogen-
nej bis-(4’-heptyloksybenzal)-1,4-fenylodiaminy

Figure 3. DTA thermogram (upper graph) and DSC with heat flux of mesogenic Bis (4’-heptyloxybenzal)
-1,4-phenyldiamine

Jako$¢ otrzymywanych wynikéw klasyczng metodg DTA ilustruje Rysunek 3.
Przedstawiono na nim dwa termogramy tej samej substancji, bis-(4’-heptyloksyben-
zal)-1,4-fenylodiaminy. Wykres gorny zostal otrzymany w pomiarze na klasycznym
DTA, ktory w sprzg¢zeniu z termowaga stanowi zestaw SETARAM SetSys. Drugi,
dolny wykres, otrzymano z pomiaru na przyrzadzie Mettler Toledo DSC3 metoda
DSC z przeplywem ciepla (heat-flux). Z tych wykreséw wynika, ze obie metody
identyfikuja wszystkie 7 przej$¢ fazowych I rodzaju, jak réwniez iz temperatury
tych przej$¢ fazowych sg podobne. Na wykresie wida¢ réwniez podstawowe wady
metody DTA: duza szerokos¢ ,,pikéw” oraz naktadanie sie blisko siebie znajdujacych
sie przemian fazowych co uniemozliwia oszacowanie ich entalpii.
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1.3. ROZNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA (DSC)
Z KOMPENSACJA CIEPLA (ANG. HEAT COMPENSATED)

Metoda ta jest podobna do metody DTA, ale w przeciwienstwie do niej celem
gtéwnym nie jest pomiar pojawiajacej sie roznicy temperatur miedzy probka pomia-
rowg a probka referencyjng, natomiast metoda ta wykorzystuje te¢ réznice tempera-
tur do sterowania mocg podawang na probke, aby ,wyzerowa¢” mierzalny gradient
temperatur. Czyli jest mierzony rzeczywisty efekt cieplny dostarczony do probki, aby
obie probki (pomiarowa i referencyjna) mialy przez caly czas te samg temperature.
W ten sposéb mierzone dodatkowe ciepto jest miarg pojemnosci cieplnej oraz cie-
pla przemian fazowych I rodzaju. Schemat budowy glowicy kalorymetru typu DSC
z kompensacjg ciepta przedstawia Rysunek 4a. Istotng cechg budowy jest obecnos¢,
w obu platynowych podstawkach, dwoch izolowanych tasm platynowych, z ktérych
jedna jest czujnikiem temperatury, a druga jest grzalka. Dzieki takiej konstrukeji
gradient temperatury mozemy kompensowa¢ podgrzewajac kazda z podstawek, co
umozliwia pomiar mocy cieplnej podczas grzania i chlodzenia oraz dla proceséw
egzo i endotermicznych.

Metoda ta powstata w laboratoriach firmy Perkin Elmer i za jej tworce uzna-
jemy O’Neill'a [33-35]. Technika ta jest prawdziwa metoda kalorymetryczna, gdyz
mierzy rzeczywiste efekty cieplne.
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Rysunek 4. a) Schemat budowy glowicy pomiarowej kalorymetru skaningowego DSC z kompensacjg ciepta
(heat compensated). b) Schemat budowy glowicy pomiarowej kalorymetru skaningowego DSC
z przeptywem ciepla (ang. heat-flux)

Figure 4. a) Construction scheme of DSC scanning calorimeter with heat compensated. b) Schematic dia-
gram of the DSC scanning calorimeter measuring head with heat flow (heat-flux)

1.4. ROZNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA (DSC)
Z PRZEPLYWEM CIEPLA (ANG. HEAT FLUX)

Metoda ta rozwinela sie w oparciu o technike DTA, ktéra po pewnych udo-
skonaleniach konstrukcyjnych oraz dzieki rozwojowi elektroniki oraz informatyki
udalo si¢ doprowadzi¢ do poziomu zapewniajacego konkurencyjno$¢ w stosunku do
metody DSC z kompensacja ciepta. Schemat glowicy tego urzadzenia przedstawia
Rysunek 4b. Najwazniejszg zmiang, jest to iz obie platynowe podstawki umieszczone
sg na wspolnym metalowym podlozu dajacym mozliwo$¢ w miar¢ szybkiego
przeplywu ciepla, co zapewnia znaczace zmniejszenie szerokosci poldwkowej
»pikow” termicznych. Grubos¢ tego podloza nie moze jednak by¢ zbyt duza, aby
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nie zlikwidowa¢ sygnalu gradientu temperatury. Z glowicy wychodzi tylko jeden
sygnal, ktory jest poddany obrdbce cyfrowej zgodnie z parametrami kalibracji.
Wykorzystuje sie tu efekt zaleznosci tego sygnalu kalorymetrycznego (AT) od
masy probki, ciepla przemiany fazowej oraz aktualnej temperatury. Wszystkie
nieliniowosci korygowane sg numerycznie. Dzieki temu wyniki t3 metoda w pelni
przypominaja wyniki otrzymane technika DSC z kompensacja ciepla. Wniosek
ten ilustruje Rysunek 5, na ktérym przedstawiono wyniki pomiaréw nonanolanu
4-oktyloksy-4’-hydroksyazobenzenu (MP-8-9) obu metodami DSC. Wykres gérny
otrzymano za pomocg techniki DSC z kompensacja ciepta na przyrzadzie PERKIN
ELMER DSC7, a dolny zmierzony zostal technikg DSC z przeptywem ciepta na
przyrzadzie METTLER TOLEDO DSC3. Praktycznie nie wida¢ réznicy w jakosci
otrzymanych wynikéw. Obie metody identyfikuja 6 przemian fazowych o tych
samych parametrach (temperaturze oraz entalpii).
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Rysunek 5. Termogramy nonanolanu 4-oktyloksy-4’-hydroksyazobenzenu (MP-8-9) otrzymane metoda ka-
lorymetrii DSC z kompensacjg ciepta (krzywa goérna) oraz metodg kalorymetrii DSC z przeply-
wem ciepta (krzywa dolna)

Figure 5. Thermograms of 4-octyloxy-4-hydroxyazobenzene nonanoade (MP-8-9) obtained by DSC calo-
rimetry with heat compensation (upper curve) and DSC calorimetry with heat flow (bottom
curve)

1.5. ROZNICOWA MODULACYJNA KALORYMETRIA SKANINGOWA (MDSC)

Metoda ta jest najnowszg modyfikacjg aparaturowa ale rowniez software-owa
jaka przenikneta w obecnym wieku do klasycznej aparatury DSC. Jej zrodlem jest
tzw. kalorymetria AC, ktorg wprowadzil do wspoltczesnej metodologii pomiarowej
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Kraftmakher [36]. W swoich publikacjach przegladowych [37, 38] podkresla, ze
pomyst tych pomiaréw powstat jeszcze w latach 20. w laboratorium Corbino [39],
natomiast ze wzgledu na 6wczesny stan elektroniki rozwijanie tej metodologii nie
byto mozliwe. Dopiero w latach 70. ubiegtego wieku w MIT, w oparciu o wcze$niej-
sze wyniki Kraftmakhera, skonstruowano aparature pozwalajaca ta technikg badaé
zagadnienia zwigzane z krytycznoscig przemian fazowych [40-42]. W technice
tej mozna bylo bardzo precyzyjnie mierzy¢ temperature oraz pojemnosci cieplne
w poblizu przemian fazowych co jest warunkiem niezbednym do opisu przejs¢ fazo-
wych za pomocg indekséw krytycznych.

Istota metody jest nastepujaca. Do bardzo cienkiej probki (np. w postaci
pastylki) przymocowuje si¢ z jednej strony mala grzatke, a z drugiej strony czuty
termometr. Nastepnie do grzalki podlacza si¢ sygnat zmienny o $cisle okreslonej
czestotliwosci. Eksperyment polega na pomiarze amplitudy zmian temperatury oraz
jej fazy wzgledem podawanego sygnatu napieciowego. Z tych danych mozemy pre-
cyzyjnie wyznaczy¢ pojemnos¢ cieplng tej probki. Niestety dokladno$¢ zmniejsza
sie wraz z przyblizeniem si¢ ku temperaturze przemiany fazowej, gdyz amplituda
zmian temperatury jest odwrotnie proporcjonalna do pojemnosci cieplnej. Dlatego
niekiedy w najblizszym otoczeniu przemiany fazowej zmienia si¢ technike pomiaru
na podawanie $cisle okreslonej porcji energii i pomiarze przyrostu temperatury,
podobnie jak w pomiarach kalorymetrii adiabatycznej [43]. W metodzie kalory-
metrii AC czestos¢ sygnatu na grzalce dobiera sie doswiadczalnie, aby straty ciepta
byly minimalne. Aparatura pomiarowa w kalorymetrii AC byta wytwarzana w wielu
laboratoriach i nie jest komercyjna.

Technike te firmy komercyjne przeniosly do aparatury DSC tworzac tzw.
metode MDSC. Praktycznie wszystkie aparaty DSC moglyby stosowac te technike.
Polega to na nalozeniu na liniowy wzrost temperatury glowicy sygnalu zmiennego
o malej amplitudzie. Wyniki uzyskiwane w tych pomiarach sa bardzo mocno uza-
leznione od dodatkowego oprogramowania, co powoduje, ze ta technika jest wcigz
bardzo mato popularna [44].

Postep w elektronice jest tak olbrzymi, iz obecnie produkowane sg komercyjnie
chipy, np. XEN-LCM2506, ktore sg gtowicg pomiarowa do metody kalorymetrii AC
znanej pod nazwa nanokalorymetrii. Dzieki temu mozna samemu skonstruowa¢
aparat do badan kalorymetrycznych w skali nano [45].

2. METODA OPTYCZNE] MIKROSKOPII POLARYZACY]JNE]
W BADANIACH PRZEMIAN FAZOWYCH

Jak juz byto wspomniane powyzej przemianom fazowym towarzyszg nie tylko
anomalie termiczne, ale réwniez zmiana struktury krystalicznej, ktdra szczegélnie
dobrze widoczna jest w $wietle spolaryzowanym. Obrazy takich tekstur mozna
spotkac juz w literaturze XIX-wiecznej. Przyktadem moze by¢ zestaw dla ogrom-
nej grupy krysztaléw zwigzkéw organicznych opublikowany przez Lehmanna
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w 2-tomowym dziele Molekular Physik wydanym w latach 1988-1989, czyli przed
erag badan rentgenowskich [46]. Wynika z nich, iz $ledzenie zmian obrazéw tek-
stur jest rowniez dobrg metoda badania przemian fazowych. Wcigz najlepszym
przyrzadem optycznym jest oko ludzkie i stad najczesciej stosowane obserwacje
proceséw topnienia za pomocg powszechnie stosowanego stolika Boetiusa. Jest to
bardzo zmudna praca wymagajaca cierpliwosci i nie zawsze pozwalajaca precyzyj-
nie wyznaczy¢ temperature przejscia fazowego. Dlatego gdy tylko rozwoéj elektroniki
osiggnal pewien poziom rozpoczeto poszukiwanie metod zastgpienia obserwacji
pomiarami aparaturowymi.

2.1. ZASADY POMIAROW METODA ANALIZY TERMOOPTYCZNE]J (TOA)

Automatyzacje obserwacji proceséw topnienia wprowadzit Barrall IT w latach
60-tych, w okresie powstawania metody DSC - z kompensacja ciepla [47-49]. Sto-
sowana metoda byta bardzo prosta i zostala przedstawiona na Rysunku 6a [47, 48].
Stolik grzewczy z regulacja temperatury oraz czujnikiem temperatury umieszczano
w $wietle mikroskopu polaryzacyjnego. Dodatkowo w wigzce $wiatla wychodzacej
z obiektywu mikroskopowego umieszczano fotodiode. Oba sygnaly wprowadzano
na rejestrator x-y uzyskujac termogram, czyli zalezno$¢ temperaturows intensyw-
nosci $wiatla wychodzacego z probki, opisujacy procesy przejs¢ fazowych. Taki ter-
mogram ilustruje Rysunek 6b [49].
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Rysunek 6. (a) Schemat aparatury Baralla IT do badan termooptycznych (TOA). Mikroskop (A), fotokomérka
(B), polaryzator (C), analizator(D), stolik grzewczy (E), regulator temperatury (F), rejestrator x-y
(G), wzmacniacz fotokomorki (H), prébka (1), filtr (J), zrodlo swiatta (K) [49]. (b) Termogram
TOA anizaldazyny wraz termogramem DTA wg Baralla II [49]

Figure 6. (a) Diagram of Barall IT’ apparatus for thermo-optic research (TOA). Microscope (A), photocell
(B), polarizer (C), analyzer (D), heating table (E), temperature controller (F), recorder xy (G),
photocell amplifier (H), sample (I), filter (J), the light source (K) [49]. (b) Thermogram of TOA
anizaldazine with a DTA thermogram according to Barall IT [49]
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Postep elektroniki pozwolil zastapi¢ rejestrator x-y komputerem, co w spo-
sob radykalny ulatwilo rejestracje cyfrowa wynikéw oraz umozliwito stosowanie
metod statystycznych do interpretacji obserwowanych proceséw. Urzadzenie do
takich obserwacji bylo nawet produkowane komercyjnie jako dodatkowy osprzet
do stolika grzewczego typu Mettler F80. Metoda ta zostala réwniez uznana za jedna
z metod analizy termicznej i opisana w klasycznym dziele ,,Handbook of Calori-
metry Vol. I” [50].

Obecnie technika ta jest stosowana w bardzo wielu laboratoriach cieklokry-
stalicznych [52-55]. W szczegolnosci w badaniach efektéw elektrooptycznych
faz cieklokrystalicznych. Wiele takich pomiaréw wykonano np. w laboratorium
prof. Colesa na Uniwersytecie w Manchester [51]. Obecnie w Polsce powszechnie
te technike stosuje, jako metode podstawows i komplementarng do DSC, laborato-
rium prof. Chrusciela na Uniwersytecie Podlaskim [55] oraz Laboratorium Cieklo-
krystaliczne na Uniwersytecie Wroctawskim [53].
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Rysunek 7. Schemat budowy aparatury TOA stosowane w Laboratorium Ciektych Krysztaléw na
Uniwersytecie Wroctawskim [53, 62]

Figure 7. Construction diagram of TOA equipment used in the Laboratory of Liquid Crystals at the
University of Wroclaw [53, 62]
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Rysunek 8.  Termogram TOA (E)-4-((4-dodecyloksyfenylo)diazenylo)benzoesanu tetradecylu
Figure 8. TOA thermogram (E) tetradecyl 4-((4-dodecylphenyl)diazenyl)benzoate

W dzisiejszych czasach zestaw do pomiaré6w TOA mozna zbudowaé¢ w nie-
zwykle prosty sposéb (Rys. 7). Wymagany jest optyczny mikroskop polaryzacyjny
(POM), stolik grzewczy z regulatorem temperatury oraz multimetr. Stolik grzewczy
moze by¢ wlasnej konstrukeji lub komercyjny (np. LINKAM, METTLER, INSTEC).
W $wiatto mikroskopu mozemy wprowadzi¢ fotodiode (np. OSRAM BPW 21),
ktorg podlgczamy do multimetru cyfrowego. Multimetr ten jak réwniez regulator
temperatury stolika grzewczego taczymy z komputerem i za pomoca odpowied-
niego oprogramowania rejestrujemy zalezno$¢ temperaturowa intensywnosci
$wiatla przechodzacego przez mikroskop. Schemat takiego zestawu stosowanego
na Uniwersytecie Wroclawskim przedstawia Rysunek 7 [53], a typowy termogram
Rysunek 8. Przedstawia on wlasciwosci termiczne (E)-4-((4’-dodecyloksyfenylo)
diazenylo)benzoesanu tetradecylu.

Rysunek 8 wyraznie opisuje wlasciwo$ci termiczne zwigzku cieklokrystalicz-
nego o stosunkowo prostej budowie. Przede wszystkim wyraznie widac¢, ze wyste-
pujace dwie mezofazy s3 monotropowe. Punkty czerwone opisuja proces topnie-
nia. Tylko 3 punkty przedstawiaja moment wspodlistnienia dwoch faz: krystalicznej
i izotropowej. Ta zalezno$¢ jest jedng z najwazniejszych cech tej metody badawczej
(TOA) i pozwala potwierdzi¢ czystos¢ badanego zwiazku, w tym réwniez brak sla-
déw rozpuszczalnika. W metodzie tej mozemy przyjac, ze zwiazek jest rzeczywiscie
czysty, gdy réznica temperatur pomiedzy punktami A i A’ zawiera si¢ w przedziale
0,3 K. Najwazniejsza cechg tej metody jest to, ze te pomiary mozemy przeprowadzac
bez utraty dokladnosci mierzonego sygnalu nawet przy niezwykle matych szyb-
kosciach ,,skanu temperatury” np. 0,2 K/min eliminujac w ten sposéb problemy
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przewodnictwa ciepta. W technice tej jest mozliwe réwniez automatyczne wyzna-
czenie temperatury topnienia w postaci tzw. ,onset’-u, powszechnie stosowanego
w metodach DSC. Podczas chlodzenia (niebieskie punkty) wyraznie wida¢, ze okoto
1 K ponizej temperatury topnienia pojawia si¢ pierwsza mezofaza, ktora zostala jed-
noznacznie zidentyfikowana metoda tekstur cieklokrystalicznych (POM) jako faza
smektyczna A. W tym przypadku niska wartos¢ intensywnosci swiatla jest zwigzana
z powstaniem tzw. tekstury homeotropowej, czyli prostopadlego ulozenia molekut
wzgledem powierzchni stolika, a rownoleglego wzgledem padajacej wigzki $wiatta.
Okoto 82°C pojawia sie faza smektyczna C. Jest to bardzo czesto przejscie II rodzaju,
niewidoczne metodg DSC. Natomiast w tej geometrii pomiaru przemiana fazowa
jest widoczna niezwykle wyraznie. Liniowy wzrost intensywnosci jest zwigzany
z powstaniem tekstury smugowej, w miejsce homeotropowej, z pojawieniem si¢
coraz wigkszego kontrastu. Ten proces jest prawie liniowy i dobrze opisany linig DF
na rysunku. Linia E przedstawia proces krystalizacji. Bardzo czg¢sto ten proces nie
jest tak ostry, ale zachodzi w pewnym zakresie temperatur. Wida¢ wtedy wyraznie
tzw. front fazowy. Natomiast w przypadku faz przechtodzonych, bedacych w stanie
metatrwatym, przejscie do fazy krystalicznej, stabilnej termodynamicznie, odbywa
sie bardzo szybko co widzimy jako ostra przemiana fazowa.

W pomiarach tych nie jest istotna warto$¢ obserwowanej intensywnosci $wiatla,
ale jej zmiana. Dlatego by¢ moze lepszym opisem byloby rejestrowanie temperatu-
rowej zalezno$ci pochodnej intensywnosci po temperaturze (podobnie jak w meto-
dzie EPR). Nie wnosi to jednak istotnych danych w badaniu przemian fazowych.
Nawet rejestracja zwyklej intensywnosci §wiatla przechodzacego przez mikroskop
polaryzacyjny jest wystarczajaca do wlasciwej interpretacji sytuacji fazowe;j.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze dzieki powszechnemu zastosowaniu kamer cyfro-
wych w badaniach cieklokrystalicznych przemian fazowych w literaturze obser-
wujemy proby stosowania technik statystycznej obrobki obrazu [56-59]. Bardzo
ciekawe jest sprze¢zenie pomiaru termooptycznego (TOA) z jednoczesnym uzyciem
orientujacego zmiennego pola elektrycznego. Taki eksperyment moze by¢ wykorzy-
stany do badania polimorfizmu mezofaz [60, 61].

2.2. ZASTOSOWANIE METODY TOA W BADANIACH PROCESOW TOPNIENIA

Metoda TOA charakteryzuje si¢ nastepujacymi wlasciwosciami:

= Pozwala dokladnie wyznaczy¢ temperature przemiany fazowej zaréwno
I rodzaju jak i II rodzaju pod warunkiem wystepowania wyraznych zmian
tekstury w $wietle spolaryzowanym. Daje réwniez mozliwos¢ automatyzacji
tej procedury.

= Umozliwia badanie przemian fazowych przy bardzo matych szybkosciach
grzania i chlodzenia (w metodzie DSC ta procedura znaczaco obniza war-
tos¢ sygnatu kalorymetrycznego).
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= Umozliwia dokladnie wyznaczaé zakres wystepowania faz waskozakreso-
wych (np. AT=1°C) poprzez obnizenie szybkosci skanu do 1°C/min oraz
nizej. Nie jest to mozliwe w metodzie DSC.

= Daje mozliwo$¢ badania (przy odpowiedniej geometrii tekstury) mezogen-
nych przej$¢ fazowych, rowniez tych II rodzaju, niewidocznych metodami
kalorymetrii DSC (np. SmA-SmC przy teksturze homeotropowej).

= Pozwala doktadnie wyznaczy¢ zakres obszaru dwufazowego, co umozliwia
automatyzacje okreslania rzeczywistej temperatury przemiany fazowej jak
réwniez okreslenia czysto$ci badanego zwigzki.

= Podstawowa wadg tej metody jest brak powtarzalnosci wartosci sygnatu
(intensywnos$¢ przechodzacego swiatla) dla tej samej substancji w innej
celce pomiarowe;j.

PODSUMOWANIE

Metoda termooptyczna (TOA) jest niezwykle przydatng metoda szybkiej reje-
stracji (i czesto identyfikacji) przemian fazowych w fazie skondensowanej. Przy
codziennym, rutynowym jej stosowaniu staje si¢ niezwykle cenna, w szczegolnosci
w badaniach faz cieklokrystalicznych. Najwazniejsze, ze jest to metoda komplemen-
tarna do stosowanych powszechnie w tym celu metod kalorymetrycznych (gtéwnie
metod DSC). Poniewaz w badaniach przemian fazowych najczesciej dany proces
chcieliby$my zrozumie¢ pod katem mechanizmu pojawiajacego sie zjawiska, dla-
tego te metode (TOA) mozemy traktowac jako komplementarny do metody kalory-
metrycznej DSC sposdb potwierdzenia obecnosci przemiany fazowej. Na podstawie
tych dwoch metod mozemy projektowaé dalsze metody badan, cz¢sto duzo bardziej
czasochlonne lub wymagajace znacznie wigkszej ilo$ci badanego materiatu.
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ABSTRACT

Palladium immobilized in metal-organic frameworks (MOF) exhibit promis-
ing catalytic properties in hydrogenation of different unsaturated substrates. Due to
the specific porous and crystalline structure MOFs can contribute in bonding and
activation of organic substrates, increasing catalytic efficiency of Pd@MOF compos-
ites. The superior tunability of MOFs structures enables to design highly selective
catalysts for hydrogenation of different substrates, such as olefins, esters, ketones,
alcohols or alkynes. Due to the synergistic effects of palladium and MOF not only
high activity but also high selectivity can be achieved.

The article presents representative examples of MOF-based palladium catalysts
for hydrogenation to illustrate perspectives, also technological, of their application.

Keywords: metal-organic frameworks, catalysis, palladium, hydrogenation, reaction
selectivity

Stowa kluczowe: sieci metaliczno-organiczne, kataliza, pallad, uwodornienie, selek-
tywnos¢
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MOF - ang. Metal Organic Framework

XAS - ang. X-ray absorption spectroscopy
XRD - ang. X-Ray Diffraction

MIL - ang. Material of Institut Lavoisier

ZIF - ang. Zeolitic Imidazolate Framework
Uio - ang. University of Oslo

PVP - poliwinylopirolidon

TTACP - tetratio-azacyklopentadekan
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WPROWADZENIE

Sieci metaliczno-organiczne typu MOF (ang. Metal Organic Frameworks) sa
to krystaliczne i porowate tréjwymiarowe polimery koordynacyjne, zbudowane
z jonow metali, lub czesciej ich klastréw polaczonych ze sobg wigzaniem koordy-
nacyjnym za posrednictwem organicznego liganda [1-4]. W strukturze sieci meta-
liczno-organicznych MOF znajduja si¢ dwa centralne elementy budulcowe, ktérymi
sa wezly i faczniki. Weztami sg zwykle klastry lub jony metali przejsciowych, metali
gtéwnych (np. Al, Sn) lub lantanowcow [5]. Lacznikami moga by¢ zwiazki orga-
niczne (ligandy) posiadajace co najmniej dwie grupy funkcyjne zdolne do tworzenia
wigzan kowalencyjnych z jonami metalu ,,na obu koncach” [1, 2]. Do syntezy sieci
typu MOF najczeéciej uzywane sg zwigzki zawierajace grupy karboksylowe, sulfo-
nowe i fosfonowe, a takze imidazolowe czy pirazolowe [6].

W poréwnaniu do innych materialéw porowatych, jak zeolity, krzemionka czy
wegle aktywne, materialy typu MOF wykazujg szereg charakterystycznych cech
waznych z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan. Wsrdd tych cech warto
wymieni¢ duzg powierzchni¢ wlasciwa, duza objeto$¢ pordw czy niska gestosé [7],
ktore otwieraja mozliwo$ci wykorzystania zwigzkow typu MOF w katalizie. Duza
powierzchnia wiasciwa wynoszaca czesto ponad 1000 m*/g, i znaczna objeto$¢
poréw ulatwiajg dyfuzje substratow do centréw katalitycznie aktywnych, co moze
zwigkszaé efektywno$¢ reakeji. Duzy potencjal materiatéw typu MOF jako nosni-
kow katalizatoréw metalicznych wigze sie z szerokimi mozliwosciami ich mody-
fikacji strukturalnych poprzez zmiane rozmiaru pordw i ksztaltowanie otoczenia
chemicznego centréow aktywnych wewnatrz poréw dzieki doborowi odpowiednich
blokéw budulcowych lub modyfikacje post-syntetyczne. Obecnos¢ poréw o odpo-
wiednich rozmiarach i charakterze chemicznym umozliwia zwigzanie kompleksow
metali wewnatrz struktury MOE, o ile pozwalaja na to rozmiary ich czasteczek.
Ponadto, uzywajac material o wielkosci poréw dobranej do rozmiaréw substra-
tow reakeji katalitycznej mozna sterowa¢ jej selektywnoscig [3]. W tym miejscu
warto zauwazy¢, ze struktura zwigzkow typu MOF jest znacznie bardziej elastyczna
w poréwnaniu do zeolitow czy tlenkéw metali. Oznacza to, ze materialy typu MOF
po zaadsorbowaniu czasteczek zwigzku chemicznego moga sie¢ kurczy¢ lub roz-
szerza¢ [9, 10]. Kolejng cecha, ktdra moze decydowac o potencjalnej przydatnosci
zwiazkow typu MOF w katalizie jest ich homochiralnos¢, co otwiera mozliwos¢ roz-
wijania heterogenicznej katalizy asymetrycznej [11]. Ponadto, wptyw na aktywnos¢
katalityczng moga mie¢ grupy funkcyjne liganddw, jako miejsca koordynacji aktyw-
nych katalitycznie jonéw metali lub nanoczgstek metali.

Reakcja katalityczna z udziatem zwigzkow typu MOF jako nosnikéw kataliza-
toréw metalicznych moze przebiega¢ na dwa sposoby przedstawione schematycznie
na Rysunku 1. W pierwszym przypadku za aktywno$¢ katalityczng odpowiadajg jony
metali (lub klastry) obecne w weztach polimeru koordynacyjnego MOF (Rys. 1a).
Druga, czesciej spotykang mozliwoscig, jest immobilizowanie kompleksow metali
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lub nanoczastek metali (Rys. 1b) wewnatrz struktury zwigzku typu MOF lub na jego
powierzchni [12].

Produkty

Substraty

Produkty

Substraty

. Klaster lub jon metalu O Immobilizowane kompleksy lub nanoczastki metali

Rysunek 1. Centra aktywne katalitycznie w polimerach koordynacyjnych MOF
Figure 1. Catalytic centers in MOF polymers

1. WEASCIWOSCI KATALITYCZNE [Pd(2-PYMO),]

Przykladem zwiazku typu MOE w ktérym reakcja katalityczna przebiega na
wezle metalicznym jest zwigzek [Pd(2-pymo),] gdzie 2-pymo (pymo = jon 2-piry-
midynolanowy) jest ligandem, w ktérym atomy azotu koordynujg do jonu Pd** two-
rzac tréjwymiarowq porowatg strukture [13]. W 2007 r. w zespole Cormy przepro-
wadzono reakcje uwodornienia 1-oktenu, stosujac [Pd(2-pymo),] jako katalizator
i uzyskano 99% konwersje substratu z 59% selektywnosciag do n-oktanu w czasie
40 min. Drugim produktem reakcji byl 2-okten, utworzony w wyniku izomeryzacji
1-oktenu. Zastosowanie cyklododekenu jako drugiego substratu w reakeji uwodor-
nienia pozwolito na pokazanie zaleznosci miedzy wielkos$cia substratu a jego reak-
tywnoscig. Cyklodeken nie ulegat reakcji uwodornienia, co doprowadzito autorow
do wniosku, Ze jest on zbyt duzy aby dosta¢ si¢ do wnetrza struktury [Pd(2-pymo),] .
Tym samym zalozono, ze aktywne centra palladowe s3 zlokalizowane wewnatrz-
poréw. [14] Dalsze badania nad mechanizmem reakcji uwodornienia przedstawit
w 2012 roku Klemm [15, 16]. Rozwazal on dwie mozliwe drogi reakeji, réznigce si¢
mechanizmem aktywacji czasteczki H,, odpowiednio homolitycznym lub hetero-
litycznym. W pierwszym przypadku utleniajaca addycja czasteczki H, do palladu
prowadzi do utworzenia diwodorkowego kompleksu Pd** (1) (Rys. 2) do ktérego
koordynuje alken (2). Po tym etapie nastepuje migracyjna insercja i utworzenie
kompleksu alkilowego oraz ponowna koordynacja liganda (3). W wyniku redukcyj-
nej eliminacji nastepuje odszczepienie czasteczki produktu i powré6t do pierwotnej
formy Pd** katalizatora (4).
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Rysunek 2. Mechanizm reakcji uwodornienia alkenu katalizowanej przez [Pd(2-pymo),] z homolitycznym
rozszczepieniem wodoru
Figure 2. Mechanism of alkene hydrogenation catalyzed by [Pd(2-pymo),] with homolytic splitting of H,.
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Rysunek 3. Mechanizm reakcji uwodornienia alkenu katalizowanej przez [Pd(2-pymo),] z heterolitycznym
rozszczepieniem wodoru.
Figure 3. Mechanism of alkene hydrogenation catalyzed by [Pd(2-pymo),] with heterolytic splitting of H..
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Mechanizm oparty na heterolitycznym rozczepieniu czasteczki H, (Rys. 3)
zaklada, ze po zwigzaniu czasteczki H, wigzanie H-H zostaje rozerwane w ten
sposdb, ze ligand ulega protonacji i powstaje monowodorkowy kompleks Pd** (1).
Nastepnie ma miejsce przylaczenie alkenu i migracyjna insercja (2-3). W konco-
wym etapie katalizator przylacza druga czasteczke wodoru, nastgpuje usuniecie
alkanu ze sfery koordynacyjnej i odtwarza si¢ wodorkowy kompleks Pd**(4).

W celu uzyskania bardziej szczegdtowych danych dotyczacych mechanizmu
reakcji uwodornienia oraz aktywnej formy palladu przeprowadzono pomiary in situ
za pomocg rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS (ang. X-ray Absorption
Spectroscopy) wspomagane przez pomiary dyfraktometrii proszkowej XRD (ang.
X-ray Powder Diffraction) oraz spektroskopii w podczerwieni IR (ang. infrared
spectroscopy). Stwierdzono, ze ligand pymo ulega protonowaniu juz po 30 min eks-
pozycji na H,. Pézniej, w ciggu 3 h nastepuje stopniowe uwodornienie pierscienia
aromatycznego liganda. Redukcja Pd** do Pd” w wezle [Pd(2-pymo),] rozpoczyna
sie po ok. 3-5 h dzialania H,, co moze wskazywa¢ na to, Ze jest ona indukowana
uwodornieniem i protonowaniem liganda. Réwnoczesnie ma miejsce zniszczenie
struktury zwigzku MOF jednak ukfad jest nadal aktywny katalitycznie dzigki obec-
noéci nanoczastek Pd’. Dlatego po dtuzszym czasie, 4 h, cyklodeken takze ulega
uwodornieniu. Tym samym destrukcja struktury [Pd(2-pymo),] powoduje zanik
obserwowanej poczatkowo selektywnosci zwigzanej z rozmiarem poréw i substra-
téw. Uwodornienie 1-oktenu nastepuje prawdopodobnie na centrach Pd**, poniewaz
pierwsze formy Pd’ s identyfikowane dopiero po zakoriczonej reakcji uwodornie-
nia. Nie udalo sie jednak zidentyfikowa¢ komplekséw wodorkowych Pd*" stosujac
pomiary XAS, prawdopodobnie ze wzgledu na ich niskie stezenia.

2. SYNTEZA KATALIZATOROW M@MOF

W literaturze mozna znalez¢ wiele przykladéw, w ktorych porowaty materiat
typu MOF spelnia role no$nika katalizatora metalicznego [17, 18]. Znane sg rdzne
metody immobilizacji zwigzkéw metali na materiatach typu MOF, ktére pozwalaja
otrzyma¢ kompozyty M@MOE Mozna tu wyrdzni¢ metode ex situ polegajaca na
impregnacji zwigzkow typu MOF kompleksami metali lub nanoczastkami metali.
Druga metoda, in situ, polega na tworzeniu materialu typu MOF z prekursoréow
w roztworze, w ktérym znajduje si¢ katalizator w postaci kompleksu metalu lub
nanoczastek. W tym miejscu warto podkresli¢, ze nanoczgstki metalu moga réwniez
powstac in situ zardbwno w trakcie syntezy kompozytu jak réwniez podczas reakeji
katalitycznej.
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Rysunek 4. Sposoby syntezy materialéw kompozytowych typu M@MOF
Figure 4. Methods of synthesis of M@MOF composites

3. KATALIZATORY DWUFUNKCY]JNE

Atrakeyjna cechg katalizatoréw immobilizowanych na materiatach typu MOF
jest ich potencjalna dwufunkcyjnos¢, ktéra umozliwia réwnoczesng aktywacje
dwdch substratéw. Przyktadem takiego katalizatora jest PdA@MIL-101, zastosowany
do syntezy ketonu metylowo-izobutylowego z acetonu i H, [19]. Wykonanie syntezy
ketonu w jednym etapie bylo mozliwe dzieki polgczeniu funkeji kwasu Lewisa, ktorg
pelnit MIL-101 z aktywnoscig nanoczastek Pd’ w reakcji uwodornienia.

Zastosowanie dwufunkcyjnego katalizatora PA@MIL-101 zawierajacego niena-
sycone koordynacyjnie centra o charakterze kwasu Lewisa (Cr’*) oraz nanoczgstki
Pd’ umozliwito opracowanie jednoetapowej transformaciji cytronellalu do mentolu
(Rys. 5) [20]. Pierwszy etap reakcji prowadzony w atmosferze N, polegal na cykli-
zacji cytronelalu do izospugenolu i nie wymagal obecnosci palladu. Materiat typu
MOF, Cr’*-MIL-101, umozliwiat wykonanie cyklizacji, chociaz reakcja byta wolniej-
sza niz w obecno$ci kompozytu PdA@MIL-101. Drugi etap wymagal atmosfery H,
oraz udzialu palladu jako katalizatora uwodornienia wigzania C=C. Warto zauwa-
zy¢, ze zastosowanie H, od poczatku reakcji powodowato spadek selektywnosci do
mentolu, zamiast ktorego powstawal gtéwnie 3,7-dimentylooktanol (Rys. 5). Mozna
to wyjasni¢ wieksza szybkoscig uwodornienia wigzan C=C i C=0, podczas gdy izo-
meryzacja przebiegala w tych warunkach wolniej.
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Rysunek 5. Schemat reakcji cyklizacji oraz uwodornienia cytronelalu
Figure 5. Scheme of the cyclization and hydrogenation reactions of citronellal

Dwufunkceyjny katalizator PA@MIL-101 uzyto w wieloetapowej syntezie tan-
demowej, w ktorej substratami byly zwiazki nitrowe a produktami drugorzedowe
aryloaminy (Rys. 6) [21]. Zaleta opracowanej metody bylo wspétdziatanie w reakcji
uwodornienia kwasowosci Lewisa materialu MIL-101 i aktywnosci katalitycznej
nanoczgstek Pd’. Katalizator dwufunkcyjny okazal sie lepszy niz katalizatory pal-
ladowe osadzone na nosnikach o znikomej kwasowosci, takich jak wegiel aktywny
czy ALO,.

—_—_—_—— -

Ry
centra kwasowe )\
NO, Lewisa N = R;

A

1

1

NHz MIL-101-Cr :

SR ISR SE

+ + 1

/~F R R3 R// Rz R3 AP | S :
Rq 1 ]
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drugorzedowe

Rysunek 6.  Tandemowa synteza aryloamin
Figure 6. Tandem synthesis of arylamines

4. NANOCZASTKI PALLADU IMMOBILIZOWANE
W MATERIALACH TYPU MOF

Do tej pory duzo zastosowan w katalizie znalazly uklady zawierajgce
nanoczastki metali zwigzane z materialem typu MOF (nanoczgstki metalu@
MOF), ktére mozna podzieli¢ na dwie grupy [22]. Pierwsza grupe stano-
wig kompozyty, w ktérych $rednica nanoczastek jest wicksza niz rozmiar
poréw materialu typu MOF i s3 one osadzone na powierzchni polimeru.
W drugiej grupie ukladéw wielko$¢ nanoczastek jest dopasowana do rozmiaru
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poréw materiatu typu MOF i znajduja si¢ one wewnatrz porowatej struktury poli-
meru (Rys. 7).

@ Nanoczastki metali Powierzchnia MOF

Rysunek 7. Rodzaje kompozytow typu nanoczgstki metalu@ MOF
Figure 7. Examples of metal nanoparticles@ MOF composites

Na aktywno$¢ i selektywnos¢ takich ukladéw katalitycznych moga wplywaé
rozne czynniki, takie jak wielko$¢, ksztalt, dyspersja oraz polozenie nanoczgstek
metalu, a takze charakter i budowa samego nos$nika.

Przyktfadem katalizatora, w ktérym nanoczastki Pd s3 zwigzane wewnatrz
pordw jest katalizator PA@ZIF-8 (ang. Zeolitic imidazolate framework) [23]. Synteza
tego kompozytu przeprowadzona byla w roztworze prekursoréw materiatu typu
MOF i wczesniej przygotowanych nanoczastek palladu stabilizowanych PVP. Co
wazne, nanoczastki palladu w trakcie syntezy znalazly sie wewnatrz poréw, co bar-
dzo czesto jest niemozliwe dla wstgpnie przygotowanych nanoczastek ze wzgledu
na ich wigkszy rozmiar w stosunku do wielkosci poréw zwigzku MOF. Pd@ZIF-8
okazal si¢ dobrym katalizatorem reakcji redukcji p-nitrofenolu do p-aminofenolu
co moze by¢ zwigzane z bardzo dobra dyspersja nanoczastek palladu znajdujacych
sie w porach ZIF-8 (Rys. 8).

Rysunek 8. Obrazy TEM nanoczastek palladu immobilizowanych w ZIF-8
Figure 8. TEM pictures of the Pd nanoparticles immobilized in ZIF-8
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Pd@MOF-5 jest przykladem katalizatora, w ktérym nanoczastki palladu znaj-
duja si¢ na powierzchni zwigzku typu MOF [24]. Aktywno$¢ katalityczng tego
materialu sprawdzono w reakcji uwodornienia cynamonianu etylu. Interesujace
jest to, ze badania sorpcji N, wykazaty utrate porowatosci juz po pierwszym uzyciu
katalizatora, ktéry mimo to wykazywal wigksza aktywnos¢ w kolejnych 2 cyklach
niz w pierwszym. Mozna wnioskowa¢, Ze nanoczastki palladu prawdopodobnie nie
znajduja sie wewnatrz poréw MOEF-5, a s3 zwigzane na jego powierzchni.

W naszej grupie badawczej opracowano katalizatory oparte na zwigzku MOF
tytanu(IV), MIL-125-Ti-NH, (MIL= ang. Material of Institut Lavoisier) oraz nano-
czgstkach palladu (Rys. 9) [25].

Pd-Cube@MIL ¢

LPd(OAc),,MeOHJ

30 min, RT

i " ﬂ MIL-125-Ti-NH, \% i
l,dl

W’ PA@MIL vd-mb-omuw

Rysunek 9. Schemat syntezy i obrazy TEM nanoczgstek palladu immobilizowanych w MIL-125-Ti-NH,
Figure 9. Scheme of the synthesis and TEM pictures for the Pd nanoparticles immobilized in
MIL-125-Ti-NH,

Syntez¢ prowadzono w tagodnych warunkach, a dodatek KBr pozwolil otrzy-
ma¢ nanoczgstki palladu o regularnych ksztaltach kubicznych (Rys. 9). Badania
aktywnosci katalitycznej tych zwigzkéw pokazaly, ze szybkos$¢ reakeji redukcji
p-nitrofenolu zalezy od morfologii nanoczastek palladu. Dla nanoczastek o ksztat-
tach kubicznych uzyskano wyzsze stale szybkosci niz dla nanoczastek o mniej zde-
finiowanych ksztaltach. Wigksza aktywno$¢ katalizatora zawierajacego kubiczne
nanoczastki Pd spowodowana jest prawdopodobnie wieksza powierzchnig aktywna
Pd’, co zostalo potwierdzone eksperymentalnie za pomocg pomiaru chemisorpcji
CO. Waznym rezultatem przedstawionych badan jest stwierdzenie, ze katalizatory
na bazie MOF zawierajace nanoczastki Pd mozna otrzyma¢ w fagodnych warun-
kach. Ponadto, stosujac odpowiednie czynniki modyfikujace mozna wplywa¢ na
ksztalt nanoczastek, a w konsekwencji takze na ich aktywno$¢ katalityczna.

Katalizator bimetaliczny zawierajacy nanoczastki Pd i Ni otrzymano wyko-
rzystujac jako nosnik zwigzek UiO-66-NH, (UiO = University of Oslo) funkcjona-
lizowany tetratio-.azacyklopentadekanem (TTACP) (Rys.10) [26]. Funkcjonaliza-
cja byta mozliwa dzigki obecnosci grup N-H na powierzchni no$nika, a cykliczny
ligand, znajdujacy si¢ na zewnatrz struktury zwigzku MOF postuzyt do immobili-
zacji nanoczastek palladu i niklu o strukturze typu rdzen-otoczka (ang. Coreshell).
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Rysunek 10. Schemat syntezy kompozytu UiO-66-NH,/TTACP/Ni@Pd
Figure 10.  Scheme of UiO-66-NH,/TTACP/Ni@Pd composite synthesis

Aktywnos¢ katalityczng UiO-66-NH, /TTACP/Ni@Pd badano w reakcji reduk-
cji 4-nitrofenolu i 2-nitroaniliny do odpowiednich zwigzkéw aminowych, stosujac
NaBH, jako donor wodoru. Parametry kinetyczne pokazaly, Ze stala szybkosci reak-
cji dla tego katalizatora (k = 0,0142 s™) jest wieksza niz dla wiekszo$ci badanych
weczesniej katalizatorow. Dodatkowa zaleta sg wlasciwosci magnetyczne kataliza-
tora zwigzane z obecnoscig niklu, ktore utatwiajg jego wydzielenie z mieszaniny
reakcyjnej przy pomocy zwyklego magnesu. Reakcje¢ z ta samg probka katalizatora
powtoérzono dziesieciokrotnie, bez znaczacego spadku konwersji. Zgodnie z zapro-
ponowanym schematem aktywacji substratow na powierzchni katalizatora, kluczo-
wym etapem jest adsorpcja BH, a nastepnie rozerwanie wigzania B-H i utworzenie
wodorku Pd-H.

Li opisal jednoetapowg synteze katalizatora Pd@UiO-67, zawierajacego nano-
czastki Pd’ enkapsulowane w strukturze MOF [27]. Do syntezy prowadzonej in situ
uzyto ZrCl, i kwas 2,2’-bipirydyno-5,5-dikarboksylowy oraz PdCL(CH,CN),.
Zastosowanie jako lacznika kwasu z fragmentem bipirydynowym zamiast kwasu
4,4,-difenylodikarboksylowego stosowanego w syntezie UiO-67 mialo ulatwié
koordynacje palladu. Dalsze modyfikacje warunkéw syntezy, pokazaly, ze tempera-
tura wplywa na wielko$¢ nanoczastek Pd’ i ich umiejscowienie w strukturze MOE.
Otrzymane katalizatory zawierajace Pd’ byly aktywne w uwodornieniu styrenu do
etylobenzenu, nawet w temperaturze pokojowej, pod cisnieniem 1 atm H,. Ponadto,
tatwo mozna je wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej i ponownie uzy¢. Natomiast ana-
logiczne kompozyty z Pd** nie wykazaly zadnej aktywno$ci katalitycznej w zastoso-
wanych warunkach.

Podobny sposéb syntezy in situ zastosowano z powodzeniem do otrzymania
katalizatora bimetalicznego, PANi-in-UiO-67, w ktérym nanoczastki metali znajdo-
waly sie w porach sieci MOF [28]. Prezentujac te synteze, autorzy podkreslili wazna
role liganda 2,2’-bipirydyno-5,5’-dikarboksylowego, posiadajacego dwa rodzaje
grup funkcyjnych w rozumieniu teorii miekkich i twardych kwaséw i zasad. Grupy
karboksylanowe, o charakterze twardych zasad silne wiaza si¢ z oksofilnymi katio-
nami Zr*" tworzacymi strukture MOF. Z kolei migkkie grupy bipirydylowe wigza
prekursory metali, Pd i Ni. W celu zbadania synergicznego efektu katalitycznego
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dziatania dwoch metali (Pd, Ni) w reakcji uwodornienia nitrobenzenu diwodorem,
otrzymano kompozyty réznigce si¢ sktadem. Dla poréwnania autorzy zbadali row-
niez katalizatory mono-metaliczne, jednak katalizator, ktory zawieral tylko nano-
czastki niklu (Ni-in-UiO-67) nie byl aktywny w tej reakcji. Natomiast katalizator
zawierajacy nanoczastki palladu (Pd-in-UiO-67) pozwalal osiagna¢ catkowitg kon-
wersje nitrobenzenu do aniliny dopiero po 18 godzinach. Katalizatory bimetaliczne
byly znacznie bardziej aktywne, zapewniajac catkowita konwersje nitrobenzenu
w ciggu 1,5-3,5 h w zaleznosci od skladu. Autorzy podkredlili korzystne cechy
katalizatora i powiazali je z umiejscowieniem nanoczastek wewnatrz sieci MOE
Podkreslono wysoka aktywnos¢, a takze trwalo$¢ katalizatora w kolejnych cyklach.
Obserwowana aktywnos¢ katalityczna jest wyzsza niz aktywnos¢ podobnych katali-
zatorow, w ktorych aktywne metale znajduja si¢ na powierzchni no$nika typu MOE

Odpowiedni dobdr materialu typu MOF jako nosnika katalizatora moze mie¢
kluczowe znaczenie dla selektywnosci reakcji katalitycznej. W szczegélnosci, wiel-
kos¢ poréw moze ograniczac dostep zbyt duzych substratow do centréw aktywnych
i przez to wplywa¢ na selektywnos¢ reakeji. Ilustracja tej zaleznosci s wyniki uzy-
skane w reakcji uwodornienia alkenéw katalizowanej przez Pd@ZIF-L, w ktérym
nanoczastki palladu znajduja sie wewnatrz porowatej struktury (Rys. 11) [29]. Sred-
nice kinetyczne 1-heksenu, cykloheksenu i cyklooktenu wynosza odpowiednio 1,7,
42i55Ai sa mniejsze niz wielko$¢ poréw ZIF-L (6,64 A), co umozliwia ich kon-
wersje do produktéw uwodornionych. Natomiast brak reakcji tetrafenyloetylenu
moze by¢ zwigzany z jego wiekszym rozmiarem (6,7 A).

Konwersja %

Rysunek 11.  Konwersja réznych alkenéw w reakcji uwodornienia katalizowanej przez Pd@ZIF-L
Figure 11.  Conversion of different alkenes in hydrogenation catalyzed by Pd@ZIF-L
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5. ZASTOSOWANIE KATALIZATOROW PD@MOF
W PRZEMYSEOWYCH REAKCJACH UWODORNIENIA

W Tabeli 1 przedstawiono przyklady zastosowan katalizatoréw Pd@MOF
w reakcjach uwodornienia réznych substratow, takze w procesach uwodornie-
nia o znaczeniu technologicznym. Dobre wyniki uzyskane w tym obszarze moga
w przyszto$ci wplyna¢ na zmiane procesu produkeji i wprowadzenie katalizatorow
immobilizowanych na materiatach typu MOF do przemystu.

Tabela 1. Katalizatory PdA@MOF zastosowane w reakcjach uwodornienia
Table 1. Pd@MOF catalyst used in hydrogenation reaction
Katalizator Substrat
Pd@ZIF-8 p-nitrofenol
Pd@Zn-BDC p-nitrofenol
Pd@MIL-101-Cr p-nitrofenol
Pd@MIL-125-Ti-NH, p-nitrofenol
Ni@Pd@MIL-101 nitrobenzen
Ni@Pd@UiO-66-NH, p-nitrofenol
Fe,0,@Pd@MIL-100-Fe p-nitrofenol
Ni,Pd @Ui067 nitrobenzen
Pd@UiO-66 acetofenon/benzofenon

Pd@UiO-67

acetofenon/benzofenon

NiPd@MIL-101

3-heptanon

Pd@MIL-101-Al-NH,

5-hydroksymetylofurfural

Pd@ZIF-8 alkeny
Pd@ZIF-8 1-heksen
Pd@ZIF-L 1-heksen
Pd@SiO,@ZIF-8 1-heksen
Pd@ZSM-5@ZIF-8 1-heksen
Pd@MSS@ZIF-8 1-heksen
C@Pd@ZIF-8 styren
Pd@MOF-3 styren
Pd@MOEF-5 styren
Pd@MIL-101 styren
Pd@UiO-67 styren
Pd@MIL-101-Cr-NH, aldehyd cynamonowy

Pd@ZIF-8

aldehyd cynamonowy
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Katalizator Substrat
Pd-PVP@ZIF-8 1,4-butynodiol
Pd@MIL-101 fenol
Pd@MIL-53 fenol
Pd@MIL-54-Al fenol

Jedng z reakeji o znaczeniu technologicznym jest uwodornienie 2,3,5-trime-
tylobenzochinonu do 2,3,5-trimetylohydrobenzochinonu, waznego substratu do
produkeji witaminy E (Rys. 12). Katalizatorami stosowanymi w tym procesie sg Ni
Raneya lub metale z grupy platynowcéw, Pd, Ru, Rh, naniesione na nosniki, nato-
miast Pd/C jest katalizatorem przemystowym. Jego stosunkowo niska aktywnosé
byta inspiracjg do poszukiwania innych rozwiazan z wykorzystaniem materiatu typu
MOF, MIL-101(Cr), jako no$nika dla nanoczastek Pd’ [54]. Immobilizowany katali-
zator otrzymano metodg impregnacji z roztworu kompleksu Pd(acac),, a nastepnie
zredukowano pallad w atmosferze H, uzyskujac wysoka dyspersje metalu w porach
nosnika. Zgodnie z przewidywaniem, aktywnos¢ katalityczna w reakeji uwodor-
nienia wzrastala ze wzrostem zawartosci palladu, a dodatkowo zaobserwowano
pozytywny wplyw nosnika na wydajno$¢ reakcji. Moze on by¢ zwigzany z hydrofo-
bowymi wlasciwosciami materiatu MOE, ktére sprzyjaja kondensacji substratu na
powierzchni katalizatora. Ponadto, centra kwasowe Lewisa (Cr’*) no$nika wspoma-
gaja aktywacje substratu dzieki oddzialywaniu z fragmentem aromatycznym. Dzieki
synergicznemu dziataniu nosnika i nanoczastek Pd’ otrzymano katalizator o wyz-
szej aktywnosci i trwatodci niz Pd/C.

0 OH

Pd/MIL-101-Cr

H,

o OH

Rysunek 12. Schemat reakcji uwodornienia 2,3,5-trimetylobenzochinonu
Figure 12.  Scheme of catalytic hydrogenation of 2,3,5-trimethylbenzoquinone

Dalsze badania procesu uwodornienia 2,3,5-trimetylobenzochinonu prowa-
dzono z uzyciem materialu NH,-UiO-66 funcjonalizowanego grupami aminowymi
[55]. Wybor tego nosnika byl uzasadniony jego wysoka odpornoscia termiczna
i chemiczng, obecnoscig dobrze zdefiniowanych tréjwymiarowych kanatéw oraz sil-
nymi wlasciwosciami koordynacyjnymi grup aminowych. Synteza katalizatora pal-
ladowego wykonana w DME ktdry byl zaréwno rozpuszczalnikiem jak i reduktorem
palladu, doprowadzita do otrzymania materialu o réwnomiernym rozmieszczeniu
nanoczastek w nanoporach no$nika. Aktywnos¢ katalityczna okazala sie wyzsza niz
aktywno$¢ komercyjnego Pd/C, a wyjasnienia tego faktu poszukiwano przy pomocy
obliczen teoretycznych dla modelowych uktadéw zawierajacych rézne klastery Pd
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(do 32 atoméw). Wykazano, ze obecno$¢ grup NH, wzmacnia wigzanie benzochi-
nonu do katalizatora w poréwnaniu z niemodyfikowanym no$nikiem UiO-66, co
wplywa na wyzsza aktywnos¢, ktora nie zmieniala sie¢ w kolejnych 8 cyklach.

Jako nosnik katalizatora palladowego przeznaczonego do uwodornienia
2,3,5-trimetylobenzochinonu zastosowano takze material UiO-66(Hf), analog
stosowanego czesciej UiO-66(Zr) [56]. Motywacja do uzycia zwigzku hafnu byto
jego wyzsze powinowactwo do tlenu, ktére ilustruje wyzsza energia wiazania Hf-O
(802 kJ.m™) niz Zr-O (776 k].m™"). Zdaniem autoréw ta cecha powinna skutkowaé
wzmocnieniem charakteru kwasu Broensteda grup y,-OH w podjednostkach budu-
jacych strukture MOF w poréwnaniu ze zwigzkiem Zr. Z kolei, jak wykazano wcze-
$niej, obecno$¢ centréw kwasowych korzystnie wspomaga adsorpcje i aktywacje
substratu. Rzeczywiscie, kwasowos$¢ UiO-66(Hf) okazala si¢ 5-krotnie wyzsza niz
UiO-66(Zr), a badany katalizator wykazal si¢ aktywnosciag wyzszg niz Ni Raneya,
a takze inne katalizatory osadzone na materiatach MOF, Pd@MIL-101 i Pd@NH,_
“Ui0-66(Zr).

Uwodornienie fenolu do cykloheksanonu jest waznym procesem ze wzgledu
na zastosowanie cykloheksanonu do produkcji kaprolaktamu i kwasu adypinowego.
Ponadto, uwodornienie fenolu moze by¢ wykorzystane w procesie produkcji biopa-
liw, a wlasciwie do ich oczyszczania. Biopaliwa zawieraja znaczne ilosci zwigzkow
aromatycznych z grupami tlenowymi, wéréd ktérych ponad 50% stanowia zwiazki
fenolowe. Ich obecnos¢ zwigksza lepko$¢ paliwa i obniza jego trwalo$¢ zwiekszajgc
przy tym wlasciwosci korozyjne. Uwodornienie zwigzkéw fenolowych do ketonéw,
alkoholi lub weglowodoréw podnosi znaczaco jako$¢ biopaliwa.

Do reakcji uwodornienia fenolu uzyto katalizatory palladowe naniesione
metodg impregnacji mokrej na UiO-66 i UiO-66-NH, [57]. Reakcje prowadzono
w wodzie pod ci$nieniem H, 0,2 MPa, a w produktach identyfikowano cykloheksa-
nol i cykloheksanon. Przy zastosowaniu Pd@UiO-66 uzyskano catkowitg konwersje
fenolu do cykloheksanolu w ciggu 2 h w 120°C, co jest bardzo dobrym wynikiem
w poréwnaniu ze znanymi katalizatorami. Drugi katalizator, Pd/UiO-66-NH, oka-
zal si¢ wyraznie mniej aktywny, zapewniajac konwersje fenolu na poziomie ok.
20%, przy czym iloéci cykloheksanolu i cykloheksanonu byly podobne. Obserwo-
wang roznice aktywnosci autorzy powigzali z obecnoscig grup NH,, ktére wigzaty
pallad na powierzchni no$nika, podczas gdy w UiO-66 pallad mogl znajdowac sie
wewnatrz nos$nika. W efekcie oddziatywan miedzy Zr i Pd w nosniku UiO-66-NH,
byto stabsze, a sam nos$nik ulegal czesciowej destrukeji. Roznice strukturalne mialy
wplyw na selektywno$¢ reakeji. Katalizator oparty na UiO-66 wykazywal wysoka
selektywnos$¢ do cykloheksanolu, a osadzony na UiO-66-NH, byt bardziej selek-
tywny do cykloheksanonu.

W reakcji uwodornienia fenolu testowano seri¢ zwigzkéw Pd@Al-MIL-53-X,
gdzie X= H, OCH,, NH,, Cli NO,, a przedstawione wyniki ilustrujg wplyw liganda
tworzacego strukture MOF na aktywnosc¢ katalityczng [58]. Do badan wybrano mate-
rialy typu Al-MIL, ktdre sg nietoksyczne i odporne na hydrolize i mogg by¢ uznane za
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przyjazne dla sSrodowiska, o potencjalnym zastosowaniu przemystowym. W syntezie
uzyto pochodne kwasu tereftalowego z réznymi podstawnikami. Wszystkie katali-
zatory byty aktywne w uwodornieniu fenolu do cykloheksanonu w 19°C. Konwersja
fenolu w trakcie 24 h mie$cila sie w zakresie od 8,4 do 36,3%, z selektywnoscig do
cykloheksanonu powyzej 95% we wszystkich przypadkach w kolejnosci dla odpo-
wiednich podstawnikéw w ligandzie H (36,3%) > OCH, (30,4%) > NH, (25%) > Cl
(11,5%) > NO, (8,4%). Ten kierunek zmian okazat si¢ odwrotny do zmian energii
aktywacji, ktéra byta najwyzsza dla liganda podstawionego grupa NO,. Obecnoé¢
podstawnikéw zwieksza hydrofobowy charakter powierzchni i powoduje zmniej-
szenie powierzchni wlasciwej, co nie jest korzystne dla aktywacji substratu. Warto
jednak doda¢, ze w warunkach wyzszej temperatury, 90°C, aktywno$¢ katalityczna
byla znacznie wyzsza, a negatywny wplyw podstawnikéw nie byt widoczny.

Te same katalizatory zastosowano takze do uwodornienia fenyloacetylenu do
styrenu [58]. Ta reakcja ma znaczenie praktyczne przy usuwaniu fenyloacetylenu
obecnego jako zanieczyszczenie w surowcu styrenowym do procesu polimeryza-
cji. Istotny jest zatem taki dobdr warunkow i katalizatora, aby fenyloacetylen ulegal
uwodornieniu do styrenu, a nie do etylobenzenu. W serii katalizatoréw Pd@Al-
-MIL-53-X z podstawnikami, H, OCH,, NH, uzyskano znacznie lepszg aktywnos¢
katalityczng niz w obecnosci Cli NO,. Katalizator z grupg NH, wykazywal najlepsza
aktywno$¢ katalitycznag, z 24,7% konwersja fenyloacetylenu i 98,8% selektywnoscia
do styrenu w ciggu 30 minut. W dluzszym czasie konwersja wzrosta do ponad 99%,
a uzyskane wyniki sg lepsze niz wyniki z uzyciem katalizatora palladowego osadzo-
nego na nieorganicznym tlenku.

Dwa katalizatory hybrydowe, Pd@UiO-66(Hf) i Pd/UiO-66(Hf) zostaty
uzyte do czeéciowego uwodornienia fenyloacetylenu [59]. Katalizator Pd/UiO-
-66(Hf) otrzymano przez zmieszanie zwigzku MOF z koloidalnymi nanoczgstkami
Pd. Kompozyt Pd@UiO-66(Hf) otrzymano w syntezie solwotrmalnej, w ktorej
do zawiesiny nanoczastek Pd w DMF dodano substraty potrzebne do utworzenia
zwigzku MOF, czyli HfCl,.6H,O i ligand tgcznikowy. W ten sposob wytworzono
material, w ktorym zwiazek typu MOF obudowat nnaoczastki Pd. Stwierdzono, ze
ten kompozyt wykazywat wyzsza selektywnos$¢ do styrenu (93,2%) podczas gdy
selektywnos¢ drugiego katalizatora byta nizsza, 84,3%. Warto doda¢, ze uwodor-
nienie prowadzono metoda ,,przeniesienia wodoru”, a zrodtem wodoru byt borazan
(H,N.BH,). Kiedy do reakcji uzyto gazowy wodor uzyskano catkowitg konwersje
fenyloacetylenu do etylobenzenu.

PODSUMOWANIE

Sieci metaliczno-organiczne MOF to krystaliczne materialy porowate, ktére
charakteryzuja sie wyjatkowymi wlasciwosciami w poréwnaniu do takich materia-
16w jak tlenki metali, wegle aktywne czy zeolity. Chemiczna i strukturalna rézno-
rodno$¢, bardzo dobrze rozwinieta powierzchnia wlasciwa, zdolno$¢ do inkorpora-
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cji kompleksow i nanoczastek metali to niewatpliwie glowne zalety odrdzniajace je
korzystnie od znanych nosnikéw katalizatoréw. W artykule przedstawiono przyklad
zwigzku MOE [Pd(2-pymo),] , w ktérym weztami sg jony Pd(II) wykazujace aktyw-
nos¢ katalityczng w reakcji uwodornienia. Dla tego zwiagzku zaproponowano dwa
schematy aktywacji wodoru, homolityczny i heterolityczny. W tym drugim przy-
padku grupa NH, liganda pymo uczestniczyta w reakcji jako akceptor protonu, co
umozliwialo utworzenie aktywnego kompleksu wodorkowego z wigzaniem Pd-H.

Przedstawione w niniejszym przegladzie przyklady kompozytow Pd@MOF
aktywnych w reakcjach uwodornienia stanowig jedynie niewielkg czes¢ opisanych
w literaturze uktadéw katalitycznych tego typu. W artykule omdéwiono przyktady
uzycia katalizatoréw palladowych immobilizowanych w réznych polimerach typu
MOF, zwracajac uwage na reakcje w ktorych widoczne jest synergiczne dziatanie
palladu i no$nika MOE. Najwazniejsza korzyscig, ktorg mozna uzyskac stosujac te
katalizatory jest wysoka selektywnos¢ reakcji uwodornienia. Moze ona wynikaé
z relacji miedzy rozmiarem substratu a wielko$cia pordw, ktéra limituje dostep sub-
stratu do centrow aktywnych znajdujacych si¢ wewnatrz kompozytu. W zaleznosci
od budowy, materialy typu MOF moga wplywa¢ na szybkos¢ dyfuzji substratow,
kontrolujac w ten sposob szybkos¢ procesu katalitycznego i jego selektywno$¢. Przy-
ktadem reakcji, w ktérej oddzialywanie substratu z polimerem typu MOF decyduje
o selektywnosci jest uwodornienie fenyloacetylenu do styrenu, zamiast do etyloben-
zenu. Dzigki specyficznym oddziatywaniom z katalizatorem reakcja zatrzymuje si¢
na etapie styrenu, ktory nie ulega dalszemu uwodornieniu. Ta reakcja ma znaczenie
w przemystowym procesie oczyszczania surowca do polimeryzacji i selektywnie
dziafajace katalizatory sg szczegdlnie poszukiwane. Wida¢, ze kompozyty PA@MOF
majg potencjal w tym obszarze i moga w przyszlosci znalez¢ praktyczne zastosowanie.
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ABSTRACT

Aromaticity/aromatic and substituent/substituent effects belong to the most
commonly used terms in organic chemistry and related fields. They are used for
more than a century, and so far are the subject of thousands publications a year.

The quantitative description of the aromaticity of planar m-electron cyclic
molecules is based on four criteria: (i) they are more stable than their acyclic unsa-
turated analogues, (ii) bonds have intermediate lengths between those for the single
and double ones, (iii) external magnetic field induces 7-electron ring current, and
(iv) aromatic systems prefer reactions in which the 7-electron structure is preserved.
conserved. Quantitative characteristics based on these criteria, named as aromati-
city indices, allow to relate aromaticity to the substituent effect. This latter can be
described using either traditional Hammett-type substituent constants or characte-
ristics based on quantum-chemistry. For this purpose, the energies of properly desi-
gned homodesmotic reactions and electron density distribution are used. In the first
case, a descriptor named SESE (substituent effect stabilization energy) is obtained,
while in the second case — cSAR (charge of the substituent active region), which is
the sum of the charge of the ipso carbon atom and the charge of the substituent. The
application of these substituent effect descriptors to a set of 1-electron systems, such
as: benzene, quinones, cyclopenta- and cyclohepta-dienes, as well as some azoles,
allowed to draw the following conclusions:

(i) The less aromatic the system, the stronger the substituent influences the
n-electron system. Highly aromatic systems are resistant to the substituent effect, in
line with the organic chemistry experience that aromatic compounds dislike reac-
tions leading to changes in the 7-electron structure of the ring.

(ii) Intramolecular charge transfer (resonance effect) is privileged in cases
where the number of bonds between the electron-attracting and electron-donating
atoms is even. These effects are much weaker when this number is odd. Classically, it
may be related to traditional para vs meta substituent effects in benzene derivatives.
We should note that in electron-accepting groups, such as CN or NO, (and others),
electron-accepting atoms are second counting from Cipso.

(iii) In all cases, when the substituent changes number of 7-electrons in the ring
in the direction of 4N+2, its aromaticity increases, for example electron-donating
substituents in exocyclic substituted pentafulvene, or a halogen atom in complexes
with heptafulvene.

Keywords: aromaticity, HOMA, NICS, substituent effect, Hammett constants, quan-
tum chemistry modeling

Stowa Kluczowe: aromatycznosé, HOMA, NICS, efekt podstawnikowy, stale Ham-
metta, metody chemii kwantowej
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ASE
cc
CFI
cSAR
DRE
FLU

HOMA

HMO

HOSE

NICS
PDI
pEDA

RE
REPE

SE
SESE

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

aromatyczna energia rezonansu (ang. aromatic stabi-
lization energy)

wspotczynnik korelacji (ang. correlation coefficient)
indeks przeptywu ladunku (ang. charge flow index)
tadunek aktywnego obszaru podstawnika (ang. charge
of the substituent active region)

energia rezonansu Dewara (ang. Dewar resonance
energy)

indeks fluktuacji gestosci tadunku (ang. aromatic
fluctuation index)

model aromatycznosci za pomocg oscylatora harmo-
nicznego (ang. harmonic oscillator model of aroma-
ticity)

teoria orbitali molekularnych Hiickela (ang. Hiickel
molecular orbital theory)

model oscylatora harmonicznego w zastosowaniu do
energii stabilizacji (ang. harmonic oscillator stabiliza-
tion energy)

przesuniecie chemiczne niezalezne od jadra (ang.
nucleus independent chemical shift)

indeks delokalizacji para (ang. para-delocalization
index)

indeks donorowo-akceptorowy elektronéw 7 (ang.
nelectron donor-acceptor index)

energia rezonansu (ang. resonarce energy)

energia rezonansu w przeliczeniu na elektron 7 (ang.
resonance energy per pi-electron)

efekt podstawnikowy (ang. substituent effect)

energia stabilizacji wpltywu podstawnika (ang. substi-
tuent effect stabilization energy)
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WPROWADZENIE

Pojecie aromatycznosci (aromaticity/aromatic) nalezy do najczesciej uzywa-
nych w chemii i naukach pokrewnych - $rednio ukazuje si¢ 35 publikacji dzien-
nie na ten temat [1]. Efekt podstawnikowy (substituent/substituent effect) jest tez
popularnym terminem, ukazuje si¢ srednio ok. 12 publikacji dziennie. Mimo takiej
popularno$ci obu termindw, prac faczgcych te dwa zagadnienia jest znacznie mniej:
srednio dziennie ~2. Obie koncepcje, aromatycznos$¢ i efekt podstawkowy, maja
diuga (ponad stuletnia) histori¢, natomiast ich ilosciowy opis jest troche mlodszy.
Oba pojecia (zjawiska) nieustajaco fascynuja i inspirujg do szukania nowych cha-
rakterystyk, ktére umozliwig zaréwno opis i poréwnanie wlasciwosci fizycznych,
chemicznych i biochemicznych zwigzkéw jak i projektowanie nowych zwigzkow,
wykorzystywanych w chemii, biochemii i dziedzinach pokrewnych.

Po raz pierwszy chemiczna idea aromatycznosci pojawila si¢ jako koncepcja
strukturalna. Kekule przypisat ten termin zwiazkom zawierajacym pierscien benze-
nowy [2], natomiast rok pdzniej Erlenmayer [3] jako aromatyczne wskazal zwigzki
o wlasciwosciach podobnych do pochodnych benzenu.

Powszechnie wiadomo, ze benzen jest substancjg trujacg i kancerogenng. Nato-
miast jego pochodna - kwas benzoesowy, w postaci soli sodowej lub wapniowej sa
uznanymi konserwantami, za$ kwas acetylosalicylowy to powszechnie stosowany
lek, znany jako aspiryna [4]. Pierwsze ilo$ciowe ujecie opisu efektu podstawniko-
wego zaproponowal Louis Plack Hammett [5], na podstawie wynikéw badan pod-
stawionych pochodnych kwaséw benzoesowych. Jego idee i zastosowania sg do dzi$
wykorzystywane w codziennej pracy naukowej chemikow.

Jak wida¢, aromatycznos¢ i efekt podstawnikowy taczg obiekty badan, zwlaszcza
gdy pierscien jest transmiterem efektu podstawnika. Waznym jest zatem spojrzenie
na ich wzajemne relacje, obserwowane w przypadku podstawionych pochodnych
benzenu oraz innych ukltadéw jednopierscieniowych. Przed ich zaprezentowaniem,
zostang przedstawione najczesciej wykorzystywane podejscia do ilosciowego opisu
obu pojeé.

1. INDEKSY AROMATYCZNOSCI

W tradycyjnym rozumieniu [6], jako zwigzki aromatyczne przyjeto okreslac,
w latach sze$¢dziesigtych, plaskie cykliczne uklady 7-elektronowe wykazujace
nastepujace wlasciwosci (7, 8]:
(i) sa one bardziej trwale od ich acyklicznych analogéw [9, 10],
(ii) majg dlugosci wigzan posrednie miedzy diugosciami wigzan pojedyn-
czych i podwdjnych,
(iii) zewnetrzne pole magnetyczne indukuje m-elektronowy prad kolowy,
powodujacy wzrost podatnosci diamagnetycznej [7, 11],
(iv) chetniej ulegaja reakcji substytucji niz addycji [12].
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Powyzsze kryteria maja swoje ilosciowe deskryptory, zwane czasem indeksami
aromatycznosci.

ad (i) Koncepcja energii rezonansu (ang. resonance energy, RE) [13, 14] jako
réznicy energii zdelokalizowanego uktadu m-elektronowego i jego zlokalizowa-
nego analogu pozwala oszacowa¢ ilo$ciowo aromatycznos¢ ukladu. Energie moga
pochodzi¢ zaréwno z pomiaréw kalorymetrycznych [15], jak i mozna je wyznaczaé
metodami chemii kwantowej [16-18], tzw. DRE (ang. Dewar resonance energy) [19].
Zastosowanie HMO (ang. Hiickel Molecular Orbital theory) pozwolilo wyznaczy¢
RE dla ogromnej liczby karbo- i hetero- cyklicznych czasteczek 7-elektronowych.
Przeliczone wartosci RE na elektron 7, REPE (ang. Resonance energy per m-electron)
[20-23] staly sie wielko$ciami intensywnymi, pozwalajacymi na poréwnanie wtasci-
wosci aromatycznych ukladéw o réznych rozmiarach [24]. Im wieksza wartos¢
REPE tym uklad jest bardziej aromatyczny. Aktualnie termin RE zast¢puje si¢ czesto
pojeciem ASE (ang. Aromatic Stabilization Energy) [25], a liczba modyfikacji ASE
jest bardzo duza, zalezy nie tylko od metody obliczeniowej ale tez od wybranego
ukladu odniesienia. W artykule przegladowym [25] w przypadku benzenu przed-
stawionych jest az 15 takich ukladéw. Interesujagcym podejsciem energetycznym jest
koncepcja HOSE (ang. Harmonic Oscillator Stabilization Energy), pozwalajaca nie
tylko na oceng¢ energetyczng uktadu n-elektronowego [20, 22] ale takze na oszaco-
wanie udziatu struktur rezonansowych go opisujacych [26], z bardzo dobrg zgodno-
$cig z innymi tego typu opracowaniami [27, 28].

ad (ii) Geometryczne indeksy aromatycznosci. Ilosciowe wykorzystanie wyrdw-
nania dtugosci wigzan jako deskryptora aromatycznosci A, zaproponowali Julg
iFrancois [29], w postaci znormalizowanej funkcji wariancji dlugo$ci wigzan peryfe-
ryjnych, tak aby dla benzenu A, =1 a dla butadienu A, = 0. Rok p6zniej zostal zapro-
ponowany podobny indeks, oparty na rzedach wigzania [30], obliczanych metoda
HMO. Kolejnym krokiem byla koncepcja odniesienia wartoéci dtugosci wigzan, d,
nie do $redniej dtugosci wigzan ale do empirycznej wielkosci nazwanej optymalng
diugosciq wigzania, d_, tj. takq jaka dane wigzanie (sg tu rozwazane takze uklady
z heteroatomami) miafo by w ukladzie idealnie aromatycznym [31, 32]. Indeks ten
nazwano HOMA (ang. Harmonic Oscillator Model of Aromaticity), w przypadku
weglowodoréw ma postac (1):

HOMA =1- 1 ald

n g

opt _di )2 (1)
gdzie n jest liczbg wigzan CC, a = 257,7 jest stalg empiryczng taka aby HOMA = 0
dla uktadéw niearomatycznych i HOMA = 1 dla uktadow, w ktérych d = 1,388 A,
za$ d, s3 dlugosciami wszystkich wigzan w danym ukladzie.

Wartosci parametrow empirycznych dla ukladéw z heteroatomami sg podane
w publikacjach [32-37]. Bardzo wazng zaletg indeksu HOMA jest to, Ze mozna go
stosowa¢ do dowolnego fragmentu 7m-elektronowego czasteczki, znajdujac w ten
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sposdb informacj¢ o delokalizacji jego elektronéw 7. Indeks HOMA ma kilka
modyfikacji [38-40], ktdre jednak nie zmieniaja jego zasadniczej idei.

ad (ili) Magnetyczne indeksy aromatycznosci. Poczatkowo aromatycznosé
faczono z takimi wlasciwo$ciami magnetycznymi jak wzbudzany zewnetrznym
polem magnetycznym prad pierScieniowy (ang. ring current) [41] i zwigzana z nim
egzaltacja podatno$ci magnetycznej [42-44]. Warto zauwazy¢, ze ta ostatnia wiel-
kos¢ opisuje czasteczke jako calos¢. Waznym przelomem byto zaproponowanie
przez Schleyera [45] ilo$ciowej miary aromatycznosci, w postaci ujemnej wartosci
absolutnej wielkosci przestaniania obliczanej w geometrycznym $rodku czasteczki
(pierscienia), nazwanej NICS (ang. Nucleus Independent Chemical Shift). NICS
zalezy explicite od wartosci pradu kolowego pierscienia i moze stuzy¢ do oceny delo-
kalizacji jego elektrondw . Aktualnie NICS jest obliczany takze w innych miejscach
czasteczki, lub okreslany jako jego skladowa tensora prostopadla do plaszczyzny
czasteczki, tj. NICS(1)zz [46, 47]. Pewng wada NICS jest to, Ze jego wartosci zalezg
od wielkosci pier$cienia.

ad (iv) Jedynym ilosciowym, a réwnoczesnie ogélnym, ujeciem charakteru aro-
matycznego czasteczek pi-elektronowych opartym na braku ich sktonnosci do ule-
gania reakcji addycji, gdy mozliwa jest reakcja konkurencyjna czyli substytucja, jest
indeks KK [48]. Jest on zdefiniowany jako ilo§¢ energii n-elektronowej (obliczana
metoda HMO) jaka czasteczka traci w wyniku reakcji addycji w pozycji r i s, gdy
w tych pozycjach nastepuje zmiana hybrydyzacji z sp’ na sp’. Im wieksza jest war-
to$¢ KK, tj. wigksza strata energii powodowanej przez reakcje addycji, tym trudniej
zachodzi ta reakcja i tym bardziej aromatyczna jest czasteczka. Dzigki zastosowaniu
indeksu KK mozliwa byta klasyfikacja ukladéw n-elektronowych na aromatyczne
(wg reguly Hiickela zawierajace 4N+2 elektrony ) oraz anty-aromatyczne (zawiera-
jace 4N elektronéw 1), co w przypadku annulendéw dokonane bylo przy okazji zasto-
sowania roznie zdefiniowanych energii rezonansu [49, 50]. Dodatkowo, indeks KK
pozwolit do takiej klasyfikacji wiaczy¢ inne uklady m-elektronowe, jak pokazuje to
Rys. 1 [51]. Przedstawione krzywe opisuja anuleny 4N+2 (gorna, przerywana) i 4N
(dolna, ciagla), pozostale czasteczki (réwniez nie pierscieniowe) maja oznaczenia
indywidualne. Uogélnienie w/w podejécia przedstawili Krygowski i Kruszewski [52].

Oproécz przedstawionych wyzej charakterystyk aromatyczno$ci, sg jeszcze
podejscia oparte na wlasciwosciach elektronowych czasteczek, w szczegolnosci na
wartosci tadunkow m-elektronowych na atomach. Juz w 1970 r. zaproponowano
indeks aromatycznosci D, zdefiniowany jako suma warto$ci bezwzglednych réznic
miedzy wartos$cia $rednig fadunku 7-elektronowego (wyznaczanego metoda HMO)
a poszczegdlnymi fadunkami na atomach wegla w czasteczce [53]. Im wicksza jest
warto$¢ D tym mniejsza aromatyczno$¢ ukladu. Bardziej nowoczesne s3 podejscia
oceniajgce fluktuacje elektronéw miedzy sasiadujacymi atomami w ukladzie, FLU
[54], albo indeks delokalizacji elektronéw w pozycji para, PDI [55]. Wiecej infor-
macji o nowoczesnych elektronowych indeksach aromatycznosci mozna znalez¢
w pracy przegladowej [56].
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Rysunek 1. Zalezno$¢ KK od liczby elektronéw pi czasteczki [51]
Figure 1. Dependence of KK index on the number of pi-electrons in molecules. Reprinted (adapted) from
Tetrahedron Lett., 1970, 11, 1311 [51]. Copyright (1970), with permission from Elsevier

W $wietle takiej réznorodnosci metod ilosciowego opisu aromatycznosci,
warto postawi¢ pytanie; w jakim stopniu sg one rownowazne? Problem ten podj¢to
wielu autoréw [57-62]. Odpowiedzig jest stwierdzenie, ze w sensie przyblizonym
sg one porownywalne [63] i to tym bardziej im w wigkszym stopniu rozpatrywane
uklady s3 do siebie podobne strukturalnie.

2. CHARAKTERYSTYKI EFEKTU PODSTAWNIKOWEGO

Od dawna wiadomo, ze wprowadzenie podstawnika i jego zmiany moga
w decydujacy sposob zmieni¢ wlasciwosci chemiczne, fizyczne a nawet bioche-
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miczne czasteczek chemicznych. Hammett, jako pierwszy, zaproponowat ilosciowy
opis efektu podstawnikowego [5, 64], wprowadzajac pojecie statej podstawnikowe;j
o zdefiniowanej jako

o =1g K(X) - Ig(H) @)

gdzie K(X) i K(H) sa stalymi réwnowagi dysocjacji kwasowo-zasadowej podstawio-
nego i niepodstawionego kwasu benzoesowego w warunkach normalnych w wodzie.

Podstawowym zalozeniem koncepcji Hammetta bylo, Ze zmiany wiasciwosci
chemicznych (co potem rozszerzono na inne wlasciwosci, P(X)), innych podsta-
wionych ukladéw beda podobne do tych obserwowanych w kwasach benzoesowych
i zatem beda skorelowane ze stalymi podstawnikowymi o(X) w postaci réwnania
(3), zwanego réwnaniem Hammetta:

P(X) = pa(X) + const (3)

gdzie p jest tzw. stalg reakcji i zalezy od rodzaju reakcji/procesu oraz warunkow jej
przeprowadzenia i opisuje czulo$¢ reakcji/procesu na efekt podstawnikowy.
Ostatnio, Sadlej-Sosnowska [65, 66] zaproponowala metode¢ oceny efektu pod-
stawnikowego w oparciu o zastosowanie metod obliczeniowych chemii kwantowej,
wprowadzajac pojecie ,,charge of the substituent active region” , cSSAR(X), zdefinio-
wanego jako suma tadunkéw atomowych podstawnika X oraz fadunku na podsta-
wionym atomie wegla, Cipsoz cSAR(X) = q(X) + q(Cipw). Wartoséci cSAR(X) dobrze
koreluja ze stalymi podstawnikowymi [65, 66], a w dwu-podstawionych pochod-
nych X-Ph-Y (Y - miejsce reakeji) pozwalajg oszacowac przeniesienie fadunku (ang.
charge transfer) z X do Y [67]. W odréznieniu od tadunku na podstawniku, q(X),
niezaleznie od metody obliczania tadunkéw atomowych wartosci cSAR(X) dobrze
koreluja ze sobg [68]. Wiaze si¢ to z faktem, ze wigzania C-X moga by¢ bardzo
polarne, podczas gdy wigzania CC s3 wolne od tej cechy, co pokazano na Schema-

cie 1.
ixj ﬁxﬁ
(a) (b)

Schemat 1. Graficzna prezentacja definicji q(X) (a) i cSAR(X) (b)
Scheme 1. Graphical presentation of q(X) (a) and cSAR(X) (b) definitions

Uzytecznym sposobem opisu efektu podstawnikowego jest zaproponowana
weczesniej reakcja homodesmotyczna [69, 70]
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X-R-Y+R=X-R+R-Y

Energia tej reakcji, nazwana SESE (ang. Substituent Effect Stabilization Energy),
jest energetycznym deskryptorem efektu podstawnikowego, obliczanym zgodnie
z rownaniem (4)

SESE = E(X-R) + (E(R-Y) - [E(X-R-Y) + E(R)] (4)

Warto$ci SESE s3 ona na 0gét dobrze skorelowane ze statymi podstawnikowymi
[71] Dodatnie wartosci SESE (SESE > 0) oznaczajg, Ze oddzialywania wewnatrzcza-
steczkowe X---Y majg charakter stabilizujacy czasteczke X-R-Y.

Szersze omdwienie kwantowo-chemicznych modeli efektu podstawnikowego
przedstawilismy dwa lata temu [4].

3. UKLADY JEDNOPIERSCIENIOWE

3.1. POCHODNE BENZENU I INNYCH PIERSCIENI WEGLOWYCH

Pierwszg iloSciowg probg okreslenia zaleznosci aromatycznosci czasteczki od
efektu podstawnikowego byto zastosowanie indeksu D, do 10 monopodstawionych
pochodnych benzenu [53]. Réwnanie (5) przedstawia rownanie regresji liniowej D_
wzgledem warto$ci bezwzglednej statych podstawnikowych Hammetta o

D, =-0,915 |g,| + 0,084 (5)

Wspdlczynnik korelacji wynosi —0,946.

Powyzsza zalezno$¢ oznacza, ze im silniej oddziatuje podstawnik z pier§cieniem
benzenowym, tym wigksze sa zmiany tadunkow m-elektronowych na atomach wegla
pierScienia i tym wigksze sg wartodci D i tym mniejsza aromatycznos¢ pierdcienia.

Zastosowanie bardziej nowoczesnych indekséw aromatycznosci do takich
samych ukladéw mialo miejsce ponad trzydziesci lat pdzniej [72], wykorzystano
nastepujace indeksy: ASE, HOMA [32], NICS’s [47] i PDI [55]. W badaniach uwz-
gledniono 19 podstawnikéw, a do ich opisu uzyto stalych 0. W rezultacie, z wyjat-
kiem ASE, nie potwierdzily si¢ wyniki réwnania (5); wszystkie pozostale indeksy
wskazaty na duzg odporno$¢ pierscienia benzenowego na zaburzenie jego struktury
n-elektronowej przez wprowadzenie podstawnika. Jest to w zgodzie ze znang reguly
chemii organicznej, ze struktura elektronowa uktadéw aromatycznych jest odporna
na dziatanie czynnikéw zewnetrznych (substytucja vs addycja) [12].

Naturalng konsekwencja powyzszej konkluzji byto sprawdzenie wptywu pod-
stawnikow na uktady 7-elektronowe o niskiej aromatycznosci. Klasycznymi przy-
kfadami takich uktadéw sg pentafulwen i heptafulwen (Schemat 2). Nalezy spodzie-
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wac sie, ze elektrono-donorowy podstawnik podnosi aromatyczno$¢ pentafulwenu,
natomiast elektrono-akceptorowy podnosi ja w przypadku heptafulwenu. W obu
przypadkach liczba elektrondéw 7 w pierscieniach zbliza si¢ do 4N+2 = 6.

@ZCHD<—> CHD@
a)
b)

Schemat 2.  Pentafulwen (a) i heptafulwen (b)
Scheme 2. Pentafulvene (a) and heptafulvene (b)

Wplyw podstawnikow na delokalizacje elektronéw 7 w pierscieniu (tj. aroma-
tyczno$¢) w egzocyklicznie podstawionych pochodnych fulwenu opracowano wyko-
rzystujac dane do$wiadczalne geometrii czgsteczek [73], zastosowane do wyzna-
czenia indeksu HOMA [74]. Znaleziono bardzo duzy zakres zmienno$ci warto$ci
HOMA, od -0,106 dla 6-(4-dimetylo-aminofenylo)fulwenu do 0,702 dla 6-dime-
tyloaminopiperidyno-fulwenu. Natomiast najwigksza wartos¢, HOMA = 0,986,
wyznaczono w przypadku soli wapniowej di-cyclopentadienylowej, gdzie pierscien
piecioczionowy jest czescig anionu i ma juz 6 elektronow 7, a zatem spelnia regute
4N+2 Hiickela. Podobne wyniki uzyskano dla kompleksu pentafulwenu z litem [75],
a nastepnie jego komplekséw z innymi metalami alkalicznymi [76]: Li, Na, K, Rb
oraz Cs, stosujac roznorodne indeksy aromatycznoséci (NICS, HOMA, pEDA). W
przypadku wolnego pentafulwenu HOMA = -0,297, natomiast w badanych ukla-
dach HOMA ~ 0,56, wartosci te (zmiany aromatycznosci) sg zgodnie ze wskaza-
niami pozostalych indekséw aromatycznosci.

Badano réwniez 29 egzocyklicznie podstawionych pochodnych pentafulwenu
(Schemat 2a), analizujac wplyw podstawnika na delokalizacje 71-elektronowa w pier-
$cieniu [77], do opisu ktdrej wykorzystano prad pierécieniowy, HOMA i pEDA
(suma obsadzen orbitali 7-elektronowych pierscienia) [78]. Stwierdzono bardzo
dobra korelacje pomiedzy HOMA i pEDA (R* = 0,988), zgodnie z ponizszym réw-
naniem:

HOMA = 1,502 pEDA - 0,239 (6)

W zaleznosci od elektrono-donorowych/akceptorowych zdolnosci podstawni-
kow, wartosci HOMA zmieniajg sie¢ w bardzo duzym zakresie (od ~-0,5 do ~0,7).

Hipoteze, ze elektrono-akceptorowy podstawnik powinien spowodowaé wzrost
aromatyczno$ci pierScienia heptafulwenu potwierdzily wyniki badan jego kom-
plekséw z atomami chlorowcéw (F, CL Br, i At) [79]. Do opisu aromatycznos$ci
wykorzystano indeksy: HOMA, pEDA i NICS. W pierscieniu heptafulweniowym
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znajduje si¢ 7 m-elektronéw, a ich oddzialywanie z atomami chlorowca prowadzi
do przeniesienia tadunku na ten atom i w konsekwencji powstaje anion chlorow-
cowy. Proces ten powoduje zmiane warto$ci HOMA z 0,165 dla wolnej czasteczki do
0,640 dla soli fluorowej. Obserwowana zmiana jest tym wieksza im bardziej elektro-
ujemny jest chlorowiec. Co wigcej, tu rowniez stwierdzono bardzo dobra korelacje
pomiedzy HOMA i pEDA (cc = -0,999) oraz pomie¢dzy energig oddziatywan i NICS
(cc = -0,995).

Spektakularnym przykladem wplywu podstawnika na aromatyczno$¢ pierscie-
nia benzenowego jest zalezno§¢ HOMA pierécienia od podstawnikéw w przypadku
wielopodstawionych pochodnych fenolu [80], w ktérych ,moc wigzan wodoro-
wych” jest charakteryzowana przez dtugos¢ wigzania CO. Zalezno$¢, uzyskang na
podstawie wynikow badan krystalograficznych [73], przedstawia Rysunek 2.

Symulacja podobnego typu oddzialywan metodami chemii kwantowej, wyko-
rzystujac prosty model p-podstawionych fenoli oddziatywujacych z jonem fluorko-
wym, doprowadzita do bardzo podobnego obrazu [81, 82]. Dodatkowo, udokumen-
towano dobrg korelacje pomiedzy indeksami HOMA i NICS, wykorzystanymi do
opisu aromatycznosci pierscienia.

1.0

0.8 o

HOMA

0.6 o

04 T ¥ I

1.20 1.25 1.30 1.35 1.40
dco IA

Rysunek 2. Zaleznos¢ HOMA od dlugosci wigzania C-O, d,, dla roznie podstawionych pochodnych fenolu
(80]

Figure 2. Relationship of HOMA on C-O bond length, d_, for variously substituted phenols interac-
ting with bases. Reprinted with permission from J. Chem. Inf. Comput. Sci., 2004, 44, 2077 [80].
Copyright (2004) American Chemical Society

Przyktadami stabo- albo nawet niearomatycznych ukladéw m-elektronowych
sa chinony, a dwie grupy karbonylowe maja dwie rozne $ciezki (drogi) oddzialy-
wania z podstawnikiem. Zastosowanie indekséow: HOMA, MCI, DI oraz FLU, do
jedenastu 4-podstawionych pochodnych 1,2-benzo-chinonu (Schemat 3) pokazato
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réznice w delokalizacji w zalezno$ci od drogi oddzialywania [83]. Bardzo wyraznie
wida¢ to na wykresie zaleznosci dlugosci wigzania CO od stalej podstawnikowej
0, (0, dla podstawnikéw elektrono- donorowych), przedstawionym na Rysunku 3.
Im bardziej elektrono-donorowy podstawnik, tym wiekszy charge transfer do grupy
karbonylowej i tym dluzsze wigzanie, co wiecej — jedna z grup karbonylowych jest
znaczaco bardziej wrazliwa na efekt podstawnikowy.

o)

X

Schemat 3. 4-X-1,2-benzochinony, X = NO, NO,, CN, CHO, H, Me, OMe, OH, NH,, NHMe i NMe,
Scheme 3. 4-X-1,2-benzoquinones, X = NO, NO,, CN, CHO, H, Me, OMe, OH, NH,, NHMe and NMe,

de-0 =-0.0046 5+ 1.212

dec-0 =-0.00056+1.210

¢ C20
B C10

1.20 T T
-2.0 10 o 0.0 1.0

Rysunek 3. Zaleznos¢ d_._, od stalej podstawnikowej o (0 dla podstawnikéw elektrono-donorowych, dla
pozostatych ap) [83]

Figure 3. Dependence of CO bond lengths, d__, on substituent constants o (¢ for electron-donating sub-

stituents and for others ap). Reprinted with permission from J. Org. Chem., 2011, 76, 550 [83].
Copyright (2011) American Chemical Society

Pdobne zaleznosci otrzymano w przypadku relacji pomiedzy HOMA oraz MCI
a stalymi podstawnikowymi. Z uzyskanych réwnan liniowych wynika, ze wigksze
sg zmiany nachylenia dla oddzialywan podstawnika X w pozycji 4 z grupg karbo-
nylowa C20 niz z C10, czyli silniejsze sa oddzialywania na drodze OC2C3C4 niz
OC1C6C5C4. Wyniki te pozwalaja na sformulowanie prostej reguly [83]: jezeli
miedzy atomem elektrono-akceptorowym i elektrono-donorowym liczba wigzan
jest parzysta, wowczas uprzywilejowany jest efekt rezonansowy, tj. przeniesienie
ladunku.
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Przeprowadzone zostaly rowniez systematyczne badania wptywu podstawnika
na delokalizacje m-elektronowa i wlasciwosci transmisyjne 3-X i 4-X di-podsta-
wionych pochodnych benzenu (BEN) i cykloheksa-1,3-dienu (CHD), X = NMe,,
NH,, OH, OMe, CH,, H, E Cl, CF,, CN, CHO, COMe, CONH,, COOH, NO,, NO.
Wtasciwosci podstawnikow charakteryzowano wykorzystujac zaréwno deskryptory
oparte na chemii kwantowej: cSAR i SESE, jak réwniez tradycyjne stale podstaw-
nikéw Hammetta, natomiast delokalizacje m-elektronowa oszacowano przy uzyciu
indeksu HOMA. Wyniki dla 4-X podstawionych 1-nitro i 1-hydroksy pochodnych
CHD [84] przedstawiono na Rysunku 4. W obu seriach (Y = NO, i OH) stwier-
dzono, ze gdy wlasciwosci elektronowe podstawnikdéw sg przeciwne do wiasciwosci
ustalonej grupy (Y), wartosci HOMA dobrze korelujg z SESE, ze znaczng warto-
$cig wspolczynnika kierunkowego. Efekt ten nie jest obserwowany, jesli X i Y maja
podobne wlasciwosci, czyli oba sg elektrono-donorowe lub elektrono-akceptorowe.
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Rysunek 4. Zaleznoéci HOMA od SESE dla 4-X-CHD-NO, i 4-X-CHD-OH pochodnych

Figure 4. Dependences of HOMA on SESE for 4-X-CHD-NO2 and 4-X-CHD-OH series. Reused from [84],
this work is licensed under the Creative Commons Attribution 4.0 International License (http://
creativecommons.org/licenses/by/4.0/)

Koncepcja c¢SAR umozliwia opis wlasciwosci transmisyjnych podstawnika
z danej pozycji do centrum reakcji. Wskaznik przeptywu tadunku (ang. charge flow
index, CFI) zdefiniowano jako:

CFI = c¢SAR(Y) - cSAR(X) (7)

Wyznaczone zaleznosci liniowe CFI, ,, ., vs CFI .. oraz CFI , ..
vs CFI, y ppny Umozliwily poréwnanie transmisji efektu podstawnikowego w obu
seriach, w kazdej z nich uwzgledniono sze$¢ ustalonych grup (Y = NO,, COOH,
COO,, OH, O i NH,). Wartosci wspolczynnikéw kierunkowych wskazujg na

stabsza transmisje z pozycji meta (3-) niz z pozycji para (4-). Co wigcej, efekt ten
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(stabsza transmisja) jest znacznie silniejszy w przypadku pochodnych cykloheksa-
-1,3-dienu niz benzenu, $rednie wartosci wspotczynnikow kierunkowych wynosza
odpowiednio 0,53210,735. Nalezy doda¢, ze wspolczynniki determinacji wyznaczo-
nych korelacji byly wieksze niz 0,92.

3.2. UKEADY HETEROCYKLICZNE

Aromatyczno$¢ piecioczlonowych pierscieni zawierajacych atom(y) azotu,
nazywanych azolami, takze zalezy od obecnosci podstawnikow. Tetrazol (Sche-
mat 4) wystepuje w dwdch formach tautomerycznych (1H i 2H) i podobnie jak ben-
zen ma 6 elektronéw 7. Badania C5-podsatwionych pochodnych (X = AlH,, BeH,
BH,, CCH, CF,, CHO, Cl, CN, E, Me, NH,, NO, NO,, OH, SH, SiH,) pokazaly [85],
ze zmiana struktury rm-elektronowej, opisana przez pEDA, zalezy wyraznie od sta-
tych podstawnikowych:

1H tautomer  pEDA =-0,146 0’; -0,034 cc =-0,905
2H tautomer pEDA = -0,141 ap+ -0,031 cc=-0,924
2 3 H
N=N N-N
1l
H-N N N N

X
X
b

Schemat 4.  C5-X podstawione pochodne 1H (a) i 2H (b) tautomerdw tetrazolu
Scheme 4.  C5-X substituted 1H (a) and 2H (b) tetrazoles

Ponadto, obsadzenie orbitali 2pz wszystkich atoméw azotu, z wyjatkiem N3,
dobrze koreluje z warto$ciami pEDA (cc 2 0,95). Brak korelacji w przypadku atomu
N3 moze sugerowac, ze ta pozycja w 1H i 2H tetrazolach przypomina do pewnego
stopnia pozycje meta w benzenie. Potwierdzily to analogiczne badania mono-pod-
stawionych pochodnych benzenu. Analogiczne zalezno$ci obsadzenia orbitali 2pz
atomow wegla w pozycji o- i p- od pEDA maja wysoki poziom korelacji (odpowied-
nio cc = 0,971 1 0,968) i dodatnie wartosci wspotczynnikéw nachylenia, natomiast
w przypadku pozycji m- cc = -0,781, z nachyleniem ujemnym. Ten efekt jest jakby
dodatkowym obrazem przyczyn dla ktérych wplyw podstawnika w o- i p- pochod-
nych benzenu tak sie r6zni od takich oddzialywan dla m-pochodnych.

Rdznice miedzy wplywem podstawnika na aromatyczno$¢ w mono-podstawio-
nych pochodnych benzenu i pirazolu oraz imidazolu, w kazdym przypadku pier-
$cien zawiera 6 elektronéw 7, jest doskonale pokazana na Rysunku 5 [86]. W prze-
ciwienstwie do powyzej omawianych tetrazoli, w badanych pochodnych pirazolu
i imidazolu podstawnik jest dolaczony do atomu azotu. Do opisu aromatycznosci
pierscieni wykorzystano indeks HOMA. W przypadku podstawnikéw elektrono-
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-donorowych (o < 0) warto$ci HOMA sg wieksze niz 0,8, natomiast dla podstaw-
nikéow elektrono-akceptorowych — mniejsze niz 0,8. W tym ostatnim przypadku
podstawniki wyciagaja elektrony 7 z pierscienia, prowadzac do utworzenia uktadow
nie spelniajacych zasady 4N + 2.

HOMA(Bz) = 0.007c, + 0.988

r=0.43 - 1.000
/ \ . - 0.950
N )
N a
| - 0.900
PZ X .
- 0.850 g
=
N
/ \ B 0.800
HOMA(Pz) = -0.162c;, + 0.836
r=-087
Im IT HOMA(Im) = -0.1660, + 0.776 ® [ 0750
r=-0.91
X ' - 0.700

-0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40

Rysunek 5. Korelacje pomiedzy indeksem HOMA a rezonansowg stala podstawnika (o,) dla pochodnych
benzenu (Bz), pirazolu (Pz) i imidazolu (Im) [86]

Figure 5. Correlations between HOMA aromaticity index and resonance substituent constant (a,) for sub-
stituted benzene (Bz), pyrazole (Pz) and imidazole (Im) derivatives. Adapted with permission
from J. Phys. Chem. A, 2011, 115, 8571 [86]. Copyright 2011 American Chemical Society

PODSUMOWANIE

Zjawiska znane jako aromatycznos¢ i efekt podstawnika sg jednym z najwaz-
niejszych zagadnien w chemii, biochemii i dziedzinach pokrewnych. Do iloscio-
wego opisu aromatycznosci najczesciej uzywane sg indeksy oparte na energii,
geometrii (na przyktad HOMA), wlasciwosciach magnetycznych (na przyklad
NICS) i strukturze elektronowej (np. FLU). Efekt podstawnikowy najczesciej jest
charakteryzowany przez stale podstawnika (np. stale Hammetta). Jednakze, rozwdj
metod obliczeniowych umozliwit zastosowanie deskryptoréw efektu podstawnika
wyznaczanych w oparciu o metody chemii kwantowej. W tym celu wykorzystywane
sg energie odpowiednio zaprojektowanych reakcji homodesmotycznych, rozktad
gestosci elektronowej lub potencjal elektrostatyczny. Oczywiscie, mozliwos¢ ich
zastosowania jest weryfikowana przez poréwnanie ,,nowych” deskryptoréw z otrzy-
manymi przy uzyciu opisu klasycznego (czyli stale typu Hammetta). Wéréd nowych
koncepgji fizykochemicznych opisu efektu podstawnikowego najbardziej obiecuja-
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cym podejsciem jest cSAR, ktory pozwala bada¢ zaréwno klasyczne jak i odwrotne
efekty podstawnikow.

Wzajemne relacje miedzy aromatyczno$cig a efektem podstawnikowym mozna

podsumowac¢ nastepujgco:

(i) Im mniej aromatyczny jest uklad, tym bardziej wrazliwy na efekt pod-
stawnika. Silnie aromatyczne czasteczki s3 odporne na dzialanie podstaw-
nikow.

(ii) Wewnatrzczasteczkowego przeniesienie fadunku (efekt rezonansowy) jest
znacznie bardziej efektywne w przypadku parzystej liczby wigzan pomie-
dzy atomami elektrono-akceptorowymi i elektrono-donorowymi grup
w ukladzie 7-elektronowym.

(iii) Wewnatrzczasteczkowe oddzialywania - transmisja efektu podstawnika
- s3 znacznie stabsze w ukladach podstawionych w pozycjach 1,3 (czyli
typu meta) niz w pozycjach 1,4 (typu para).
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ABSTRACT

General anesthesia is defined as impairment of the central nervous system
(UON) caused by intravenous or volatile anesthetics. The state of loss of conscio-
usness or even amnesia and the disappearance of perception into external stimuli
is achieved by the use of a large group of chemical compounds. The use of nitrous
oxide in 1844 revolutionized surgery and medicine at that time. From that moment,
anesthesiology develops dynamically, allowing more and more complex procedures.
Despite more than 170 years of history of anesthesia, understanding the mecha-
nism of reversible loss of awareness and sensitivity to pain caused by the action of
general anesthetics is one of the greatest challenges of modern pharmacology and
neuroscience. Incredibly high diversity of anesthetics, including both noble gases
and complex steroids, combined with human sensation makes the above problem
extremely difficult to solve.

The reversibility of the anesthesia phenomenon suggests that the analyzed
phenomenon is based on disturbance of weak intermolecular interactions, such as
hydrogen bond or van der Walls forces. Anesthetic molecules may bind directly
to the hydrophobic region of protein, which causes its conformational changes or
disturb ion channel activity by anesthetic-induced perturbations of lipid bilayers.
The mechanism of anesthesia is thus very often attributed to both protein and lipid
membrane targets. The influence of anesthetic molecules on biomolecular systems
can be studied successfully using many different physico-chemical methods, such
as, infrared, fluorescence or nuclear magnetic resonance spectroscopy. Vibrational

circular dichroism as well as differential scanning calorimetry can also be used.

Keywords: inhalation anesthetics, anesthesia, weak intermolecular interactions,
lipid membrane

Stowa kluczowe: anestetyki wziewne, anestezja, stabe oddzialywania miedzycza-
steczkowe, btona lipidowa
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B°° helisa
DPPC
DSC

GABA

MAC

NMR

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

B-helisa zawierajaca 6,3 reszt aminokwasowych na
skret

dipalmitoilofosfatydylocholina (ang. dipalmitoilpho-
sphatidylcholine)

roznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential
scanning calorimetry)

kwas gamma-aminomaslowy (ang. gamma aminobu-
tyric acid)

lamelarna faza cieklokrystaliczna (ang. lamellar liquid
crystalline)

lamelarna faza zelowa (ang. lamellar gel phase)
lamelarna faza przemienna (ang. lamellar interdigita-
ted phase)

lamelarna faza krystaliczna (ang. lamellar crystalline
phase)

minimalne stezenie pecherzykowe (ang. minimum
alveolar concentration)

magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear magne-
tic resonance)

pofalowana faza zelowa (ang. rippled gel phase)
temperatura gléwnego przejscia fazowego (ang.
the temperature of the main phase transition)
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WPROWADZENIE

Znieczulenie ogolne jest definiowane jako uposledzenie o$rodkowego ukladu
nerwowego (UON) wywolane przez dozylne badz lotne anestetyki [1, 2]. Stan utraty
$wiadomosci czy nawet amnezji oraz zaniku percepcji na zewnetrzne bodzce osia-
gany jest przez zastosowanie licznej grupy zwigzkéw chemicznych. Wykorzysta-
nie w 1844 roku, po raz pierwszy w historii, podtlenku azotu zrewolucjonizowato
owczesng chirurgie i medycyne. Od tego momentu anestezjologia rozwija sie prez-
nie, umozliwiajac przeprowadzanie coraz bardziej zlozonych zabiegéw [3]. Mimo
ponad 170-letniej historii, zrozumienie mechanizmu odwracalnej utraty $§wiado-
mosci i czulosci na bol, wywolanej dziataniem $rodkéw znieczulenia ogdlnego, jest
jednym z najwiekszych wyzwan wspolczesnej farmakologii i neuronauki. Niewia-
rygodnie duza réznorodnos¢ anestetykdw, obejmujaca zaréwno gazy szlachetne jak
i ztozone steroidy, w polaczeniu z ludzkim odczuwaniem czyni powyzszy problem
niezwykle trudny do rozwigzania.

1. ANESTETYKI WZIEWNE

Pierwsze $rodki znieczulenia ogdlnego, jak eter dietylowy czy chloroform, cha-
rakteryzowaly sie fatwopalno$cia i wysoka toksycznoscig (Rys. 1). W celu zwigk-
szenia bezpieczenstwa operowanego pacjenta dazono do redukeji niepozadanych
efektow, m.in. przez podstawienie atomow wodoru atomami fluorowcow.
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Rysunek 1. Historia rozwoju anestezjologii
Figure 1. History of development of anesthezia

W roku 1960 wprowadzono do uzytku klinicznego metoksyfluran, bedacy
pochodng eterowa. Mimo eliminacji wielu efektéw ubocznych, wywotanie ane-
stezji przez ten zwigzek trwalo zbyt dlugo. Réwnie trudne okazalo si¢ wybudza-
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nie pacjenta. W niewielkim odstepie czasowym wdrozono dwa izomery: enfluran
i izofluran, sposrod ktorych izofluran charakteryzowat si¢ wieksza odpornoscia na
metabolizm, a tym samym nie wywieral szkodliwego wplywu na organy. Dazac do
uzyskania farmakologicznie perfekcyjnego srodka znieczulajacego, nie poprzestano
na izofluranie. Usunigcie wszystkich halogenéw, za wyjatkiem fluoru poskutkowato
otrzymaniem niepalnej cieczy o niezwyklej wytrzymalosci na metabolizm. Desflu-
ran, eter etylowo-metylowy, w ktorym wszystkie wodory zostaly zastapione atomami
fluoru, wprowadzono w 1992 roku. Dwa lata p6Zniej zsyntezowano pochodng eteru
metylowo-izopropylowego, sewofluran. Spelnienie niemal wszystkich wymagan
stawianych idealnemu srodkowi znieczulajgcemu pozwolito na stosowanie zaréwno
sewofluranu jak i desfluranu we wspoélczesnej anestezjologii [2-6].

1.1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE WZIEWNYCH
SUBSTANCJI ZNIECZULAJACYCH

Grupa $rodkéw znieczulenia ogélnego obejmuje szereg strukturalnie rézno-
rodnych zwiazkéw, ktére moga by¢ podawane na sposob wziewny lub iniekcyjny.
Anestetyki inhalacyjne naleza do trzech rozleglych klas: eteréw, alkanow oraz
substancji, ktére w temperaturze i ci$nieniu standardowym wystepuja w gazowym
stanie skupienia. Nowoczesne $rodki znieczulajace to w gléwnej mierze pochodne
eteréw, ktérych czasteczki w swej strukturze posiadajg atomy fluoru oraz chloru,
zastepujace atomy wodoru. Zabieg halogenacji prowadzi do redukcji toksycznosci
lekéw oraz do wzrostu opornosci na metabolizm w organizmie pacjenta. Analogi
eteréw i alkanéw w warunkach normalnych wystepuja jako lotne ciecze, ktorych
temperatury wrzenia siegaja 50-60°C. Nowoczesne anestetyki wziewne s niepalne,
jak réwniez nie posiadajg wlasciwo$ci wybuchowych [7-11].

Tabela 1. Wrhaéciwosci fizykochemiczne wybranych anestetykow wziewnych [2]
Table 1. Physicochemical properties of selected inhaled anesthetics [2]
Whasciwosci N,0 Enfluran Izofluran Sewofluran Desfluran
Masa czasteczkowa [g] 44 184,5 184,5 200 168
Gestos¢ - 1,520 1,502 1,520 1,465
Temperatura wrzenia [°C] -88,5 56,5 48,5 58,5 22,8
Preznosé¢ pary
R 172 24 1

[mm Hg; 20°C] 39,8 7 0 70 669
Wspotczynnik podziatu 0.46 1,90 1,46 0,65 042
krew:gaz
MAC [%] 104,00 1,68 1,14 2,05 6,00

Transport anestetykéw wziewnych w organizmie, w odrdznieniu od lekéw
podawanych dozylnie, zalezy od efektywnosci poboru leku przez pluca, a nastep-
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nie dostarczenia do miejsca ich dzialania w osrodkowym ukladzie nerwowym [7].
Wydajnoé¢ dystrybucji leku jest zwigzana z ich wlasciwo$ciami fizycznymi, roz-
puszczalnoscig we krwi oraz preznoscig pary (Tab. 1).

Rozpuszczalno$¢ srodkéw znieczulenia ogdlnego we krwi jest charaktery-
zowana przez wspolczynnik podzialu krew/gaz. To stosunek stezen anestetyku
wziewnego we krwi oraz w fazie lotnej. Wysoki wspolczynnik wigze si¢ z silnym
powinowactwem leku do krwi. Przeciwnie jest w przypadku niskiej wartosci tego
parametru. Innymi stowy anestetyki o niewielkich wspdlczynnikach charakteryzuja
sie szybkim wywolaniem znieczulenia z jednoczesnym krétkim czasem wybudzenia.
Obok desfluranu najnizsza warto$¢ stosunku krew/gaz posiada sewofluran (0,65).
Natomiast rzadziej stosowane we wspoélczesnej anestzjologii, izofluran i enfluran,
posiadajg wspdtczynniki znacznie wyzsze [9].

Sila dziatania anestetykow wziewnych jest powszechnie wyrazana przez mini-
malne stezenie pecherzykowe (ang. minimum alveolar concentration, MAC). Inter-
pretowane jest jako stezenie anestetyku wziewnego konieczne do powstrzymania
reakcji ruchowych u 50% populacji ludzi dorostych w odpowiedzi na okreslone
bodzce. Wysoka warto$¢ parametru MAC wigze si¢ ze wzmozonym poborem gazu
znieczulajacego, co oznacza, ze sila dzialania anestetyku jest niska. Wéréd anali-
zowanych lekdw najsilniejszy jest izofluran, ktérego minimalne stezenie pecherzy-
kowe wynosi 1,17% [7].

W warunkach klinicznych wykorzystywane sa mieszaniny racemiczne lekow.
Mimo to stereoselektywno$¢ potencjalu znieczulajacego halogenoeteréw jest
tematem licznych rozwazan. Halotan, enfluran, izofluran oraz desfluran posia-
daja czynny optycznie chiralny atom wegla. Optyczne izomery izofluranu wyka-
zujg réznice w oddzialywaniu z receptorami bialkowymi np. z receptorem kwasu
y-aminomastowego (GABA,). Poniewaz wspolczynnik bezpieczenstwa dla aneste-
tykow wziewnych jest bardzo niski, sugeruje sie ze nawet stosunkowo niewielki sto-
pien stereoselektywnosci moze spowodowac znaczacy kliniczng przewage jednego
z enancjomerdw nad mieszaning racemicznag [4, 12].

aF F F aQ F
H-G—G—0—6—+ PG G-0-CH
PR FhoF
Enfluran Izofluran

Rysunek 2. Struktura chemiczna enfluranu i izofluranu
Figure 2. The structure of enflurne and isoflurane

Enfluran i izofluran (Rys. 2) to izomery strukturalne, posiadajace jednakowa
mase oraz objeto$¢ czasteczkows, ok. 110 A’. Izofluran posiada niemal dwukrot-
nie wigkszy moment dipolowy niz enfluran. Ich wartosci wynosza odpowiednio:
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2,0 D dla izofluranu i 0,7 D dla enfluranu. W tej rozbieznosci upatruje si¢ réznicy
w oddziatywaniu anestetykow z bialkami, a tym samym odchylen w toksycznosci
zwigzkow [13].

1.2. MECHANIZM DZIALANIA ANESTETYKOW WZIEWNYCH

Zrozumienie mechanizmu dziatania §rodkéw znieczulenia ogélnego, prowa-
dzacego do odwracalnej utraty $wiadomosci i czuto$ci na bol, jest jednym z najwiek-
szych wyzwan farmakologii. Niezwykla réznorodno$¢ strukturalna anestetykow
sprawia, ze jest to szczegolnie trudny problem do rozwigzania.

Na poziomie komoérkowym, anestetyki wplywaja na funkcjonowanie komo-
rek nerwowych, uposledzajac aktywno$¢ synaps, a tym samym prace kanalow
jonowych. W standardowych warunkach te wyspecjalizowane bialka blonowe sa
aktywowane poprzez sygnaly chemiczne badz modyfikacje otoczenia btony komor-
kowej [14-16]. Po aktywacji, kanaly zmieniaja pobudliwos¢ elektryczng neurondw,
kontrolujac przeptyw przez blong¢ jonéw pobudzajgcych lub hamujgcych. Dziatanie
srodkéw znieczulenia ogdlnego opiera sie przede wszystkim na wzmocnieniu ruchu
jonéw hamujgcych badz blokowanie sygnaléw pobudzajacych. W odniesieniu do
tych rozwazan istnieja dwie teorie: lipidowa i biatkowa [17, 18].
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Rysunek 3. (A) Wykres zalezno$ci Mayer’a — Overton’a [4] (B) Schemat obrazujacy mechanizm znieczulenia
oparty na zmianie ci$nienia lateralnego w bonach [29]

Figure 3. (A) Mayer - Overton correlation [4] (B) The anesthesia mechanism based on the membrane late-
ral pressure change [29]

Wraz z odkryciem, ze blona biologiczna jest zbudowana gltéwnie z lipidow
wysnuto hipoteze, ze dzialanie anestetykéw wziewnych ukierunkowane jest na
dwuwarstwe lipidowa [19]. Fundamentem tej teorii sa prace Mayera i Overtona
[20, 21] przedstawiajaca korelacj¢ pomiedzy silg dzialania srodkéw znieczulajacych,
a ich rozpuszczalnoscig w tluszczach (Rys. 3A). Czasteczki anestetyku wnikajac do
wnetrza btony komdrkowej, w chwili przekroczenia stezenia krytycznego, zmieniajg
wlasciwosci dwuwarstwy lipidowej. Transformacje blony towarzyszace pojawieniu
sie czasteczek anestetykow objawiajg sie m.in. powiekszeniem jej objetosci [22], dez-
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organizacjg ulozenia lipidoéw lub modytikacja profilu ci$nienia lateralnego w blonie
[23]. Wigkszos¢ teorii opartych na zaleznosci Mayer’a i Overtona [24, 25] postuluje,
ze zaburzenia struktury dwuwarstwy lipidowej, wywolane obecno$cig anestetykow
w uktadzie, wplywaja na funkcje biatek blonowych obecnych w komoérkach nerwo-
wych.

W 1973 roku Miller i wspotpracownicy [26] zaproponowali hipoteze krytycz-
nej objetosci blony lipidowej, w ktdrej to wysnuto przypuszczenia, ze hydrofobowe
czasteczki anestetykow gromadza sie w neuronowych dwuwarstwach lipidowych
wplywajac na profil cisnienia lateralnego w poprzek blony i powodujgc jej rozsze-
rzenie. Zwigkszenie objetosci blony prowadzi do odwracalnych zmian w funkcjono-
waniu kanaléw jonowych, wywolujac ostatecznie stan znieczulenia.

Nieco inne podejscie przedstawil Mohr [27], ktory sugerowal, ze dzialanie
srodkéw znieczulenia ogdlnego zwigzane jest z wyrazng zmiang ci$nienia lateral-
nego w blonach. Kazda blfona lipidowa posiada odrebny profil rozkladu cisnien
lateralnych, ktdre charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami (Rys. 3B). Modyfikacje
tego parametru zaburzajg rownowage konformacyjng bialek blonowych, wykazu-
jacych wysoka czulos¢ na tego typu zjawiska. Wniknigcie do wnetrza blony czaste-
czek amfifilowych, takich jak anestetyki, zwigksza selektywnie ci$nienie lateralne
w poblizu powierzchni dwuwarstwy. Nastepnie jest ono wyréwnywane w kierunku
srodka blony. Gdy w odpowiedzi na impuls nerwowy kanal jonowy probuje si¢
otworzy¢, powieksza sie jego powierzchnia w poblizu zetkniecia sie z woda. Jakie-
kolwiek zmiany hamujg proces otwarcia, uniemozliwiajac transport neurotransmi-
terow [28, 29].

Teoria lipidowa oparta na regule Mayera i Overtona [24, 25] posiada pewne
ograniczenia. Koblin i Eger [30] udowodnili, Ze istnieje szeroka gama zwigzkow,
m.in. polihalogenowe alkany, ktére mimo dobrej rozpuszczalnosci w ttuszczach nie
wykazujg sugerowanego dzialania znieczulajgcego. Ponadto przytoczone zmiany
zachodzace w blonie lipidowej, wymagaja uzycia anestetykéw w stezeniach znacz-
nie przewyzszajacych te niezbedne do wywolania znieczulenia [31]. Warto jednak
zauwazy¢, ze rozmieszczenie lekdw w blonie komoérkowej nie jest jednorodne.
W wielu przypadkach czasteczki substancji aktywnych kumulujg si¢ w obszarach
taczenia bialka z lipidami, co skutkuje wysokim stezeniem lokalnym specyfiku. Dla-
tego nie wyklucza sie, ze zastosowanie stezen klinicznych anestetykéw jest niewy-
starczajace do wywolania zmian strukturalnych dwuwarstwy lipidowej w komorce
nerwowej [25].

Réwnoczesnie z pojawieniem si¢ pierwszych watpliwosci co do stusznosci
teorii lipidowej, zaczeto bada¢ struktury bialkowe (neurotransmitery, receptory
czy kanaly jonowe) pod katem potencjalnych celéw dzialania anestetykdw. Franks
i Lieb [32] zaprezentowali wyniki ukazujace zdolno$¢ srodkéw znieczulajacych do
zahamowania bioluminescencyjnych funkgji lucyferazy. Eksperymenty przeprowa-
dzone in vitro potwierdzily wplyw srodkéw znieczulenia ogélnego na funkcje bia-
tek. Dlatego uwaza sig, ze stan znieczulenia moze wigzac si¢ z zakldceniem procesu
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wigzania liganda przez bioczasteczke lub zaburzeniem zdolnosci biatka do zmian
konformacyjnych istotnych dla jego funkcjonowania [33-35].
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Rysunek 4. Schemat dzialania anestetykéw na receptory GABA, i glicynowe [4]
Figure 4. The scheme of anesthetic actions on GABA, and glycine receptors [4]

W strukturze biatkowej wystepuje szereg aminokwaséw tworzacych kieszenie
hydrofobowe, ktdre moga by¢ zajmowane przez anestetyki. Ponadto hydrofobowe
aminokwasy sg gtéwnymi sktadnikami «a-helis, a ich fancuchy boczne sa wyekspo-
nowane na powierzchni biatka, ktdra styka si¢ z btong lipidowa. Czgsteczki srodkow
znieczulajacych, wnikajac w przestrzen taczacg biatko z lipidami, mogg zaktoci¢ ich
oddziatywanie i bezposrednio wptyng¢ na konformacje biatka [2].

W ciggu ostatnich lat, badania nad mechanizmem dzialania anestetykow
skupily si¢ gléwnie na kanaltach jonowych, ktére znajdujg si¢ w blonie komorek
nerwowych. W stezeniach klinicznych $rodki znieczulenia ogdélnego wplywaja na
wlasciwosci wydzielnicze neurondw, pozostawiajac w ten sposob aksonalne prze-
wodnictwo potencjatu czynnosciowego, w znacznym stopniu nienaruszone. Jednym
z najczesciej badanych jest receptor GABA, nalezacy do rodziny kanatéw jonowych
bramkowanych napieciem. Wraz z receptorem glicynowym stanowia grupe recep-
toréw hamujacych (Rys. 4). Kwas y-aminomastowy (GABA) pobudza receptory
GABA,, ktdre zwigkszaja przepuszczalno$¢ kanatéw chlorkowych oraz wywotuja
hiperpolaryzacje¢ blony komérkowej. Wiekszos¢ anestetykow wziewnych, wliczajac
w to wszystkie pochodne eteréw i wybrane alkany wzmacniajg funkcje receptorow
(35, 36].

2. WEASNOSCI BELONY LIPIDOWE]J W KONTEKSCIE

INTERAKC]JI ZE SRODKAMI ZNIECZULAJACYMI

Blony stanowia osrodek wielu proceséw zachodzacych w komoérkach organi-
zméw zywych. Posredniczg w ustalaniu i utrzymywaniu gradientéw transblono-
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wych, regulujg transport z i do komorki, biorg udzial w komunikacji mi¢dzyko-
morkowej oraz tworzg srodowisko dla licznych reakcji biochemicznych [37-40].
Biorgc pod uwage mnogo$¢ funkeji blon jest oczywiste, ze wszelkie modyfikacje
strukturalne mogg wplywac¢ na fizjologie organizmu [41].

Lipidy i bialka stanowig integralng czes¢ blon biologicznych otaczajacych
komorki organizméw zywych. Sklad lipidowo-bialkowy blony oraz wystepujace
pomiedzy nimi oddzialywania $cisle koreluje z jej funkcjonalnoscia [42]. W wielu
przypadkach, rodzaj lipiddw, ktére oddzialuja z aminokwasami jest w pewnym stop-
niu okreslony przez typ bialka, z ktérym sgsiaduje. Bialka transblonowe wplywaja
takze na wlasciwosci strukturalne dwuwarstwy lipidowej [43, 44]. Oddzialywania
biatkowo-lipidowe s wigc istotnym czynnikiem warunkujacym strukture i funkcje
struktur komoérkowych.

2.1. STRUKTURA DWUWARSTWY LIPIDOWE]

Podstawg strukturalng wszystkich bton biologicznych jest dwuwarstwa lipi-
dowa. Zbudowana z dwoch przeciwstawnych warstw czasteczek lipidow, ktorych
polarne glowy skierowane sg w strone fazy wodnej, a hydrofobowe tancuchy weglo-
wodorowe tworza wnetrze agregatu (Rys. 5) [39, 41].
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Rysunek 5. Schemat budowy czasteczki lipidu bedacego elementem dwuwarstwy lipidowej [45]
Figure 5. Structure of lipid molecule as the element of lipid bilayer [45]
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Lipidy zorganizowane w dwuwarstwy lipidowe naleza do czgsteczek amfifilo-
wych, ktérych hydrofilowe gtowy wchodza w sklad kilku klas chemicznych [46].
Ponadto kwasy tluszczowe tworzace ogon lipidowy mogg naleze¢ do zwigzkow
nasyconych badz nienasyconych o réznej dtugosci fancucha. Wyodrebniono ponad
100 réznych lipidow, ktérych zawartos¢ w komoérce waha sie od 20 do 80% wszyst-
kich sktadnikéw [47]. Ze wzgledu na budowe chemiczna lipidy mozna podzieli¢ na
cztery klasy [46, 48]:

- fosfolipidy (diacylofosfoglicerydy)

- glikolipidy (diacyloglikoglicerydy)

- sfingolipidy

- sterole.

Fosfolipidy dominuja pod wzgledem zawartosci w blonach biologicznych,
a wérod nich fosfatydylocholina i fosfatydyloetanoloamina (Rys. 6.A). Oprécz an-
cuchow weglowodorowych w swej strukturze posiadaja reszte glicerolowg i fosfora-
nowa, a takze alkohol, definiujgcy ich rodzaj (Rys. 6B) [48, 49].

A. Sktad lipidowy czerwonych krwinek B.
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Rysunek 6. (A) Sklad lipidowy bton ludzkich czerwonych krwinek [49] (B) Schemat fosfolipidu DPPC [50]
Figure 6. (A) Lipid composition of human red blood cells [49] (B) DPPC structure [50]

Obecno$¢ czesci hydrofobowej w czgsteczce lipidu sprawia, ze wigkszo$¢ z nich
jest stabo rozpuszczalna w wodzie i tworzy agregaty lipidowe, ktére skupiajg grupy
hydrofobowe wewnatrz klasteru oraz eksponujg hydrofilowe rejony na otaczajacy
polarny rozpuszczalnik [51]. W zaleznosci od $rodowiska oraz natury lipidow
mozna wyodrebni¢ m.in. struktury micelarne, dwuwarstwowe tworzace liposomy.
Dla czasteczek o gtéwkach polarnych zblizonych rozmiarem do przekroju lancu-
chéw weglowodorowych i przypominajacych ksztaltem walec, preferowane sg
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struktury dwuwarstwy lipidowej, ktdra spontanicznie zwija sie tworzac pecherzyki
zwane liposomami. Zamknieta powierzchnia liposoméw eliminuje niekorzystng
ekspozycje czesci hydrofobowych na dzialanie wody [49, 51, 52].

Blony lipidowe sg ukladami polimorficznymi, ktérych struktura nie zalezy
jedynie od budowy samej czasteczki lipidu czy od jej stopnia uwodnienie, ale takze
od czynnikéw zewnetrznych takich jak temperatura, ci$nienie, pH i sita jonowa
[51, 53]. W warunkach fizjologicznych wiekszos¢ blon lipidowych wystepuje w fazie
ciektokrystalicznej (L) badz w fazie Zelowej (L,). Unikalng cechg dwuwarstwy jest
zdolno$¢ do przemiany fazowej bedacej odwracalnym i wysoce kooperatywnym
procesem, opierajgcym sie na topnieniu lipidowych ancuchéw acylowych. Kon-
wersja uporzagdkowanej fazy zelowej, w ktérej sztywne lancuchy weglowodorowe
s3 bogate w konformery trans, do nieuporzadkowanej fazy ciektokrystalicznej, cha-
rakteryzujacej si¢ ruchliwymi tancuchami acylowymi o konformacji typu gauche,
nazywana jest gtéwnym przejéciem fazowym (Rys. 7). Objawia si¢ zmniejszeniem
grubosci dwuwarstwy i jednoczesnym wzrostem catkowitej objetosci zajmowanej
przez czasteczki lipidow. Topnienie tanicuchéw weglowodorowych zwieksza obszar
hydrofilowy dostepny dla penetrujacych go czasteczek wody [53-55].
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Rysunek 7. Model gléwnego przejécia fazowego wywolany wzrostem temperatury oraz odpowiadajaca mu
krzywa DSC [38]

Figure 7. The main phase transition caused by an increase in temperature and corresponding DSC curve
(38]
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Gléwne przejscie fazowe moze by¢ wywoltane zmianami temperatury otoczenia.
Przemiane fazowg osigga sie po przekroczeniu tzw. temperatury gléwnego przejscia,
ktora jest charakterystyczna dla danego rodzaju lipidéw. Dla dipalmitoilofosfatydy-
locholiny (DPPC) przemiang fazowa trans — gauche obserwuje si¢ w temperaturze
41°C [56].
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Rysunek 8.  Przemiany fazowe zachodzace w uwodnionej dwuwarstwie DPPC [51]
Figure 8. Phase transition processes of hydrated DPPC bilayer [51]

Fosfatydylocholiny, ktére naleza do grupy najczesciej wystepujacych lipidow
mogga ulega¢ dodatkowo dwoém innym przemianom fazowym (Rys. 8). W najnizszych
temperaturach agregaty lipidowe wystepuja w fazie krystalicznej (L ). Ze wzrostem
temperatury oddzialywania van der Waalsa stabilizujace L_ulegaja oslabieniu, pro-
wadzac do otrzymania fazy zelowej (L,) [51]. Proces nazywany jest subprzejsciem
dla blon DPPC [57] i pojawia si¢ przy 18 °C [58]. W fazie zelowej lipidy sa slabiej
upakowane, a przestrzen pomiedzy gléwkami jest silniej uwodniona [51, 59]. Dalsze
grzanie prowadzi do wzrostu ruchliwosci tancuchéw weglowodorowych pozostaja-
cych nadal w konformacji trans. Po osiggnieciu temperatury zwanej temperaturg
przedprzejscia, faza zelowa L, przechodzi w faz¢ pofatdowana P, [51, 57, 60]. Dla
DPPC przemiana pojawia si¢ przy temperaturze 35°C [58] i nosi nazwe przedprzej-
Scia. Faza P, charakteryzuje si¢ periodycznie pofalowang powierzchnig blony wyni-
kajaca ze wzrostu uwodnienia przestrzeni miedzy glowami. W fazie zelowej pofat-
dowanej dominujacg konformacja fancuchéw weglowodorowych jest nadal trans,
ale ro$nie ich swobodna rotacja [60-62].

2.2. MECHANIZM ODDZIALYWANIA ANESTETYKU Z BLONA LIPIDOWA

Wszelkie procesy zwigzane z obecnoscig lekéw w organizmie, z uwagi na
ich dynamiczng nature s3 wysoce zlozone i trudne do zrozumienia. Badania nad
oddzialywaniem lek - btona lipidowa pozwalajg przewidywa¢ wlasciwosci farma-
kokinetyczne substancji leczniczych. Ponadto mogg zosta¢ wykorzystane do projek-
towania i rozwijania skutecznych systemoéw dostarczania lekow.

Mechanizmy dziatania wielu lekéw opierajg sie na zmianie wlasciwosci fizycz-
nych blony lipidowej wynikajacych z bezposredniego wiazania si¢ z czasteczkami
lipidéw [63-65]. Sita dziatania zwigzkéw chemicznych, w tym anestetykow, zalezy
wiec od zdolnosci do modyfikacji struktury i dynamiki dwuwarstwy lipidowe;j.
Zmiany na poziomie czasteczkowym, wywolane wystepowaniem lekéw w uktadzie,
rzutuja na wlasciwoéci makroskopowe blony takie jak: ptynnosé¢ [66], objetos¢ [67]
uporzadkowanie [68], zwiekszona przepuszczalno$¢ [69] czy przesuniecie tem-
peratury gléwnego przejscia fazowego [70]. Réznicowa kalorymetria skaningowa
(DSC) umozliwia monitorowanie przemian fazowych zachodzacych w ukfadach
lipidowych [71]. W konsekwencji obserwowalny jest wplyw obecnosci anestetykow
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na proces przejscia fazowego blony z fazy zelowej do cieklokrystalicznej. Ponadto
odnotowano zanik procesu przedprzejscia wraz ze wzrostem stezenia $rodkow
znieczulajacych w strukturze btony [72, 73]. Zblizone dziatanie wykazuja alkohole
krotkotanicuchowe bedace, podobnie jak wiele anestetykow, czgsteczkami amfifilo-
wymi [73]. Modulacja temperatury gléwnego przejscia fazowego, ktéremu towarzy-
szy redukcja grubosci dwuwarstwy, jest wynikiem tworzenia si¢ fazy przemiennej
(ang. interdigitated), charakteryzujacej si¢ wzajemnym przenikaniem lancuchéw
weglowodorowych lipidéw z przeciwnych monowarstw [73-77].
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Rysunek 9.  Diagram fazowy DPPC przy réznym stosunku woda/etanol [79]
Figure 9. DPPC phase diagram at different water/ethanol ratio [79]

Najdoktadniej przebadanym zwigzkiem wywolujacym powstawanie fazy
naprzemiennej jest etanol (Rys. 9). W blonach lipidowych w fazie zelowej wyka-
zuje sklonnosci adsorbowania do grup obecnych w hydrofilowej glowie czasteczek
lipidu, zwtaszcza w poblizu tancuchéw weglowodorowych. Uwaza sie, ze czasteczki
amfifilowe tworza wigzania wodorowe z grupami P=0 oraz C=0 reszty glicerolowej
lipidu, powodujgc ich dehydratacje. Na skutek oddzialywania grup OH alkoholu
z resztami fosforanowymi formuja sie przestrzenie pomig¢dzy gtéwkami lipidéw, co
w nastepstwie prowadzi do pojawiania si¢ luk w rdzeniu hydrofobowym. Tworzone
w regionie hydrofobowym wolne przestrzenie sg niekorzystne energetycznie co pro-
wadzi do utworzenie fazy przemiennej. Dzieki zabiegowi przenikania si¢ tancuchow
wzmacniaja si¢ oddziatywania van der Waalsa, a entropia okreslana przez uporzad-
kowane czgsteczki wody wzrasta co minimalizuje energie uktadu [77-81].

Jednym z gltéwnych nastepstw tworzenia si¢ fazy przemiennej jest efekt dwu-
fazowy. Objawia si¢ poczatkowym spadkiem wartosci T , a po osiggnigciu stezenia
progowego alkoholu, stopniowym wzrostem T . Zjawisko zwigzane jest z pojawie-
niem sie dwoch niezaleznych rodzajow oddzialywan alkohol-lipid. Przy stosun-
kowo niskich stezeniach, uprzywilejowane jest wbudowywanie sie etanolu w btone



278 M. HOROCHOWSKA, K. CIESLIK-BOCZULA, M. ROSPENK

lipidowa w fazie cieklej. Natomiast powyzej stezenia progowego, etanol oddzialuje
z grupami chemicznymi obecnymi w gléwkach lipidéw co powoduje stabilizacje
fazy zelowej, a w konsekwencji podwyzszenie T_ [82, 83].

Obecnos¢ czasteczek anestetykéw w ukladzie wptywa na cisnienie lateralne
blony lipidowej. Wyniki oparte na obliczeniach teoretycznych dowodza, ze czas-
teczki o wlasciwosciach znieczulajacych lokuja si¢ zardwno w czesci hydrofilowej
jak i interfazie blony. Mechanizmy zapoczatkowane przez konkurencyjne tworzenie
sie wigzan wodorowych prowadza do zmian w profilu ci$nienia lateralnego. Mody-
fikacje wlasciwosci blony przyczyniaja sie do zmian konformacyjnych bialek blono-
wych [23, 84-86].

3. GRAMICYDYNA JAKO MODEL BIALKA TRANSBEONOWEGO

Zaproponowana przez Franksa i Lieba [32, 87] teoria biatkowo-zalezna aneste-
zji przewiduje, ze wskutek bezposredniego oddzialywania z biatkami btonowymi,
anestetyki na poziomie komdérkowym wptywaja na funkcje neuronéw. Przewod-
nictwo w aksonach oraz aktywnos¢ synaps sa odpowiednio zalezne od biatkowych
kanatéw jonowych bramkowanych napigciem lub ligandem. Liczne badania wyka-
zaly, Ze zar6wno kanaly sodowe jak i potasowe, zaliczane do grupy zaleznej od
potencjalu, nie wykazuja szczegoélnej wrazliwosci na dzialanie $srodkéw znieczulaja-
cych [33, 88]. Natomiast kanaly aktywowane przez ligandy, a w szczegdlnosci przez
glutaminian oraz GABA, zaliczane sa do gléwnych celéw wplywu anestetykow.

Kwas y-aminomastowy (GABA) jest najwazniejszym hamujacym neuro-
przekaznikiem w osrodkowym ukladzie nerwowym. Posredniczy w przeptywie
jonéw chlorkowych przez blony synaptyczne, prowadzac do jej hiperpolaryzacji
(Rys. 10).W efekcie zostaje zmniejszona pobudliwo$¢ neurondéw oraz zahamowane
przewodzenie impulséw [33, 89]. Receptory GABA moga by¢ modulowane przez
liczng grupe substancji chemicznych [33, 35, 90, 91]. Wiele z tych zwiazkow zali-
czanych jest do czasteczek amfifilowych, ktérych wlasciwosci moga réwniez wply-
wac na strukture i dynamike otaczajacej blony lipidowej. Modyfikacje strukturalne
zachodzace w sasiadujacych z bialkiem czgsteczkach lipidow czesto wplywaja na
jego aktywno$¢. Pojawiajgce si¢ oddzialywania hydrofobowe miedzy regionem
transblonowym bialka, a rdzeniem dwuwarstwy, wywotuja miejscowe odksztalcenia
blony, ktére jednoczesnie moga wymusi¢ zmiany konformacyjne tancucha polipep-
tydowego [92].
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Receptor

Rysunek 10. (A) Schemat budowy receptora GABA, z podzialem na podjednostki [93]. (B) Struktura krysta-
liczna ludzkiego receptora GABA [opracowane na podstawie danych bazy PDB]

Figure 10. (A) GABAA receptor model [93]. (B) Crystal structure of GABA receptor [on the base on PDB
data]

Zrozumienie pelnego mechanizmu anestezji na poziomie molekularnym
wymaga uwzglednienia w badaniach informacji o modyfikacjach strukturalnych
kanaléw jonowych. Mimo postepéw w dziedzinie obrazowania bioczasteczek [94],
analiza oddzialywan receptoréw z anestetykami stanowi duze wyzwanie [95]. Roz-
wigzaniem tego problemu jest zastosowanie dobrze zdefiniowanych ukladéw mode-
lowych jak albumina surowicy bydlecej [96], albumina surowicy ludzkiej [97] czy
lucyferaza muchy [98]. Rozpuszczalne w wodzie biatka globularne dostarczyty wiele
istotnych danych na temat oddzialywan biatko-anestetyk. Jednak, aby odnies¢ sie
do dziatan srodkéw znieczulajgcych na strukture biatek btonowych wykorzystuje si¢
modelowy kanal jonowy jakim jest Gramicydyna [99-101].

3.1. ZMIANY KONFORMACY]JNE GRAMICYDYNY
ZALEZNE OD RODZAJU ROZPUSZCZALNIKA

Gramicydyna to liniowy peptyd o wlasciwos$ciach antybiotycznych. Wytwarzany
przez bakterie glebowe Bacilus brevis, zbudowany jest z 15 reszt aminokwasowych
L- i D-utozonych naprzemiennie [102, 103]. W warunkach naturalnych Gramicy-
dyna wystepuje w formie mieszaniny, ktdrej glownym skiadnikiem jest Gramicy-
dyna A (85%). Ponadto obserwuje si¢ obecnos¢ Gramicydyny B oraz C réznigcych
sie naturg aromatycznej reszty aminokwasowej w pozycji 11 [104] (Rys. 11).
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Rysunek 11. Sekwencja aminokwaséw w Gramicydynie A, Bi C [105]
Figure 11. Amino acid sequence of Gramicidin A, B and C [105]

Unikalna sekwencja L- i D- aminokwasdw sprawia, ze Gramicydyna wykazuje
silng wrazliwo$¢ na dziatanie otaczajacego srodowiska. Obserwowalne jest przyjmo-
wanie przez peptyd szerokiego spektrum zaleznych od otoczenia konformacji. Stad
niejednokrotnie wykorzystywany jest jako model realistycznego okreslenia kon-
formacyjnej preferencji bialek w $rodowisku btony. Zidentyfikowano dwa gtéwne
motywy faldowania Gramicydyny [102]:

a) ,glowa do gltowy”

b) podwdjna helisa

Konformacja podwdjnej helisy dominuje w rozpuszczalnikach organicznych.
Natomiast konformacja jaka przyjmuje Gramicydyna wbudowujaca si¢ do wnetrza
blony lipidowej jest zalezna od natury rozpuszczalnika, w jakim zostala wstepnie
rozpuszczona (Rys. 12) [104].

Motyw podwdjnej helisy, formuje si¢ na skutek tworzenia si¢ pomiedzy dwoma
tancuchami polipeptydowymi licznych, miedzyczgsteczkowych wigzan wodoro-
wych. Nastepnie fancuchy aminokwaséw zwijaja si¢ w helisy. Tego typu struktura
czesto okreslana jest symbolicznie jako struktura 7777 lub 77°*, gdzie gorny indeks
wskazuje liczbe reszt przypadajacych na jeden skret w helikalnym monomerze [102,
104, 106]. Jak juz zostalo nadmienione, poczatkowa konformacja jaka przyjmuje
Gramicydyna wbudowujaca si¢ w blone zalezy od rozpuszczalnika. Rozpuszczenie
peptydu w roztworach metanol/chloroform, benzen/metanol lub etanolu prowadzi
do uzyskania motywu podwdjnej helisy uznawanej za forme nie-kanatowg [104,
107, 108].

Uzycie trifluoroetanolu (TFE) jako rozpuszczalnika prowadzi do uzyskania
formy kanalowej Gramicydyny po wbudowaniu si¢ w strukture btony lipidowe;j.
W helikalnym dimerze, kazdy z tancuchéw polipeptydowych tworzy serie wigzan
wodorowych wewnatrzczgsteczkowych. Reszty aminokwasowe na N-koncu kazdej
helisy tworza natomiast miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe dzigki czemu uzy-
skuje si¢ konformacje dimeru ,,gtowa do glowy” (8°*). Wnetrze kanatu jest zbudo-
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wane z polarnego szkieletu peptydowego. Na zewnatrz wyeksponowane sa tancuchy
boczne aminokwasow, ktdre sg w kontakcie z tanicuchami acylowymi sasiadujgcych
lipidéw oraz pomagajag w regulowaniu przewodnictwa kanalu. Rozmiar poréw
kanalu jest wystarczajaco duzy by umozliwi¢ przejscie jednododatnim kationom
[104, 108].

GRAMICYDYNA

FORMA KANAtOWA FORMA NIEKANAtOWA

Rysunek 12.  Konformacje dimeréw peptydowych Gramicydyny zalezne od rodzaju rozpuszczalnika
Figure 12.  Solvent dependent Gramicidin dimer conformations

3.2. WPLYW ANESTETYKOW NA STRUKTURE GRAMIDYCYNY

Dziatanie srodkéw znieczulajacych na biatka blonowe moze opierac sie na bez-
posrednim wiazaniu si¢ anestetyku do kanatu jonowego lub na posrednim wptywie
na jego aktywnos¢ przez zaburzenie struktury i dynamiki blony lipidowej [109].

Proby identyfikacji miejsca wigzania si¢ anestetykow do modelowego biatka
blonowego, jakim jest Gramicydyna, zostaly podjete przez Tanga i wspolpracow-
nikéw, przy wykorzystaniu technik NMR [99], znakowania fotopowinnowactwa
[101] czy modelowania molekularnego [110]. Silna zalezno$¢ czestotliwosci rezo-
nansowej protonu amidowego w pierscieniu indolowym od stezenia halotanu
pozwolita ustali¢, ze strukturalnie selektywne oddzialywania pomiedzy Gramicy-
dyng i $rodkiem znieczulajagcym wystepujg w poblizu reszt tryptofanowych pep-
tydu przyjmujgcego konformacje kanalowg. Natomiast, reorganizacja dimeru do
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formy podwojnej helisy prowadzi do niemal catkowitego zaniku tego zjawiska. Na
tej podstawie wysnuto wniosek, ze reszty tryptofanowe nie s jedynym czynnikiem
determinujgcym oddzialywanie anestetyk — Gramicydyna, ale istotne jest rowniez
rozmieszczenie fancuchéw bocznych aminokwaséw w dimerze peptydowym. Uni-
kalna orientacja pierscieni indolowych wzgledem otoczenia lipidowego, zwlaszcza
Trp-9 i Trp-15 pozwala na utworzenie kieszeni amfifilowych preferowanych przez
$rodki znieczulenia ogdlnego. Ponadto przypuszcza si¢, ze oddzialywanie Trp-9
z wodg, utrudnione przez bliskg obecnos¢ tancucha bocznego Trp-15, jest mozliwe
po wprowadzeniu do ukladu czasteczek anestetykow [99, 101].

UWAGI KONCOWE

Najwazniejszym wyzwaniem wspolczesnej anestezjologii jest optymalizacja
dawkowania srodkéw znieczulenia ogdlnego. Powszechnie praktykowana jest tzw.
anestezja zlozona polegajaca na polaczeniu kilku specjalistycznych lekéw umozli-
wiajacych ograniczenie niepozadanego wplywu anestetykéw, przy jednoczesnym
skutecznym znieczuleniu. Sprecyzowanie molekularnego mechanizmu dzialania
srodkow znieczulenia ogdlnego pozwolitoby uzyskaé adekwatna, dostosowana do
potrzeb pacjenta kontrolowang utrata $wiadomos$ci. Odwracalno$¢ zjawiska aneste-
zji sugeruje, ze analizowane zjawisko opiera si¢ na zaburzeniu stabych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, jak wigzanie wodorowe i sity van der Wallsa. Czgsteczki
anestetykdw moga wiec wigzac si¢ bezposrednio z hydrofobowymi regionami biatka,
wywolujac jego zmiany konformacyjne badz wywiera¢ wplyw na lipidy otaczajace
receptory prowadzace do modyfikacji strukturalnych oraz organizacyjnych btony,
ktore zaburzg aktywno$¢ bialek.

Wyniki uzyskane do tej pory wskazujg na dwutorowy mechanizm znieczulenia
ogolnego, w ktorym to anestetyki wnikaja w obszar interfazy btony lipidowej, gdzie
za pomocg obecnych w ich strukturze kwasowych wodoréw, oddziatujg zaréwno z
grupami karbonylowymi lipidéw, jak i resztami tryptofanowymi bialka.
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ABSTRACT

The question about the harmfulness of electromagnetic radiation is ever more
often raised in scientific discussions it is also interesting for the public. Unfortuna-
tely, there are no easy answers and no settled opinion. Followers of the catastrophic
vision of the future argue, that the electromagnetic smog never grew as fast as today,
and our bodies are probably not prepared for such conditions. Opponents, being
accused of favoring telecommunication companies, claim that there are (or were)
enough sources of electromagnetic radiation in the natural environment for organi-
sms to learn how to self-protect, either by adaptation or development of specific sen-
sory mechanisms. Questions are raised not only about health aspects, but also about
security of data transmission and possible military applications, such as protection
against radar localization. We want to present our recent investigations about the
uses of natural materials for suppressing electromagnetic waves. The materials in
question are ordinary clays, which role in Nature is barely now being discovered.
Clay minerals, the basic ingredient of clay, are unusual materials, formed by Nature
into nanostructures. Just recently we have begun to understand their role, behavior
and possible applications. Those minerals, especially kaolinite and halloysite, are
widespread, but in pure form occur only in few places in the world. Polish deposits
belong to the richest ones.

Keywords: clay, clay minerals, dielectric relaxation, structure, EMR materials
Stowa kluczowe: glina, mineraly ilaste, relaksacja dielektryczna, struktura, materialy
EMR
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

EMR - promieniowanie elektromagnetyczne (ang. electro-
magnetic radiation)

e* — wzgledna zespolona przenikalnos$¢ elektryczna

e — rzeczywista sktadowa wzglednej zespolonej przeni-

kalnosci elektryczne;j

e’ ujemna sktadowa wzglednej zespolonej przenikalno-
Sci elektrycznej

u* — wzgledna zespolona przenikalno§¢ magnetyczna

w — rzeczywista sktadowa wzglednej zespolonej przeni-
kalno$ci magnetycznej

W — ujemna skladowa wzglednej zespolonej przenikalno-
$ci magnetycznej

o wspolezynnik (stala) thumienia

HA — haloizyt

HA-FA — interkalat haloizytu z formamidem

HA-NMFA — interkalat haloizytu z N-metyloformamidem

HA-AA — interkalat haloizytu z acetamidem

HA-DMSO interkalat haloizytu z dimetylosulfotlenkiem

HA-UREA interkalat haloizytu z mocznikiem

HA-ACOK — interkalat haloizytu z octanem potasu

HA-FA-IMI — interkalat wtorny haloizytu z imidazolem (otrzymany
z HA-FA)

HA-NMFA-EDTA — interkalat wtorny daloizytu z etylenodiaming (otrzy-

many z HA-NMFA)
interkalat wtorny haloizytu z akryloamidem (otrzy-
many z HA-NMFA)

HA-NMFA-AKA



HALOIZYT - NATURALNY ABSORBER PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO 291

WPROWADZENIE

Pytanie o szkodliwo$¢ promieniowania elektromagnetycznego coraz czgsciej
przewija si¢ w dyskusjach prowadzonych w $rodowiskach naukowych, jest tez
interesujace dla opinii publicznej. Odpowiedz nie jest niestety tatwa i mimo podej-
mowanych prob brak rozstrzygajacych dowoddw. Zwolennicy katastroficznej wizji
przyszto$ci argumentuja, Ze smog elektromagnetyczny nigdy nie rost tak szybko jak
obecnie i prawdopodobnie nasze organizmy nie sa przygotowane na takie warunki
zycia. Oponenci, bedac posadzani o sprzyjanie koncernom telekomunikacyjnym,
twierdzg, ze w Srodowisku naturalnym jest (lub bylo) dostatecznie wiele zrédet pro-
mieniowania elektromagnetycznego, aby organizmy mogly si¢ na nie uodpornic¢,
lub, jesli jest ono niebezpieczne, wyksztalci¢ sensory ostrzegajace przed nim. Obok
aspektow zdrowotnych podnoszone sg réwniez pytania o bezpieczenstwo transmisji
danych lub propozycje zastosowan militarnych, jak chocby zabezpieczenie przed
lokalizacja radarowa. Przeglad, ktory pragniemy tutaj zaprezentowa¢ dotyczy proby
zastosowania materialéw naturalnych lub ich chemicznych modytikacji do ttumie-
nia fal elektromagnetycznych. Materiaty, o ktérych mowa, to zwykla z pozoru glina,
ktdrej znaczenie w przyrodzie i wlasciwosci dopiero teraz odkrywamy. Mineraly
ilaste, bedace podstawowym skladnikiem gliny sa niezwyklymi materiatami, ktore
przyroda uformowala w naturalne nanostruktury. Dopiero nauka XX i XXI wieku
zaczyna rozumiec ich role, sposob dziatania i mozliwosci. Mineraly te, a zwlasz-
cza kaolinit i haloizyt, bo nimi bedziemy si¢ tu zajmowaé, mimo ze szeroko roz-
powszechnione, to jednak w postaci czystej wystepuja tylko w kilku miejscach na
$wiecie. Polskie ztoza nalezg do najbogatszych.

1. HALOIZYT, OGOLNA CHARAKTERYSTYKA I GENEZA

Haloizyt jest dioktaedrycznym mineralem ilastym, glinokrzemianem warstwo-
wym typu 1:1 nalezagcym do grupy kaolinitu — serpentynu, do podgrupy kaolinitu
[1]. Okreélenie ,,dioktaedryczny” oznacza, ze w warstwie oktaedrycznej o$émiosciany
zajmujg dwa miejsca na trzy mozliwe przypadajace na jednostke strukturalna, trze-
cie miejsce jest wolne. Typ 1:1 okresla budowe pakietu haloizytu: na jedng warstwe
oktaedryczng przypada jedna warstwa tetraedryczna, czyli pakiet jest zbudowany
z tych dwu warstw ze sobg polaczonych. Mineral ten zostal po raz pierwszy opi-
sany przez Berthiera w 1826 roku [2], natomiast Hofmann ze wspdtpracownikami
[3] wykazat jego krystaliczny charakter. Haloizyt jest gtéwnym sktadnikiem gleb
pochodzenia wulkanicznego [4].

Sktad chemiczny haloizytu zalezy od miejsca jego wystepowania. Stad tez
probki tego mineralu pochodzace z réznych miejsc beda réznily si¢ zawartoscig pro-
centowg poszczegolnych skladnikow. Wzoér sumaryczny mineratu bedzie zalezal od
tego, o jakiej odmianie haloizytu jest mowa. Mineral ten wystepuje bowiem w przy-
rodzie jako mieszanina hydrohaloizytu i bezwodnego haloizytu. Wzér sumaryczny
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hydrohaloizytu mozna przedstawi¢ jako ALSi,O,(OH),2H,0O, a haloizytu jako
ALSi, O,(OH), [5]. Pod wzgledem budowy haloizyt i kaolinit s3 podobne do siebie.
Réznig sie tym, iz w haloizycie powierzchnie sg zakrzywione lub zwiniete wskutek
niedopasowania warstw oktaedrycznych i tetraedrycznych. W skali molekularne;
warstwa silikatowa i grupy OH warstwy gibbsytowej obu mineraléw sa identyczne
[6]. Podstawowg jednostka budulcowa haloizytu jest pakiet. Kazdy pakiet sktada si¢
z dwdch warstw: tetraedrycznej warstwy silikatowej [Si,0,]* i oktaedrycznej gib-
bsytowej [AL(OH),]*". Nawarstwiajace si¢ pakiety daja pelng strukture mineratu.
Warstwa silikatowa sklada sie z tetraedréw (w centrum atom krzemu, w narozach
— atomy tlenu), ktdre faczg sie narozami z trzema sgsiednimi tetraedrami w ten spo-
sOb, ze ich srodki cigzkosci tworzg zdeformowane szescioboki. Czwartym atomem
tlenu warstwa silikatowa taczy sie z warstwa oktaedryczng - tak wiec obie warstwy
sg ze sobg zwigzane poprzez wspdlny atom tlenu [1]. Warstwa gibbsytowa jest zbu-
dowana z oktaedréw, w ktorych srodku znajduje si¢ atom glinu, a w narozach cztery
grupy hydroksylowe i dwa atomy tlenu. Pakiety sa polgczone wigzaniami wodoro-
wymi miedzy tetraedrycznymi tlenami warstwy silikatowej i zewnetrznymi grupami
hydroksylowymi warstwy gibbsytowej (z przylegtego pakietu). Jedna grupa wodo-
rotlenowa (OH, ) lezy miedzy warstwami tego samego pakietu, natomiast pozostate
trzy (OH,_,) znajduja si¢ pomiedzy dwoma s3siednimi pakietami i tworza wigzania
wodorowe miedzy warstwa silikatowg i warstwa gibbsytowa sasiedniego pakietu
[7, 8]. Jak juz wspomniano, naturalny haloizyt moze wystepowa¢ jako mieszanina
hydrohaloizytu (odstep migdzyplaszczyznowy d,,, = 10 + 0,2 A, zwany haloizytem
10A) zawierajgcego stabo zwigzane miedzypakietowe czasteczki wody i haloizytu
(odstep miedzyplaszczyznowy d,,, = 7 £ 0,2 A, zwany haloizytem 7 A) bez miedzy-
pakietowej wody. Obecnos¢ wody miedzypakietowej w haloizycie 10 A jest istotng
cechg wyrdzniajacg ten minerat sposrdd innych przedstawicieli podgrupy kaolinitu
(kaolinit, dickit, nakryt). Jej zawartos¢ w hydrohaloizycie wynosi ok. 12,3% [9].
Hydrohaloizyt jest bardzo niestabilny, tatwo i nieodwracalnie traci wode miedzypa-
kietowa. Przy tagodnym ogrzaniu lub nawet w temperaturze pokojowej w powietrzu
o malej wilgotnosci przechodzi w haloizyt 7 A. Nie mozna haloizytu 7 A przeksztal-
ci¢ w jego uwodniong forme poprzez np. mieszanie go z woda. Istnieje jednakze
metoda odzyskiwania hydrohaloizytu. Polega ona na interkalowaniu haloizytu 7 A
octanem potasu, a nastepnie na wymianie octanu potasu na wode podczas dlugo-
trwalego mieszania interkalatu z wodg. W ten sposéb otrzymaé mozna haloizyt 10 A
jako tzw. interkalat wtorny [10]. Czasteczki wody miedzypakietowej w hydrohalo-
izycie tworza wigzania wodorowe miedzy sobg, a réwniez z tlenami warstwy sili-
katowej i z grupami hydroksylowymi warstwy gibbsytowej [11]. Costanzo i wspot-
pracownicy zidentyfikowali dwa typy wody w haloizycie: wod¢ zaadsorbowang na
powierzchni mineratu oraz zasocjowang wode miedzypakietowg [12-14].

Haloizyt przyjmuje zwykle posta¢ wydiuzonych rurek, jednak tworzy réwniez
rurki krétkie, formy sferyczne i plaskie [2]. Morfologia tego mineratu zalezy od
warunkéw krystalizacji i wystepowania geologicznego [15]. Srednica form kulistych
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wynosi od 0,05 do ok. 0,50 pm. Dlugo$¢ rurek zawiera si¢ w przedziale od 0,02 do
ponad 30 pm, a ich grubo$¢ wynosi od ok. 0,05 do 0,2 um [16]. Morfologie rurkowg
posiada np. polski haloizyt z kopalni ,,Dunino” - ok. 30% struktury polskiego mine-
ralu to proste nanorurki, ktére znajdujg sie¢ miedzy pakietami plytek [17]. Pomie-
dzy morfologicznymi odmianami haloizytu wystepuja réznice w strukturze. Rurki
haloizytowe buduje pie¢ ,,zrolowanych” pakietéw [18], natomiast formy sferyczne
przypominaja strukture cebuli [19].

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Powierzchnia wlasciwa haloizytu zalezy od pochodzenia probki. Haloizyt
z kopalni ,Dunino” na Dolnym Slasku ma powierzchnie wlasciwg réwng 60.9 m’g’!
[17], haloizyty z Nowej Zelandii i Australii - od 50 do 137 m’°g™ [19, 20]. Pojemno$¢
wymiany kationow haloizytu zawiera si¢ w przedziale od 2 do 60 cmol(+)/kg i jest
wieksza od pozostalych mineratéw z podgrupy kaolinitu (1-15 cmol(+)/kg) [2].
Polski haloizyt wykazuje pojemnos¢ wymiany kationéw na poziomie 55 cmol(+)/kg
[17]. Pojemno$¢ wymiany kationéw dla hydrohaloizytu jest wieksza niz dla haloizytu
7 A [2]. Stwierdzono réwniez, ze wskutek obecnosci w rurkach kationéw wystepu-
jacych w postaci rozpuszczalnych soli, rurkowe formy haloizytu osiagaja wigksze
warto$ci pojemnosci kationowej od pozostatych form [21]. Na pojemnos¢ jonowg
haloizytu maja wplyw niewysycone wigzania na krawedziach blaszek mineratu. Im
mniejszy jest rozmiar blaszek, tym wiekszy jest wzrost pojemnosci wymiany katio-
néw [22, 23]. Ladunek ten jest rownowazony przez uwodnione kationy, sasiadujace
z tetraedryczng strong przestrzeni miedzypakietowej. Podstawienia w warstwie gib-
bsytowej réwniez powoduja wzrost pojemnoséci wymiany kationéw (zaréwno sub-
stytucje jonéw A’ jonami Fe’*, jak i jonéw AI’* jonami Fe’) [15].

Interesujgcg wlasnoscig mineratow ilastych jest ich zdolno$¢ do oddziatywa-
nia z substancjami nieorganicznymi i organicznymi. Moze to zachodzi¢ na dro-
dze adsorpcji na powierzchni ziaren mineratu, wymiany kationéw lub interkalacji
[24]. Interkalacja haloizytu polega na wnikaniu czasteczek goscia migdzy pakiety
mineratu, co powoduje zerwanie wigzann wodorowych pomiedzy tlenami warstwy
tetraedrycznej a wodorami warstwy oktaedrycznej i powstanie nowych wigzan mie-
dzy gospodarzem (mineratem) a go$ciem (interkalantem organicznym lub nieorga-
nicznym). Proces ten powoduje zwiekszenie odlegtosci miedzy pakietami wzdiuz
krystalograficznej osi ¢, co jest obserwowane na dyfraktogramach proszkowych.
Interkalaty nie sg stechiometrycznymi zwigzkami i mozna je zaliczy¢ do bertolidow.
Powstale w wyniku omawianego procesu interkalaty majg inne wtasciwosci fizyko-
chemiczne niz wyj$ciowe materialy.

Interkalacja solami jonowymi nosi nazwe intersalacji. W przypadku hydroha-
loizytu proces polega na zastapieniu wody miedzypakietowej przez sél. Jony soli
formuja pojedyncza warstwe w przestrzeni mi¢dzy sasiednimi pakietami. Niektore
sole, jak np. octan potasu, moga tez tworzy¢ warstwe podwojng. Interkalaty haloizytu
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10 A zawierajace sole jonowe otrzymuje si¢ poprzez zwykle mieszanie mineratu ze
stezonymi wodnymi roztworami soli, w ktérych role kationu petnig najczesciej
jony jednowartoéciowe. Interkalat haloizytu 10 A i haloizytu 7 A z octanem potasu
mozna réwniez uzyskaé w wyniku procesu mechanochemicznego, polegajacego na
ucieraniu mineralu ze statym interkalantem. Intersalacja zachodzi tatwo, jesli sole
spelniaja nastepujace warunki [10]: a) sktadaja sie z duzych kationdéw o malej energii
hydratacji (K, NH;, Rb", Cs"); b) zbudowane sa z duzych anionéw (np. Cl', PO;",
CH,COO", C,H,COO"). Kationy soli moga by¢ uwiezione w di-trygonalnych lukach
warstwy silikatowej. Aniony ustawiaja si¢ dookota schowanego kationu, neutralizu-
jac w ten sposob nadmiar fadunku dodatniego [2].

Zwiazki organiczne posiadajace zdolno$¢ do interkalacji haloizytu sg polarne
i zawierajg grupy donorowe i akceptorowe (jedna z nich lub obie naraz). Dzigki
temu moga tworzy¢ wigzania wodorowe z warstwa gibbsytows i/lub silikatows.
Interkalujgce do przestrzeni miedzypakietowej czasteczki goscia moga si¢ z nim
wigzaé na rézne sposoby, w zaleznosci od rodzaju posiadanych grup funkcyjnych.
Interkalanty podzielono na trzy grupy ze wzgledu na sposdéb ich oddzialywania
z mineralem [25]. Do pierwszej grupy naleza molekuly, ktére tworza silne wigzania
wodorowe z warstwg krzemo-tlenowa, np. hydrazyna, mocznik, formamid, aceta-
mid. W drugiej grupie sg czasteczki z silnymi oddzialywaniami dipolowymi, ktore
moga oddzialywacé z warstwg krzemotlenowg, np. dimetylosulfotlenek. Grupe trze-
cig stanowig sole metali alkalicznych z krétkotancuchowymi kwasami karboksylo-
wymi, przede wszystkim z kwasem octowym i propionowym.

% % % + DMSO

Rysunek 1. Sposoby interkalacji dimetylosulfotlenku miedzy warstwy halloizytu
Figure 1. Ways of intercalation of dimethylsofoxide into haloysite layers
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Interkalacja molekul do haloizytu 10 A jest bardziej zalezna od wlasnosci
interkalantéw niz cech mineratu [2], z kolei interkalacja haloizytu 7 A zalezy przede
wszystkim od wlasnosci mineratu: jego pochodzenia i morfologii, zawartosci zelaza,
obecnodci i typu zanieczyszczen [16, 26]. Duze rozmiary blaszek, sfer czy rurek
haloizytu i mata zawarto$¢ zelaza sprzyjaja interkalacji [2]. Wynika z tego, Ze rézne
probki haloizytu bedg wykazywaly rézna skfonno$¢ do interkalacji. Na Rysunku 1
przedstawiono schematycznie proces interkalacji czasteczek DMSO do hydrohalo-
izytu i haloizytu.

Wyrdzniamy zatem interkalaty pierwotne i wtdrne. Interkalaty pierwotne
- powstaja poprzez bezposrednie interkalowanie czgsteczek pomiedzy pakiety
haloizytu; haloizyt tworzy interkalaty pierwotne np. z mocznikiem, dimetylosul-
fotlenkiem, octanem potasu, formamidem, N-metyloformamidem, acetamidem.
Interkalaty wtorne — powstaja w wyniku wymiany wczeéniej zainterkalowanych
molekul przez inne molekuly. Iterkalacje wtdrng stosujemy jesli nie udaje si¢ otrzy-
ma¢ interkalatu w procesie bezpos$rednim. Z interkalatu haloizytu z N-metylofor-
mamidem mozna uzyska¢ interkalaty z akryloamidem i etylenodiaming; z interka-
latu z formamidem otrzymuje si¢ interkalat z imidazolem. Jako interkalat wtérny
uzna¢ mozna réwniez hydrohaloizyt uzyskany z interkalatu z octanem potasu po
wymianie czasteczek octanu potasu na wodg.

3. WYBRANE ZAGADNIENIA TEORII ABSORBEROW EMR

Absorber EMR to material pochtaniajacy fale elektromagnetyczne. Przy opisie
takich substancji podstawowe znaczenie majg dwie wielko$ci: przenikalnos¢ elek-
tryczna € = € - je” i przenikalno$¢ magnetyczna py* = ' - ju’. Sa to liczby zespo-
lone, gdzie j jest jednostka urojong, € i i’ sa sktadowymi rzeczywistymi zwigzanymi
z gromadzeniem energii, natomiast ¢” i 4” to skladowe urojone opisujace dyssypacje
energii elektrycznej i magnetycznej, wynikajacej z przewodnictwa, rezonansu i zja-
wisk relaksacyjnych. GIéwnymi wymaganiami, ktére winien spetnia¢ dobry absor-
ber EMR sg [27-32]: a) minimalizacja odbicia promieniowania od jego powierzchni;
b) wysokie wartosci €” i ¢”; ¢) absorpcja promieniowania EMR w szerokim zakresie
czestotliwosci; d) brak konieczno$ci uzycia zewnetrznego pola magnetycznego lub
elektrycznego. Do opisu wlasciwosci absorbujgcych substancji uzywa sie réznych
wielkosci fizycznych. Dla materialéw dielektrycznych najlepiej stosowac stalg ttu-
mienia «, bedaca rzeczywistg sktadowa wspolczynnika propagaciji y [27]:

a = Re(y) =Re(j2%f\/ﬁ) (1)

gdzie fjest czestotliwoscig fali, ¢ predkoscig $wiatla w prozni. Uwzgledniajac cze§é
rzeczywistg i urojong przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej dla materiatow
niemagnetycznych (¢’ = 1, y” = 0) wzdr przybiera prostg postac:
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27 .
a= ‘/?]:(—s +e?%+ s”z) (2)

Im wigksza stala tlumienia & materialu, tym lepsze jego wlasciwosci absorbu-
jace. Jak wynika z powyzszego wzoru, « jest najwigksze przy duzych wartosciach &”
i malych €. Nalezaloby, zatem poszukiwaé materiatow o takiej wlasnie charaktery-
styce. W rzeczywistych dielektrykach wysokie warto$ci €” sg zwigzane z wysokimi
warto$ciami € (co obniza ).

Absorbery EMR majg wiele potencjalnych zastosowan. Oprocz ochrony przed
niekorzystnym dzialaniem niejonizujacego promieniowania elektromagnetycz-
nego na $rodowisko i organizmy zywe (elektromagnetyczna kompatybilnos¢ dla
urzadzen elektronicznych, redukcja tta elektromagnetycznego), mozna je wyko-
rzysta¢ w sektorze wojskowym i cywilnym. Dzieki pochlanianiu promieniowania
elektromagnetycznego absorbery EMR sg niewidoczne dla radaréw, moga wiec by¢
z powodzeniem stosowane jako materiaty maskujace. Materialy EMR znalazly tez
zastosowanie w konstruowaniu komor ciszy elektromagnetycznej i ochrony kabli
przesylajacych dane [27]. Badania nad absorberami EMR s3 wazng galezia wspot-
czesnej nauki o materiatach. Konstruowane absorbery sa oparte na kompozytach
polimerowych wypelnionych alotropowymi odmianami wegla, kompozytach fer-
rytu strontu (SrFe ,0 ), sadzy i kauczuku nitrylowego [33], czy tez zmodyfikowa-
nym grafenie [35]. Wlasciwosci dielektryczne i magnetyczne kompozytéw poli-
merowych wypelnionych alotropowymi odmianami wegla moga by¢ dosy¢ fatwo
modyfikowane poprzez zmian¢ weglowego wypelniacza lub matrycy polimerowe;j.
Wrhasciwosci matryc polimerowych zalezg nie tylko od skladu chemicznego, ale tez
od morfologii wypelniacza weglowego i jego sktadu. Dodatkowym atutem materia-
téw polimerowych jest ich maty ciezar i tatwos¢ formowania. Polimery z wypelnie-
niem opartym na alotropowych odmianach wegla wykazuja zdolno$¢ absorpcji pro-
mieniowania elektromagnetycznego w stosunkowo duzym zakresie czgstotliwosci.
Materialy te sg jeszcze w fazie badan laboratoryjnych [27].

4. BADANE MATERIALY

Haloizyt, ktorego badania opisano w niniejszej pracy pochodzit z kopalni
,Dunino” na Dolnym Slgsku. Wtaécicielem kopalni jest firma PTH INTERMARK.
Kopalnia odkrywkowa ,,Dunino” to jedna z trzech kopalni haloizytu na $wiecie
(pozostale dwie znajdujg sie¢ w Stanach Zjednoczonych i Nowej Zelandii). Polskie
ztoza haloizytu sg szacowane na 10-12 mln ton. Mineral uzywany do badan zostat
nieodplatnie przekazany przez firm¢ PTH INTERMARK. Firma ta prowadzi prze-
robke kopalin. Do badan relacjonowanych w tym przegladzie uzywano zaréwno
haloizytu naturalnego, jak i mineralu oczyszczonego. Badanie skaty surowej niesie
niebezpieczenstwo, ze obserwowane wlasciwosci beda spowodowane obecnoscig
niekontrolowanych zanieczyszczen. Haloizyt, zgodnie z opisem zamieszczonym
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wczesniej, jest materialem nietrwatym. Szczegdlnie dotyczy to jego uwodnionej
odmiany - hydrohaloizytu. Z tego wzgledu dolozono staran, aby badane probki nie
byty w istotny sposob modyfikowane w trakcie przygotowania. W czasie oczyszcza-
nia naturalna skala byla rozcierana, wielokrotnie przemywana woda i kilkakrotnie
bezwodnym etanolem. Po odwirowaniu materiat suszono w temperaturze pokojo-
wej.

Podczas otrzymywania interkalatéw uzywano haloizytu oczyszczanego w wyzej
opisany sposob. Interkalaty haloizytu otrzymywano glownie metoda interkalacji
z cieczy, w niektorych za$ przypadkach stosowano réwniez metod¢ mechanoche-
miczna.

W celu potwierdzenia skutecznosci interkalacji stosuje si¢ rutynowo rentge-
nografie proszkowa (XRD). Minerat przyjmujacy do przestrzeni migdzypakietowej
czasteczki goscia zwigksza stalg sieciowa d | i jest to dowodem na powodzenie pro-
cesu. Rysunek 2 przedstawia zestawienie wybranych widm proszkowych. Badania te
wykonano na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego przy wykorzystaniu
dyfraktometru proszkowego D8 ADVANSE i promieniowania o dtugosci 1,5418 A.

units

1 1

y, arbitrary

1

intensit

Rysunek 2. Widmo proszkowe XDR: 1 - naturalny haloizyt, 2 - haloizyt suszony, 3 - interkalat z acetamidem,
4 - interkalat z octanem potasu, 5 — interkalat z dimetylosulfotlenkiem, 6 - interkalat z formami-
dem, 7 - interkalat z mocznikiem, 8 - interkalat z N-metyloformamidem

Figure 2. XRD spectrum of: 1- natural haloysite, 2 — dryed haloysite, 3 - intercalate with acetamide, 4 -
intercalate with potassium acetate, 5 — intercalate with dimethylsulfoxide, 6 — intercalate with
formamide, 7 - intercalate with urea, 8 — intercalate with N-methylformamide
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Dla ulatwienia poréwnania otrzymanych rezultatéw otrzymane zaleznosci ska-
lowano do sygnalu od d, , odjeto réwniez tlo.

Otrzymane interkalaty byly mieszaning wyjsciowego materiatu (haloizytu)
iinterkalowanych pochodnych. Zawartos¢ interkalatow byla oszacowana na podsta-
wie poréwnania intensywnosci sygnaléw pochodzacych od niezmienionego mate-

riatu (d,, ok. 7 A) i interkalatu. Oszacowane w ten sposéb wydajnosci zilustrowane
sg na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Wydajnos¢ interkalacji: HA-FA haloizyt z formamidem, HA-NMFA haloizyt z N-metyloforma-
midem, HA-AA haloizyt z acetamidem, HA-DMSO haloizyt z dimetylosulfotlenkiem, HA-UREA
haloizyt z mocznikiem, HA-FA-IMI interkalat wtérny haloizyt-formamid-imidazol, HA-NMFA-
ETDA interkalat wtorny haloizyt-N-metyloformamid-etylenodiamina, HA-NMFA-AKA inter-
kalat wtorny haloizyt-N-metyloformamid-akryloamid, HA-ACOK haloizyt z octanem potasu

Figure 3. Efficiency of intercalation: HA-FA halloysite with formamide, HA-NMFA halloysite with
N-methylformamide, HA-AA halloysite with acetamide, HA-DMSO halloysite with dimethylosul-
foxide, HA-UREA halloysite with urea, HA-FA-IMI secondary intercalate halloysite-formamide-
imidazole, HA-NMFA-ETDA secondary intercalate halloysite—-N-methylformamide-ethyleno-
diamine, HA-NMFA-AKA secondary intercalate halloysite-N-methylformamide-acryloamide,
HA-ACOK halloysite with potassium acetate

Widma proszkowe XRD pozwalaty nie tylko na kontrole wydajnosci procesu
interkalacji, ale réwniez na wyznaczenie przyrostu odleglosci miedzypakieto-
wej w wyniku wprowadzenia czgsteczek go$cia. Zestawienie rozsunie¢ liczonych
jako réznica odlegtosci d,, dla interkalatu i dla haloizytu przedstawione jest na
Rysunku 4. Najmniejsze rozsunigcie pakietow zaobserwowano dla interkalatu z for-
mamidem, najwieksze dla interkalatu z imidazolem.
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Rysunek 4.  Rozsunigcie pakietéw haloizytu spowodowane interkalacja. Oznaczenia takie same jak na

Rysunku 3
Figure 4. Displacement of halloysite layers due to intercalation. Captions are the same as in Figure 3

Poréwnanie wymiaréw goscia i rozsuniecia pakietéw jest wskazowka dotyczaca
sposobu ulokowania interkalanta w warstwie glinokrzemianu, w szczegoélnosci
sposobu jego wigzania z warstwami. Pozwala to réwniez na wnioskowanie co do
swobody ruchéw czasteczki goscia pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego.
Rysunek 5 przedstawia poréwnanie rozsuniecia pakietow z osig dluga czasteczek
(obliczong za pomocg programu Hyperchem).
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Rysunek 5. Poréwnanie rozsunigcia warstw haloizytu z osig dlugg interkalowanych czasteczek
Figure 5. Comparison of displacement of halloysite layers and long axis of the intercalated molecules
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Jak widzimy, rozsunigcie warstw dobrze koreluje z wymiarami czasteczek. Od
korelacji odbiega jedynie octan potasu, dla ktdrego rozsuniecie warstw jest wigksze
niz wynikaltoby to z jego rozmiaréw. Przypuszczalnie jest to zwigzane z jonowym
charakterem octanu potasu i dalekim zasi¢giem oddziatywan kulombowskich. Przy-
puszczamy, Ze warstwy sa utrzymywane dzieki przycigganiu miedzy jonem potasu
ulokowanym we wnece warstwy gibbsytowej i jonem octanowym zwigzanym z war-
stwa glino-tleno-wodorotlenows.

5.HALOIZYT I JEGO INTERKALATY JAKO ABSORBERY
PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Aby oceni¢ zdolno$¢ materialu do tlumienia fal elektromagnetycznych
konieczne jest poznanie przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej, i ich zaleznosci
od czestotliwosci. Haloizyt i jego interkalaty moga wykazywaé pewne wlasciwosci
magnetyczne, zalozyliSmy jednak, ze przenikalno$¢ magnetyczna badanych mate-
rialéw jest praktycznie réwna przenikalnosci prézni. Badania dielektryczne prowa-
dzono w zakresie czestotliwosci od 0,1 kHz do 1 MHz i dla temperatur w zakresie od
ok. —150 do 120°C mierzac rzeczywista (¢’) i urojona (¢”) sktadowsa przenikalnosci
elektrycznej [36, 37]. Pomiary prowadzono zaréwno dla probek proszkowych, sto-
sujac technike zastosowang wczesniej dla kaolinitu [38], jak i dla prébek uformo-
wanych w postaci pastylek. Dla probek proszkowych doswiadczalne wartosci prze-
nikalnosci elektrycznej korygowano ze wzgledu na upakowanie. Stwierdzono, ze
dla haloizytu wartosci przenikalnosci maleja w szeregu: haloizyt naturalny, haloizyt
przemywany wodg i suszony na powietrzu, haloizyt przemywany etanolem i suszony
na powietrzu. Spadek ten jest prawdopodobnie zwigzany ze zmniejszeniem ilo$ci
wody miedzyziarnowej, wody zaadsorbowanej na powierzchni ziaren, ale przede
wszystkim wody miedzypakietowej, ktora — jak sie wydaje — ma decydujgce zna-
czenie dla obrazu dielektrycznego haloizytu. Proces relaksacyjny zaobserwowano
w probkach haloizytu, jak réwniez interkalatu haloizytu z formamidem i N-mety-
loformamidem. W pozostalych interkalatach w postaci proszkéw nie stwierdzono
relaksacji w badanym przedziale czestotliwos$ci.

Dla pastylek otrzymano nieco inny obraz zjawisk dielektrycznych. Dla prosz-
kowych prébek haloizytu naturalnego przenikalno$¢ elektryczna mierzona dla np.
200 Hz w temperaturze pokojowej wynosita ok. 1300 jednostek, tymczasem w mate-
riale przygotowanym w postaci pastylki w podobnych warunkach przenikalnos¢
osigga zaledwie 100 jednostek. Przykladowy rezultat badan przeprowadzonych dla
haloizytu suszonego przed pomiarem przedstawiajg Rysunki 6 i 7.
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Rysunek 6. Rzeczywista skladowa przenikalnosci elektrycznej suchego haloizytu
Figure 6. Real component of the electric permittivity of dry halloysite
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Rysunek 7. Ujemna urojona sktadowa przenikalnosci elektrycznej suchego haloizytu
Figure 7 Negative imaginary component of the electric permittivity of dry halloysite

Relaksacje niskoczestotliwo$ciows thtumaczymy polaryzacjg przestrzenng zwia-
zang z migracja lfadunkéw powierzchniowych obecnych na ziarnach. Przypusz-
czamy, ze dla materialu sypkiego ruch tadunkéw ograniczony jest do rozmiaréw
ziarna, natomiast proces prasowania probek prowadzi do pojawienia si¢ kontaktow
miedzy ziarnami, pozwalajac na migracje fadunkéw na znacznie wigksze odle-
glosci. Duza droga migracji musi powodowa¢ przesuniecie dyspersji do nizszych
czestotliwosci lezacych prawdopodobnie poza zakresem stosowanym w badaniach.
Przypuszczamy, ze jest to gléwna przyczyna duzych réznic pomiedzy rezultatami
otrzymanymi dla materiatéw proszkowych i pastylek. Silny wzrost przenikalnosci,
podobny do tego obserwowanego dla probek proszkowych, powinien by¢ obecny dla
nizszych czestotliwosci. Postulowane przesuniecie obszaru wystepowania duzych
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polaryzacji do niskich czgstotliwosci otwiera mozliwo$¢ badania proceséw mole-
kularnych maskowanych poprzednio polaryzacjg przestrzenng i powierzchniows.
Dla wszystkich materiatéw badanych w postaci pastylek zaobserwowano relaksa-
cje dielektryczng w przedziale czestotliwosci 0,1-1000 kHz. Rysunek 8 przedstawia
poréwnanie czestotliwosci relaksacyjnych, a Rysunek 9 inkrementéw dielektrycz-
nych obserwowanych proceséw.
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Rysunek 8. Czestotliwo$¢ relaksacyjna haloizytu (HA przemyty), haloizytu suszonego (HA suszony) i bada-
nych interkalatéw. Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 8. Relaxation frequency of halloysite (HA przemyty), dry halloysite (HA suszony) and intercalates.
Captions are the same as in Figure 3

140
120
100 —
80 —
60 - —
40 - —

dielectric increment

Rysunek 9.  Inkrementy dielektryczne dla haloizytu suszonego (HA suszony) i badanych interkalatow.
Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 9. Dielectric increments of dry halloysite (HA suszony) and intercalates. Captions are the same as in
Figure 3
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Widzimy, ze wprowadzenie czasteczek goscia znacznie zwigksza $redni czas
relaksacji (zmniejsza czestotliwo$¢ relaksacyjng). Od schematu odbiega octan
potasu, w tym jednak przypadku mozna to thumaczy¢ obecnoscig miedzypakietowej
wody, ktora zwykle towarzyszy octanowi potasu w procesie interkalacji. Korelacja
miedzy wzrostem $redniego czasu relaksacji i obecnoscia czasteczek goscia jest ewi-
dentna, wydaje si¢ jednak, ze istotng role w relaksacji odgrywa tez woda, i to nie
tylko w przypadku octanu potasu. Wnioskowa¢ mozna o tym na podstawie dziw-
nych zmian czasu relaksacji dla wyzszych temperatur.

Dla wigkszo$ci badanych materiatéw, zwlaszcza badanych w postaci pastylek,
ale tez jako proszki, zaobserwowano, ze w wyzszych temperaturach czas relaksacji
roé$nie wraz ze wzrostem temperatury. Ilustruje to Rysunek 10.
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Rysunek 10. Wykres Eyringa dla haloizytu: logarytm iloczynu temperatury i czasu relaksacji w funkcji odwrot-
noéci temperatury

Figure 10.  Eyring plot for halloysite: logarithm of a product of temperature and relaxation time in function
of inverse of temperature

Jest to sprzeczne ze wzorem Eyringa, sugeruje bowiem ujemng energie akty-
wacji. Za obserwowany efekt ,,cofania si¢” maksimum absorpcji przy wzroscie tem-
peratury moze odpowiada¢ utrata wody znajdujacej sie w przestrzeniach miedzy-
warstwowych. Powoduje to zmiany strukturalne w obszarze warstwy, a to powinno
skutkowa¢ zwigkszeniem energii aktywacji dla ruchéw czasteczek aktywnych
w relaksacji dielektrycznej. Poglad ten potwierdzaja widma termogawimetryczne
pokazujace spadek masy probek w przedziale temperatur, w ktérych dochodzi
do anomalnych zmian czaséw relaksacji. Wspomnianych zmian czasu relaksacji
nie zaobserwowano dla interkalatéw haloizytu z akryloamidem, etylenodiaming
i N-metyloformamidem. Przypuszcza sie jednak, ze sg one obecne w wyzszych tem-
peraturach niz stosowane w eksperymencie. Dla wyjasnienia anomalnych zmian
czasu relaksacji zaproponowano model, w ktérym energia aktywacji jest funkcja
temperatury. Jesli wraz ze wzrostem temperatury przebiega proces starzenia probki
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lub zmiany jej skladu i zwigzane z tym utrudnienie ruchéw czgsteczek odpowie-
dzialnych za relaksacje, wowczas energia aktywacji roénie, a to powoduje obser-
wowany wzrost czasu relaksacji ze wzrostem temperatury. Podsumowujac badania
dielektryczne nalezy podkresli¢, ze niezwykle wlasciwosci dielektryczne posiada juz
sam haloizyt — naturalny mineral. Chemiczne préby modyfikacji mineratu nie pro-
wadzg do jakosciowych zmian, okazuje si¢ jednak, ze ciekawe wlasciwosci relaksa-
cyjne s3 uwydatnione i moga by¢ obserwowane w wigkszym przedziale temperatur.
Celem modyfikacji bylo wprowadzenie do przestrzeni migdzypakietowej haloizytu
czasteczek zdolnych do polaryzacji dipolowej, a przez to zwiekszajacych rzeczywi-
sta i urojong sktadowa przenikalnosci. Czy sie to udalo? W kilku przypadkach tak.
Znaczgco wyzsze wartoéci przenikalnosci otrzymano dla interkalatu z formamidem
i imidazolem, za$§ wyrazna relaksacja dielektryczna byta obserwowana w proszko-
wej probee formamidu. Interesujacy i wazny z punktu widzenia zastosowan byt
interkalat z octanem potasu. Dla niego otrzymane wartosci byly szczegélnie duze.
Nie wigze si¢ tego w sposob jednoznaczny z polaryzacjg elektryczng, choc¢ i ten
mechanizm jest mozliwy do rozwazenia. Przypuszcza si¢ jednak, ze zasadniczg role
odgrywa higroskopijno$¢ octanu potasu, co powoduje znaczny wzrost przewod-
nictwa powierzchniowego ziaren, przewodnictwa stalopradowego oraz duze efekty
polaryzacyjne. Obok celéw poznawczych, prezentowana praca miata réwniez cel
praktyczny, zmierzajacy do wskazania efektywnych i tanich absorberéw promienio-
wania.
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Rysunek 11.  Wspdtczynnik ttumienia (neper/m) w funkgji czestotliwosci: 1 - haloizyt, 2 - HA-NMFA, 3 - HA-
ACOK, 4 - suchy haloizyt, 5 - HA-FA-IMI, 6- HA-FA, 7- HA-UREA, 8 - HA-AA, 9 - HA-NMFA-
AKA, 10 - HA-NMFA-EDTA. Oznaczenia takie jak na Rysunku 3

Figure 11.  Attenuation coefficient (neper/m) in function of frequency: 1 - halloysite, 2 - HA-NMFA, 3 - HA-
ACOK, 4 - dry halloysite, 5 - HA-FA-IMI, 6- HA-FA, 7- HA-UREA, 8 - HA-AA, 9 - HA-NMFA-
AKA, 10 - HA-NMFA-EDTA. Captions the same as in Figure 3
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Tlumienie elektrycznej sktadowej promieniowania zalezy zaréwno od rzeczy-
wistej, jak i urojonej skladowej przenikalnoéci. Korzystajac z rezultatéw przepro-
wadzonych badan obliczono wspétczynnik ttumienia dla haloizytu i wszystkich
badanych interkalatow, biorgc pod uwage doswiadczalne wartoéci przenikalnosci
dla temperatury ok. 25°C. Rysunek 11 przedstawia rezultaty obliczen.

UWAGI KONCOWE

Otrzymane rezultaty uczg nas pokory wobec Natury. Najwigkszy wspotczynnik
tlumienia posiada naturalny haloizyt zawierajacy stabo zwigzana wode wewnatrz
przestrzeni migdzywarstwowych. Sposréd przebadanych modyfikacji haloizytu naj-
lepsze pod wzgledem ttumiennodci sg interkalaty zawierajagce N-metyloformamid.
Poréwnanie przedstawione na Rysunku 11 dotyczy haloizytu przemywanego woda
i stosunkowo krotko suszonego na powietrzu. Diuzsze suszenie, w bardziej agre-
sywnych warunkach, drastycznie zmniejsza ttumienno$¢ mineratu. W odrdznieniu
od haloizytu, wlasciwosci ttumienne interkalatéw sa bardziej stabilne. Ogrzewane
nawet do umiarkowanie wysokich temperatur (40-50°C) nie zmniejszaja swojej ttu-
miennosci w tak duzym stopniu jak mineral naturalny. Biorac to pod uwagg, otrzy-
mane interkalaty wydaja si¢ by¢ obiecujacymi materialami do konstrukeji tanich
absorberéw promieniowania elektromagnetycznego.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

1] L. Stoch, Mineraly ilaste, Wydawnictwa Geologiczne, Warszawa 1974.

2] E.Joussein, S. Petit, ]. Churchman, B. Theng, D. Righi, B. Delvaux, Clay Miner., 2005, 40(4), 383.

3] U. Hofmann, K. Endell, D. Wilm, Angew. Chem., 1934, 47, 0539.

4] A. Golchin, P. Clarke, J.A. Baldock, T. Higashi, J.O. Skjemstad, J.M. Oades, Geoderma, 1997,
76(3-4), 155.

[5] K.P.Nicolini, C.R.B. Fukamachi, FE. Wypych, A.S. Mangrich, J. Colloid Interface Sci., 2009, 338(2),
474.

[6] R.L.Frost, J. Kristof, E. Mako, J.T. Kloprogge, Am. Mineral., 2000, 85(11-12), 1735.

[7] D.L. Bish, Clays Clay Miner., 1993, 41(6), 738.

[8] R.L.Frost, J.T. Kloprogge, J. Raman Spectrosc., 2000, 6.

[9] N.Kohyama, Clays Clay Miner., 1978, 26(1), 25.

[10] K. Wada, Am. Mineral., 1961, 46(1-2), 78.

[11] S. B. Hendricks, M.E. Jefferson, Am. Mineral., 1938, 23(12), 863.

[12] P Costanzo, R. Giese, M. Lipsicas, C. Straley, Nature, 1982, 296, 549.

[13] P.M. Costanzo, Clays Clay Miner., 1984, 32(1), 29.

[14] PM. Costanzo, Clays Clay Miner., 1984, 32(5), 419.

[15] M. Soma, G. Churchman, B. Theng, Clay Miner., 1992, 27(4), 413.

[16] G. Churchman, B. Theng, Clay Miner., 1984, 19(2), 161.

[17] I Legocka, E. Wierzbicka, T.M.J. AL-Zahari, O. Osawaru, Polimery, 2013, 58, 24.

[18] J.B. Dixon, Clays Clay Miner., 1974, 22(1), 127.



M. ADAMCZYK, K. KULACZ, K. MALYCHA, M. POCHEC, K. ORZECHOWSKI

[32]
[33]

(34]
(35]
(36]

(37]
(38]

G. Churchman, T. Davy, L. Aylmore, R. Gilkes, P. Self, Clay Miner., 1995, 30, 89.

K. Birrell, M. Fieldes, K. Williamson, Am. Mineral., 1955, 40, 1.

C. Ma, R.A. Eggleton, Clays Clay Miner., 1999, 47(2), 174.

B. Delvaux, Clays Clay Miner., 1992, 40(4), 446.

R.D. Hart, R/J. Gilkes, S. Siradz, B. Singh, Clays Clay Miner., 2002, 50(2), 198.

R. Frost, J. Kristof, E. Horvath, J. Kloprogge, Thermochim. Acta, 1999, 327(1-2), 155.

R.L. Frost, Clays Clay Miner., 1997, 45(4), 551.

F. Franco, M.D.R. Cruz, Clay Miner., 2004, 39(2), 193.

F. Qin, C. Brosseau, J. Appl. Phys., 2012, 111(6), 061301.

K. Pitman, M. Lindley, D. Simkin, J. Cooper, Iee Proc.-F Radar Signal Process., 1991, 138(3), 223.
X.F. Zhang, X.L. Dong, H. Huang, B. Lv, ].P. Lei, C.J. Choi, J. Phys. Appl. Phys., 2007, 40(17), 5383.
X. Yuan, H. Wang, B. Zha, G. Hou, P. Hou, Surf. Coat. Technol., 2007, 201(16-17), 7130.

EB. Meng, H.G. Wang, E Huang, Y.E Guo, Z.Y. Wang, D. Hui, Z.W. Zhou, Compos. Part B Eng.,
2018, 137, 260.

J. Kang, D. Kim, Y. Kim, J.-B. Choi, B.H. Hong, S.W. Kim, 2D Mater., 2017, 4(2), 025003.

S. Vinayasree, M.A. Soloman, V. Sunny, P. Mohanan, P. Kurian, M.R. Anantharaman, Compos. Sci.
Technol., 2013, 82, 69.

V. Sunny, D.S. Kumar, P. Mohanan, M.R. Anantharaman, Mater. Lett., 2010, 64(10), 1130.

X. Sun, J.P. He, G.X Li, J. Tang, T. Wang, Y.X. Guo, H.R. Xue, J. Mater. Chem. C, 2013, 1(4), 765.
M. Adamczyk, Dielektryczne wlasciwosci haloizytu i jego interkalowanych pochodnych, rozprawa
doktorska, Wroctaw 2014.

M. Adamczyk, M. Rok, A. Wolny, K. Orzechowski, J. Appl. Phys., 2014, 115, 024101.

K. Leluk, K. Orzechowski, K. Jerie, A. Baranowski, T. Slonka, J. Glowinski, J. Phys. Chem. Solids,
2010, 71(5), 827.

Praca wptynela 25 lutego 2019 roku.



WIADOMOSCI 2019, 73, 1-2
chemiiczne PLISSN 0043-5104

INFORMACJE

PODZIEKOWANIA

~Czlowiek jest wielki nie przez to co posiada,
lecz przez to, kim jest,

nie przez to, co ma,

lecz przez to, czym dzieli sig z innymi”

JAN PAWEL I1

Komitet Redakcyjny ,Wiadomosci Chemicznych” sktada najserdeczniejsze
podziekowania Jego Magnificencji Rektorowi Uniwersytetu Wroctawskiego — Panu
Profesorowi Adamowi Jezierskiemu oraz Dziekan Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego — Pani Profesor Annie Trzeciak za wsparcie finansowe udzielone
na wydanie zeszytu poswieconego Profesorowi Aleksandrowi Kollowi z okazji
80. rocznicy Jego urodzin.

Komitet Redakcyjny ,Wiadomosci Chemicznych” sktada réwniez serdeczne
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L) Hydrolab to polska firma z ponad 20-letnim do$wiadcze-
s niem na rynku. JesteSmy dobrze zorganizowanym, nowocze-
Arslemsdim ok mlab s i $nie zarzadzanym przedsigbiorstwem.

Produkujemy laboratoryjne demineralizatory, zaprojek-
towane zgodnie z wytycznymi polskich i europejskich norm, wykorzystujac naj-
nowsze technologie oczyszczania wody.

JesteSmy w stanie zaplanowa¢ calg gospodarke wodng w laboratorium, z pelna
dokumentacja kwalifikacyjna.

Hydrolab aktualnie posiada w swojej ofercie ponad sto modeli urzadzen do
oczyszczania wody.

_ Selwa jest firmg zalozong przez dobrze znanych Panstwu
szi‘wn ludzi, dziatajacych w branzy sprzetu laboratoryjnego i apara-
& tury naukowo-badawczej produkowanej przez $wiatowych

lideréw.

Gléwnym celem firmy jest zapewnienie Pafstwu profesjonalnego doradztwa
w zakresie doboru aparatury, optymalizacji konfiguracji i wykorzystania dokladnie
zgodnie z Panstwa potrzebami.

Nasze ponad 15-sto letnie do$wiadczenie w tej branzy pozwala dopasowaé
naszg oferte dokladnie do Panstwa potrzeb.

Swiadczymy réwniez jako jedna z niewielu firm na rynku, kompletne rozwigza-
nia lacznie z wdrozeniem metod pod konkretne Panistwa wymagania. Sprzet przez
nas sprzedany bedzie, po skonczeniu wdrozenia, gotowy do pracy bez konieczno$ci
wykonywania dodatkowych dzialan z Panistwa strony i po$wigcania Waszego cen-
nego czasu.

Z naszymi partnerami zawarliSmy umowy na zasadach wylgcznosci i upraw-
niajgce nas do sprzedazy, serwisowania a przede wszystkim wsparcia technicznego
i aplikacyjnego oferowanego sprzetu na terenie Polski.

Oferowany przez naszg firme aparatura posiada certyfikaty zgodnosci CE,
spelnia warunki GLP oraz GMP i jest wytwarzana przez producentow, ktoérzy maja
wdrozone systemy zarzadzania jakoscig ISO 9000.
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ZMARE PROF. DR HAB. INZ. JACEK NAMIESNIK,
REKTOR POLITECHNIKI GDANSKIE]

Z Politechnika Gdanskg zwigzany byt przez cala
swoja kariere zawodowa. W 1967 roku rozpoczat studia
na Wydziale Chemicznym. Od 1995 roku kierowat Kate-
dra Chemii Analitycznej, jednego z najprezniejszych
i najlepiej rozpoznawalnych na arenie miedzynarodo-
wej polskich osrodkéw naukowych w zakresie chemii analitycznej i srodowiskowe;.
Prof. Namiesnik byl jednym z najbardziej aktywnych polskich chemikéw, zaréwno
pod wzgledem naukowym, dydaktycznym, ksztalcenia miodej kadry, jak i organiza-
cji zycia akademickiego. Wypromowat 66 doktoréw (14 jako wspétpromotor).

Byt specjalista z zakresu chemii analitycznej i chemii srodowiska. Jego dorobek
cieszy si¢ duzym zainteresowaniem w $rodowisku naukowym. To autor lub wspét-
autor ponad 800 prac opublikowanych w czasopismach z listy JCR oraz okoto 200
prac, ktdre ukazaly sie w innych czasopismach. Prof. Namie$nik ma na swoim kon-
cie 10 przyznanych patentéw, w tym jeden europejski.

Na macierzystym Wydziale pelnil funkcje prodziekana ds. ksztalcenia
oraz dwukrotnie funkcje dziekana.

Od 2016 roku Rektor Politechniki Gdanskiej oraz wiceprzewodniczacy Konfe-
rencji Rektoréw Polskich Uczelni Technicznych.

Za swoja dzialalnos¢ wielokrotnie nagradzany i odznaczany. Dwukrotnie uho-
norowany tytutem doktora honoris causa, Nagroda Naukowa Miasta Gdanska im.
Jana Heweliusza, licznymi Nagrodami Prezesa Rady Ministrow oraz Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego. Odznaczony Krzyzem Komandorskim Orderu Odrodze-
nia Polski i innymi najwyzszymi odznaczeniami Panstwowymi.

Prof. Jacek Namie$nik byl réwniez wiceprzewodniczacym Konferencji Rekto-
réw Polskich Uczelni Technicznych (KRPUT). Nalezal do Komitetu Chemii Anali-
tycznej PAN, a przez dwie kadencje pelnil funkcje¢ przewodniczacego tegoz komi-
tetu. W latach 2007-2016 udzielal si¢ jako czlonek Centralnej Komisji do spraw
Stopni i Tytuldw.

Urodzit si¢ 10 grudnia 1949 r. w Mogilnie. Prywatnie maz Krystyny, ojciec
dwdch corek: Katarzyny i Justyny, dziadek dwojga wnuczat. Interesowat sie historig
Frangcji, chetnie jezdzil na rowerze.
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INFORMACJE REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakeja czasopisma ,Wiadomosci Chemicznych” zwraca si¢ do wszystkich
Autoréw z prosba o dolaczanie do zgtaszanych prac, numeréw ORCID (dla wszyst-
kich autoréw danej pracy). Numery te beda zamieszczane przy Panstwa nazwiskach
w tekstach, ktdre beda publikowane.

CENY PRENUMERATY NA ROK 2019

Redakcja miesiecznika PTChem ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomos$ci Chemicznych” za 2019 r. bedzie wyno-
sita 252 zl dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych. Dla
cztonkéw PTChem 20 z1. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:

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

Prenumerata ,Wiadomosci Chemicznych” dla czlonkéw PTChem, polaczona
z oplatg skfadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastepujgco:
- prenumerata ,Wiadomoséci Chemicznych” na rok 2019 wraz ze skladka
cztonkowska, wynosi 70 z1 (sktadka - 50 z1, prenumerata — 20 zt);
- emeryci, doktoranci oraz studenci placa 35 zt (skladka - 15 zI, prenume-
rata — 20 z1); a nauczyciele szkot srednich i podstawowych ptacg 40 zi
(sktadka - 20 zt, prenumerata - 20 z).

Cztonkowie PTChem, ktorzy 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
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16 - 18 czerwca 2019, Bachotek k. Brodnicy

1. Tytul konferencji

XIII Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie (XIIT KSD; www.ksd.umk.pl)

2. Termin i miejsce

16-18.06.2019r., miejsce: Osrodek Konferencyjno-Wypoczynkowy Uniwersytetu Mikolaja
Kopernika, Bachotek, k. Brodnicy

3. Dane organizatora

Wydzial Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu

Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego IX KSD, Dziekan Wydzialu Chemin UMK

— prof. dr hab. Edward Szlyk

Komitet organizacyjny

. prof. dr hab. H. Kaczmarek - Kierownik Studiéw Doktoranckich WCh UMK

. dr hab. I. Lakomska, prof. UMK

. dr hab. U. Kielkowska

. dr hab. J. Scianowski

. dr hab. J. Nowaczyk

. dr hab. A. Nowaczyk

. dr A. Filipiak-Szok

C dr A. Kmieciak

. mgr S. Grabska

. mgr S. Kowalska

. mgr N. Stachowiak

4. Zasieg konferencji

XIII Kopermikanskie Seminarium Doktoranckie (XIII KSD) ma zasieg ogolnopolski. Kazdego
roku przyjezdzaja do nas doktoranci z Uczelni oraz Jednostek Badawczych z calej Polski
(podczas X KSD w 2016 roku go$cilismy doktorantow m.n. z UMK, CM UMK w
Bydgoszezy, UKW, UTP w Bydgoszczy, UW, PW, WAT w Warszawie, AGH, UJ w

BIURO KONFERENCJI:
UNIWERSYTET MIKOELAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii i UNIWERSYTET S ¢ (2
ul. G.aga.rma 7, 87-100 Torun MIKOtAJA KOPERNIKA &
e-mail: ksd@umk pl W TORUNIU E =
www.ksd.umk.pl ® ot
G
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16 - 18 czerwca 2019, Bachotek k. Brodnicy

Krakowie, UL, PL w Lodzi, UG, GUM w Gdansku, US w Katowicach, UW, UM we
Wroctawiu, UP, UM w Poznaniu, UP w Lublinie, UWM w Olsztynie, ZUT, PUM w
Szczecinie, UJK w Kielcach, PCz w Czestochowie, UZ w Zielonej Gorze oraz Instytuty PAN z
Warszawy, z Sopotu, z Lublina).

5. Przewidywana liczba uczestnikow

Przewidywana liczba Uczestnikow, zaproszonych Goscl, czlonkéw Jury, Kadry Naukowej,
Komitetu Organizacyjnego w liczbie 200 osob).

6. Charakter konferencji (cykliczna, jednorazowa)

konferencja charakter cykliczny. W tym roku organizowana jest juz po raz trzynasty, a swoj

poczatek ma 2008 roku.

7. Opis merytoryczny

XIII Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie (XIIT KSD) jest skierowane do doktorantéw,
miodych doktoréw, przedstawicieli §wiata nauki reprezentujacych wszystkie uczelnie wyzsze,
jednostki PAN z calej Polski, a takze Europy. XIII KSD ma charakter mterdyscyplinarny 1
kierowane jest do mlodych adeptéw nauki realizujgcych swoje badania w zakvesie chemii, fizyk 1
nauk technicznych, farmacji, medycyny, biologii 1 nauk przyrodniczych. Podezas Seminarium
uczestnicy prezentuja wyniki w formie komunikatu ustnego lub posteru na trzech réwnolegle
trwajacych sekcjach: nauk chemicznych, biologiczno-medycznych 1 techniczno-fizyeznych.
Wszystkie wystapienia sa oceniane przez specjalistow z danej dziedziny, ktérymi sa pracownicy
naukow1 wydzialow naszego Unmiwersytetu oraz innych szkol wyzszych. Najlepsze wystapienia
ustne oraz postery sa nagradzane przez komisje oceniajace dane dziedziny wiedzy. Dzieki temu
spotkaniu naukowcy nie tylko mogg zaprezentowa¢ wyniki badan wlasnych i zapoznaé si¢ z
tematykq badawcza kolegow, ale takze jest to wyjatkowa okazja do wymiany pomyslow,
wspolnych dyskusji 1 nawigzania wspolpracy miedzyuczelniane].

BIURO KONFERENCJI:
UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii ) UNIWERSYTET S ‘%
ul. Gfs,ganna 7, 87-100 Torun MIKOLAJA KOPERNIKA 7, Fac)
e-mail: ksd@umk pl W TORUNIU = /&
www.ksd.umk.pl e e

CHpm
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XII1 Kopemkaﬁskie Seminarium ktora;ckie
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KSD odbywa sie pod patronatem honorowym J.M. Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
- prof. dr hab. A. Tretyna, Dziekana Wydzialu Chemin UMK - prof. dr hab. E. Szlyka,
Prezydenta Miasta Torunia - Michala Zaleskiego, Marszalka Wojewodztwa Kujawsko-
Pomorskiego — P. Calbeckiego, PTChem Oddzial Torunski, SITTPChem.

8. Wnioskowana forma wsparcia:

- wsparcie finansowe;
- przekazanie materialoéw promujacych firme (m.in. notatniki, dlugopisy, teczki, torby, itp.);

- ufundowanie nagrod przyznanych za najlepsze wystapienia ustne i posterowe.

W zamian za wsparcie finansowe zaoferowa¢ mozemy:

- umieszczenie logo firmy/insynuacji Sponsora i Patrona na stronie internetowej Konferenciji
(www ksd.umk.pl), w broszurach 1 plakatach informacyjnych, w materiatach konferencyjnych;
- mozliwos¢ uczestnictwa przedstawicieli firmy w uroczystym rozpoczeciu badz zakonczeniu
Konferencji, lub podczas trwania Konferencji (stoisko firmowe);

- umieszczenie dostarczonego baneru, plakatu w Sali Obrad na Wydziale Chemii;

- umieszczenie nazwy Patrona i Sponsora w pisemnym sprawozdaniu z konferencji

Jednocze$nie zobowiazujemy sie do przedstawienia materialdéw konferencyjnych, broszur,

plakatow, itp. oraz sprawozdan, w ktorych ukaze sie relacja z konferencji.

¥ acze wyrazy szacunku

Prof. dr hab. Edward Szlyk
Dziekan Wydzialu Chemii UMK
Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego XIII KSD

BIURO KONFERENC.JI:
UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii ) UNIWERSYTET 5 “%
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun MIKOLAJA KOPERNIKA g
e-mail: ksd@umk.pl W TORUNIU & s
www.ksd.umk.pl L et
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Biochemia
Jeremy M. Berg « Lubert Stryer Autor:

John L. Tymoczko « Gregory J. Gatto
John L. Tymoczko, Gregory J. Gatto

BIOCHEMIA o
‘ Wyd. V / pazdziernik 2018 / s. 1118

Typ oprawy: migkka
Cena: 249 zi

Jeremy M. Berg, Lubert Stryer,

Wydawca: Wydawnictwo Naukowe
PWN

Najpopularniejszy podrecznik biochemii na swiecie! Najnowsza wersja podrecznika
zawiera ogrom informacji dotyczacych biochemii, genetyki i fizjologii organizmow,
ze szczegolnym uwzglednieniem proceséw zachodzacych w organizmie czlowieka.
Autorzy jeszcze bardziej skupili si¢ na klarownym i sprawnym przedstawianiu zagad-
nien biochemicznych oraz oméwili wazne dla biochemii nowe odkrycia. W catym
podreczniku ja$niej zdefiniowano wiele podstawowych pojeé wzmacniajgc ich opisy
licznymi zastosowaniami w nowych badaniach naukowych. Kazdy z 36. rozdzialéw
rozpoczyna si¢ krotkim spisem tresci danego rozdziatu, a konczy podsumowaniem
omawianego materialu. Poszczegolne rozdzialy zawierajg zadania umozliwiajace
samoocen¢ zrozumienia zagadnien, testy wielokrotnego wyboru, testy, w ktorych
udziela sie krotkich odpowiedzi, testy dopasowania, zadania problemowe oraz roz-
wigzania wszystkich typéw zadan. Przystepny tekst i porzadek przedstawianych
zagadnien uzupelniajg rysunki obrazujace poszczegdlne zagadnienia.
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Poligon rachunkowy dla chemikow.
Renata Jastrzah Zbior zadan z podstaw chemii
Romualda Bregier-Jarzehowska

Matgorzata T. Kaczmarek Autor: Malgorzata Kacz-
e marek, Renata Jastrzab,

% X Romualda Bregier-Jarzebowska,
l,()lll(;()N Martyna Nowagk i
ra[hU 1 kgwy Wyd.I/sierpie.r'l 2018 /s.218
dlachemikow  [RASRNER

Cena: 69 zt

ZBIOR ZADAN Z PODSTAW CHEMII

Wydawca: Wydawnictwo Naukowe PWN

Ta ksigzka to niezbednik, ktory pozwoli przetrwaé studentom pierwszych lat stu-
diéw chemicznych oraz kierunkéw pokrewnych. Jego celem jest ugruntowanie
nabytej juz wiedzy, jak réwniez wprowadzenie zagadnien, ktére nie sg realizowane
w szkole $redniej, a w wielu przypadkach s3 niezbedne w pracy chemika. Materiat
zebrany w zbiorze obejmuje zagadnienia z:

- obliczen bazujgcych na podstawowych prawach chemicznych,

- stezen oraz ich przeliczania,

- mieszania roztwordéw,

- rozpuszczalnosci,

- pisania réwnan reakcji redukcji i utleniania oraz

- zadan opartych o réwnania reakcji.

Wiszystkie zadania poprzedzone sa krotkim wstepem teoretycznym wraz z szeroko
opisanymi przykladami.
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Tomasz Cytlak

Marcin Kazmierczak
Henryk Koroniak
Katarzyna Koroniak-Szejn

Chemia
@’O ‘Oorganiczna

~ i
e O}QQ\

Testy egzaminacyjne
z rozwigzaniami

Chemia organiczna.

Testy egzaminacyjne z rozwigzaniami
Autor: Marcin KaZzmierczak,

Tomasz Cytlak,

Katarzyna Koroniak-Szejn, Hen-

ryk Koroniak

Wyd. I/ sierpien 2019 /s. 200

Typ oprawy: miekka

Cena: 59 zt

Wydawca: Wydawnictwo Naukowe PWN

Publikacja zawiera testy egzaminacyjne wraz z metodologia ich rozwigzywania.
Prowadzi czytelnika krok po kroku, tak, by nauczyl si¢ korzystania z uzyskanej
wiedzy przy rozwigzywaniu konkretnych problemoéw. Ksiazka skierowana do stu-
dentéw kierunkéw chemicznych wszystkich uczelni wyzszych. Moze by¢ pomoca
dydaktyczng dla wykladowcow chemii organiczne;j.
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Chemia obliczeniowa
Autor: Jeremy Harvey

Wyd. I/ lipiec 2019 /5. 220
Typ oprawy: migkka
Jeremy Harvey Cena: 69 7t

Wydawca: Wydawnictwo Naukowe PWN

CHEMIA

obliczeniowd

PWN

Publikacja wprowadza studentéw w réznorodne komputerowe metody oblicze-
niowe. Zawiera liczne przyklady i aplikacje pokazujgce znaczenie obliczenn kompu-
terowych dla badan i przemystu chemicznego, pytania na koncu kazdego rozdziatu,
rozwigzania do ¢wiczen oraz réznorodne zastosowania chemii obliczeniowej zade-
monstrowane poprzez liczne przyklady.



Redakcja ,,Wiadomos$ci 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 rodnikéw, 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, Ruchliwosé¢ jonow w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena § zt.

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, 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. Kazmierczak
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 jonéow metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zt.

Obliczenia teoretyczne stalej ekranowania magnetycznego i statych 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 lub na e-mail: czasopisma@ptchem.pl. Oplaty nalezy wnosi¢ na kon-
to: PTChem Warszawa, ul. Freta 16, Bank BGZ 54 2030 0045 1110 0000 0261 6290.



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

1. Informacje ogolne

»Wiadomosci Chemiczne” s3 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 osiggnieciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkows oferte Wydawnictwa stanowi seria, ,, Biblioteka Wiadomosci Chemicznych’, gdzie publikowane sa
dluzsze artykuly przegladowe lub monografie po$wiecone 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.

»Wiadomosci 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 s3 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 pisemna 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 zgtoszenia 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 s3 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.

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


http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf
http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosi¢ 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 kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegétowe 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
pi$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrodel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspotfinansowanych 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 biatej.

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 artykutach 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 imiona i nazwiska autoréw wraz z numerami ORCID,

- 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
autoréw (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji),


1.Tytul

- 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 ,Wiadomo$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 pogrubiong 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 krotkie 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 bedg przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrétow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykutu i jego zwrotu do Redakcji 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 skutkowat czarno-bialym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biate,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkéw.
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Prace prosimy przesyta¢ poczty elektroniczng na adres: czasopisma@ptchem.pl, zas dokumenty wymagajace
podpisow autoréw (np. list intencyjny, oswiadczenia autoréw, kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgod-
nos¢ z oryginatem) pocztg tradycyjna na adres Redakcji.
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