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ABSTRACT

Recent photodetachment, photoelectron spectroscopy, and charge transfer
collision studies of dipole-bound anions revealed deficiencies in theoretical
predictions based on the electrostatic model. The experimental electron bind-
ing energies were much larger than theoretical estimations obtained at the
Koopmans’ theorem or self-consistent field levels. Moreover, photoelectron
spectra of dipole-bound anions frequently display vibrational structure where-
as a common view was that a dipole-bound anion may be regarded as a neutral
molecule with the excess distant electron tethered so weakly to the dipole that
the equilibrium geometries of the neutral and the anion are practically the
same and therefore no vibrational structure was anticipated on the basis of
Franck-Condon factors. In this review we summarize our recent work on
electron binding energies in dipole-bound anions as well as on molecular rela-
xation upon electron attachment. We demonstrate that electron correlation
effects contribute significantly to electron binding energies. In particular the
dispersion interaction between the excess electron and electrons of the neutral
molecule was recognized as a sizable stabilizing contribution. The molecular
relaxation upon electron attachment was found to be significant and clearly

detectable for hydrogen bonded clusters and small but still noticeable for some
valence bonded polar molecules.
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WSTEP
MODEL FIZYCZNY

Aniony zwigzane dipolowo mozna zdefiniowac jako aniony molekularne,
w ktorych stabilno$¢ zwigzanego stanu elektronowego czasteczki wynika z da-
lekozasiegowego oddziatywania nadmiarowego elektronu z potencjatem dipola
ficos6/r2 gdzie y.jest momentem dipolowym czasteczki obojetnej (N). Najpros-
tszy model fizyczny, ktéry mozna zastosowac¢ do opisu takich uktadow, oparty
jest na jednoelektronowym réwnaniu Schrddingera

(D)

gdzie 4t 0znacza orbital opisujacy stabo zwigzany elektron (ang. loosely bound
electron, lbe), symbol e natomiast to energia wigzania tego elektronu. Réwnanie
to jest podobne do jednoelektronowego rownania Schrédingera dla atomu wo-
doropodobnego, przy czym centralny potencjat kulombowski —Z/r, gdzie Z jest
fadunkiem jadra, zostat zastgpiony niecentralnym potencjatem oddziatywania
elektron-dipol. Wartos$¢ krytyczna jj, w rown. (1), ktdra jest niezbedna do zwigza-
nia nadmiarowego elektronu i utworzenia stanu anionowego o symetrii Z, wyno-
si 1,625 D, zaréwno dla dipola punktowego, jak i skoriczonego [1-6]. Co wiecej,
jezeli warto$¢ momentu dipolowego jest wieksza od wartosci krytycznej, pojawia
sie nieskonczenie wiele zwigzanych standéw anionowych..

Zatozenie mowiace o ustalonej orientacji dipola odpowiada zastosowaniu
przyblizenia Boma-Oppenheimera (BO), przy nieskonczenie duzej wartosci
momentu bezwiadnosci czasteczki obojetnej. W rzeczywistosci jednak, gdy ro-
tacja molekuly jest wystarczajgco szybka, nadmiarowy, stabo zwigzany elek-
tron moze ,nie nadazyc¢”, za obracajgcym sie dipolem, co w efekcie moze
doprowadzi¢ do autojonizacji uktadu. Uwzglednienie efektéw wykraczajacych
poza przyblizenie BO prowadzi do skonczonej liczby standéw zwigzanych. Jak
wynika z prac Garretta [7-9], wiaze sie to réwniez ze zwiekszeniem wartosci
krytycznego momentu dipolowego (o kilka dziesiatych czesci debaja) i uzalez-
nieniem jego wartosci od rodzaju czasteczki. Jednakze efekty nieadiabatyczne
okazujg sie mato istotne dla tych stanéw zwigzanych dipolowo, ktére nie sg
wzbudzone rotacyjnie oraz majg warto$ci energii wigzania elektronu (D) znacz-
nie wieksze niz state rotacyjne molekuty.

Nadmiarowy, stabo zwigzany elektron w stanie podstawowym anionu
zwigzanego dipolowo opisywany jest orbitalem a zlokalizowanym po dodat-
niej stronie dipola molekularnego (rys. 1). Srednia odlegto$¢é nadmiarowego
elektronu od czasteczki obojetnej jest duza, zazwyczaj w granicach 10-100 A.
Ze wzgledu na to wykonywanie obliczen ab initio dla takich uktadéw z roz-
wijaniem orbitali molekularnych w bazie funkcji Gaussa wymaga zastosowania
dodatkowych funkcji rozmytych majacych bardzo mate wyktadniki [10].
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Rys. 1. Gesto$¢ elektronowa wynikajaca z pojedynczo obsadzonego orbitalu w anionie HCN
(odlegto$¢ miedzy warstwicami wynosi 0,000002 e/A3)

Model fizyczny procesu rotacyjnego autojonizacji anionow zwigzanych
dipolowo zostat opracowany przez Clary’ego [11] i oparty jest na wyznaczaniu
rotacyjnie adiabatycznych potencjatéw dla ruchu elektronu (wprowadzenie
rotacyjnych funkcji bazy — iloczynéw harmonik sferycznych i funkcji Wig-
nera). W efekcie mozliwe bylo wyznaczenie pozycji i szerokosci stanéw rezonan-
sowych dla rotujgcych anionéw zwigzanych dipolowo. Model Clary’ego jest
uproszczony, poniewaz zaktada, ze tylko podstawowy stan rotacyjny jest do-
stepny dla obojetnej molekuty utworzonej w procesie autojonizacji. To uprosz-
czenie zostato usuniete przez Simonsa, ktéry rozszerzyt model Clary’ego
na sytuaq‘e, w ktérych uktad obojetny generowany w wyniku oderwania elek-
tronu moze by¢ tworzony w réznych stanach rotacyjnych [12]. Sprzezenie
miedzy adiabatycznymi powierzchniami odpowiadajgcymi r6znym wzbudze-
niom rotacyjnym molekuty dokonuje sie poprzez elementy macierzowe opera-
tora iicos6/r2, a prawdopodobiernstwo ,,przeskoczenia” z jednej powierzchni
na drugg jest wyznaczane perturbacyjnie lub w ramach modelu Landaua-
Zemera. Rozszerzony przez Simonsa model Clary’ego wykazat poszerzenie
standéw rezonansowych anionu w obszarach energii bliskich otwierania sie
nowych kanaldw autojonizaqi. Istotng zaletg tego modelu pozostaje jego
prostota, cho¢ wymaga on znajomosci nie tylko momentu dipolowego i statych
rotacyjnych molekuty obojetnej, ale réwniez energii wigzania nadmiarowego
elektronu.

Obecnie dostepnych jest kilka artykutéw przegladowych dotyczacych teo-
retycznego opisu struktury elektronowej anionéw molekularnych [13-15].
Najnowszy z nich [15] obejmuje réwniez zagadnienie anionéw zwigzanych
dipolowo, zgodnie ze stanem wiedzy do roku 1994.
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BADANIA EKSPERYMENTALNE

Aniony zwigzane dipolowo zostaty po raz pierwszy zaobserwowane eks-
perymentalnie w drodze rejestracji widm fotoodrywania elektronu (ang. photo-
detachment spectra), w ktérych zarejestrowano stany rezonansowe o diugich
czasach zycia [16-31], oraz zidentyfikowane w spektrometrach masowych,
gdzie wykryto aniony utworzone wskutek przeniesienia tadunku elektronowe-
go podczas zderzen polarnych molekut obojetnych z rydbergowskimi atomami
gazéw szlachetnych [32-34].

Zespoty eksperymentalne kierowane przez Braumana i Linebergera ba-
daty aniony, ktore oprécz stanu zwigzanego dipolowo posiadaty réwniez sil-
nie zwigzany stan walencyjny, bedacy stanem podstawowym anionu. Brau-
man i wsp. opisali zjawiska rezonansu w poblizu granicy oderwania elektronu
dla anionéw enolanowych, ktérych macierzyste czasteczki obojetne charak-
teryzujg sie duzymi wartoSciami momentdw dipolowych [16-23]. Obserwo-
wane stany rezonansowe interpretowano jako efekt wzbudzen prowadzacych
od walencyjnego stanu podstawowego anionu do zwiazanego dipolowo stanu
wzbudzonego, ktory ze wzgledu na wzbudzenie rotacyjne ulegat autojonizacji
z utworzeniem czasteczki obojetnej i elektronu. Lineberger i wsp. dokonali
istotnego rozszerzenia stanu Owczesnej wiedzy opartej na niskorozdzielczych
widmach fotoodrywania elektronu, mierzac pozycje i szeroko$¢ wielu stanow
rezonansowych przez pomiary widm fotoodrywania elektronu bardzo wyso-
kiej rozdzielczosci [24-31]. Ich eksperymenty doprowadzity do wyznacze-
nia bardzo matych wartoSci energii wigzania nadmiarowego elektronu
(4,1-5,9 cm-1) dla formy enolowej aldehydu octowego [24]) oraz sformulo-
wania konkluzji méwiacej, iz molekularne state rotacyjne maja zblizone war-
tosci dla ukladu nienatadowanego oraz odpowiedniego anionu zwigzanego
dipolowo. W nowszych pracach zbadano procesy autojonizacyjne wieloato-
mowych aniondéw zwigzanych dipolowo, zachodzagce w wyniku wzbudzen
oscylacyjnych [21, 31].

Uktady anionowe, w ktorych stan zwigzany dipolowo jest stanem pod-
stawowym (nie majgce zwigzanego stanu walencyjnego) zostaty po raz pierw-
szy otrzymane w drodze zderzen polarnych molekut obojetnych ze wzbudzony-
mi rydbergowsko atomami gazow szlachetnych [32-34]. Wspomniane atomy
rydbergowskie stanowig wygodne Zrodto elektronéw o niskiej energii, a ich
dodatnio natadowany rdzen atomowy spetnia role stabilizujaca. Metoda ta
byla réwniez stosowana przez Schermanna i wsp. do zbadania wielu zwigza-
nych dipolowo anionéw molekularnych i okreslenia wartosci D — w drodze
analizy statych szybkosci tworzenia aniondéw badZ badania szybkos$ci oderwa-
nia nadmiarowego elektronu w wyniku przytozenia statego pola elektrycznego
(ang.field-detachment) [35-48], Desfraneois i wsp. zaproponowali metode izo-
lacji specyficznych izomeréw obojetnych uktadéw molekularnych w drodze
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selektywnego i odwracalnego generowania zwigzanych dipolowo amondw,
a nastepnie niedestrukcyjnej jonizacji [39, 40],

Johnson i wsp. zaproponowali ostatnio nowg metode tworzenia geome-
trycznie metastabilnych aniondéw zwigzanych dipolowo [49-52]. Stwierdzili
mianowicie, ze proces solwatacji halogenkdw przez polarne czasteczki ma cha-
rakter asymetryczny, wskutek czego molekuty rozpuszczalnika tworzg struk-
ture o wysokim momencie dipolowym. W wyniku fotofragmentacji ujemnie
natadowanego kompleksu klastery rozpuszczalnika tworzg stany anionowe
zwigzane dipolowo. Niektére z nich, np. liniowy uktad (CH3CN)2~, jest bardzo
trudno otrzymaé w inny sposéb ze wzgledu na fakt, ze obojetny dimer prefe-
ruje geometrie ,antyréwnolegty”, ktérej odpowiada zerowy moment di-
polowy.

Technikg umozliwiajaca bezposrednie okre$lanie energii wigzania elektro-
nu w anionach jest spektroskopia fotoelektronowa (ang. photoelectron spectro-
scopy, PES). Widma sa rejestrowane w drodze bombardowania wyselekcjono-
wanej masowo wigzki anionowej wigzka fotondw o Scisle ustalonej czestosci.
W ten spos6b otrzymuje sie bezposrednio energie wigzania elektronu w anionie
(Ebind), poprzez proste wykorzystanie zaleznosci hv = £bind+ EKE, gdzie hv
jest energig uzytych fotonéw, EKE natomiast oznacza mierzong energie Ki-
netyczng uwalnianych elektronéw [53-60]. Warto zauwazy¢, ze najdoktad-
niejsze wartosci wertykalnej energii odrywania elektronu od uktadéw aniono-
wych zwigzanych dipolowo zostaty uzyskane przez Bowena i wsp. technika
spektroskopii fotoelektronowej (btad pomiarowy jest zazwyczaj mniejszy niz
5meV « 40 cm-1).

BADANIA TEORETYCZNE

Najprostszy model fizyczny stanéw zwigzanych dipolowo, oparty na jed-
noelektronowym réwn. (1), wymaga rozszerzenia w celu uwzglednienia wias-
ciwosci uktadu wieloelektronowego. Efekty zwigzane z krotkozasiegowym od-
pychaniem walencyjnym (ang. occupied orbital exclusion, ooe) oraz uwzgled-
nieniem przestrzennej rozciggtosci gestosci tadunku molekuty obojetnej N, mo-
ga byc. opisane poprzez proste uogoélnienie modelu elektrostatycznego [61].
Anion okre$lamy jako zwigzany w wyniku statycznego oddziatywania kulom-
bowskiego nadmiarowego elektronu z rozktadem tadunku czasteczki obojetnej,
gdy jednoelektronowe réwnanie Schrddingera

(~U + ~r+ ~ x c h ) <be = eribe (2)

ma rozwigzanie, ktérym jest stan zwigzany. W rown. (2) Fefdcd reprezentuje
doktadny potencjat kulombowski wynikajacy z rozktadu tadunku g*adt w N

exact/y\

M) = 1 L L2dT2<) @3)
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Fool2xch natomiast gwarantuje spetnianie 2akazu Pautiego. Réwn. (2) stosuje sie
do kazdego anionu zwigzanego dipolowo i moze by¢ zredukowane do rown. (1)
w wyniku pominiecia cztondw wyzszych niz potencjat dipolowy w rozwinieciu
multipolowym operatora Fe“tcl oraz zaniedbania operatora F|jjE2xch

W praktyce, podczas wykonywania obliczen operatory F*“i@thi “ef3dt nie
sg dostepne. Istnieje jednak powszechnie stosowane przyblizenie do réwn. (2)
na poziomie metody Hartree-Focka (HF). Zgodnie z nim, ?nat (w operatorze
FrfS ) przybliza sie przez natomiast Fji#E2xch zastepowane jest przez stan-
dardowe operatory wymienne K [62]. W ten sposdéb réwn. (2) staje sie rbwno-
wazne opisowi wigzania elektronu na poziomie twierdzenia Koopmansa (ang.
Koopmans’ theorem, KT), gdzie e reprezentuje energie orbitalu wirtualnego
#e otrzymanego w drodze obliczenn wykonanych dla N metodg pola samo-
uzgodnionego (SCF) [62]. Energia wigzania nadmiarowego elektronu
w anionie na poziomie KT dana jest przez e (wziete ze zmienionym znakiem)
i oznacza DKT (doktadniejsza dyskusja przyblizenia Koopmansa zawarta jest
w literaturze [61]).

Oparte na SCF-owskim wariancie rown. (2) stwierdzenie, iz anion mozna
zaklasyfikowac jako zwigzany dipolowo, jest dyskusyjne w przypadku gdy
doktadny rozktad gestosci tadunku w N ijego odpowiednik, obliczony metoda
SCF, sg istotnie rézne. Okolicznos$cig sprzyjajaca jest tutaj jednak obserwacja,
iz moment dipolowy N obliczony na poziomie SCF jest zazwyczaj wiekszy niz
w rzeczywistosci. Ze wzgledu na to ujemna wartos¢ DKT moze by¢ stosowana
jako wskazanie mowiace, iz nadmiarowy elektron, ograniczony poprzez wy-
mog spetniania zakazu Pauliego, nie jest zwigzany przez statyczne oddziatywa-
nie kulombowskie z uktadem obojetnym N. W praktyce sugerujemy obliczanie
warto$ci momentu dipolowego N na poziomie skorelowanym w celu dokona-
nia oceny wiarygodnosci odpowiedniego wyniku uzyskanego metodg SCF.

Istnienie wielu uktadéw zwigzanych dipolowo, takich jak CH3CN-~,
(HF)2-, H3NO", czy tez (H20)2_, zostato zaproponowane w latach 70. na
bazie obliczen wykonanych na poziomie KT [63, 64]. W latach 80. opisano
rowniez wzbudzone elektronowo zwigzane dipolowo uklady dwuatomowe
[65]. Warto zaznaczyé, ze dogodnym kryterium wstepnym oceny stabilnosci
anionu zwigzanego dipolowo jest wlasnie warto$¢ DKT, gdyz, w pordéwnaniu
z oszacowaniem opartym wytgcznie na wartosci momentu dipolowego N,
uwzgledniany jest dodatkowo efekt odpychania walencyjnego [10]. Jednakze
model fizyczny, na ktérym opiera sie przyblizenie KT, zaniedbuje korelacje
elektronowg oraz relaksacje orbitalna.

Jak stwierdzono w drodze obliczen numerycznych, relaksacja orbitalna
(uwzgledniana, gdy energia wigzania elektronu jest obliczana jako roznica
SCF-owskich energii uktadu obojetnego oraz anionu) nie jest szczego6lnie istot-
na w wypadku anionéw zwigzanych dipolowo. Inaczej jest z efektami korelacyj-
nymi, ktorych rola byta od dawna kontrowersyjna. Wczesne badania uktadéw
dwuatomowych doprowadzity do utrwalenia sie w literaturze przekonania, iz
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wpltyw efektéw korelacyjnych jest niewielki [66-72], Z drugiej strony, znaczgce
wkitady wynikajace z uwzglednienia korelacji elektronowej na poziomie meto-
dy sprzezonych klasteréw stwierdzono w wypadku zwigzanych dipolowo anio-
néw nitrometanu [73] i CH2CN [74], Dla pierwszego uktadu efekt byt desta-
bilizujacy, dla drugiego stabilizujacy, a wyniki te mozna wyjasni¢jako konsek-
wencje odpowiednio znacznego przeszacowania i niedoszacowania wartosci
momentu dipolowego nitrometanu i i CH2CN na poziomie SCF.

Istnienie zwigzanych dipolowo anionéw zasad nukleinowych zostato za-
proponowane przez Adamowicza i wsp. na podstawie obliczeh teoretycznych
[75-78]. Jednakze dla tej serii stosunkowo duzych uktadéw poziom wykona-
nych obliczen nie byt na tyle wysoki, aby mozliwa byta ocena roli efektéw
korelacyjnych.

W ostatnich latach Adamowicz i wsp. zbadali aniony zwigzane dipolowo,
tworzone przez rézne polarne czasteczki organiczne [79, 80]. Jak wynikato
z tych obliczen, energie wigzania elektronu otrzymane na poziomie KT i SCF
sg zblizone, a poprawka korelacyjna oszacowana w drugim rzedzie rachunku
zaburzeh Mellera-Plesseta (MP) jest niewielka. Tymczasem wartosci energii
wigzania elektronu dla tych samych anionéw wyznaczone eksperymentalnie
przez Desfraneois i wsp. [37] byly 2-5 razy wieksze niz zaprezentowane od-
powiednie wartosci £KT [80]. Podobng rozbieznos¢ zaobserwowano dla zwig-
zanego dipolowo anionu C3H2. Lineberger i wsp. zbadali autojonizujace stany
rezonansowe wzbudzonego oscylacyjnie zwigzanego dipolowo anionu C3H2~
i uzyskali warto$¢ D réwng 171+ 50 cm-1 [30], podczas gdy wartosci D uzys-
kane teoretycznie na poziomie KT i SCF [31] wynosily odpowiednio tylko 52
i 59 cm-1. Jeszcze wieksze odstepstwa od wynikow eksperymentalnych zaob-
serwowano w wypadku anionu (HF)2~, dla ktérego wyznaczona za pomocg
spektroskopii fotoelektronowej warto$¢ D wynosi 508 £24 cm-1 [58], podczas
gdy nasze oszacowanie oparte na przyblizeniu Koopmansa prowadzi do war-
tosci 72 cm-1 dla rbwnowagowej geometrii obojetnego dimeru HF.

Zanizone w stosunku do wynikéw eksperymentalnych wartosci D, uzys-
kane w obliczeniach opartych na modelu elektrostatycznym, nie byty jedynym
powodem do niepokoju. Trudnos$ci sprawiato rowniez wyjasnienie struktury
oscylacyjnej obserwowanej w rejestrowanych widmach PES dla anionéw zwig-
zanych dipolowo [53-58], Przez wiele lat uwazano bowiem, ze nadmiarowy
elektron w tego rodzaju anionach znajduje sie w tak duzej odlegtosci od rdze-
nia molekularnego, iz geometria rownowagowa wspomnianego anionu i macie-
rzystej czasteczki obojetnej powinna by¢ bardzo podobna —podobna konklu-
Zja, oparta na tej samej przestance, dotyczyta rowniez statych sitowych dla
obu uktadow [24, 57, 64, 79, 80]. Gdyby powyzsze stwierdzenia byty praw-
dziwe, struktura oscylacyjna pojawiajaca sie w widmach PES anionow zwig-
zanych dipolowo nie mogtaby by¢ wynikiem niezerowych wartosci czynnikow
Francka-Condona (FC). Doprowadzito to badaczy do sformutowania modelu,
w ktorym za strukture oscylacyjng widm PES uczyniono odpowiedzialnymi:
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obecnos$¢ rezonansowych stanéw anionowych oraz efekt wibronowego sprzeze-
nia miedzy funkcja falowa zwigzanego dipolowo stanu anionu z widmem cia-
gtym [81]. Pomimo iz model ten, skadingd bardzo uzyteczny, stwarzat moz-
liwos¢ wyjasnienia obserwowanego zjawiska, postanowilismy zbada¢ réznice
w powierzchniach energii potencjalnej zwiazanych dipolowo anionéw i odpo-
wiednich ukfadow nienatadowanych w celu sprawdzenia, czy mogga one stano-
wi¢ zrédto omawianej struktury oscylacyjnej.

W niniejszym artykule podsumowujemy nasze badania nad strukturg
elektronowg anionéw zwigzanych dipolowo tworzonych przez polarne czg-
steczki oraz kompleksy molekularne potgczone wigzaniami wodorowymi
[82-91]. W szczego6lnosci, omawiamy dwa zagadnienia: (i) problem niezgodno-
§ci wyznaczanych eksperymentalnie i teoretycznie warto$ci energii wigzania;
(i) zrédta obserwowanych eksperymentalnie struktur oscylacyjnych w wid-
mach fotoelektronowych. W rozdziale 1 przedstawiamy opracowany przez nas
schemat perturbacyjny stuzacy do wyseparowania z D wkiadow majacych jas-
ng interpretacje fizyczng. W rozdziale 2. natomiast podajemy uzyskane metoda
sprzezonych klasteréw wartosci D otrzymane przy uzyciu rozszerzonych baz
jednoelektronowych dla wielu polarnych uktadéw. Rozdziat 3. zawiera dysku-
sje relaksacji geometrycznej w anionach zwigzanych dipolowo oraz jej wptywu
na strukture oscylacyjng widm fotoelektronowych. W podsumowaniu przed-
stawiamy nowe spostrzezenia dotyczace wiasciwosci tych aniondw, ktére wyni-
kajg bezposrednio z naszych badan, a takze najnowsze pozyge literaturowe
obejmujace badania teoretyczne zwigzane z tym tematem.

1. METODOLOGIA OBLICZEN ENERGII WIAZANIA (2

Do obliczania wartosci D zastosowalismy podejscie supermolekulame, co
oznacza, ze energie wigzania elektronu obliczalisSmy jako réznice energii ukta-
du obojetnego i anionu. Poniewaz ten sposéb postepowania narzuca koniecz-
nos$¢ stosowania metod konsystentnych rozmiarowo, stosowalismy rachunek
zaburzen Mollera-Plasseta do rzedu czwartego wigcznie oraz metode sprzezo-
nych klasterow (CC) z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych, podwdjnych
i nieiteracyjnych wzbudzen potrojnych (CCSD(T)) [92]. Ponadto, obliczona
energia wiazania elektronu byta analizowana przy wykorzystaniu schematu
perturbacyjnego zaproponowanego dla anionéw zwigzanych dipolowo oraz
uktadow solwatujgcych elektron [85].

W ramach schematu perturbacyjnego [85] oddziatujagcymi podukiadami
sq czasteczka obojetna (N) i nadmiarowy elektron. Wykorzystujac podobien-
stwo do oddziatywan miedzyczasteczkowych [93, 94], przeprowadzamy anali-
ze D, polegajaca na wyodrebnieniu wkiadow, ktorym mozna nada¢ interpreta-
cje fizyczna. Catkowity hamiltonian elektronowy zostaje podzielony na H° (od-
powiadajacy czasteczce obojetnej na poziomie Hartree-Focka i nadmiarowe-
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mu elektronowi na poziomie twierdzenia Koopmansa) oraz dwa operatory
zaburzenia: WN i Vlbe:

H = Ho+XWti+ riVIn o

gdzie wspoétczynniki rozwiniecia a oraz 7zostaty wprowadzone w celu zdefinio-
wania rzedu rachunku zaburzen i majg wymiar fizyczny réwny jednosci. Hami-
Itonian rzedu zerowego

H° = FN+ F be ©®)

jest sumg operatorow Focka dla wszystkich elektronéw anionu, przy czym
kazdy operator Focka jest skonstruowany przy uzyciu zajetych orbitali uktadu
obojetnego N. Operator fluktuacji dla czasteczki obojetnej, WN wynika z po-
dziatu (zgodnie z teorig MP) hamiltonianu elektronowego dla N, natomiast
fluktuacyjny operator oddziatywania VIbe ma postac:

F**= £ — - (InW - Kn(lbe)), (6)
fe~lbe.i
gdzie rlesi jest odlegtoscig miedzy i-tym elektronem oraz lbe, natomiast
JNi Kn to odpowiednio operator kulombowski i wymienny dla N.
Po zastosowaniu podwdéjnego rachunku zaburzen [93] do hamiltonianu
(4) uzyskujemy energie anionu w postaci nastepujgcego rozwiniecia

£ = B 2,0 g

gdzie sikl) jest fc-tego rzedu ze wzgledu na WN i /-tego rzedu ze wzgledu na Ve
Suma trzech cztonéw najnizszych rzedéw odtwarza SCF-owska energie czaste-
czki obojetnej oraz wartosci DKT

eC00)+ e(10)+ £(01) = £ SCF_D KT (8)

Wielko$¢ Dkt stanowi energie wigzania nadmiarowego elektronu uwzgle-
dniajaca jego oddziatywanie kulombowskie i wymienne z SCF-owskim roz-
ktadem tadunku czasteczki obojetnej. Jest to przyblizenie statyczne, w ktérym
zaniedbywane sg efekty korelacyjne oraz relaksacja orbitalna.

Wyzsze wkiady do D (wykraczajgce poza przyblizenie KT) dane sg przez
dalsze cztony e(), dla Z> 1 Czton e(2) dzieli sie na wkiad indukcyjny i dysper-
syjny [93, 94]

e(02) = £&2)+£<Sg. )

Czion end}opisuje polaryzacje uktadu obojetnego przez lbe, odtwarzang po-
przez uwzglednienie relaksacji orbitalnej. Ma to miejsce wowczas, gdy wartos¢
D uzyskiwana jest z r6znicy SCF-owskich energii uktadu obojetnego i anionu

AD%[ = Dscf-D kt * , (20)
gdzie
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Z80F= EWr- E f¥, (12)

przy czym oznacza energie anionu obliczong metodg SCF. Czton 2)Df, aF
uwzglednia nie tylko statyczna polaryzacje N przez nadmiarowy elektron, ale
réwniez efekt polaryzacji zwrotnej. Mozna oczekiwaé, iz czton bedzie
rost wraz ze wzrostem polaryzowalnosci uktadu obojetnego oraz zmniejsza-
niem odlegtosci nadmiarowego elektronu od nienatadowanego rdzenia mole-
kularnego.

Czton Efgl opisuje wkiad zwigzany z dynamiczng korelacjg miedzy the
a elektronami N. Efekt ten, zawsze stabilizujacy i wynikajacy z kwantowome-
chanicznych fluktuacji tadunku, moze by¢ bardzo istotny w wypadku stabo
zwigzanych anionow ze wzgledu na duzg polaryzowalno$¢é nadmiarowego elek-
tronu. Czion e" jest w przedstawianym schemacie aproksymowany przez
czton AD™sp, ktéry uwzglednia wiasciwg symetrie permutacyjng wszystkich
elektronéw w anionie

FQN £ £ K<M>lbeHMyi2= (12)
asNr<s ~Mbe &s

gdzie gai 0lbe sg zajetymi spinorbitalami w funkcji falowej rzedu zerowego,
&roraz 4ssg orbitalami wirtualnymi, symbole e natomiast oznaczajg odpowie-
dnie energie orbitalne.

Jak sie okazuje, wyzszego rzedu poprawki do D sg réwniez istotne. Mamy
do czynienia, po pierwsze, z poprawkami wyzszego rzedu ze wzgledu na Fle
i wyrazanymi przez e(01) > 2), po drugie natomiast, z czkonami em [k, |~ 0),
ktére wnoszg do D wkiady nie tylko przez operator Flhbe, ale réwniez poprzez
PFN Jak wiadomo, rozktad gestosci tadunku uzyskany na poziomie skorelowa-
nym jest inny niz rozktad obliczony metodg SCF. Prowadzi to do sytuacji,
w ktorej moment dipolowy uzyskany z gestosci skorelowanej ma inng warto$¢
niz ta sama wielkos¢ obliczona z pominieciem efektoéw korelacyjnych. Dlatego
tez nalezy wprowadzi¢ poprawke do statycznego oddziatywania kulombow-
skiego DKT miedzy Ibe a SCF-owskim uktadem obojetnym. Pierwsza poprawka
tego typu jest odtwarzana na poziomie MP2 [94],

Wkitad do D pochodzacy z obliczen MP2, zdefiniowany przez

NZMP2 = DMR2-D SCF, )
mozna w sposdb naturalny podzieli¢ na dwie sktadowe: dyspersyjng i niedys-
persyjna

AD*IP2 = AD™ Z+ADZkP, (14)

przy czym sktadowa niedyspersyjna zdominowana jest przez czton e2l) [94].
Poprawki do D obliczane w wyzszych rzedach rachunku zaburzen MP s3
zdefiniowane nastepujaco:

ADnp'= DWPEDMP(n 1), n=3 4. (15)
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Wkiady powyzej czwartego rzedu sg natomiast wydzielane jako réznice
miedzy wartoscig D uzyskang metodg sprzezonych klasteréw oraz metodg MP4

ADQC= Dcc-D MpA (16)

W szczeg6lnosci, energie wigzania obliczane metodg MP4 na poziomie DQ,
SDQ i SDTQ sa odejmowane od energii uzyskiwanych metodg sprzezonych
klasterow w przyblizeniu odpowiednio D, SD oraz SD(T).

2. ENERGIE WIAZANIA ELEKTRONU

W wypadku uktadéw opisywanych w tej pracy odstepy energetyczne po-
miedzy poziomami rotacyjnymi sg znacznie mniejsze niz odpowiednie energie
wigzania elektronu Dcc. W zwigzku z tym nalezy oczekiwaé, ze nieadiabatycz-
ne sprzezenie elektronowych i rotacyjnych stopni swobody bedzie miato nie-
wielkie znaczenie dla omawianych tu uktadéw zwigzanych dipolowo, dlatego
tez nie rozwazamy tego problemu w niniejszym zestawieniu. Nawet w wypadku
stabo zwigzanego HCN~ nasze najlepsze oszacowanie wartosci D jest kilka-
krotnie wyzsze niz stata rotacyjna tego ukiladu.

W tab. 1 prezentujemy wkiady do energii wigzania nadmiarowego elektro-
nu w anionach zwigzanych dipolowo obliczane na coraz wyzszym poziomie
(SCF, MPn (n= 2, 3, 4), CC). Dla tych sposréd omawianych uktadéw, w wy-
padku ktérych relaksacja geometrii zachodzaca wskutek przytaczenia nadmiaro-
wego elektronu jest niewielka (HCN, HNC, CH3CN, C3H2, C4H2 i C5H2),
obliczenia D zostaly przeprowadzone przy uzyciu geometrii rownowagowej
czasteczki obojetnej. W wypadku pozostatych ukitaddéw scharakteryzowanych
w tab. 1, zastosowang do obliczeA D geometrig byta geometria réwnowagowa
anionu. Rozklad gestosci tadunku pochodzacej od nadmiarowego elektronu
w uktadzie anionowym jest przedstawiony na rys. 2 i 3 (dla wybranych molekut).

W ramach przyblizenia KT energia wigzania elektronu wynika z elektro-
statycznego oddziatywania nadmiarowego elektronu z SCF-owskim rozktadem
gestosci tadunku molekuty obojetnej. Jest ono zdominowane oddziatywaniem
z dipolem, jednakze oddziatywania z trwatymi momentami wyzszych rzeddéw
oraz odpychanie walencyjne i efekty penetracyjne maja réwniez istotne znacze-
nie. Zalezno$¢ wartosci DKT od wartosci momentu dipolowego (obliczanego
z gestosci SCF) jest przedstawiona na rys. 4. Jak wida¢, nie jest ona mono-
toniczna. Na przyktad (HF)2 ma wiekszag warto$¢ DKT niz CH3CN, C3H2,
C4H2,HPPH3i (H20)2, pomimo iz uktad ten ma mniejszy moment dipolowy
obliczony metodg SCF. Wyniki te wskazuja, ze oprécz wielkosci momentu
dipolowego istotne znaczenie dla stabilnosci tego rodzaju aniondéw ma jeszcze
natura chemiczna macierzystej czasteczki obojetnej, a zwlaszcza efekt odpycha-
nia walencyjnego.



Tabela 1. Energie wigzania elektronu (cm '1) dla wybranych anionéw zwigzanych dipolowo. Wartosci SCF-owskich i skorelowanych momcntow
dipolowych /i podane sg w debajacli

Uktad neCcF H" D™ AtiS ADTp  ~Dgkp A*" D™
HCN*1 3,29 3,05 11,2 0,4 11,2 -10,9 -0,1 12 -3,1 99
HN Cm]: 2&77 3038' 3'2’2 0‘1 0’14,4 5,5 -3,4 2,8 29,8 42,5 AR
rTlMu %\Jl b AR 394y ) 3 57 3-38 57 4 —38 2 108 22 108 93 145
] 4,34 7 70 ;5 ™ .38 34 39 1473 39 173 L71 + 50"
4,56 9 79 -14 -17 26 76 213
6,28 73 288 -32 -143 148 64 614
HNNH3c 5,50 51 382 -23 22 73 238 1076
419 9 114 -50 -3 28 184 333
E S o 61 341 «264 g 26 7 H 06
) g\zg J4 177 -73 -3 27 8l 387
¢ K 54 104 635 a7 = % ub  fbe ™
(HCN)28 7,60 49 215 -232 15 17 -17 530
12,18 92 328 -379 33 19 —16 1136
fH oft 3 24 1 26 1 -8 26 0  -86 & §06 66 106 137«
HO=*- 494 7 114 7-40 114 0 -4@®0 1§0 2812 100 312 363:48-; 242%32°
H20-HC 1w 4,8 15 179 -43 -10 1513 1193 47939 36 170 475 436"
h2 -nh3 3.79... 1 30 -7 0 56 1,6 11 123 n)

. e Poz. f88];bpoz. [87];« poz. [91];d poz. [90]; * poz. [84];f poz. [85];« poz. [89]; * poz. [86]; ‘wynikicrSW aug”~pYTC (+8 .~ ;
i wyniki MP4(SDQ)&CCSD/6-31+G'°*(+ 4sp); kminimum trans anionu (HZ))Z", wyniki CCSD(l)/iiug-cc-pVD/ (+ 6.56/>(>rf), - o
anionu (HjOJjf, wyniki CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (+ 5«5p5(f); mpoz. [37, 41]; npoz. [30]; * poz. [56.1; * poz. [42]; pol/,. [58]; pol. [5 J; po/
[100]; *poz, [53]; uPoz. [109]; vPoz. [45]; wwyniki CCSD(T)/aug-copVDZ (+ 6.vop5</); wyniki QC ISL); wyniki MP2. ’ .
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Rys. 2. Gesto$¢ elektronowa wynikajaca z pojedynczo obsadzonego orbitalu w anionie (HNNH23)
(A) oraz w anionie uracylu (B); (odlegto$¢ miedzy warstwicami wynosi 0,00001 e/k3)

Podczas obliczania energii wigzania D metodg SCF anion ma mozliwo$¢
relaksacji orbitalnej, co jest rownowazne z uwzglednieniem zaréwno efektu
statycznej polaryzacji czasteczki obojetnej przez nadmiarowy elektron, jak
i polaryzacji zwrotnej. Jak wykazano, czynniki te majg znaczenie drugorzedne
w wypadku anionéw zwigzanych dipolowo — najwieksze zanotowane przez
nas udziaty procentowe w catkowitej energii wigzania pojawiaty sie dla C5H?2
(34% wartosci DKT) i uracylu (23% wartoSci DKT). W wypadku liniowych ukta-
doéw (HCN),, (n = 2-5) wielkos¢ wktadéw ADfTE[ rosta stosunkowo wolno wraz
ze wzrostem liczby jednostek HCN (n) w czasteczce [89]. Zgodnie z intuicja,
dla uktadow nieliniowych wielko$¢ cztonu ADfn<f zalezy silnie od polaryzowal-
nosci macierzystego uktadu obojetnego w kierunku zgodym z kierunkiem wek-
tora momentu dipolowego, jak réwniez od $redniej odlegtosci nadmiarowego
elektronu od molekuty [87].

Czton AD$* wynika z dynamicznej korelacji miedzy nadmiarowym elek-
tronem a elektronami czasteczki obojetnej. Ten czysto kwantowy efekt jest
zawsze stabilizujgcy i stanowi analogie do dyspersyjnego oddziatywania
w kompleksach van der Waalsa. Bardzo wazne jest spostrzezenie, ze opisywany
wkiad jest dla zbadanych ukfadéw poréwnywalny lub wigkszy niz wartos¢
£)kt. Obserwacja ta prowadzi do wniosku, iz energia wigzania elektronu w wie-
lu uktadach zwigzanych dipolowo nie jest zdominowana przez sktadowe opisu-
jace statyczne oddziatywania kulombowskie miedzy nadmiarowym elektronem
a czasteczka obojetnag. Przynajmniej tak samo wazne dla poprawnego odtwo-
rzenia stabilnosci wspomnianych anionow jest uwzglednienie efektéw korela-
cyjnych. Sformutowana konkluzja wydaje sie mie¢ duze znaczenie w kontekscie
faktu, iz oddziatywania dyspersyjne sg zazwyczaj zaniedbywane w procesie
konstrukcji modelowych potencjatéw majacych opisywac aniony zwigzane mul-
tipolowo oraz solwatowane elektrony [41, 95, 96]. Z naszego punktu widzenia
istotno$¢ wkiadu dyspersyjnego jest zrozumiata ze wzgledu na bardzo duzg
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Rys. 3. Gestos¢ elektronowa wynikajaca z pojedynczo obsadzonego orbitalu w anionach (HF)2~
(A), (HF)3_ (B) oraz dla minimum cis (C) i trans (D) anionu (H20)2- ; (odlegto$¢ miedzy warst-
wicami wynosi 0,0000025 e/A3)

polaryzowalno$é nadmiarowego elektronu. Dla przyktadu warto zauwazy¢, ze
wktad ~Ddisp stanowi okoto 100% wartosci DKT w wypadku uktadéw charak-
teryzujacych sie momentem dipolowym ponizej 6 D. Analiza wynikéw dla li-
niowych uktadéw (HCN),, (n = 2-5) [89] oraz pseudoliniowych uktadéw (HF)m
(m = 2, 3) [85] prowadzi do wniosku, iz wzgledny wkiad wnoszony przez czton
dyspersyjny do catkowitej wartosci D zmniejsza sie wraz ze wzrostem momentu
dipolowego, co mozna wyttumaczy¢ zmniejszaniem si¢ polaryzowalnosci nad-
miarowego elektronu wraz ze wzrostem energii wigzania tego elektronu
w anionie.

Uwzglednienie efektow korelacyjnych prowadzi réwniez do modyfikacji
opisu elektrostatycznych, indukcyjnych i wymiennych oddziatywan nadmiaro-
wego elektronu z czasteczka obojetng Poprawka korelacyjna do oddziatywa-
nia elektrostatycznego pojawia sie po raz pierwszy w drugim rzedzie rachunku
MP ijest zawarta w cztonie D j*|Jp Jak tatwo zauwazy¢ (tab. 1), znak i wiel-
kos¢ tego wkiadu sg uzaleznione od poprawki korelacyjnej do momentu dipo-
lowego uktadu obojetnego. Ze wzgledu na fakt, ze moment dipolowy obliczany
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HNNH

Rys. 4. Zalezno$¢ DKT (w cm x) od wartosci SCF-owskiego momentu dipolowego (w D) uktadéw
obojetnych

na poziomie skorelowanym jest zazwyczaj mniejszy niz uzyskany metodg SCF,
czton AE*iisp ma znak ujemny, czyli jego uwzglednienie zmniejsza stabilno$¢
elektronowa anionu. Analiza catkowitego wkitadu MP2 do energii wigzania
D prowadzi do obserwacji, ze w wiekszosci wypadkéw bezwzgledna warto$é
skfadowej dyspersyjnej jest wieksza niz warto$¢ bezwzgledna sktadowej niedys-
persyjnej. A zatem, poprawka korelacyjna obliczana metoda MP2 ma z reguly
charakter stabilizujgcy, pomimo iz dochodzi do cze$ciowego kasowania sie obu
wymienionych wktaddw ze wzgledu na ich przeciwne znaki. Przyktadem ukia-
déw, dla ktorych uwzglednienie efektow korelacyjnych prowadzi do wzrostu
momentu dipolowego, sg HNC oraz C3H 2, dla ktérych, zgodnie z oczekiwa-
niami, wkiady niedyspersyjne sg stabilizujgce —inaczej niz to byto w omawia-
nych wczesniej wypadkach.

Analiza kolejnych poprawek do energii wigzania D obliczanych w rachun-
ku zaburzen pokazuje, ze zbiezno$¢ rozwinigecia perturbacyjnego jest bardzo
wolna dla zbadanych anionéw zwigzanych dipolowo. Trzecia (<dQMP3), a szcze-
gdblnie czwarta poprawka (Ad M¥) majg ciagle istotne wartosci. Jeszcze wazniej-
sze dla poprawnego odtworzenia catkowitej energii wigzania elektronu okazujg
sie poprawki rzeddw wyzszych niz czwarty, aproksymowane w tej pracy jako
ADQC(réznica Dcci DMPY), ktore sa z reguty stabilizujace i wieksze od cztonow
AD™=*stanowiac np. ponad 50% wartosci Dcc dla (HPPH3)_, izomeru trans
(H20)2- oraz (H20---NH 3)-.
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Jak wynika z powyzszej dyskusji, prowadzenie obliczen wartosci D na
poziomie czwartego rzedu rachunku zaburzen jest niewystarczajace do popra-
wnego odtworzenia stabilnosci wielu anionéw zwigzanych dipolowo. Nasze
obliczenia doprowadzity ponadto do wniosku, iz bardzo istotne jest uwzgled-
nienie wzbudzen pojedynczych, ze wzgledu na znaczacg modyfikacje rozktadu
gestosci tadunku nadmiarowego elektronu zachodzaca na skutek uwzglednie-
nia efektéw korelacyjnych w opisie macierzystej czasteczki obojetnej. Sfor-
mutowana konkluzja wynika z tego, ze najwieksze amplitudy w obliczeniu
CCsSD dla anionéw zwigzanych dipolowo odpowiadajg pojedynczym wzbu-
dzeniom z orbitalu obsadzonego przez nadmiarowy elektron. Moze to sugero-
wac, ze przeprowadzenie obliczen w schemacie CC przy uzyciu jedrowyznacz-
nikowych funkcji falowych, skonstruowanych z orbitali Bruecknera [92], po-
zwolitoby na prostszg interpretacje fizyczng uzyskiwanych wartosci D.

Najwiekszych wkiadéw wzglednych do wartosci D, pochodzacych od
uwzglednienia efektéw korelacyjnych, nalezy oczekiwa¢ w wypadku uktadow
charakteryzujacych sie niewielkimi wartoSciami energii wigzania elektronu na
poziomie KT oraz dodatnimi poprawkami korelacyjnymi do momentu dipolo-
wego uktadu obojetnego. Pierwsza cecha oznacza bowiem duzg polaryzoual-
no$¢ dynamiczng nadmiarowego elektronu i wynikajacg stad duzg warto$¢
cztonu AD”sp, a druga prowadzi do stabilizujacej poprawki korelacyjnej do
statycznego oddziatywania kulombowskiego miedzy Ibe oraz N. Obserwacje
numeryczne potwierdzajg te intuicje — wzgledna poprawka korelacyjna do
wartosci D stanowi 92% dla HNC-, w wypadku ktérego DKT= 3cm- 1
(AfxT= +0,21 D), a ostateczna warto$¢ DCZIXT) wynosi 43 cm-1. ROwniez
dla (HPPH3)_ [90], izomeru trans (H2G)2~ [88] oraz (H20---NH 3~ [86]
udziat wkiadow korelacyjnych w catkowitej energii wigzania elektronu
geesom) przekracza 75%.

Zgodnos$¢ naszych obliczen, przeprowadzonych przy uzyciu wysokoskore-
lowanych metod ab initio, z wynikami eksperymentalnymi jest bardzo dobra.
Swiadczy o tym poréwnanie odpowiednio obliczonych przez nas wartosci
D z wynikami pomiarowymi (wszystkie liczby podane sg wcm-1): 108 93-145
dla CH3CN~ [37, 41]; 1731 171450 dla C3H2- [30]; 506 i 750+56 [56] lub
436+282 [42] dla anionu uracylu; 387 i 508+24 dla (HF)2- [58], 1666
i 1613-2420 dla (HF)3- [59]; 312 i 363+48 dla (H20)2- [53]; oraz 111
i 123-129 dla (H20- -NH3)- [45],

Dyskutowane przez nas dotychczas aniony zwigzane dipolowo charak-
teryzowaty sie petnosymetrycznymi stanami podstawowymi (symetria Z dla
uktadow liniowych). Jak wynika z danych literaturowych [14], krytyczna war-
to§¢ momentu dipolowego odpowiadajgca zwigzaniu elektronu i utworzeniu
stanu o symetrii Il jest rébwna 9,64 D, ale stany takie nie zostaly zaobser-
wowane doswiadczalnie ani pokazane teoretycznie dla wiarygodnych uktadow
chemicznych. Klastery molekut HCN wykazujg tendencje do tworzenia ukita-
doéw liniowych o duzych warto$ciach momentu dipolowego [97, 98], co stano-

2 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99



776 P. SKURSKI. M. GUTOWSKI

wito szanse uzyskania stanu anionowego Il. Mimo ze w wypadku wiekszych
klasterow mozna spodziewac sie istnienia konkurencyjnych miniméw lokal-
nych (zwilaszcza struktur cyklicznych), dla klasteréw, zawierajgcych kilka mole-
kut HCN, szanse stabilnosci termodynamicznej dla struktury liniowej sg wyso-
kie. Fakt ten byt dla nas waznym impulsem do przeprowadzenia obliczen dla
wspomnianych ukfadéw w poszukiwaniu stabilnego elektronowo stanu anio-
nowego o symetrii Il.

Zbadanie przez nas w ostatnim czasie uktadow (HCN),~ (n = 2-5) [89]
wykazato, ze dla (HCN)5 wartos¢ momentu dipolowego (19,4 D) jest na tyle
duza, ze oprécz kilku zwigzanych stanéw o symetrii 2E istnieje jeszcze stabilny
elektronowo stan wzbudzony anionu 21 (rys. 5). Nadmiarowy elektron zlokali-
zowany jest w rejonie terminalnej jednostki HCN, natomiast efekt odpychania

Rys. 5. Pojedynczo obsadzony orbital anionu (HCN)5 w najnizszym stanie 2X (z lewej) oraz
najnizszym stanie 2n (z prawej strony); (odlegtos¢ miedzy konturami wynosi 0,0035)

walencyjnego (w rejonie odpowiedniego wigzania CN) jest widoczny na rysun-
ku w postaci niewielkich zagtebien w powierzchniach granicznych orbitalu n.
Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze energia wigzania elektronu (obliczona na
poziomie MP2) jest okoto 20 razy mniejsza dla stanu 2n w poréwnaniu ze
stanem podstawowym 2E. Wkiady indukcyjny i dyspersyjny zwiekszajg stabil-
nos$¢ obliczong na poziomie KT (DKT= 136 cm-1) odpowiednio o0 648 cm-1,
jednakze poprawka korelacyjna do statycznego oddziatywania kulombowskie-
go jest silnie destabilizujgca i wynosi —97 cm-1.

3. MODYFIKACJE POWIERZCHNI ENERGII POTENCJALNEJ
WYNIKAJACE Z PRZYLACZENIA ELEKTRONU

Zwigzanie nadmiarowego elektronu i utworzenie stanu anionowego wigze
sie z relaksacjg geometryczng czasteczki wynikajacg z dazenia do zwiekszenia
stabilnosci anionu. W wypadku anionéw zwigzanych dipolowo bedzie sie to
wigzato z takg zmiang struktury, ktéra gwarantuje zwiekszenie wartosci
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momentu dipolowego macierzystej czasteczki obojetnej. Skala relaksagi geo-
metrycznej, do ktorej dochodzi w anionie, wynika z kosztdw energetycznych
poniesionych na zmiane konfiguracji jader czasteczki obojetnej oraz rozmiaru
zysku w postaci zwiekszenia stabilnosci anionu. W wypadku ukfadéw sztyw-
nych, zawierajacych wylgcznie wigzania walencyjne, zmiany geometryczne sg
niewielkie lub wrecz zaniedbywalnie mate. Obecno$¢ wigzan wodorowych
w uktadzie stwarza natomiast wieksze mozliwosci relaksacji geometrycznej. Jak
pokazemy, w wypadku aniondw zwigzanych dipolowo, zawierajgcych wigzania
wodorowe, efekty relaksacyjne sg rzeczywiscie znaczace. Trzecim rodzajem
uktadow, ktore zostang doktadniej scharakteryzowane w dalszej czesci, s3g mo-
lekuty (badZ ich klastery), w wypadku ktérych geometria anionu rézni sie
bardzo istotnie od wyjSciowej geometrii uktadu obojetnego.

Czasteczki zawierajace wytgcznie wigzania walencyjne sg stosunkowo
sztywne i mato podatne na deformacje, co w potgczeniu z charakterystyczng
dla zwigzanych dipolowo anionéw niewielkg energig wigzania elektronu pro-
wadzi do $ladowych lub stosunkowo matych odksztatcen rdzenia molekular-
nego [87]. Na przykiad relaksacja geometryczna w acetonitrylu (CH3CN) jest
na tyle mata, ze nie mozna na podstawie obliczonych czynnikéw FC wytluma-
czy¢ struktury oscylacyjnej pojawiajagcej sie w widmie fotoelektronowym tego
uktadu [81, 87]. Uktad C3H2 jest nieco bardziej podatny na deformacje —
zgodnie z naszymi przewidywaniami stata rotacyjna A dla zwigzanego dipolo-
wo anionu jest wieksza 0 0,12% od analogicznej wielkosci charakteryzujacej
uktad obojetny [87], co jest zgodne z wynikiem eksperymentalnym przewiduja-
cym wzrost A o 0,19% [30, 99]. Wyniki opublikowane przez nas dla dwoch
innych aniondéw (C4H2- i C5H2 ) réwniez sugerujg strukture oscylacyjng
w odpowiednich widmach fotoelektronowych [87],

Uktady zawierajgce wigzania wodorowe sg znacznie bardziej podatne na
deformacje, co wigze sie z mozliwosciami wykrycia zmian na powierzchni ener-
gii potencjalnej [83-88]. Wspolng cechg dla serii potgczonych wigzaniem wo-
dorowym dimeréw ((HF)2, (H20)2, (H20 - NH3) i (H20---HC1)) jest fakt, ze
moment dipolowy uktadu obojetnego dla jego geometrii rGwnowagowej nie
jest maksymalizowany w drodze zmian geometrycznych zwigzanych z nisko-
energetycznymi stopniami swobody, odpowiadajacymi deformacjom miedzy-
czasteczkowym. Dobrym przyktadem moze by¢ dimer fluorowodoru, w wy-
padku ktérego mamy do czynienia nie ze struktura liniowa, lecz zgieta, majaca
moment dipolowy mniejszy o 0,74 D od ukiadu liniowego, podczas gdy ten
ostatni charakteryzuje sie energig wyzszg zaledwie o 1 kcal/mol [84]. Ze wzgle-
du na to relaksacja geometryczna spowodowana zwigzaniem nadmiarowego
elektronu odbywa sie zgodnie z kierunkami wyznaczonymi przez te niskoener-
getyczne mody i prowadzi do zwiekszenia momentu dipolowego struktury nie-
natadowanej o 0,47; 0,12; 0,26; 0,46 oraz 1,54 D, odpowiednio dla (HF)2,
(H20-N H 3), (H20-HC1), trans-iH20)2 i cis-(H20 )2 [83-88].
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Powierzchnie energii potencjalnej dla uktaddéw zwigzanych wigzaniami
wodorowymi charakteryzuja sie duza anharmonicznos$cia, dlatego obliczane
w przyblizeniu harmonicznym czynniki FC moga stuzyéjedynie do dokonania
jakoSciowego oszacowania obsadzen wzbudzonych pozioméw oscylacyjnych
ukfadu obojetnego w eksperymencie fotoelektronowym. Pamietajac o tym za-
strzezeniu, mozemy zauwazy¢, ze najbardziej prawdopodobne wzbudzenia
oscylacyjne dotyczg tych niskoenergetyczn-ych modéw miedzyczasteczkowych,
ktdre wnosza najwiecej do relaksacji geometrycznej. Zwigzane z nimi przejscia
energetyczne prowadzg gtéwnie do poszerzenia piku gtéwnego (0-0). Dodat-
kowo w widmie pojawiajg sie rowniez pasma wynikajgce z niezerowych czyn-
nikow Francka-Condona odpowiadajacych przejsciom kombinowanym z jed-
noczesnym wzbudzeniem modéw miedzy- i wewngatrzmolekulamych [84, 86,
88]. Pasma te stanowig zazwyczaj oddzielne sygnaty w widmie fotoelektrono-
wym, ktérych intensywno$¢ nie przekracza 10% intensywnosci piku 0-0.
Przyktadem symulowanego widma PES dla omawianych uktadow jest widmo
anionu (HF)2~ (rys. 6), wykazujace bardzo dobrg zgodno$¢ z widmem eks-
perymentalnym [58] pomimo zastosowania przyblizenia harmonicznego.

Energia wigzania elektronu [cm 1]

Rys. 6. Poréwnanie symulowanego (linia ciggta) i eksperymentalnego (linia przerywana) [58] wid-
ma fotoelektronowego anionu (HF)2~

Pewne uklady zawierajgce wigzania wodorowe wykazujg nieco wiekszg
»SZtywnosc”. W wypadku liniowego dimeru HCN relaksacja geometryczna
moze zachodzi¢ tylko wzdtuz drgan rozciggajacych, a zwiaszcza wzdtuz drga-
nia rozciggajgcego wigzanie miedzy monomerami [89]. Wspomniane zmiany
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geometryczne, ktorym towarzyszy zwiekszenie wartosci momentu dipolowego
0 0,05 D, sg wystarczajgce do powstania dodatkowego piku w widmie PES
uktadu (HCN)2~, oddalonego od piku 0-0 0 124 cm-1 i charakteryzujacego sie
wzgledng intensywnoscig 6% [89].

Kolejng grupe uktadéw stanowig kompleksy zwigzane wigzaniami wodo-
rowymi, ktdrych geometria rownowagowa w stanie anionowym jest istotnie
rézna od najnizszej energetycznie struktury kompleksu obojetnego. W wypad-
ku dimeru wody mamy na przyktad do czynienia z pojawieniem sie dodat-
kowego minimum cis dla anionu (rys. 3C), oprocz minimum trans (rys. 3D)
wystepujgcego rowniez dla formy nienatadowanej. Co ciekawe, minimum cis
jest minimum globalnym dla anionu, a minimum trans oddzielone jest od niego
niewielka barierg kinetyczng o wysokosci 31 cm-1 (rys. 7i 8). Kompleks obo-
jetny nie ma minimum cis, ale odpowiedni moment dipolowy dla tej struktury
jest znacznie wiekszy niz dla izomeru trans, ze wzgledu na bardziej rdwnolegte

i
|

Rys. 7. Definicja kata y dla uktadu (H20)2_
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Rys. 8. Profil energetyczny (ustalony na poziomie CCSD(T), energie w cm ‘) dla ruchu waha-
dtowego cis-trans w uktadzie (H20)2-, wykreslony wzgledem kata y (w stopniach)
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utozenie dipoli czastkowych (odpowiadajagcych monomerom wody). Powierzch-
nia energii potencjalnej anionu jest bardzo ptaska w kierunku zgodnym z ru-
chem wahadtowym cis-trans monomeru wody petnigcego funkcje akceptora
protonu, a anionowe minimum cis pojawia sie jako wynik istotnego zwiek-
szenia energii wigzania elektronu. Eksperymentalne wartosci energii wigzania
nadmiarowego elektronu w (H20)2_ zawierajg sie w granicach: od 137 do
363+48 cm-1 [53, 100], przy czym istotne roznice w przedstawianych wyni-
kach mogg wynika¢ wiasnie z duzej ptaskosci powierzchni energii potencjalnej
anionu i wzglednie duzych réznic w wartosciach adiabatycznego powinowac-
twa elektronowego i wertykalnej energii odgrywania elektronu.
Interesujgcym uktadem jest trimer HF, dla ktérego geometrig rownowa-
gowg w stanie obojetnym jest cykliczna struktura C3l, natomiast minimum
globalnym anionu (HF)3~ jest nieliniowa struktura zygzakowata (rys. 3B) [85].
Trimer w stanie anionowym moze by¢ zatem rozwazany jako ztozenie dwoch
nieliniowych dimeréw, przy czym nalezy zauwazy¢, ze strukturze takiej nie
odpowiada minimum dla uktadu nienatadowanego. Pojawienie si¢ wspomnia-
nego minimum dla anionu wynika ze zwiekszenia energii wigzania elektronu
dla struktury zygzakowatej, wywotanej bezposrednio wzrostem momentu
dipolowego dla tej geometrii (6 D), w poréwnaniu z zerowym momentem dipo-
lowym odpowiadajgcym strukturze Jak wynika z naszych obliczen, zwia-
zany dipolowo anion (HF)3_ o strukturze zygzakowatej jest stabilny termo-
dynamicznie wzgledem cyklicznego uktadu obojetnego. Istotne znaczenie tego
wyniku wigze sie z faktem, iz od wielu lat zwigzany dipolowo anion byt trak-
towany jako niezaburzona [81] lub nieznacznie zaburzona [58, 84] molekuta
obojetna, z nadmiarowym elektronem zlokalizowanym daleko od rdzenia mo-
lekularnego. Cechg charakterystyczng widm fotoelektronowych anionéw zwia-
zanych dipolowo miat by¢ waski pik o duzej intensywnosci, potozony w niety-
powym rejonie bardzo niskich energii wigzania, oraz towarzyszgca mu struk-
tura oscylacyjna typowa dla czasteczek tworzacych anion, wystepujgca w rejo-
nie energii wyzszych [57, 58]. Nasze wyniki uzyskane dla (HF)3~ wskazujg
jednak, ze geometria rownowagowa zwigzanego dipolowo anionu moze by¢
zupetnie inna niz geometria macierzystego uktadu obojetnego, co moze powo-
dowac istotne poszerzenie gtdwnego piku w widmie. W celu ufatwienia eks-
perymentalnego zidentyfikowania zygzakowatego anionu (HF)3~ podalismy
rébwniez warto$¢ wertykalnej energii odrywania elektronu réwng 0,21 eV.
Ogromnie ucieszyfa nas wiadomos¢, ze eksperymentalne widmo fotoelektrono-
we anionu (HF)3~ zawiera pik w rejonie 0,2-0,3 eV, znacznie szerszy niz do-
tychczas obserwowane piki gtéwne dla innych anionéw zwigzanych dipolowo
[59]. W pracy [85] przewidzieliSmy réwniez istnienie metastabilnego stanu
anionowego (HF)3~ odpowiadajgcego solwatowanemu elektronowi i obli-
czona przez nas wartos¢ wertykalnej energii odrywania elektronu wynosita

0,63 eV, podczas gdy widmo PES wykazato dodatkowy pik w okolicy
0,4-0,5 eV [59],
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Nasze badania obejmowaly réwniez zwigzane dipolowo stany anionowe
asymetrycznych tautomerow difosfiny i hydrazyny [90, 91]. Tautomery syme-
tryczne (H2PPH2 i H2NNH2) nie tworzg w ogoble stabilnych uktadéw anio-
nowych, podczas gdy ich asymetryczne odpowiedniki (HPPH3 i HNNH3J)
charakteryzujgq sie momentami dipolowymi réwnymi odpowiednio 3,7 i 5,4 D,
co jest wystarczajagce do zwigzania nadmiarowego elektronu. Poniewaz asy-
metryczne tautomery, chociaz stabilne kinetycznie, nie sg stabilne termodyna-
micznie ze wzgledu na odpowiednie uktady symetryczne, eksperyment fotoelek-
tronowy polegajacy na odrywaniu elektronu od ukladéw anionowych zostat
przez nas zaproponowany jako praktyczny sposéb uzyskania asymetrycznych
tautomeréw nienatadowanych.

PODSUMOWANIE

Oparty na réwn. (1) model elektrostatyczny uwzglednia wytacznie statycz-
ne oddziatywanie kulombowskie miedzy nadmiarowym elektronem i momen-
tem dipolowym czasteczki obojetnej, zaniedbujac jednoczes$nie wiele oddziaty-
wan innego typu, zanikajacych szybciej wraz z odlegtoscia elektron-czasteczka
niz 1/r2. Pomimo iz obecno$¢ tych oddziatywan nie stanowi warunku koniecz-
nego do istnienia anionéw zwigzanych dipolowo, mogg one wnosié znaczacy
wkiad do catkowitej energii wigzania elektronu. W konsekwencji wartos¢ e,
wystepujgca w rown. (1), moze stanowic bardzo przyblizone oszacowanie stabil-
nosci elektronowej anionu. Wczesne prace Jordana i Lukena wskazujg, ze ten
prosty model elektrostatyczny zaniedbuje efekt odpychania walencyjnego, co
prowadzi do zbyt duzych wartosci wiasnych réwn. (1) w stosunku do wartosci
D [10]. Lepszg wartoscig energii wigzania D okazywala sie warto$¢ obliczona
na poziomie twierdzenia Koopmansa, poniewaz w jego ramach naktada si¢ na
orbital $Ibe ograniczenia zwigzane z koniecznoscia spetniania zakazu Pauliego.
Nasze ostatnie prace obejmuja réwniez problematyke relaksacji orbitalnej
uktadu obojetnego oraz role efektéw korelacyjnych w anionach zwigzanych
dipolowo. Jak wykazaliSmy, wkiady do D wynikajgce z uwzglednienia efektow
korelacyjnych sg czesto poréwnywalne z DKT [82-91], co moze wywotaé zasad-
nicze watpliwosci nomenklaturowe dotyczace zasadnosci stosowania nazwy
»ZWigzany dipolowo”. Naszym zdaniem nazwa ta wskazuje, iz zwigzany stan
anionowy istnieje gtéwnie dzieki dalekozasiegowemu potenq’atowi ficos6/r2,
co prowadzi do lokalizacji gestosci pochodzacej od nadmiarowego elektronu
w rejonie dodatniego bieguna dipola molekularnego. Nalezy jednak zauwazyc,
ze statyczna stabilizacja kulombowska nie musi byé dominujaca sktadowa war-
todci D, nawet w wypadkach gdy stan anionowy nie mdgtby istnie¢ po ,,usunie-
ciu” potencjatu pochodzacego od dipola. Niektére z oméwionych w pracy
uktadow, takie jak HNCT, czy HPPH 3", stanowig znakomity przykfad zwig-
zanych dipolowo anionéw, w ktorych efekty korelacyjne odgrywajg kluczowa
role w stabilizacji stabo zwigzanych elektronéw.
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Na podstawie przedstawionych wynikow mozna réwniez stwierdzi¢, ze
w wypadku polarnych klasteréw zawierajgcych wigzania wodorowe relaksacja
geometryczna ukfadu zwigzana z utworzeniem anionu jest zazwyczaj bardzo
istotna. Co wiecej, efekt ten moze by¢ odpowiedzialny za pojawianie sig struk-
tury oscylacyjnej w widmach fotoetektronowych odpowiednich anionéw zwia-
zanych dipolowo. Relaksacja geometryczna jest wywotana przede wszystkim
tendencjg polarnego uktadu obojetnego do zwiekszenia momentu dipolowego,
a co za tym idzie, energii wigzania elektronu w tworzonym stanie anionowym.
W niektérych wypadkach zwigzanie nadmiarowego elektronu prowadzi nawet
do bardzo powaznych zmian struktury uktadu —jako przyktad mozna tutaj
wymieni¢ pojawienie sie nowego minimum cis w anionie (H20)2~, czy tez
zmiane cyklicznej struktury C3hobojetnego trymeru (HF)3 na zygzakowatg dla
(HF)3_. Ponadto, zgodnie z naszg sugestig, zwigzane dipolowo aniony mogg
stanowi¢ prekursory odznaczajacych sie duzym momentem dipolowym tauto-
meréw pewnych ukifadéw molekularnych, w ktérych wypadku tautomery
0 energii nizszej nie tworzg stabilnych anionow.

W czesci koncowej podsumujemy skrotowo ostatnie prace innych bada-
czy, zwigzane z teoretycznym opisem aniondéw zwigzanych dipolowo. Gutsev,
Nooijen i Bartlett, stosujgc metode sprzezonych klasteréw, opisali wzbudzone
elektronowo stany anionowe polarnych czgsteczek dwuatomowych, stwierdza-
jac niewielka relaksacje orbitalng oraz maty wktad do energii wigzania elektro-
nu wynikajacy z uwzglednienia efektéw korelacyjnych [101,102], Rola efektéw
korelacyjnych okazata sie bardzo istotna dla stabilnosci zwigzanego dipolowo
anionu nitrometanu [103], co stanowito wniosek sprzeczny z doniesieniami
Adamowicza [73]. Ostatnio pojawito sie rdGwniez wiele prac teoretycznych do-
tyczacych anionéw solwatowanych zasad nukleinowych [104-108]. Pozycje
literaturowe [109-118] odnoszg sie hatomiast do prac nad zwigzanymi dipolo-
wo klasterami zawierajgcymi wigzania wodorowe.
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Pragniemy, aby nastepujgce osoby przyjety podziekowania za wartoscio-
we dyskusje i komentarze dotyczace omawianych zagadnien: K. H. Bowen,
K. D. Jordan, J. Simons, A. |. Boldyrev, J. Btazejowski, J. Rak.
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ABSTRACT

Catalytic hydroboration, a rapidly expanding branch of the hydrobora-
tion reaction, is reviewed. Catecholborane is the hydroborating agent most
often used in catalytic hydroboration. Rhodium, iridium, ruthenium, palladium
and other transition metal compounds, including lanthanide iodides, are used
as catalysts. The mechanism of catalytic hydroboration is discussed and
schemes showing the catalytic action of Wilkinson’s catalyst and lanthanide
complexes are presented. The reactivity of alkenes in catalytic hydroboration
decreases with the increasing substitution of the double bond. Generally, regio-
selectivities of the catalyzed and uncatalyzed hydroboration of terminal alkenes
and alkynes are similar, the boron atom being placed preferentially at the
terminal position. The catalyzed reaction makes possible higher selectivity by
proper choice of the catalyst However, the catalytic hydroboration of styrene
and its derivatives may be directed to form preferentially the Markovnikov type
addition products. Stereoselectivities of the catalyzed and uncatalyzed hydro-
boration of allylic and homoallylic derivatives are often opposite. The catalytic
monohydroboration of conjugated dienes and enynes provides the 1,2- and
1,4-addition products depending on the catalyst. Enantioselective catalytic
hydroboration of prochiral olefins is described and selected reactions providing
products of 13-96% ee are tabulated. Examples of applications of the catalytic
hydroboration to the synthesis of natural products are given.
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WSTEP

Reakcja hydroborowania polegajgca na addycji borowodoru do wigzania
wielokrotnego wegiel-wegiel jest szeroko stosowana w syntezie organicznej
[1-3]. Przemiany produktow hydroborowania umozliwiajg bowiem wprowa-
dzenie réznorodnych grup funkcyjnych oraz tworzenie wigzan wegiel-wegiel.
Poza diboranem jako czynniki hydroborujace stosowane sg liczne podstawione
borany wykazujgce wysoka reaktywnos$é, szczegblnie w rozpuszczalnikach ete-
rowych. Jedynie borany zawierajgce heteroatomy zwigzane z atomem boru,
ktére powodujg wzrost gestosci elektronowej atomu boru, wykazujg zmniej-
szong reaktywnos$¢. Najlepiej poznanym boranem tego typu jest 1,3,2-benzo-
dioksaborol (katecholoboran), ktéry reaguje z alkenami w temperaturze okoto
100°C [4, 5], Innymi boranami o podobnie obnizonej reaktywnosci sa pinako-
loboran [6-9] i boropochodne niektorych dihydroksynaftalenow [10].

ot
B-H \ B-H
1,3,2-benzodioksaborol 4,4,5,5-tetrametylo- ,3-dioksa-2-borafenalen
(CBH) -1,3,2-dioksaborol
(PBH)
Rys. 1

W 1985 r. N&th [11] wykazat, ze katecholoboran reaguje z alkenami
wobec katalizatora Wilkinsona w temperaturze pokojowej. Ponadto chemose-
lektywnos¢ addycji do nienasyconego ketonu w procesie katalizowanym i nie-
katalizowanym byta przeciwna.

Wkrétce okazato sie, ze efekt katalityczny powodujg rowniez zwigzki in-
nych metali przejSciowych, a reakcja katalityczna wykazuje czesto odmienng
regio- i stereoselektywno$¢ niz reakcja niekatalizowana Chiralne katalizatory
umozliwiajg enancjoselektywne hydroborowanie achiralnym czynnikiem hy-
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droborujgcym, jakim jest katecholoboran. Eliminuje to konieczno$¢ uzycia po-
mocnika chiralnego zwigzanego z atomem boru, co utatwia izolacje optycznie
czynnego produktu. Z tych wzgledéw katalityczne hydroborowanie stato sie
przedmiotem intensywnych badan, ktére doczekaty sie juz kilku opracowan
przeglagdowych [12-14],

1 CZYNNIKI HYDROBORUJACE

Najczesciej stosowanym czynnikiem hydroborujgcym w reakcjach katali-
tycznego hydroborowania jest 1,3,2-benzodioksaborol (katecholoboran, CBH).
Zwiagzek ten bez dodatku katalizatora reaguje z alkenami dopiero w tempera-
turze okoto 100°C, a z alkinami w temperaturze okoto 70 QC [4, 5]. Niektore
kompleksy metali przejsciowych powodujg efekt katalityczny i w ich obecnosci
hydroborowanie nastepuje w temperaturze pokojowej lub nawet ponizej 0 .
Podobnych efektow katalitycznych nie stwierdzono dla mono- i dialkilobora-
néw. Pewng niedogodnoscig katecholoboranu jest dysproporcjonowanie wo-
bec niektérych zwigzkéw, powodujgce powstawanie produktéw ubocznych
i koniecznos$¢ uzycia nadmiaru reagenta [15, 16]. Inne mniej reaktywne bora-
ny, np. borazyna [17-19], 4,4,6-trimetylodioksaborinan (TMDB) [11] oraz
5-fenylo-3,4-dimetylo-1,3,2-oksazaborolidyna [20, 21], stosowane sg réwniez
w reakcjach katalitycznego hydroborowania. Borazyna reaguje z olefinami
wobec komplekséw rodu dajac mono-, di- i tri-B-alkiloborazyny z dobrymi
wydajnosciami [17-19], Jednakze wysoka cena tego zwigzku oraz mniej za-
checajgce wyniki w poréwnaniu z katecholoboranem ograniczajg jego zastoso-
wania.

Obecnie duze zainteresowanie wzbudza 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksa-
borol (pinakoloboran, PBH)) [6-9], ktéry wykazuje wiekszg trwatosc¢ i stabil-
no$¢ w obecnosci kompleksow metali w poréwnaniu z katecholoboranem.
Umozliwia to jego uzycie w stechiometrycznej ilosci, zamiast 100% nadmiaru
w reakcjach niekatalizowanych. Produkty hydroborowania alkendw i alkindw
pinakoloboranem sa zwigzkami odpornymi na dzialanie powietrza, wilgoci
i mogg by¢ wydzielane metodami chromatograficznymi, co stanowi kolejng
zalete tego reagenta.

Ostatnio Noth [10] opisat synteze 1,3-dioksa-2-borafenalenu, ktéry wyka-
zuje wiekszg reaktywno$¢ w poréwnaniu z katecholoboranem.

2. KATALIZATORY

Poczatkowo grupa stosowanych katalizatoréw byta bardzo waska i ograni-
czata sie do kompleksow rodu (RhCI(PPh3)3 RhCI(COXPPh3)2 [RhCACOD)]?
fosfina) [12], irydu ([Ir(COD)(PChx3)(py)]PF6) [22-24] i palladu (Pd(PPh3)4)
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[25-27]. W miare postepu badan ulegta ona rozszerzeniu i obecnie stosowane
sg roéwniez zwiagzki rutenu (RuCI2(PPh3)4, RuHCI(PPh3)3) [28], tytanu
(Cp2Ti(CO)2, Cp2TiMe2) [29] oraz niklu (NiCl2(dppt:)) [30-33]. Niedawno
Evans odkryt, ze jodki tantanowcéw (Sml3, (t-BuO)SmI2 Sm(OiPr)3) wyka-
zuja dziatanie katalityczne w reakcji hydroborowania alkenéw katecholo-
boranem [34-36]. Stezenia katalizatoréw zawarte sg w szerokich granicach
(0,01-10% mol) i zalezg od rodzaju katalizatora Intensywnie poszukuje sie
tanszych, regio- i stereoselektywnych katalizatoréw. Duze nadzieje na rozwig-
zanie problemu odzyskiwania katalizatorow wiaze sie z zastosowaniem fluoro-
wanych rozpuszczalnikéw, np. CF3C6FU [37]. Reakcja ma charakter reakcji
dwufazowej z alkenem i katecholoboranem w jednej fazie, a zmodyfikowang
wersjg katalizatora Wilkinsona (RhCI[PCH2CH2(CF2)5CF 3] 3) w rozpuszczal-
niku fluorowanym. Produkt hydroborowania oddziela si¢, a katalizator roz-
puszczalny w fazie fluorowanej moze by¢ ponownie uzyty.

3. MECHANIZM

Mechanizm katalitycznego hydroborowania rozni sie istotnie od mecha-
nizmu niekatalizowanego procesu. Dotychczasowe badania wskazujg na zalez-
no$¢ od natury uzytych substratéw, rodzaju katalizatora i warunkéw reakcji.
Proponowany mechanizm katalitycznego hydroborowania wobec katalizatora
Wilkinsona przedstawiono na schemacie 1 [38-42]:

3 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99
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W pierwszym etapie nastepuje utleniajgca addycja czasteczki katecholo-
boranu do nienasyconej strefy koordynacyjnej atomu rodu [22, 43-45]. Wyizo-
lowano bowiem kompleksy, ktére, reagujgc z alkenami, dajg te same estry
boronowe lub po utlenieniu mieszaning alkoholi o tym samym skiadzie co
mieszanina otrzymana bez wydzielania produktu posredniego [11].

W drugim etapie nastepuje koordynacja alkenu z metalem, a nastepnie
insercja czasteczki alkenu do wigzania metal-woddr. Jest to pewna analogia do
reakcji, w ktérej alkiny ulegaja insercji do wigzania Ir—H w kompleksach
wodorobenzoboroloirydowych, dajagc odpowiednie kompleksy winylowe [22],
Kompleksy te ulegajg redukujgcej eliminacji, przeksztatcajgc sie w odpowied-
nie winylowe estry boronowe. Redukcyjna eliminacja stanowi ostatni etap ka-
talizowanego zwigzkami rodu (I) hydroborowania alkenéw i alkinow katecho-
loboranem. Postulowane sg réwniez inne mechanizmy. Proponowany przez
Harrisona i Marksa [35] mechanizm reakcji hydroborowania olefin katalizo-
wanej zwigzkami lantanowcéw przedstawiono na schemacie 2:

W pierwszym etapie, w wyniku reakcji wymiany miedzy katalizatorem a czas-
teczka katecholoboranu, powstaje jeden rownowaznik (TMS)2C HB02C6HA4.
Katalityczny cykl dopetnia etap insercji czasteczki alkenu do wigzania me-
tal-wodor i czterocentrowa reakcja wymiany miedzy potaczeniem metalo-
organicznym a katecholoboranem.
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4. REAKTYWNOSC ALKENOW

Reakcja hydroborowania terminalnych olefin katecholoboranem wobec
katalizatora Wilkinsona jest zakonczona w ciggu kilku minut w temperaturze
pokojowej przy stezeniu katalizatora 0,05% mol i stechiometrycznej ilosci ka-
techoloboranu. Bardziej podstawione olefiny sg mniej reaktywne, wymagaja
dwu- do czterokrotnego nadmiaru katecholoboranu oraz wiekszego stezenia
katalizatora (2-5% mol). Tri- i tetrapodstawione alkeny nie reagujg [24].
Poréwnanie reaktywnosci olefin dla uktadu CBH/RhCI(PPh3)3 przedstawiono
na rys. 3.

< 5min 4 h ~12h niereaktywne

Rys. 3

W 1992 r. Westcott [46] opisat pierwszy przypadek katalitycznego hydro-
borowania olefiny tetrapodstawionej wobec komplekséw rodu(l) zawieraja-
cych ligandy fosfinowe, np. |,4-bis(difenylofosfino)butan (dppb).

Rys. 4
Szybko$¢ reakcji byta stosunkowo mata (ti/2 —12 h), jednak produkt

otrzymano z ilosciowg wydajnoscia.

5. REGIOSELEKTYWNOSC

5.1. ALKENY

Regioselektywnos$¢ katalitycznego hydroborowania terminalnych alkenéw
jest poréwnywalna, a czesto wyzsza niz dla niekatalizowanej reakcji [24]. Dla
obydwu proceséw addycja nastepuje wbrew regule Markowmkowa,
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Tabela 1. Regioselektywno$¢ hydroborowania 1-alkenéw kaiecholoboranema

CH3(CH2BCH=CH2 - CH3(CH2),,+ICH20H + CH3CH2ICHCHS3
I
OH
i Katalizator
7 - 98% 2%
3 RhCI(PPh)3 99% 1%
3 [Ir(CODXPChx3)(py)]PF6b 98% 2%
3 [Rh(nbdXdppb)]BEt, -4 0 CCC 97% 3%
* THF, 20°C; 6 COD — 1,5-cyklooktadien, Chx —cykloheksyl, py — pirydyna;
nbd — norbomadien, dppb — I,4-bis(difenylofosfino)butan.

Kierunek katalitycznego hydroborowania styrenu i jego pochodnych ka-
techoloboranem wobec rodowych komplekséw zawierajgcych trzeciorzedowe
ligandy fosfinowe, np. [Rh(COD)2] +BF4_/dppb [47], jest natomiast zgodny
z regutg Markownikowa. W wyniku utleniania posredniego potaczenia boroor-
ganicznego otrzymano 1-fenyloetanol z wysoka wydajnoscig i selektywnoscig
> 99%. Regioselektywnos¢ tej reakcji nie zalezy od elektronowych wihasciwosci
podstawnika w pierScieniu. Wobec neutralnego katalizatora rodowego, np.
RhCI(PPh3)3 [47] lub bez katalizatora [4, 5], powstaje gtéwnie alkohol
pierwszorzedowy. Roznice regioselektywnosci reakcji mozna wyttumaczyé two-
rzeniem sie kationowych ¥3-benzylorodowych komplekséow jako produktéw
posrednich w cyklu katalitycznym.

Pdzniejsze prace wykazaty, ze zwiekszenie stosunku fosfiny do rodu ma
znaczny wpltyw na regioselektywnos¢ reakcji, powodujgc tworzenie sie wykgcz-
nie drugorzedowych estréw boronowych nawet przy zastosowaniu neutralnego
katalizatora rodowego. Na przyktad wobec [Rh(COD)CI]2/2PPh3 regioselek-
tywnos$¢ hydroborowania-utleniania styrenu katecholoboranem jest niska i wy-
nosi 59:41, a przy zwiekszeniu stosunku fosfina:rod do 4:1 wynosi 2:98
z przewaga 1-fenyloetanolu [48]. Zatem katalityczne hydroborowanie styrenu
i jego pochodnych jest metodg komplementarng do hydroborowania konwen-
cjonalnego.

Regioselektywnos¢ katalitycznego hydroborowania innych winyloarenow
katecholoboranem wobec [Rh(COD)2]BF4/dppb jest nastepujgca [49]:
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Moze sie ona jednak zmienia¢ w zaleznosci od rodzaju katalizatora, ro-
dzaju fosfmowego liganda i warunkow reakcji [21,46, 50], np. zmiana kataliza-
tora Wilkinsona na Rh2(OAc)4 wywoluje bardzo duze zmiany regioselektyw-
nosci addycji katecholoboranu do styrenu. Tak wiec, dla reakcji wobec katali-
zatora Wilkinsona stosunek produktow utlenienia 2-/I-fenyloetanolu wynosit
0,02, a wobec Rh2(OAc)4. 13-19 [50].

5.2. ALKINY

Katecholoboran reaguje z alkinami wobec katalizatoréw rodowych, pal-
ladowych, niklowych i tytanowych w fagodnych warunkach i krotkim czasie.
Powstajg winylowe organoborany z atomem boru przy mniej podstawionym
atomie wegla wigzania podwdjnego, a dla alkinéw dipodstawionych w pozycji
mniej ostonietej przestrzennie. Regioselektywnos¢ addycji zalezy od rodzaju
katalizatora i wobec niektorych katalizatorow przewyzsza selektywnos$¢ reakcji
niekatalizowanej, szczeg6lnie dla terminalnych alkinéw.

C4H9C=CH PhGEECH PhC=CCH3
T T T T r t

Lit.
CBH, THF, 1-4 h, 70°C 6:94 9:91 27:73  [4,5]
CBH, Rha(PPh3)3 THF, 2 h, 25°C 16:84 [30]
CBH, Pd(PPh34, THF, 2 h, 25°C 4:96 [30]
CBH, NiCl2(dppe), THF, 2 h, 25°C 34:66  [30]
CBH, Cp2Ti(CO)2, Et20, 2 h, 25°C < 1:> 99 <1:>99 67:33  [29]

Winylowe organoborany otrzymywane w wyniku hydroborowania alki-
néw katecholoranem znajdujg zastosowanie w syntezie (E)-1-jodo-I-alken6w
[51]; (2)-1-bromo-1-alkenéw [52] oraz reakcjach typu cross-coupling [53].

1. hydroliza
2.2, NaOH
" Il /H
>v
/c=c\ /C~Q
H cthi3 H GH3
wyd. 83 % wyd. 82 %
> 99 % trans
wyd. 82 %
> 99 %cis

Rys. 6
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Niedawno opisano efekt katalityczny kompleksu H3B:NEt2C6H5 [54]
oraz dialkiloboranoéw [55] dla reakcji alkinéw z katecholoboranem. Dla ter-
minalnych alkinéw otrzymano produkty monohydroborowania z atomem bo-
ru w pozycji terminalnej i selektywnoscig > 99%.

Jako czynnik hydroborujacy stosowano réwniez pinakoloboran wobec na-
stepujacych katalizatorow: HZrCp2Cl [7], RhCI(PPh3)3 [9], Rh(COXPPh32ClI
[9] oraz CpNiPPh3CI [9], Regioselektywnos¢ addycji pinakoloboranu do
alkinébw wobec katalizatora Wilkinsona jest zmienna i zalezy od sterycznych
oraz elektronowych wiasciwosci podstawnikéw przy potréjnym wigzaniu. Re-
gioselektywnos$¢ addycji wobec Rh(CO)(PPh3)2ClI jest natomiast bardzo wyso-
ka i osigga > 99% dla terminalnych alkinéw. Reakcja wobec CpNiPPh3CI
wykazuje podobna selektywnos$é, jednak zachodzi wolniej (3 h dla katalizatora
rodowego i 18 h dla niklowego).

5.3. SPRZEZONE DIENY | ENYNY

W porownaniu z katalitycznym hydroborowaniem alkenéw i alkinéw hy-
droborowanie sprzezonych dienow i enyndw jest znacznie stabiej zbadane. Su-
zuki i Miyaura [25] opisali 1,4-addycje katecholoboranu do acyklicznych
1,3-dienéw wobec tetrakis(trifenylofosfmo)palladu(0).

R=H, R=H - 81%

R=H, R"= Me - 8%%

R=H, RR= CH2CH2CH=C(CH?J32 - 77%
R = Me, R"= Me - 81%

Rys. 7

Katalizator ten jednak nie wykazywat aktywnosci dla cyklicznych sprze-
zonych diendw i hydroborowanie 1,3-cykloheksadienu katecholoboranem ka-
talizowano Rh4(CO)12 Nie wiadomo jednak, czy otrzymany alliloboran po-
wstaje w wyniku 1,2- czy 1,4-addyciji.

92%
Rys. 8



KATALITYCZNE HYDROBOROWANIE 797

Wysoce aktywnym katalizatorem dla reakcji monohydroborowania
1,3-diendéw katecholoboranem okazat sie NiCl2(dppe) [32], Uzyskano stosun-
kowo wysokie wydajnosci produktow przy krotkich czasach reakcji. tatwosé
przygotowania katalizatora, wysoka trwatos¢, niskie stezenie (< 1% mol) oraz
znacznie nizsza cena w poréwnaniu z katalizatorami rodowymi i palladowymi
majg wazne znaczenie dla jego zastosowan w syntezie organicznej. W kon-
kurencyjnej reakcji hydroborowania izopren wykazat wyzsza reaktywno$¢
niz 1-decen. Jest to pierwszy przypadek wiekszej reaktywnosci 1,3-dienu
niz l-alkenu w reakcji hydroborowania. Wynik ten wyklucza réwniez pow-
stawanie boranu przez dysproporcjonowanie katecholoboranu, acykliczne
sprzezone dieny bowiem sa mniej reaktywne w stosunku do diboranu niz
terminalne olefiny [56]. Regioselektywnos$¢ reakcji hydroborowania repre-
zentatywnych dienéw katecholoboranem wobec NiCl2(dppe) przedstawiono na
rys. 9.

>99% 1% 23%

O O
tt

>98% >99 % 50% 50%

Rys. 9

Wszystkie badane dieny ulegaty wylacznie 1,2-addycji. Regioselektywno$é
addycji do 1,3-cyklopentadienu jest analogiczna jak dla niekatalizowanej reak-
cji. Dla 1,3-cykloheksadienu natomiast powstaje mieszanina 1:1 allilowego
i homoallilowego produktu addycji. W niekatalizowanym hydroborowaniu
przy zastosowaniu zaréwno dialkiloboranéw, jak i diboranu, produkt addycji
z atomem boru w pozycji allilowej powstaje preferencyjnie [57, 58]. Styren nie
ulega hydroborowaniu wobec NiCl2(dppe). Na uwage zastuguje zwiekszona
reaktywnos$¢ 1,1-dipodstawionego wigzania podwojnego w poréwnaniu z wig-
zaniem monopodstawionym.

Kompleksy palladu(0) zostaty réwniez uzyte w reakcjach hydroborowania
enynow. Hayashi [26] opisat reakcje hydroborowania 2-podstawionych 1-bu-
ten-3-yndéw katecholoboranem wobec komplekséw palladu(0) zawierajgcych
jedno- i dwukleszczowe ligandy, np. PPh3 dppe i dppb.

Powstajg zarowno produkty 1,2- jak i 1,4-addycji. Kierunek reakcji zalezy
od rodzaju liganda oraz stosunku molowego pallad-ligand.
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CBH
\ - 2,0% roi [Pd]/ L
/]-= -557sr- M/=-=\Bx ’ * A N.b<

Kompleks chlorku niklu(ll) z dppe okazat sie rowniez wysoce selektyw-
nym katalizatorem dla reakcji hydroborowania sprzezonych enynéw katecho-
loboranem [33]. Regioselektywno$¢ addycji przedstawiono na rys. 10.

t f
- 99 - 99 - 99
nie reaguje t |
66 34 - 99
- 99
Rys. 10

W przeciwienstwie do katalitycznego hydroborowania enynéw wobec
kompleksow palladu(0), wydzielono wytacznie produkty 1,2-addycji do potroj-
nego wigzania. Dla enynéw zawierajgcych terminalne wigzanie potrdjne regio-
selektywnos$¢ addycji jest bardzo wysoka. Dla wewnetrznych enyndw kierunek

wyd. 70 %
Rys. 11
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addycji, a takze reaktywno$c¢ zalezgod sposobu rozmieszczenia podstawnikow.
W wyniku hydroborowania winyloacetylenu tym sposobem otrzymano i wy-
dzielono po raz pierwszy wysoce labilny B-I,3-butadienylokatecholoboran.
Dienyloborany powstajagce w wyniku hydroborowania enynéw znajduja za-
stosowanie w reakcji Dielsa-Aldera [59],

5.4. POCHODNE FUNKCYJNE ALKENOW

Hydroborowanie 1-haloalkendw katecholoboranem wymaga dtugotrwate-
go ogrzewania w temperaturze 80-90 °C. Wobec katalizatora Wilkinsona na-
tomiast reakcja zachodzi w bardzo fagodnych warunkach (benzen, 20:C)
[60]. Regioselektywno$¢ addycji jest podobna do procesu niekatalizowanego.
Atom boru przyfacza sie do atomu wegla zwigzanego z atomem chlorowca.
Chlorowcopochodne alkenéw wykazujg mniejszg reaktywno$¢ w poréwnaniu
z odpowiednimi bromopochodnymi, 1,2-dihaloeteny nie reaguja.

Zmiana czynnika hydroborujgcego na pinakoloboran przyniosta zaskaku-
jacy rezultat. Zaréwno dla bromku winylu, jak i dla 1-bromopropenu otrzyma-
no wylacznie produkty nie zawierajgce bromu [9].

1.0 “fa mE'

Rys. 12

Wobec znanej stabilno$ci a-bromopodstawionych B-alkilopinakolobori-
nanéw [61, 62] przypuszcza sie, ze w pierwszym etapie reakcji tworzy sie
P-bromopochodna, ulegajaca szybkiej syn-eliminacji. Hydroborowanie uwol-
nionej czasteczki alkenu przez kolejny réwnowaznik pinakoloboranu wyjasnia
powstawanie produktu.

Regioselektywnos¢ addycji dla reakcji katalitycznego hydroborowania wi-
nylowych i allilowych eteréw oraz silylowych pochodnych alkenéw pinakolo-
boranem wobec RhCI(PPh3)3 lub HZrCp2Cl jest identyczna jak dla procesu
niekatalizowanego z zastosowaniem dialkiloboranéw, np. 9-BBN. Atom boru
przytacza sie z wysoka selektywnos$cig do atomu wegla w potozeniu p.

Katalityczne hydroborowanie allilowych sulfonéw katecholoboranen na-
tomiast wykazuje odmienny Kierunek reakcji w poréwnaniu z procesem nieka-
talizowanym [63],

Hydroborowanie allilowych sulfonéw diboranem jest catkowicie nieregio-
selektywne. Przy uzyciu 9-BBN otrzymuje sie ze 100% regioselektywnos$cig
odpowiednio pierwszorzedowe alkohole. Katalityczne hydroborowanie alli-
lowych sulfondéw katecholoboranem wobec katalizatora Wilkinsona, dajace
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CBH,
ritdog 1
rozs THF, t.pok, 24h roX 'AY ' + roXS
OH
OH

R Proces

Ph Katalizowany 87% 13%

Ph Niekatalizowany (9-BBN) 100%
PhCH2 Katalizowany 90% 10%
PhCH2 Niekatalizowany (BH3) 59% 41%

Rys. 13

gtownie alkohole drugorzedowe, stanowi wiec komplementarng metode dla
niekatalizowanego hydroborowania.

W reakcjach hydroborowania tioacetylendéw dialkiloboranami atom boru
przytacza sie preferencyjnie do atomu wegla potréjnego wigzania, z ktérym
zwigzany jest atom siarki [64]. Kierunek addycji zalezy jednak zaréwno od
rodzaju podstawnikow przy potréjnym wigzaniu, jak i rodzaju dialkiloboranu,
co powoduje, ze kontrola selektywnosci addycji jest trudna Rozwigzanie moze
stanowié¢ reakcja katalitycznego hydroborowania prowadzona wobec 3% mol
NiCl2(dppe) [30]. Reakcje cechuje dobra wydajnosé (70-99%) oraz bardzo
wysoka regioselektywnos$¢ (a: p < 1: > 99). Nawet przestrzennie rozbudowane
podstawniki nie wywierajg wptywu na kierunek reakcji.

CBH, 3% mol NiCl2dppe), THF, 25°C, 5h >99 <1
CBH, THF, 80°C, 5h 50 50

Rys. 14

6. STEREOSELEKTYWNOSC

Wazne znaczenie syntetyczne ma hydroborowanie pochodnych allilowych
alkoholi i amin dajace produkty komplementarne do niekatalizowanych proce-
séw z zastosowaniem dialkiloborandéw [23, 65-68]. Sformutowano modele po-
zwalajgce wyjasni¢ stereoselektywnos¢ reakcji [69, 70] (rys. 15).

D la cyklicznych pochodnych allilowych alkoholi stereoselektywno$c¢ reak-
cji jest rowniez wysoka [68] (rys. 16).

Diastereoselektywne katalityczne hydroborowanie zastosowano w synte-
zie fragmentu antybiotyku lonomycyny A [24] (rys. 17).
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3. hydroliza
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3 % mol RhCI(PPh )
lub 9-BBN
THF, 25°C
2-anti
Proces
Niekatalizowany 83%
Katalizowany 18%
Niekatalizowany 74%
Katalizowany 2%

CBH, RhCHPPh3)3 (wyd. 62%)

9-BBN (wyd.

84%)

OH OH
X J
n-Bu j
Me

syn

94%
10%

TsBnN OH

n-Bu I
Me
syn

91%
5%

Rys. 15

OR
OH

2-syn
2%

1%

1%

Rys. 16

Rys. 17

OH

OH OH
' /7Bu i
Me
anti
6%
90%
TsBAN _OH
* X J
n-Bu
Me
anti
9%
95%
OR OR
OH
3-arrti 3-syn
5% 10%
2% 9%
13% 13%
86% 11%

2.3 syn/anti 94:6
2.3 syn/anti 8:92
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Metodologie te wykorzystano rdwniez w syntezie innych produktéw natu-
ralnych, np. kalykuliny A [71], (-)-altemicydyny [72], bleomycyny A2 [73],
(+)-paeonilaktonu C [74], (-)-eptazocyny [75], (+)-lufariolidu E [76]
i (+)-ptilokauliny [77].

1. CBH, RhCI(PPh33

2. H202, NaOH
wyd. 90 %
kalykulina A
Ith 1. CBH, RhCI(PPh3)3 HO Qalve
y JANHCHO o H A NaOH _ NHCHo
... "NBn2 i "NBn2
OBn 'OBn
wyd. 92 %

(—)-altemicydyna

«0. jtiOBn HOAMO s. ..»OBn
1. CBH, RhCI(PPh3)3
2. H20 2 NaOH
HO* 1 'OAc HO* jATDAC
OBn OBnN
50 : 1
wyd. 82 %

bleomycyna A2

OH 1.CBH,RhCI(PPh3)3 ° N OH
O;CXI' 2. H2D2 NaOH :C |

'OH
wyd. 77 %

(+)-paeonilakton C
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ch2
1.CBH, RhCIPPhys V€0
2.H A, NaOH
wyd. 89 %
(—)-eptazocyna
OEt
1. CBH, RhCI(PPh33
2. H20 2 NaOH
OCHPh2
wyd. 65 %
(+)-lufariolid E
HO>
1. CBH, RhCI(PPh33
2. H202, NaOH d
wyd. 83 %

(+)-ptilokaulina

Rys. 18

7. KATALITYCZNE ENANCJOSELEKTYWNE HYDROBOROWANIE
PROCHIRALNYCH OLEFIN

Duze znaczenie syntetyczne ma asymetryczne hydroborowanie wobec chi-
ralnych katalizatoréw umozliwiajgce otrzymanie enancjomeréw bez koniecz-
nosci stosowania chiralnych czynnikéw hydroborujgcych.

JL°H *XoH *ffY O

R-/ ZHA/NaOH

Rys. 19. L* = chiralny ligand
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Dodatkowym atutem takiego podejscia jest tatwos¢ wyodrebnienia pro-

duktu bez koniecznosci oddzielania od pomocnika chiralnego. Dotychczas naj-
czesciej stosowano katalizatory rodowe z chiralnymi Ugandami fosfinowymi.

»eA N Hl= M,AH:I!

H
R.R-DIOP R.R-CHIRAPHOS S-BINAP
PPh2
~'NMe2
Me
S.R-BPPFA S.S-DIPAMP
Rys. 20

Najwyzsze nadmiary enancjomeryczne otrzymano dla reakcji katalitycz-
nego hydroborowania styrenu i jego pochodnych katecholoboranem wo-
bec katalizatoréw rodowych zawierajgcych chiralne ligandy, np. (R)-BINAP
[47, 49].

OH
1. CBH, 1% mol [RhfCODYBF,
(R)-BINAP
v/ 2. H202,NaOH
96% ee
91% wyd.
regioselektywnos¢ > 99%
Rys. 21

Zbadano grupe pochodnych styrenu podstawionych w pierscieniu aroma-
tycznym. We wszystkich wypadkach uzyskano wysokie nadmiary enancjome-
ryczne (82-96% ee) bez wzgledu na wilasciwosci elektronowe podstawnikdw.
Jedynie w wypadku orto-pochodnych uzyskano nizsze enancjoselektywnosci
(70-80% ee). 2,6-dipodstawione pochodne byly niereaktywne. Wyniki uzyska-
ne dla innych olefin przedstawiono w tab. 2.
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Tabela 2. Enancjoselektywne hvdroborowanie niektdrych prochiralnych olefin katecholoboranem

Olefina Katalizator Produkt utleniania
Alkohol Korf. % ee Wyd. % Lit

Etenyloferrocen [Rh(COD)2]BF4" 1-Ferrocenyloetanol R 58 81 [49]
(i?)-BINAP

2-fenylopropen [RhCI(COD)]2 2-Ferylopropanol R 27 [21]
2(R,.R)-DIOP [78, 79]

2-fenylo-1-buten [Rh(COD)2]BF4./ 2-Fenylobutanol S 47 50 [49]
(R)-BINAP

2,2,3-trimetylo- [RhCI(COD)]2 2,2,3-Trimetylobutanol R 69 [21]

1-buten 2(R,R)-DIOP [78, 79]

(Z)-3-heksen [RhCI(COD)]2 3-Heksanol S 10 71 [21]
2(S,S)-DIOP [78, 79]

(£)-stilben [Rh(COD)2]BF4  1,2-Difenyloetanol S 16 48 [49]
(R)-BINAP

(Z)-stilben [RhCI(COD)]2 1,2-Difenyloetanol S 19 [21]
2(R,R)-DIOP [78,79]

(E)-fenylopropen [RhCI(COD)]2 1-Fenylopropanol S 41 79 [21]
2(S,S)-DIOP [78, 79]
Rh(CODXS- S 95 64  [80, 81]
QUINAP)CF3503

(Z)-fenylopropen [RhCI(COD)]2 1-Fenylopropanol S 47 86 [21]
2(S,S)-DIOP [78, 79]
Rh(CODKS- S 93 60 [80,81]
QUINAP)CF350j

Norbomen [RhCI(COD)]Y exo-Norbomeol RyR 64 [49]
2(R)-BINAP

Inden [Rh(COD)2IBF4/ 1-Indanol S 13 65 [49]
(R)-BINAP
[RhCI(COD)]2 R 74 91 [21]
2(S,S)-DIOP [78, 79]
Rh(CODXS- S 91 58 [80,81]
QUINAP)CF3503

1,2-dihydronaftalen [RhCI(COD)]2/ 1-Tetralol R 14 58 [49]
2(S,S)-DIOP
Rh(CODXS- S 37 68 [80, 81]

QUINAP)CF3503

Wyniki przedstawione w tab. 2 wskazujg na znaczny potengat enancjose-

lektywnego katalitycznego hydroborowania. Wzrost nadmiaru enancjomerycz-
nego produktu hydroborowania indenu z 13 do 91% ze zmiang katalizatora
Swiadczy o mozliwosciach tej reakcji. Na uwage zastuguje réwniez otrzymanie
2,33-trimetylo-I-butanolu o 69% ee, w wyniku katalitycznego hydroborowa-
nia-utleniania 2,3,3-trimetylo-I-butenu. Jest to wyzsza enancjoselektywnos¢ niz
uzyskana dotychczas w reakcjach prostych, prochiralnych, terminalnych alke-
noéw asymetrycznymi dialkiloboranami. Stale tez poszukuje sie nowych chiral-
nych katalizatorow [82-88].
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Badano rowniez katalityczne asymetryczne hydroborowanie z uzyciem
chiralnego czynnika hydroborujgcego wobec chiralnego katalizatora rodowego
[20,21], Dla reakcji hydroborowania norbomenu pochodng oksazaborolidyny
zmiana konfiguracji chiralnego liganda powoduje zmiane konfiguracji pro-
duktu, co wskazuje na zaleznos¢ enancjoselektywnosci reakcji od chiralnego
liganda.

H
2. HXODz, NaHCO03 EtOH, 40°C
(1s.29)
19% ee
2. HD 2 NaHCOS3, EtOH, 40°C
(1R.2R)
16 % ee

Rys. 22

Z drugiej strony jednak, w wyniku hydroborowania norbomenu [21]
i styrenu [20] pochodng oksazaborolidyny oraz katecholoboranem wobec tego
samego chiralnego katalizatora rodowego otrzymano produkt o przeciwnej
konfiguracji, co wskazuje, ze struktura czynnika hydroborujgcego ma réwniez
wptyw na enancjoselektywno$¢ reakcji.

Interesujgcy markownikowski typ regioselektywnos$ci stwierdzono dla
enancjoselektywnego dihydroborowania (E)-I-fenylo-1,3-butadienu katecho-
loboranem wobec chiralnych rodowych kompleksow [89]. Zbadano jednak
tylko jeden dien, wobec czego zakres stosowalnosci tej reakcji nie jest okres-
lony.

CBH,

NaOH
B OH OH
At

Rys. 23

W konkluzji nalezy stwierdzi¢, ze katalityczne hydroborowanie stwarza
interesujagce mozliwosci syntetyczne ze wzgledu na r6zng chemo-, regio-, ste-
reo- i enancjoselektywnos$é w stosunku do niekatalizowanej reakcji. Obydwa
procesy sg komplementarne, jednak proces katalityczny wymaga dalszych ba-
dan dla lepszego poznania jego mozliwosci.
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ABSTRACT

An astonishing scientific interest, embodied in over 15000 research articles
so far, has been encountered since 1985 when fullerenes were discovered. From
new superconductors to a rich electrochemistry and reaction chemistry, ful-
lerene nanostructures continue to excite the scientific world, and new findings
continue at record pace. This review presents many examples of the biochemi-
cal activities of fullerenes and derivatives, e. g. cytotoxic activity, selective DNA
cleavage and antiviral activity against HIV.

We also present some results of our testing which show that, despite its
chemical and biochemical activity, fullerene matter does not present any health
hazard directly related to skin irritation and allergic risks.



aktywnos$¢ biochemiczna fllerenow

WPROWADZENIE

Fulereny nowa odmiana alotropowa wegla — odkryte zostalv przez
H. Kroto i wsp. w 1985 r. [1], odkrywcéw za$ uhonorowano Nagrodg Nobla
w dziedzinie chemii w 1996 r. Gwattowny rozwoj tej nowej dziedziny fizyko-
chemii ciata statego rozpoczat sie jednak dopiero w 1990 r. wraz z wynalezie-
niem metody syntezy makroskopowych ilosci C60 i wyzszych homologéw przy
uzyciu weglowego tuku elektrycznego [2], Intrygujace i unikatowe wiasnosci
fizykochemiczne fulerenéw zadecydowaty o szerokim zakresie prowadzonych
prac badawczych, zaréwno o charakterze podstawowym, jak i aplikacyjnym.
Uwaza sie, iz te nowe nanostruktury weglowe odegra¢ moga wazng role w nau-
ce i technice XXI w.

Szczegblnie bujnie rozwija sie chemia fulerenéw [3], Nie sprawdzity sie
poczatkowe przewidywania dotyczace braku ich aktywnos$ci (co wynika¢ mo-
gto z niezwykle foremnej i ,,zrownowazonej” elektronowo struktury przestrzen-
nej): fulereny z pewnoscig nie sa chemicznie inertne [4],

Przedstawiona praca dotyczy jednego z aspektow aktywnosci fulerenéw
i ich pochodnych —wiasnos$ci biochemicznych, biologicznych i fizjologicznych,
zaprezentowane rowniez wyniki wtasnych badan eksperymentalnych wykazuja,
iz sadza fulerenowa, nawet o wysokiej zawartosci C60, nie ma wiasnosci draz-
nigco-irytujacych.

AKTYWNOSC FULERENOW | ICH POCHODNYCH

Specyficzna struktura elektronowa i szerokie mozliwosci funkcjonalizacji
chemicznej fulerendéw zadecydowaty o probach wykorzystania ich wiasnosci
antyutleniajagcych, a takze jako ,.zmiataczy” wolnych rodnikdw.

Dugan i wsp. [5, 6] zastosowali rozpuszczalne w wodzie pochodne
C60 (karboksyfulereny) jako czynniki neuroochronne. Wolne rodniki w organi-
zmie ludzkim odpowiedzialne sg min. za uszkodzenia nerwdw w sklerozie oraz
w chorobach Parkinsona i Lou Gehriga (L.G.D.) [5], C60 funkcjonalizowano
szescioma czasteczkami jednego z kwasow karboksylowych, po czym otrzyma-
ng rozpuszczalng pochodng wprowadzano do zamierajgcych komdrek nerwo-
wych, ubogich w tlen i glukoze, w ktérych efektywnie generowane byty wolne
rodniki. W wyniku dziatania wprowadzanego antyutleniacza zanik komorek
ograniczono o 75%. Uzyskano réwniez dziesiecioprocentowy wzrost dtugosci
zycia myszy, dotknietych chorobg L.G.D., w wyniku leczenia karboksylofu-
lerenami.

C@0 jest efektywnym ,,producentem” tlenu singletowego *02 (na drodze
fotochemicznej), dlatego zaczeto prowadzi¢ badania nad biologiczng aktyw-
noscig fulerenéw. Wykazano [7] niszczace dziatanie generowanego przez fule-
ren tlenu singletowego na komorki rakowe biataczki oraz raka szyjki macicy.
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wykorzystujgc rozpuszczalne w wodzie potgczenie C60-liposomy (stezenie
4,54 x 10"4 mol/dm3). Reakcja ma charakter fotochemiczny, nastepuje uszko-
dzenie czterech waznych aminokwaséw komarki: cysteiny, lizyny, tryptofanu
oraz waliny.

W uktadach biologicznych C60 moze reagowaé z biatkami, kwasami nu-
kleinowymi i lipidami. Iwata i wsp. [8] stwierdzili dziatanie hamujgce aktywno$¢
glutationu S-transferazy i enzymow glutationowych u szczuréw i w ludzkiej
watrobie. W innej pracy [9] badano wptyw rozpuszczalnej w wodzie pochod-
nej fulerenu, C60(OH)18, na btony mikrosoméw w watrobie szczura. W reakcji
fotochemicznej (330-370 nm) blony te ulegaly istotnemu uszkodzeniu w wyni-
ku utleniania lipidow i destrukcji biatek. Dziatanie to zwigzane jest przede
wszystkim z przebiegiem reakcji rodnikowych, w mniejszym stopniu za$
— z tlenem singletowym.

Fulereny czesto okresla sie jako ,,gabki rodnikowe” [10]. Wynika to z ich
wysokiej elektroujemnosci, co warunkuje fatwos¢ przytaczania wolnych rod-
nikéw. W odpowiednich warunkach C60 moze przyja¢, w sposdb odwracalny,
nawet do 6 elektrondw. Przyktadowo McEwen i wsp. [11] obserwowali efek-
tywne przytgczanie rodnikow alkilowych i atoméw wodoru do C60- W innej
pracy [12] wykazano wysoka wydajno$¢ usuwania rodnikéw nadtlenkowych
(02~9), generowanych przez ksantyne i oksydaze ksantynows, za pomocg fule-
renoli (rozpuszczalnych w wodzie polihydroksylowych pochodnych fulerenéw).
Efektywno$¢ usuwania rodnikow siegata 80% juz przy stezeniu fulerenoli
50 Hg/ml.

Kurz ze wsp. [13] funkcjonalizowali biatka za pomoca tiolowych po-
chodnych C60. Obiektem badan byta zmutowana azuryna S118C (azuryna jest
biatkiem odpowiedzialnym za transport elektronéw w tancuchach denitryfika-
cyjnych szeregu bakterii). Stwierdzone przez autoréw oddziatywanie elektro-
chemiczne miedzy fulerenem a centrum redoks zmutowanej azuryny otwiera
zupetnie nowe mozliwosci badan biochemicznych nad kowalencyjnie zmodyfi-
kowanymi ,,biatkami fulerylowymi”.

Badano [14] mozliwosci wprowadzania C60 do polimerow, szeroko stoso-
wanych w preparatach medycznych i biologicznych. Otrzymywano, w wyniku
polimeryzacji «-winylopirolidonu i fulerendw, rozpuszczalne w wodzie polime-
ry o zawartosci C60 do 5% wag. Reakcja ma charakter wolnorodnikowy,
fuleren za$ odgrywa role inhibitora procesu.

Whptywowi biologicznej aktywnosci fulerenéw na funkcjonowanie biosys-
temow o réznym stopniu organizacji poswiecono prace [15]. Obiektem badan
bylo 6 rodzajow mikroskopijnych grzybéw — eukariotycznych mikroorganiz-
moéw heterotrofowych. Ze wzgledu na umiejetnos¢ wykorzystywania wegla po-
chodzacego ze zwigzkéw aromatycznych (pamietajmy, iz uwaza sie, ze fulereny
majg nizszy stopien aromatycznosci niz np. benzen) wydawaly sie one interesu-
jacymi obiektami badan nad wiaczaniem sie C60 (jako zrodta wegla) w metabo-
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lizm komérek eukariotycznych. Okazato sie, ze fulereny nie wykazaty terato-
gennego dziatania i toksycznosci na badane grzyby. Nie potwierdzone tez zo-
stato aktywne wigczanie sie fulerenu, jako nosnika wegla, w metabolizm grzy-
bow. Z drugiej jednak strony, badane grzyby wywolywaty obnizenie stezenia
fulerenéw (na ktérych sie rozwijaty). Jak dotad trudno jest zidentyfikowac
mechanizm transformacji i zaniku fulerenéw: biopolimeryzacja? adsorpcja na
$ciankach miedzykomoérkowych? wiazanie atomowe z produktami metaboliz-
mu?, czy tez pochtanianie wewngtrzkomdrkowe...? Podkresli¢ tu jednak nale-
zy zgodnos¢ Srednicy czasteczki C60 z porami membran, co mogtoby wskazy-
wac na potencjalnie mozliwe, bezposrednie wchianianie fulerenu (w procesie
odzywiania w drodze osmozy), bez naruszenia ich struktury. Autorzy pracy
uwazaja, iz zaobserwowany fakt biotransformaqi fulerenéw moze umozliwic¢
ich praktyczne wykorzystanie w nowych biotechnologiach.

Biologiczng aktywnos¢ rozpuszczalnych w wodzie komplekséw fulerenow
badali tez Puhova i wsp. [16]. Stosujac metode elektrotukowa, wspétodparo-
wywano zelazo z grafitem, produkt reakcji za§ — sadze zawierajgcg fulereny
z zelazem —ekstrahowano za pomocg acetyloacetonu. Nastepnie badano bio-
logiczne wiasciwosci tak otrzymanych modyfikowanych zelazem fulerendw.
Skoncentrowano sie na ich wptywie na kinetyke wytwarzania przez uktad fago-
cytamy aktywnych form tlenowych, ktére oznaczano za pomocg techniki che-
miluminescencyjnej. Podkre$li¢ nalezy niskie stezenia stosowanych prepara-
tow, rzedu 10“7 mg/dcm3. Otrzymany, rozpuszczalny w wodzie kompleks
C60/Fe wykazywat wlasciwosci regulujace w stosunku do wytwarzanych ak-
tywnych form tlenowych.

Cassel i wsp. [17] zaproponowali synteze hybrydowych materiatéw bio-
logicznych w skali nanometrycznej. Czasteczke DNA wykorzystano jako
»,matrycowe rusztowanie” — ze wzgledu na jej regularng strukture, fatwos¢
tworzenia wigzan wodorowych oraz mozliwos¢ precyzyjnego regulowania
dtugosci w obszarze kilkudziesieciu nanometréw. Rys. 1 przedstawia schemat
procesu kompleksowania DNA za pomocg pochodnych C60 (jodek C60-
-N,N-dimetylopirolidynowy), przebiegajagcego wzdtuz kolejnych grup fosfo-
ranowych DNA. Otrzymane hybrydowe struktury mozna bezpos$rednio
obserwowac¢, stosujgc technike transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM); diugosé syntezowanych plazmidéw DNA siegata kilkuset nanome-
trow. Badania te wykazaly rowniez, iz fulereny znakomicie spetniajg funkcje
czynnikdw kontrastujgcych.

Juz w 1993 r. opublikowano [18-20] pierwsze wyniki interesujacych
badan nad bioaktywnos$cig pochodnych fulerenéw w wirusologii. Pracujace
niezaleznie dwie grupy badawcze z University of California, San Francisco,
wykazaty, iz syntezowana wg schematu na rys. 2 rozpuszczalna w wodzie po-
chodna C60 juz przy stezeniu 7-10 /imoli/dm3 wykazuje hamujace dziatanie
w stosunku do proteazy wirusow HIV-1 i HIV-2 odpowiedzialnych za rozwdj
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ch3

ch3i

DMSO

Rys. 1. Proces kompleksowania DNA za pomocg pochodnych Ceo [17]

X
c=Y + CM
2
13 X = CHjQOJKHtCHA 2a, X = CH}CtO)NH(CHj)r
Y=0
11j X = CHsC(0)NH(CHj)j 2b, X = -(CH~jNHj
Y =NNH7
1c. X = CHjCtOIKHCCHAj 2c. X = HOC(0)(CHJ)2C(0)NH(CH;J)2-
Y = NWENH

Rys. 2. Synteza funkcjonalizacyjna pochodnej C60, wykazujgcej hamujgce dziatanie w stosunku do
proteazy wiruséw HIV-1 i HIV-2 [20]

AIDS. Pochodna fulerenowa oddziatuje hydrofobowo z aktywnym centrum
proteazy dzieki komplementarnosci chemicznej i sterycznej (rys. 3). Istotne jest
réwniez, iz syntezowany zwigzek (z grupy metanofulerendw) nie wykazuje tok-
sycznosci biologicznej w badaniach komérkowych. Prace sg kontynuowane
i w ostatnim doniesieniu [21] poinformowano o uzyskaniu 50-krothego wzros-
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1

Rys. 3. Kompleks pochodnej fulerenu Ceo z proteaza wirusa HIV, hamujacy jego rozw6j (a — wi-
dok z przodu, b — widok z boku) [19]

tu powinowactwa nowo syntezowanych inhibitoréw fulerenowych w kierunku
proteazy HIV. Wyselekcjonowane pochodne majg catkowitg powierzchnie mo-
lekularng w granicach 4,66-4,85 nm2, poréwnywalng z powierzchnig typo-
wych, stosowanych klinicznie, inhibitorbw HIVP (np. Indinavir, 544 nm2).

Obszar perspektywicznych zastosowarn fulerendw i ich pochodnych jest
szeroki, dlatego w pracy [22] badano, czy grupa tych zwigzkéw nie stwarza
niebezpieczenstwa dla zdrowia 0s6b nimi sie zajmujacych. Wykonano ocene
genotoksycznosci (mutagennosci), stosujgc metode mozaik somatycznych na
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komérkach drozofili. Badaniom poddano C60 i sadze fulerenowa. Stosowa-
na procedura byla typowa dla oceny zagrozer zwigzanych z korzystaniem
z nowych preparatdéw medycznych. Okreslano statystycznie czesto$¢ mutacji
w komdrkach hodowanych na podtozu zawierajagcym 1% fulerenu lub sadzy,
w porownaniu z testem odniesieniowym. Uzyskano czesto$¢ mutacji 4-6
na 100 tysiecy komorek, ktora nie przewyzszyta czestoSci mutacji spontanicz-
nych. Tak wiec nie wydaje sie, aby C60 i pochodne wykazywaly dziatanie mu-
tagenne.

PRACE WLASNE

Jak z powyzszego wynika —fulereny, posiadajac specyficzng reaktywnos¢
chemiczng, nie wydajg sie substancjami szkodliwymi dla organizmu ludzkiego,
np. nie wykazujg kancerogennosci (jak np. niektore wielopierscieniowe we-
glowodory aromatyczne). Dodaé nalezy, iz wg rozlegtych badan firmy Degussa
AG (Niemcy), najwiekszego w Europie producenta sadz przemystowych, sadza
weglowa nie zwieksza zapadalnosci na choroby ptuc i drog oddechowych,
a takze nie podwyzsza ryzyka zachorowan na raka [23] — badaniami objeto
677 pracownikow zaktadu w Kalscheuren. Réwniez epidemiologiczne badania
amerykanskich producentow sadz przemystowych nie potwierdzity zadnego
zagrozenia zdrowia przez sadze [24].

Nalezy pamieta¢, ze zawartos¢ fulerenéw w tzw. sadzy fulerenowej nie
przewyzsza zwykle kitku-kilkunastu procent wagowych. Ponadto sadza ta,
w odréznieniu od typowych sadz przemystowych, jest ,,czysta”, to znaczy nie
zawiera innych pierwiastkdéw (przede wszystkim wodoru). Wynika to z metody
jej otrzymywania — sublimacji elektrotukowej czystego grafitu.

W ramach prac badawczych Pracowni Chemii Plazmy na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Warszawskiego testowano syntezowane [25] sadze fulereno-
we 0 zawartosci C60 siegajacej 14,8% mas. Przeprowadzone badania sadzy
miaty na celu ocene ewentualnych wiasciwosci draznigcych i uczulajacych fule-
renéw, zawartych w otrzymywanej sadzy.

Zastosowano dwie techniki badawcze: test kontaktowy oraz zmodyfiko-
wany test Draize’a. W pierwszej z nich badaniom kontaktowym poddano 30
ochotnikdw, zgtaszajgcych uprzednio w wywiadzie rézne uczulenia. Emulsjg
sadzy fulerenowej (w roztworze wodnym) impregnowano sgczki Whatman 3,
ktére umieszczane byly nastepnie na ramionach probantéw. Zdejmowanie
i odczytywanie préb nastepowato po 48 godzinach.

Do badan zmodyfikowanym testem ocznym Draize’a wykorzystano 4 kré-
liki albinosy. Kazdemu z nich zakrapiano do jednego oka 0,2 ml wodnej emul-
sji sadzy fulerenowej; drugie oko stuzyto do kontroli poréwnawczej. Obser-
wacji ewentualnego podraznienia oczu krolikéw dokonywano po 24, 48 i 72
godzinach, wykorzystujagc zmodyfikowang skale liczbowg Draize’a.
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Badania nie wykazaty jakichkolwiek wiasciwosci draznigcych badz uczu-
lajacych sadzy fulerenowej, nawet przy wysokiej zawartosci C60. Nalezy nad-
mienié, iz w literaturze przedmiotu brak jest doniesien o tego typu badaniach
aktywnosci biochemicznej fulerendow. Wykonane przed kilku laty testy biolo-
giczne [26] wykazaly jedynie, ze roztwér benzenowy fulerenu C60 nie wywotuje
sktonnosci do guzowatos$ci skory myszy, mimo dtugotrwatego charakteru préb
(24 tygodnie). W najnowszej swojej pracy Moriguchi i wsp. [27], badajgc kom-
binowane dziatanie toluenowego roztworu fulerenéw oraz promieniowania ul-
trafioletowego (fotochemiczna generacja tlenu singletowego), na skére myszy,
zaobserwowali jedynie pojawienie sie rumienia, bez jakichkolwiek cech nowo-
tworzenia.

Przedstawione wyniki badan wiasnych istotne sg z praktycznego punktu
widzenia: nie narzucajg one stosowania jakichkolwiek procedur ochronnych
dla oséb pracujacych z fulerenami.

UWAGI KONCOWE

Jak z powyzszego wynika — fulereny sg ciekawg i perspektywiczng, w sen-
sie aktywnosci biologicznej i biochemicznej, odmiang alotropowa nano-
strukturalnego wegla. Dla os6b pracujacych z nimi na co dzien wazne jest
wykazanie, ze nie wydajg sie one stwarzac jakiegokolwiek zagrozenia zdrowia
ludzkiego i nie wymagajg zapewnienia specjalnych $rodkdéw ostroznosci.

Wydaje sie celowe rozciggniecie zakresu tego typu badan aktywnosci na
inne nowo odkryte nanostruktury weglowe —nanorurki [28]. Ich fascynujace
wiasnosci fizykochemiczne [29] zadecydowatly o szerokim zakresie prac ba-
dawczych prowadzonych w dziesigtkach laboratoriéw na $wiecie. Zasygnalizo-
wano juz aktywnos$¢ biologiczng nanorurek — zostaty one z powodzeniem
zastosowane w unieruchamianiu pewnych biatek oraz enzyméw (przykla-
dowo Zn2Cd5metalotioneiny i P-laktamazy 1) [30, 31]; immobilizacja enzy-
mow jest np. niezwykle istotna w bioreaktorach i technologiach biosensoro-
wych.

Potencjalna toksyczno$é nanorurek weglowych zwigzana moze by¢ z ich
podobienstwem do kancerogennych widkien azbestowych: stanowig je bowiem
sztywne grafitowe nanocylindry o $rednicy nanometrycznej i dtugos$ci nawet do
100 mikrondw. Jeden z odkrywcow fulerenéw i laureatow Nagrody Nobla
w dziedzinie chemii (1996), prof. R. Smalley (Rice University, USA), prowadzacy
intensywne badania nanorurek, nie uwazajednak [32], by byly one materiatem
zblizonym do azbestu. Nie wydaje sie, by reagowaty one ze sktadnikami komé-
rek z wytworzeniem szkodliwych produktow przejsciowych, w odréznieniu od
azbestu, generujacego reaktywne zwigzki tlenowe. Dopdki jednak badania Kli-
niczne nie wykazg ich obojetnosci biologicznej — nanorurki powinny by¢
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badane z ostroznoscig. Przyktadowo amerykanska firma Hyperion, produku-
jaca 300 kg wielosciennych nanorurek weglowych dziennie traktuje je jako
potencjalne ,materiaty wysoce toksyczne” [32].

Praca zostata sfinansowana przez KBN w ramach projektu badawczego
nr 3 TO9A 058 16 na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
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ABSTRACT

This paper reviews the results of the investigation of electrochemical
properties of fullerenes and their derivatives in solid state. These systems can be
divided into three groups:

() crystalline thin films,

(i) non-crystalline Langmuir-Blodgett (LB) films and self-assembled mono-
layers (SAM),

(iii) fullerene-based polymers.

The electrochemical behaviour of crystalline films of fullerenes is very
different from that of dissolved species. The method of the film preparation
strongly influences the redox properties and morphology of the film. Fullerene
films are composed of small crystallites. The layers grown upon vapour deposi-
tion and electrocrystallisation are more uniform than the solution (solvent)-cast
films.

The redox behaviour of crystalline fullerene films in polar solvents is main-
ly affected by the size of supporting electrolyte cations. For small cations of
alkali and alkaline-earth metals a rapid deterioration in the electrochemical
properties of fullerene films is observed during repeated potential cycling. This
behaviour of the layer is attributed to the formation of an electrochemically
inactive cation intercalated compound or dissolution of the fullerene salt. The
manipulation of the time window of experiment and the solvent nature can
favour one of the above processes over the other.

In electrolytes with large cations (tetraalkilammonium and metal com-
plexes cations) the reversible intercalation is observed. The reduction of
C60 and layer doping with counterions result in changes of the crystallogra-
phic structure ofthe film microcrystals. In opposite to voltammetry of dissolved
fullerenes, which exhibit multiple chemically and electrochemically reversible
reduction steps, only the first two reductions of the film show chemical rever-
sibility. The extending of the cathodic scan beyond the second reduction of the
film results in the film dissolution.

The voltammetric behaviour of LB films and SAMs containing fullerenes
and their derivatives are less influenced by the medium. A much smaller struc-
tural reorganization upon electrochemical reactions is observed. Redox proper-
ties of the fullerene moieties in these structures are similar to these observed in
solution. Tightly packed C60 containing self-assembled layers exhibit resistive
behaviour due to the resistance to ion incorporation.

Significant progress has been made in the electrochemically induced poly-
merization of fullerenes and their derivatives. The oxidation of polythiophene
with covalently bound moieties results in the formation of “pendant chain”
type conjugated polymer on the electrode surface. Fullerene units incorporated
into the solid structure retain their electrochemical characteristics. The redox
active fullerene based films can also be formed by the electrochemical reduction
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ofeither the fullerene epoxide or ofa mixture of C60and 0 2in toluene acetonitrile
solution. The polymerization is initiated by the active radical dianion

The proposed structure for the polymer is ...—C600—C600—C600—... These
films appear to be related to the conducting polymers such as polyaniline,
polypyrrole and polythiophene, that are generally obtained by oxidation of
corresponding monomers.

The polymeric network can also be formed through a copolymerization
that utilises the formation of covalent bonds between transition metal com-
plexes and fullerenes. These films are insoluble in common organic solvents
and adhere strongly to the electrode surface. They display very stable redox
behaviour due to the presence of fullerene moieties in their structures.
A significant decrease in resistivity in the potential region in which it is reduced
is also observed. The electrochemical switching between the doped (conduct-
ing) and undoped (non-conducting) states involves both electron and ion
transport within the film. The overall control of charge percolation through
electroactive material is governed by the transport of ions. Laser ablation of
some of these electrochemically formed layers results in the formation of
C5_2M (M = Pt and Ir) clusters.
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Niemalze od poczatku odkrycia i wyizolowania fulerenéw ich wiasciwosci
redoks byly przedmiotem intensywnych badan. Teoretyczne obliczenia wskazy-
waly, ze fulereny sg bardzo dobrymi akceptorami elektronéw [1], Rzeczywis-
cie, w roztworach niektérych rozpuszczalnikdw aprotycznych redukcja czas-
teczek C60 i C70 prowadzi do tworzenia szescioujemnie natadowanych trwa-
tych jonow [2-5]. WiHasciwosci elektrochemiczne fulerendéw ulegajg zmianie po
wprowadzeniu do wnetrza sieci weglowej atoméw metali lub po modyfikacji
powierzchni tej sieci w reakcjach addycji. Wiasciwosci redoks fulerenéw oraz
ich pochodnych wykorzystywano w preparatyce organicznej. Powstajgce
w warunkach elektrochemicznych ujemnie natadowane jony moga stanowic
reduktory w procesach syntezy organicznej [6, 7]. Ze wzgledu na rozmiary,
doskonatg sferyczng symetrie czasteczek oraz adiabatyczno$¢ procesu wymiany
tadunku, fulereny wykorzystywano jako uktady modelowe przy testowaniu
teorii procesu heterogennego przeniesienia elektronu [8-10].

Odkrycie, ze niektdre fulerenowe sole metali alkalicznych sg bardzo dob-
rymi nadprzewodnikami [11-16], spowodowato wzrost zainteresowania elek-
trochemig fulerenéw w fazie statej, a szczeg6lnie mozliwosciami elektrochemi-
cznej syntezy tego typu uktadéw. Prowadzgc potencjostatyczng redukcje cien-
kich warstw tatwo mozna kontrolowac przebieg procesu domieszkowania. Po-
za tym fulerenowe sole litu i sodu moga by¢ potencjalnie wykorzystywane
w bateriach jako state elektrolity.

Fulereny ulegajg bezposrednio polimeryzacji [17-21] badZ tez wchodzg
w skiad tancuchow polimerowych, modyfikujac bardzo istotnie ich wiasciwosci
fizykochemiczne [22]. Organometaliczne polimery fulerenowe wykazujg ka-
talityczng aktywno$¢ w reakgach uwodornienia alkenéw [23]. Czasteczki
C60 wbudowane w struktury polimerowe umozliwiajg przenoszenie tadunku
elektrycznego wzdtuz faficuchow [24]. Uktady te moga tez charakteryzowac sie
wiasciwosciami fotoprzewodzacymi [25, 26], Opracowano wiele metod che-
micznych otrzymywania polimeréw na bazie fulerenéw lub ich pochodnych
[22]. W ostatnim czasie pojawity sie tez w literaturze doniesienia 0 mozliwos-
ciach syntezy w warunkach elektrochemicznych makroczgsteczek zawierajg-
cych w swoim skladzie klatraty fulerenowe. Indukowana elektrochemicznie
polimeryzacja jest szeroko stosowang i bardzo dogodnag metoda tworzenia
cienkich warstw polimerowych na podtozach przewodzacych [27], Umozliwia
ona synteze warstw o okre$lonym skladzie, morfologii i wtasciwosciach. Tech-
niki elektrochemiczne sg réwniez szeroko stosowane przy badaniu proceséw
przeniesienia tadunku poprzez warstwe polimeru.

Praca ta stanowi prébe podsumowania wiedzy o wiasciwosciach elektro-
chemicznych statych warstw tworzonych na bazie fulerenbw. Omoéwione zo-
stang aspekty zwigzane z elektrochemiag cienkich, krystalicznych warstw
C60 i C70, fulerenowych filméw Langmuira-Blodgett oraz elektrod modyfiko-
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wanych monowarstwami o wysokim stopniu uporzadkowania. Przedstawione
zostang tez wyniki badan proceséw indukowanej elektrochemicznie polimery-
zacji z udziatem czasteczek C60 i C70 oraz omowione wiasciwosci tworzac}ch
sie w tych warunkach polimeréw fulerenowych.

A. ELEKTROCHEMIA CIENKICH. KRYSTALICZNYCH
WARSTW FULERENOWYCH

Proces redukcji statych, cienkich warstw fulerenowych osadzonych na po-
wierzchni elektrod metalicznych jest ztozong przemiang chemiczna. Analizujac
mechanizm tego procesu, nalezy uwzgledni¢ kilka aspektow:

(i) transport elektronow pomiedzy roztworem a elekfoda poprzez war-
stwe fulerenu,

(ii) zwilzanie warstwy fulerenowej rozpuszczalnikiem,

(iii) transport jonow elektrolitu podstawowego w gigb warstwy fuleveno-

wej,

(iv) interkalacjajonow elektrolitu podstawowego, prowadzaca do powsta-

wania nowej struktury krystalicznej na powierzchni elektrod.

(v) rozpuszczanie soli tworzacej sie w procesie redukcji fulerenu.

W monokrysztale C60 czgsteczki fulerenu sg tak rozmieszczone, ze tworzg
sieC regularng Sciennie centrowang (/cc) [28, 29]. Strukture Kkrystaliczng
C60 przedstawiono na rys. la. Parametr sieciowy a0 ma warto$¢ 14.17 A [29],

Mim
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W sieci tej wyrdzni¢ mozna dwa typy przestrzeni miedzyweztowych (rys. Ib):
mniejsze luki tetraedryczne majg promien réwny 1,12 A, natomiast promien
wiekszych przestrzeni oktaedrycznych wynosi 2,07 A [28]. Krystalografia fule-
renu C70jest nieco bardziej ztozona [30, 31]. Struktura C70 zalezy istotnie od
temperatury [31]. W wysokich temperaturach (T > 340 K) stabilng faza
jest Scisle upakowana struktura fcc. W przejsciowym zakresie temperatur
(275 K < T < 340 K) dominuje $cisle upakowana struktura heksagonalna
(hep). Ponizej temperatury 275 K fuleren C70 krystalizuje w postaci struktury
hep, w ktorej pojedyncza komorka elementarna wykazuje odksztatcenie [31].

Przeprowadzono synteze chemiczng i okre$lono strukture wielu jonowych
zwigzkow fulerenéw z kationami metali alkalicznych i metali ziem alkalicz-
nych. Struktury krystaliczne tych uktaddw zalezg zaréwno od rozmiaréw ka-
tionu metalu, jak i stechiometrii tworzacego sie zwigzku. Rys. 2 pokazuje
przyktadowy diagram fazowy uktadu C60-K [32]. W temperaturze pokojowej
trwate sg potaczenia o skiladzie KC60, K3C60, K4C60 oraz K6C60. KC60 two-
rzy rombohedralne krysztaty [33]. K3C60 krystalizuje, tworzac sie¢ fcc, w ktorej
tetraedryczne i oktaedryczne luki wypetnione sgjonami K+ [28, 34, 35], W kry-
sztatach IUCeo klatraty fulerenu tworzg sie¢ tetragonalng $ciennie centrowang

Rys. 2. Diagram fazowy uktadu C60-K [32]
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[34, 35], Nasycona faza K6C60 ma natomiast sie¢ regularng centrowang $rod-
kowo [34-36]. W procesie elektrochemicznego domieszkowania krysztatu fule-
renu kationy metalu, w zaleznosci od swoich rozmiaréw, moga by¢ wpro-
wadzane w luki tetra- i oktaedryczne bez istotnych zmian struktury sieci
krystalicznej.

Badano takze cienkie warstwy Cg0i C70 osadzone na podtozach mono-
krystalicznych [37-46]. Rodzaj podtoza ma istotny wptyw na jakos$¢ (rozmiary
ziaren) tworzgcych sie krystalicznych warstw fulerenowych. Na powierzchni
monokrysztatéw o symetrii fcc heksagonalne fulereny C60 i C70 krystalizujg
w postaci ziaren o ksztalcie ostrostupdw.

TECHNIKI STOSOWANE W BADANIACH WEASNOSCI ELEKTROCHEMICZNYCH
CIENKICH WARSTW FULERENOWYCH

W badaniach wilasnosci cienkich warstw fulerenowych oprécz konwen-
cjonalnych technik elektroanalitycznych, takich jak chronowoltamperometria
czy chronoamperometria, stosowano wiele metod nieelektrochemicznych.
Szczegllnie uzyteczna okazata sie technika elektrochemicznej mikrowagi kwar-
cowej (ECQM). Pozwala ona $ledzi¢ zmiany masy warstwy fulerenu osadzone-
go na powierzchni krysztatu kwarcu pokrytego materiatem przewodzacym,
bedace wynikiem przebiegu procesu elektrodowego [47]. Technike te wykorzy-
stywano przy badaniu procesu rozpuszczania filméw C60 oraz C70 [48-50],
domieszkowania warstw kationami elektrolitu podstawowego [51, 52] oraz
towarzyszacym temu procesowi zmianom stopnia nasycenia warstwy, fulere-
nowej rozpuszczalnikiem [51]. ECQM pomocna byla réwniez przy okres$la-
niu mechanizmu procesu elektrokrystalizacji fulerenéw oraz soli fulereno-
wych [50].

Techniki skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM) oraz skanin-
gowej mikroskopii tunelowej (STM) stosowane byly przy badaniu struktury
warstw fulerenowych osadzonych réznymi metodami na powierzchni elektrod
[53]. Pozwalaty one takze $ledzi¢ zmiany strukturalne warstwy towarzyszace
procesowi redukcji. Pomiar natezenia pradu tunelowego ptynacego pomiedzy
koncoéwka sondy a powierzchnig fulerenu umozliwia badanie in situ zmian
przewodnictwa filmu w procesie domieszkowania go kationami elektrolitu
podstawowego [53]. SECM, dziatajac podobnie jak technika wirujacej elektro-
dy dyskowej z pierscieniem, moze by¢ uzyteczna przy badaniu produktow
redukcji warstwy fulerenowej, rozpuszczalnych w roztworze.

Pomiary z uzyciem elektrod pasmowych (interdigitated array electrodes)
rowniez pozwalajg na pomiary przewodnictwa in situ [54-56].

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), podobnie jak technika
STM, pozwala obserwowac¢ zmiany morfologii filméw fulerenowych w proce-
sach utleniania i redukcji [57-59]. Dyfrakcja elektronéw na monokrysztatach
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C60 umozliwia natomiast badania krystalograficzne niedomieszkowa-
nych warstw oraz filmow interkalowanych kationami [60]. Podobnych in-
formacji dostarcza technika dyfrakcji promieni Roentgena (XRD) [56, 57,
61-63].

Aniony fulerenowe powstajgce w procesie elektroredukcji charakteryzuja
sie wysokg delokalizacjg tadunku na sieci weglowej. Liczne badania metoda
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) [64-68] pokazaly, ze jo-
ny te w roztworach dajg silne sygnaty rezonansowe, podobnie jak swobodne
rodniki organiczne. Badania EPR in situ i ex situ statych warstw fulerenowych
dostarczajg informacji o stopniu redukcji sieci weglowej w zalezno$ci od poten-
cjatu oraz o delokalizacji elektron6éw zajmujacych poziom LUMO czasteczki
C60 w statych warstwach domieszkowanych kationami metali alkalicznych [55,
69-71].

Widma uzyskane metodg spektroskopii Ramana [72, 73] pozwalajg okre-
§li¢ energie oddziatywania kationéw z anionami fulerenowymi w zredukowa-
nych cienkich filmach fulerenowych.

Charakterystyczne widma anionéw fulerenowych w bliskiej podczerwieni
oraz w zakresie widzialnym i nadfioletowym pozwalajg natomiast na wykorzy-
stanie techniki spektroskopii UV-VIS przy detekcji stopnia redukcji sieci we-
glowej [74, 75].

Badania warstw fulerenowych technika spektrometrii masowej dostarcza-
ja informacji o ich sktadzie w zaleznosci od potencjatu redukcji i stosowanego
elektrolitu podstawowego [51].

METODY TWORZENIA CIENKICH KRYSTALICZNYCH WARSTW Ceso i Cro
ORAZ CHARAKTERYSTYKA STANU ICH POWIERZCHNI

Cienkie polikrystaliczne filmy fulerenowe tworzg sie w wyniku osadzania
fulerenéw na powierzchni elektrod. Krysztaty C60 lub C70 zwigzane sg sitami
adhezji z powierzchnig metali. Zarowno struktura powierzchniowa tych fil-
mow, jak i ich grubos¢ zalezg od metody osadzania fulerenu. Mozna wyrdznic
cztery podstawowe techniki tworzenia cienkich warstw fulerenowych:

(i) odparowanie rozpuszczalnika z rozcienczonego roztworu fulerenu;

(i) osadzanie prézniowe (sublimacja) fulerenu na powierzchni elektrod;

(iii) osadzanie fulerenu w wyniku elektrochemicznego utleniania anionéw

fulerenowych;

(iv) tworzenie warstw technikg Langmuira-Blodgett.

Pierwsza metoda, polegajgca na naniesieniu kropli roztworu zawierajgce-
go fuleren na powierzchnie elektrody, a nastepnie odparowaniu rozpuszczal-
nika, jest technika najprostszg i najczesciej stosowang [51-55, 73, 74, 76-84].
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Do tworzenia polikrystalicznych warstw fulerenowych powszechnie uzywano
benzenu [51, 53, 54, 74, 76, 77], toluenu [48, 52, 53, 55, 78, 81-84] i di-
chlorometanu [53, 73, 76, 79, 80], Rozpuszczalniki te zapewniajg dobrg roz-
puszczalno$¢ fulerenu i maja wysoka preznos¢ pary, utatwiajacg szybkie
odparowanie. Znajac stezenie fulerenu i objeto$¢ roztworu naniesionego na
powierzchnie elektrody, mozna obliczy¢ mase fulerenu osadzonego na elektro-
dzie. Przyjmujac, ze monowarstwie odpowiada 1,6 x 10"10 mol/cm2, wyzna-
czy¢ mozna ilos¢ monowarstw pokrywajgcych powierzchnie elektrody. Prowa-
dzono badania filméw o grubosci odpowiadajacej 20-1000 monowarstw.

Morfologia powierzchni tych warstw badana byta metodami skaningowej
mikroskopii tunelowej [53] oraz skaningowej mikroskopii elektronowej [57].
Wyniki pokazuja, ze powstajgce w tych warunkach polikrystaliczne warstwy
fulerenowe charakteryzujg sie duzg niejednorodnoscig oraz chropowatoscia
powierzchni [53, 57]. Mozna réwniez oczekiwac obecnosci czasteczek rozpusz-
czalnika w polikrystalicznych strukturach tworzonych tg metodg [85, 86].
Compton i wsp. [79, 80] wskazywali natomiast, ze gwattowne odparowanie
rozpuszczalnika w strumieniu gorgcego powietrza prowadzi do znacznej po-
prawy struktury cienkich warstw fulerenowych.

Cienkie warstwy C60 oraz C70 otrzymywane metodg osadzania w prozni
[54, 56, 57, 75] charakteryzuje znacznie lepsza jednorodnos$¢ powierzchni. Ni-
shizawa i wsp. [56] pokazali, ze gestos$¢ tak tworzonych warstw C60 jest jedy-
nie nieco nizsza od gestosci monokrystalicznego fulerenu C60. Jednak i w tym
wypadku stata faza osadzona na powierzchni elektrody sktada sie z krystalitow
fulerenu [56].

Metoda elektrochemiczna tworzenia cienkich warstw fulerenowych wyko-
rzystuje réznice w rozpuszczalnosci C60 i soli anionéw C60"-. Polega ona na
potencjostatycznej elektrolizie czasteczek C60 lub anionéw C60n_- W zalezno-
§ci od potencjatu utleniania mozliwe jest osadzanie na powierzchni elektrod
zaréwno krysztatow C60 [49, 50], jak i soli fulerenowych trudno rozpuszczal-
nych w danym Srodowisku [58, 59,87-93]. Dobo6r whasciwego czasu elektrolizy
pozwala natomiast kontrolowaé¢ grubos$¢ tworzonych warstw fulerenowych.
Filmy otrzymane tym sposobem charakteryzuje duza jednorodnos¢ powierz-
chni oraz stosunkowo mata porowatosc.

Ze wzgledu na hydrofobowa nature molekut C60 oraz procesy agregacji
trudno jest uzyskac stabilne fulerenowe filmy Langmuira-Blodgett. Jakos¢
oraz stabilnos¢ tych warstw ulegajg poprawie w obecnosci kwasu arachidowe-
go [94]. W ukladach tych czasteczki C60 sg immobilizowane przez dlugie
tancuchy weglowe kwasu ttuszczowego. Inny sposdb poprawy stabilnosci tych
warstw polega na stosowaniu pochodnych C60 [95] oraz na modyfikacji
powierzchni elektrod zwigzkami tioalkilowymi lub jodem, prowadzacej do
wzrostu charakteru hydrofobowego metalicznych elektrod [53].
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ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI CIENKICH KRYSTALICZNYCH
WARSTW FULERENOWYCH

Efekt elektrolitu podstawowego

Rozmiary kationéw elektrolitu podstawowego majg decydujacy wptyw na
elektrochemiczne zachowanie cienkich warstw fulerenowych. Z tego wzgledu
elektrolity mozna podzieli¢ na trzy grupy:

(i) sole kationow alkalicznych i metali ziem alkalicznych,

(ii) sole tetraalkiloamoniowe,

(iii) sole komplekséw kationow metali.

Sole kationoéw alkalicznych i metali ziem alkalicznych. Na rys. 3 przed-
stawiono chronowoltamperometryczne krzywe redukcji cienkiej warstwy
C60 w roztworze acetonitrylu zawierajacego sole jondw Li+, Na+ i Ba2+ [80].
Jednoelektronowe procesy redukcji fulerenu prowadza do tworzenia soli
o sktadzie LiC60, NaC®oraz Ba(C60)2- Proces redukcji C60jest nieodwracalny

Rys. 3. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy Ceso rejestrowana w roztworze
acetonitrylu zawierajagcym (a) 0,1 M LiCIO*, (b) 0,1 M Ba(C104)2 i (c) 0,1 M NaC104. Szybkos¢
zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [80]
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i prowadzi do utraty elektrochemicznej aktywnosci statej fazy fulerenowe;.
Brak jest zgodnoSci w interpretacji takiego zachowania. Badania z zastosowa-
niem mikrowagi kwarcowej pokazujg [48], ze produkty jednoetektronowej
redukcji C60 w $rodowisku acetonitrylu ulegajg rozpuszczeniu. Prace grupy
Comptona [79, 80] wskazujg natomiast na przebieg procesu nieodwracalnej
interkalacji statej warstwy kationami metali i tworzenia nieprzewodzacej fazy
statej na powierzchni elektrody. Jehoulet i wsp. [53] sugerowali, ze utrata
elektrochemicznej aktywnosci warstwy zwigzana jest z nastepczg reakcjg dys-
proporcjonowania prowadzgcg do tworzenia soli M3C60.

Niezgodnosci w interpretacji proceséw redukcji C60 mogg by¢ wynikiem
zaréwno réznic strukturalnych badanych warstw fulerenowych, jak i r6znych
warunkow prowadzenia pomiaru. Dla procesu redukcji statej fazy fulerenowej
zaproponowano nastepujacy mechanizm [81]:

cao + M

rozpuszczanie

+e" +M*
Céo 4- A[M+Cecf]
" -Mt e
nieodwracalna
interkalacja
ML +M
M 1"int-Coo”
ce02" + 2 M*
Schemat 1

Redukcja C60 prowadzi do tworzenia przejsciowego produktu [M +C60-].
Moze on ulegac rozpuszczeniu lub nieodwracalnej strukturalnej reorganizacji.
W wyniku drugiego z wymienionych proceséw tworzy sie na powierzchni elek-
trody stabilna warstwa M +int C60 “s Produkt tej nieodwracalnej interkalacji nie
ulega utlenieniu do C60. Mozna go natomiast zredukowa¢, przy czym produk-
ty tego procesu rozpuszczajg sie w roztworze acetonitrylu. Sprzezone z wymia-
ng elektronu konkurencyjne procesy nieodwracalnej interkalacji i rozpuszcza-
nia tworzacej sie soli bardzo istotnie zalezg od warunkéw pomiarowych [81].
Zmiana parametru Kkinetycznego eksperymentu (szybkosci zmian potencjatu
w chronowoltamperometrii czy czasu trwania elektrolizy w warunkach chronoam-
perometiycznych) prowadzi do przesuniecia rownowagi badz w kierunku pro-
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cesu rozpuszczania, badz tez w kierunku procesu nieodwracalnej interkalacji
fazy fulerenowej kationami elektrolitu. W $rodowisku acetonitrylu, przy wyso-
kich szybkosciach zmian potencjatu w warunkach chronowoltamperometrycz-
nych, praktycznie cata warstwa C60 ulega domieszkowaniu kationami metali
alkalicznych [81] i tworzy sie nieaktywna elektrochemicznie, stabilna warstwa
0 skfadzie M +int.C60_- Struktura tej warstwy badana byla metodg dyfrakcji
elektronéw [60, 96]. Stwierdzono, ze tworzenie M +int.C60~ nie prowadzi do
zmiany struktury krysztatdw. Czasteczki C60 w dalszym ciggu tworzg sie¢
o symetrii fcc. Na skutek przyciggajgcego oddziatywania kationéw metalu
oraz anionow fulerenowych zmniejsza sie natomiast parametr sieciowy a0.

Podobne wiasciwosci elektrochemiczne obserwowano dla cienkich warstw
C70 [53, 80]. Rowniez w tym wypadku wyniki badan pokazujg, ze warstwa
fulerenu domieszkowana kationami metali alkalicznych jest nieaktywna elek-
trochemicznie.

Wiekszo$¢ pomiaréw wihasciwosci redoks warstw fulerenowych prowadzo-
no w $Srodowisku acetonitrylu. Odpowiedni dob6r rozpuszczalnika pozwata
natomiast przesuwa¢ réwnowage miedzy interkalacjg a rozpuszczaniem two-
rzacej sie soli [81]. Podobnie jak w acetonitrylu, rowniez w roztworach dimety-
losulfotlenku oraz weglanu propylenu proces redukcji C60 prowadzi do two-
rzenia nieaktywnych elektrochemicznie warstw C60 na powierzchni elektrod.
Przy wysokich szybkosciach polaryzacji udaje sie jednak zaobserwowac od-
wracalne utlenienie produktu przejsciowego [M +C60~] (schemat 1). W roz-
tworze weglanu propylenu takze obserwowano odwracalng interkalacje cien-
kiej warstwy C60jonami metali alkalicznych [74], Seger i wsp. [78] wskazywali
jednak na bardzo szybkie rozpuszczanie statej fazy towarzyszace procesowi
redukcji C60 i C70 w tym rozpuszczalniku.

Opublikowano ostatnio wiele prac ukazujgcych wyniki badan wtasciwosci
elektrochemicznych statych faz fulerenowych w roztworach wodnych [97-102],
Rys. 4 przedstawia chronowoltamperometryczne krzywe redukcji C60
w roztworach wodorotlenku litu, sodu i potasu. Przesunigecie potencjatu re-
dukcji warstwy fulerenowej w kierunku potencjatéw ujemnych w szeregu
K+ < Na+ < Li+jest wynikiem wzrastajgcej energii hydrataq’i kationéw me-
tali alkalicznych w tym szeregu. Mechanizm proceséw elektrodowych zalezy
od rodzaju elektrolitu. W roztworach zawierajacych duze kationy metali, takie
jak np. K+, tréjelektronowy proces (1) prowadzgcy do tworzenia soli K3C60
odpowiedzialny jest za formowanie sie pojedynczego piku redukcji [101].

C60 + K+ + 3e~ -* K 3C60. )

Warstwa fulerenu domieszkowana jonami potasowymi ma wiasciwosci prze-
wodzace. Jest ona réwniez nieaktywna elektrochemicznie zaréwno w katodo-
wym, jak i anodowym zakresie potencjatow.

W wypadku kationéw metali o0 mniejszych rozmiarach (Li+ oraz Na+)
proces redukcji cienkiej warstwy C60 jest bardziej ztozony. Schemat 2 przed-
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Potencjat (V wz. NEK)

Rys. 4. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy Ceso (8,5x 10 s mol/cm2) reje-
strowana w roztworze wodnym zawierajgcym 1 M KOH (@), 1M NaOH (b) i 1 M LiOH (c).
Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 10 mV/s [97]

2Na+ + 2e~

Schemat 2

stawia proponowany mechanizm redukcji fulerenu w roztworze wodnym za-
wierajacym jony sodowe [101]. Tworzaca sie s6l Na3C60 ulega procesowi
dysproporcjonowania. Ostatecznym produktem elektrolizy w tym ukfadzie jest
zatem zwigzek o wzorze Na6CG60.

W przeciwienstwie do warstwy domieszkowanej jonami potasowymi stru-
ktury zawierajgce mate jony Li+ lub Na+ ulegajg utlenianiu [98]. Szucs i wsp.
[100] sugerowali, ze niewielka cze$¢ fulerenu poddanego procesowi redukcji
w tym $rodowisku ma wiasciwosci przewodzace. Pozostata, znacznie wigksza
ilo§¢ zredukowanego C60 zachowuje sie jak pdtprzewodnik typu n. Na pod-
stawie analizy fotopraddw rejestrowanych dla réznych uktadéw redoks ustalo-
no, ze wartos¢ przerwy energetycznej dla tego materiatu wynosi 1,82 eV [100].

Wykorzystujac zdolnos$¢ zredukowanych warstw fulerenowych do wymia-
ny przeciwjondw, uzyskano szereg filméw domieszkowanych jednoczes$nie
dwoma kationami metalu [101, 102]. Stechiometria tworzacych sie domiesz-
kowanych warstw zalezy od sktadu wodnego roztworu zawierajagcego odpo-
wiednie kationy metalu oraz ich stezenia
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Odmienne podejscie do probleméw zwigzanych z elektrochemig cienkich
warstw fulerenowych przedstawit zesp6t Kadisha [49, 50]. Roztworem wyjscio-
wym w tych badaniach byt acetonitryl zawierajacy jony C602- powstate w wa-
runkach potencjostatycznej redukcji statego fulerenu. Przebieg proceséw utle-
niania i redukcji tych jonéw $ledzony byt chronowoltamperometrycznie oraz
technikg mikrowagi kwarcowej. Wyniki uzyskane dla roztworu acetonitrylu
zawierajgcego KPF6 oraz CsAsF6 przedstawiono na rys. 5. Proces utleniania

Potencjat (V wz. NEK)

Rys. 5. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne oraz krzywe mikrograwimetryczne reje-

strowane za pomocg elektrody kwarcowej pokrytej warstwg ztota w roztworze acetonitrylu zawie-

rajagcym 0,9 mM C602- i 0,1 M KPFs (a) oraz 1,30 mM Cs02- i 0,1 M CsAsFs (b). Szybkos¢
zmian potencjatu wynosita 0,05 V/s (a) oraz 0,1 V/s (b) [50]

anionéw C60~ prowadzi do tworzenia dwdch form statej fazy na powierzchni
elektrody, réznigcych sie istotnie wtasciwosciami elektrochemicznymi. W roz-
tworze KPF6 dalsza redukcja anionu C60~ nie powoduje osadzania fazy statej
na powierzchni elektrody. Procesy utleniania i redukcji anionéw fulerenowych
w roztworze acetonitrylu w obecnosci jonéw K+ przedstawiono na schema-
cie 3 [560]. W schemacie tym symbol s oznacza faze statg osadzong na powierz-
chni elektrody, r zaS —forme rozpuszczalng w roztworze. W roztworze zawie-
rajacym kationy Cs+ obserwuje sie natomiast wytrgcanie nierozpuszczalnej
w acetonitrylu soli Cs3C60 (schemat 4).
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+e"
C60 (r) «=
Schemat 3
C.6M (s)
+e' +3 G
C«,2(r) --»>m (Cst)3C603) (5)
-e” -3Cs*
Schemat 4

Sole kationow tetraalkiloamoniowych. W przeciwienstwie do omawianych
uprzednio uktadoéw, domieszkowanie cienkich warstw fulerenowych kationami
tetraalkiloamoniowymi przebiega odwracalnie [48, 53, 79, 80, 83, 84], Na
rys. 6 pokazano chronowoltamperometryczne krzywe redukcji warstwy
C&0 uzyskane w acetonitrylu zawierajagcym rézne sole tetraalkiloamoniowe.
W przypadku roztworu zawierajgcego nadchloran tetra-n-butyloamoniowy
przedstawiono wyniki badan dla dwoéch zakreséw potencjatow. Pierwsze dwa
odwracalne powierzchniowe piki redukcji obserwowane w warunkach chrono-
woltamperometrycznych odpowiadajg tworzeniu nierozpuszczalnych soli tetra-
alkiloamoniowych anionéw C60_ i C602-. W zakresie potencjatéw piku
Rj (rys. 6b) 95% fulerenu ulega redukcji z wytworzeniem (TBA+)(C60_) [53].
Sél ta prawie catkowicie ulega utlenieniu przy potencjatach piku 0~ tadunek
odpowiadajacy pikowi R2jest jednak znacznie mniejszy, wskazujac, ze jedynie
60% filmu tworzy sdl o sktadzie (TBA+)2(C602~). Odmienne zachowanie cien-
kich filméw C60i C70 w roztworach zawierajacych kationy metali alkalicznych
i kationy tetraalkiloamoniowe wynika przede wszystkim z réznicy rozmiaréw
jonéw. Male kationy metali wnikajg w przestrzenie miedzywezitowe, nie zmie-
niajgc istotnie struktury sieci. Domieszkowanie duzymi kationami tetraalkito-
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Rys. 6. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy Ceo rejestrowana w roztworze
acetonitrylu zawierajgcym (a) 0,1 M EtaNC104, (b) 0,1 M n-BusNC104 (w dwéch réznych za-
kresach potencjatéw), (c) 0,1 M n-HxaNC104. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [80]
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amoniowymi prowadza natomiast do reorganizacji sieci krystalograficznej. Ba-
dania prowadzone technikg SECM pokazujg [53], ze warstwa staje si¢ bardziej
jednorodna, mniej porowata i poczatkowo bardziej podatna na procesy domie-
szkowania kationami. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 7. W procesie
redukcji C60 nastepuje réwniez usuniecie z warstwy fulerenowej uwiezionych

izolator

obszar badany

elektroda pokryta
warstwag fulerenu

Rys. 7. Wyniki badan zmian morfologicznych na granicy cienka warstwa C60/teflon za pomoca

techniki elektrochemicznej skaningowej mikroskopii (SECM) prowadzone w roztworze acetoni-

trylu zawierajagcym 0,1 M ?i-BusN BFd oraz tetrametyl-p-fenylenodiaming jako mediator; (a) $wiezo

przygotowana warstwa C60) (b) warstwa Ceo po redukcji w zakresie potencjatéw pierwszego piku

katodowego w czasie 10 minut, (c) warstwa C60 po redukcji w zakresie potencjatéw pierwszego

piku katodowego w czasie 35 minut. Sonde stanowita elektroda platynowa o $rednicy 25 |im;
iTo= 30,7 nA [53]

tam czasteczek rozpuszczalnika [53]. Konsekwencjg zmiany zaréwno struk-
tury, jak i wlasciwosci warstwy sg réznice w pradach redukcji rejestrowanych
w pierwszym i kolejnych cyklach chronowoltamperometrycznych. Zaskakuje
fakt, ze efekt ten jest znacznie wyrazniejszy w wypadku matych jonow tetra-
etyloamoniowych [83] niz duzych kationdw tetra-n-butylo- czy tetra-n-oktylo-
amoniowych [53, 80].

Whyniki przedstawione na rys. 6b pokazuja, ze w wypadku procesu wymiany
pierwszego elektronu potencjatowe rozseparowanie pikéw Rii  jestbardzo du-
ze i wynosi okoto 500 mV. Bard i wsp. [53] efekt ten wigza z przebiegiem procesu
istotnej reorganizacji warstwy, wymagajacej naktadu dodatkowej energii. R6zni-
ca potencjatow pikéw odpowiadajacych wymianie drugiego elektronu (R2i 0 2)
jestznacznie mniejsza, wskazujac, ze zmiany strukturalne towarzyszace temu pro-
cesowi nie sg tak istotne jak w wypadku procesu wymiany pierwszego elektronu.

Podobniejak dla kationow metali alkalicznych, réwniez w wypadku domie-
szkowania statego fulerenu jonami tetraalkiloamoniowymi postulowano tworze-
nie formy przejsciowej [(TBA+XC60-)], ulegajagcej reorganizacji z wytworzeniem
stabilnej struktury [53]. Proces domieszkowania cienkiej warstwy C60 jonami
tetra-n-butyloamoniowymi mozna zatem przedstawi¢ nastepujagcym schematem:
6 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99
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+e- + TBA™

CeOn . )
-e' -TBA*
+e" +TBAr +e~ +TBAL

CeoE (TBA#H(C«ol (TBA42(Céh)
-e" - TBAL -e' -TBA*

Schemat 5

Symbole A oraz B odpowiadajg réznym strukturom, tworzacym sie na
skutek reorganizacji warstwy fulerenu, towarzyszacej wymianie pierwszego
elektronu.

Badania prowadzone metodg SECM pokazujg [53], ze catkowicie, jedno-
elektronowo zredukowana warstwa fulerenu (TBA+)(C60_) jest izolatorem.
Czesciowo zredukowany film (TBA+)XC60X ) (0 < x < 1) wykazuje natomiast
znacznie wieksze przewodnictwo.

Wielocykliczna chronowoltamperometria pozwala $ledzi¢ stabilno$¢ wias-
ciwosci elektrochemicznych warstwy C60 (rys. 8). W pierwszych cyklach obser-

-0,5 -1,0 -1,5
Potencjat (V wz. Fc/Fc+)

Rys. 8. Wielocykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy Cc¢o rejestrowana w roz-
tworze acetonitrylu zawierajacym 0,1 M «-BusNasF6. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,2 V/s.
(1) pierwszy cykl, (2) 10 cykl, (3) po 5 minutach cyklicznej polaryzacji, (4) po 10 minutach cyklicznej
polaryzacji, (5) po 20 minutach cyklicznej polaryzacji, (6) po 25 minutach cyklicznej polaryzacji [53]
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wuje sie nieznaczne podwyzszenie pragdow pikéw Rj/Oj i R2.0 2- Dtugotrwata
polaryzacja prowadzi natomiast do utraty aktywnosci elektrochemicznej filmu.
Takie zachowanie warstw C60 wigzano ze zmianami ich struktury krystalicznej
[53]. Usuniecie czasteczek rozpuszczalnika oraz zmniejszenie porowatosci statej
fezy fulerenu (rys. 7) powoduje, ze warstwy C60 lezace blizej powierzchni elektro-
dy nie majg bezposredniego kontaktu z roztworem elektrolitu i s niedostepne dla
procesu redukcji i domieszkowania kationami tetraalkiloamoniowymi.

Potencjat (V wz. Fc/Fc+)

Rys. 9. a: Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna $wiezo przygotowang warstwy

C7o rejestrowana w roztworze acetonitrylu zawierajacym 0,1 M n-BusNAsF6. Szybko$¢ zmian

potencjatu wynosita 0,2 V/s. b: Wielocykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy

Cro rejestrowana w roztworze acetonitrylu zawierajgcym 0,1 M n-BusNAsF6. Szybko$¢ zmian
potencjatu wynosita 0,2 V/s. Numery przy krzywych odpowiadaja numerom cykli [53]
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Polaryzacja elektrody pokrytej cienka warstwg C60 do potencjatéw bar-
dziej ujemnych prowadzi do wymiany kolejnych elektronéw (rys. 6). Produkty
tych procesdw sg rozpuszczalne w acetonitrylu i warstwa fulerenu usuwana jest
z powierzchni elektrody [53, 80],

Mimo ogdlnego podobienstwa, elektrochemiczne wiasciwosci cienkich
warstw C60 i C70 wykazujg pewne r6znice. Rys. 9 przedstawia cykliczne krzy-
we chronowoltamperometryczne rejestrowane dla elektrody pokrytej C70
w roztworze acetonitrylu zawierajgcym nadchloran tetra-n-butyloamoniowy
jako elektrolit podstawowy [53], RoOznica potencjatéw redukcji fulerenu
C70 miedzy pierwszym a kolejnymi cyklami (ok. 200 mV) $wiadczy o znacznie
wiekszej reorganizacji warstwy C70 towarzyszacej wymianie pierwszego elek-
tronu. W poczatkowym cyklu jedynie ok. 25% C 70 ulega redukcji i tworzeniu
soli (TBA+)(C70-). W kolejnych cyklach ilo$¢ ta wzrasta do okoto 30%, po
czym, podobnie jak to miato miejsce dla warstwy C60, film powoli traci swoja
aktywnos$¢ elektrochemiczng. Ogélnie jednak, w warunkach cyklicznej polary-
zacji wiasciwosci redoks warstw C70 sg bardziej stabilne.

Sole kompleksow kationéw metali. Dla uktadow, w ktérych rozmiar katio-
now elektrolitu podstawowego jest zblizony do rozmiaru czasteczek C6o, moz-
na oczekiwa¢ odwracalnej interkalacji warstwy fulerenowej tymi kationami.
Prawidtowos¢ te potwierdzajag wyniki badan procesu domieszkowania cien-
kich filméw fulerenowych jonami kompleksowymi metali przejsciowych
[M(bpy)3] 2+ (M = Fe, Ni, Ru, Os, Mn, Zn, Cd; bpy = 2,2"-bipirydyna) [56,58,
103] i [Co(tpy)]2+ (tpy = 2,2": 6'2"-terpirydyna) [52]. Przyktadowg krzywg
chronowoltamperometryczng odwracalnej interkalacji polikrystalicznej war-
stwy C60 jonami [Ru(bpy)3]2+ przedstawiono na rys. 10. Wyniki badan dy-
frakcji promieni X warstwy niedomieszkowanej oraz domieszkowanej pokazu-

Potencjat (Vwz. NEW

Rys. 10. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy C¢o 0 grubosci 0,34 (im rejestro-
wana w roztworze acetonitrylu zawierajagcym 50 mM [Ru(bpy)s](Cio 4)2- Szybko$¢ zmian poten-
cjatu wynosita 0,05 V/s [56]
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ja, ze procesowi redukcji fulerenu towarzyszy zmiana struktury krystalograficz-
nej [56], podobnie jak w wypadku domieszkowania statych fulerenéw jonami
tetraalkiloamoniowymi. Zredukowane w obecnosci kationdw kompleksow
metali przejsciowych warstwy fulerenowe wykazujg znacznie wyzsze przewod-
nictwo niz fazy niedomieszkowane [56, 58], Przewodnictwo tych warstw zalezy

rowniez od rodzaju jonu elektrolitu podstawowego i w wypadku bipirydyno-
wych kompleksdw rosnie w szeregu:

[Fe(bpy)3] 2+ w [Ru(bpy)3| 2+ < [Os(bpyjd[2* < [NMbpy)3]: ~

Przewodnictwo warstw domieszkowanych ulega bardzo istotnemu zmniej-
szeniu w obecnosci tlenu [56]. Efekt ten jest prawdopodobnie wynikiem in-
dukowanego adsorpcja czasteczek 0 2~ przeniesienia elektrondéw z pasma prze-

wodzenia fazy statej i obnizenia gestosci nosnikow tadunku w domieszkowanei
warstwie fulerenowe;j.

8oy
o
(A) -e- te ®
I
\
. interkalacja
rozpuszczanie

Schemat 6
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Szczegdlnie interesujgcymi z praktycznego punktu widzenia sg procesy
redukcji warstw fulerenowych w obecnosci kompleksoéw kationéw metali alka-
licznych z ligandami makrocyklicznymi, o rozmiarach bardzo zblizonych do
rozmiaréw czasteczek C60. W przeciwienstwie do omawianych uprzednio kom-
pleksow metali przejSciowych, majg one bardzo ujemny potencjat redukcji,
co pozwala na badanie wiasciwosci elektrochemicznych warstw fulereno-
wych w szerszym zakresie potencjatdow. W wypadku kationdw kompleksow
metali przejsciowych mozliwosci badania proceséw redukcji warstwy C60
ograniczone sg do procesow wymiany pierwszego [52, 56,103] lub pierwszego
i drugiego [58] elektronu.

Badano redukcje warstwy fulerenu C60 w obecnosci kompleksow metali
alkalicznych z eterem koronowym 18-C-6 [82], Analizujac reakcje elektrodowe
w tych ukladach, uwzgledni¢ nalezy energie wigzania kationow metalu przez
eter koronowy, energie odwracalnej interkalacji kompleksu oraz energie nieod-
wracalnej interkalacji kationow metali alkalicznych. Ztozone procesy elektro-
redukcji warstwy C60 w obecnosci kompleksow kationdw metali alkalicznych
i eterow koronowych przedstawiono na schemacie 6 [82]. W roztworach za-
wierajacych kompleksy Li+ i Cs+ redukcja fulerenu prowadzi do dysocjacji
kompleksu i nieodwracalnej interkalacji warstwy jonami metali alkalicznych

Potencjat (mV wz. Ag/Ag+

Rys. 11. Wielocykliczna krzywa chronowoltamperometryczna warstwy Ceo (4,1 x 10~ s mol/cm2,
ok. 260 monowarstw) rejestrowana w roztworze acetonitrylu zawierajacym 0,1 M KPEFCi 0,15 M
18-C-6. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,2 V/s [82]
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(droga (B) na schemacie 6). W wypadku kompleksu K + energia wigzania katio-
nu metalu przez ligand jest na tyle wysoka, ze powstaje sél [K@ 18-C-6]C60,
a proces domieszkowania warstwy przebiega odwracalnie (A). llustruje to krzy-
wa chronowoltamperometryczna przedstawiona na rys. 11.

WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE CIENKICH,
KRYSTALICZNYCH WARSTW POCHODNYCH FULERENOW

Wprowadzenie do czasteczki fulerenu silnie elektroujemnych podstawni-
kéw prowadzi do przesuniecia potencjatu redukcji sieci weglowej w kierunku
mniej ujemnych potencjatéw. Efekt ten obserwowano [104, 105], badajac
wiasciwosci redoks szeregu fluoropochodnych fulerenu C60 (C60FX gdzie
x = 15-50). W obecnosci soli Li+, podobnie jak dla prostego C60, proces re-
dukcji statej fazy C60Fa oraz interkalacji kationow elektrolitu jest nieodwracal-
ny. Wymiana tadunku sprzezona jest z procesem dysocjacji produktu:

+ne~ +nLiT
CsoF* « = »  (Li+t)n(CéoFx)
-ne -nLf” i

CaFxn + nlLiF

Schemat 7

Badano rowniez wiasciwosci elektrochemiczne cienkich warstw metanofu-
lerenéw (fulerenowe pochodne kwasu malonowego oraz estru etylowego tego
kwasu) w $rodowisku wodnym [106], W tym wypadku efekt indukcyjny pro-
wadzi do przesuniecia potencjatu redukcji warstwy w kierunku potencjatow
bardziej ujemnych. Wiasciwosci redoks cienkich filméw metanofulerenowych
nie sg stabilne. W warunkach cyklicznej chronowoltamperometrii obserwowa-
ne byto obnizenie aktywnosci elektrochemicznej warstwy, az do jej catkowitego
zaniku.

Cliffel i wsp. [107] badali procesy redukcji przebiegajace w cienkiej warst-
wie inkluzyjnego kompleksu p-tert-butylokaliks[8]aren-C60, ktorego strukture
przedstawia wzor |.

Oczekiwano, ze izolacja sieci fulerenowej makroczasteczkami kaliksyrenu
stworzy wolne przestrzenie w krystalograficznej sieci fazy statej, umozliwiajace
wprowadzenie kationow elektrolitu podstawowego bez istotnej zmiany struk-
tury warstwy. Wyniki badan prowadzonych w alkoholowych roztworach
soli potasu, kationu tetra-n-butyloamoniowego oraz jonu kompleksowego
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Zn(bpy)32+ pokazujg jednak, ze procesowi redukcji i tworzenia anionu C60
towarzyszy dysocjacja kompleksu:

C60L(s) + e~ -* L(s) + C60~(r). )

Warstwa kaliksyrenu pozostaje na powierzchni elektrody, natomiast anio-
ny fulerenowe wytracajg sie w postaci odpowiedniej soli w przestrzeni elektro-
dowej.

B. ELEKTROCHEMIA FULERENOWYCH
WARSTW LANGMUIRA-BLODGETT
ORAZ MONOWARSTW O WYSOKIM STOPNIU UPORZADKOWANIA

Tworzenie monowarstw C60 technikg Langmuira-Blodgett (LB) przyspa-
rza wiele probleméw [108-111]. Na granicy miedzyfazowej powietrze/woda
formujg sie zazwyczaj poliwarstwy C60. Dobierajgc jednak odpowiednie wa-
runki tworzenia filmu (ilos¢ fulerenu oraz cisnienie), mozna uzyska¢ monowar-
stwy fulerenowe i z powodzeniem przenie$¢ je na powierzchnie elektrod [53,94,
95]. Ze wzgledu na hydrofobowa nature C60 elektrody modyfikowane sg zwigz-
kami tiolowymi [53] lub kwasem arachidowym [94], zwiekszajacymi ich wia-
sciwosci hydrofobowe. Rys. 12 przedstawia cykliczng krzywg chronowoltam-
perometryczng monowarstwy LB osadzonej na powierzchni elektrody zlotej
modyfikowanej alkilotiolem. Rdznica potencjatow pikéw katodowych i odpo-
wiadajgcych im pikéw anodowych jest znacznie mniejsza niz w wypadku krys-
talicznych warstw C60. Obserwowane sg jednak bardzo duze réznice w tadun-
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Potencja! {V wz. Fc/Fc+)

Rys. 12. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna monowarstwy Langmuira-Blodgett fule-
renu Ceo na hydrofobowej elektrodzie ztotej rejestrowana w roztworze acetonitrylu zawierajacym
0,1 M n-BusNPF6. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,2 V/s [94]

kach odpowiadajgcych procesom katodowym i anodowym. Zwigkszenie liczby
warstw fulerenu na powierzchni elektrody prowadzi do przesuniecia potencjatu
utlenienia w kierunku wartosci mniej ujemnych, przyblizajagc zachowanie tego
uktadu do obserwowanego dla krystalicznych warstw fulerenowych. Podob-
ne wiasciwosci redoks majg fulerenowe filmy LB osadzone na elektrodzie
ztotej modyfikowanej kwasem arachidowym [94]. W ukfadzie tym czasteczki
C60 umieszczone sg pomiedzy taricuchami weglowymi kwasu.

Stosowanie pochodnych fulerenéw, np. I-t-butylo-1,9-dihydrofulere-
nu[Ce60] [95], prowadzi roéwniez do poprawy struktury i stabilnosci warstw
LB. Nieodwracalno$¢ procesoéw elektrodowych przebiegajacych w warstwie
I-t-butylo-1,9-dihydrofulerenu[C60], formowanej technikg LB na elektrodzie
z SnO domieszkowanej indem (ITO), jest konsekwencjg powolnego transportu
jondw elektrolitu podstawowego w gigb warstwy [95].

Mechanizm tworzenia uporzadkowanych monowarstw fulerenowych
(SAM) na powierzchni elektrody ztotej modyfikowanej etanotiolem i cystaming
przedstawia rys. 13 [112]. W zalezno$ci od powierzchniowego stezenia cys-
taminy na ztocie uzyskuje sie r6zny stopien pokrycia powierzchni elektrody
fulerenem. Podobnie jak w roztworze, czasteczki C60 w warstwie SAM reduku-
ja sie wielostopniowo. Potenqaty redukcji przesuniete sg o ok. 200 mV w stro-
ne wartosci bardziej ujemnych w stosunku do potencjatéw redukcji wolnego
fulerenu w roztworze. Efekt ten jest wynikiem usuniecia jednego wigzania po-
dwdjnego ze sprzezonego ukiadu, co prowadzi do obnizenia powinowactwa
elektronowego sieci [113], Piki odpowiadajace kolejnym procesom wymiany
tadunku sa bardzo szerokie. Zmniejszajagc jednak stopi*n upakowania czas-
teczek fulerenu w warstwie, mozna te szeroko$¢ znacznie zmniejszyC (rys. 13).
Podobne wyniki uzyskano dla wysoko uporzadkowanych monowarstw fu-
lerenowych zaadsorbowanych na elektrodzie ITO modyfikowanej wstepnie
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Rys. 13. Struktury uporzadkowanych monowarstw (SAM) Ceso tworzgcych sie na powierzchni
elektrody ztotej modyfikowanej mieszaning cystaminy i etanotiolu (1 :10 ) lubjedynie cystaming oraz
odpowiadajace im cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w roztworze dichlo-
rometanu zawierajgcego 0,1 M n-BusNPF6. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 1 V/s [112]

Rys. 14. a: Struktura uporzadkowanej monowarstwy pochodnej fulerenu Ceo (11) tworzaca sie na

powierzchni elektrody ztotej modyfikowanej tiolem NHs+(CH2)2SS(CH2)2NHs +. b: Prostokatne

zmiennopradowe krzywe woltamperometryczne monowarstwy pochodnej fulerenu Ceo (11) reje-
strowane w roztworze dichlorometanu zawierajacego 0,1 M n-BusNPFe [115]
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(CH30)3Si(CH2)3NH2 [114]. W bardziej ujemnym zakresie potencjatéw, na
skutek desorpcji pierwotnych monowarstw tiolowych lub metylokrzemowych,
nastepuje zniszczenie fulerenowych struktur SAM. Arias i wsp. [115] stosowali
natomiast pochodne fulerendéw zawierajgce pierscienie eterdbw koronowych Il
do tworzenia uporzagdkowanych monowarstw na elektrodach ztotych modyfi-
kowanych zwigzkami tiolowymi. Schematycznie struktura tych warstw przed-
stawiona jest na rys. 14a. Zaletg tej metody jest odwracalno$¢ procesu tworze-
nia monowarstwy oraz mozliwo$¢ kontroli stopnia pokrycia poprzez zmiane
pH roztworu. Przeniesienie elektronu z elektrody na sie¢ fulerenowg prowadzi
jednak do desorpcji pochodnej Il z modyfikowanej powierzchni elektrody.
Takie zachowanie ttumaczy zmiany tadunku piku redukcji w kolejnych cyklach
woltamperometrycznych (rys. 14b).

Pochodne fulerenu I, tworzace na powierzchni elektrod membrany lipi-
dowe, posiadajg réwniez wysoki stopien uporzgdkowania czasteczek C6o
[116]. Potencjat redukcji fulerenu z warstwy lipidowej zalezy od rozmiaréw
i stezenia kationow elektrolitu podstawowego. Rys. 15 pokazuje réznicowe

Potencjat (V wz. NEK)

Rys. 15. Réznicowe woltamperometryczne krzywe pulsowe elektrody grafitowej modyfikowanej

lipidgwa pochodng fulerenu Ceso (HI) rejestrowane w roztworze wodnym zawierajgcym 0,5 M

»-BUs.NCI (a) oraz 0,5 M Et4ANCI (b) w temperaturze 55°C. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita
25 mV/s, amplituda pulsu byta réwna 50 mV, a czas pulsu 50 ms [116]

pulsowe krzywe woltamperometryczne czasteczek C60 wbudowanych w lipido-
wa membrane, rejestrowane w wodnym roztworze zawierajagcym kationy te-
traetylo- oraz tetra-n-butyloamoniowe. R6znice potencjatow redukcji wynikajg
z réznych energii wigzania obydwu kationdw tetraalkiloamoniowych przez
aniony fulerenowe C60" [116].
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C. ELEKTROCHEMICZNIE INDUKOWANA POLIMERYZACJA
Z UDZIALEM FULERENOW ORAZ WEASCIWOSCI REDOKS
TWORZACYCH SIE STRUKTUR

W reakcjach chemicznych fulereny zachowujg sie podobnie jak liniowe
polialkeny o zlokalizowanych wigzaniach podwojnych [117]. Ulegaja one za-
tem reakcjom addycji nukleofilowej i rodnikowej oraz polimeryzacji. Ze wzgle-
du na potencjalne technologiczne zastosowanie oraz przewidywane interesuja-
ce wiasciwosci fizykochemiczne, szczegdlnie intensywnie badane byty procesy
tworzenia tréjwymiarowych wielkoczagsteczkowych struktur z udziatem
C60 oraz C70- Opracowano wiele chemicznych metod tworzenia tego typu
uktadow.

Bezposrednia polimeryzacja fulerenu C60 prowadzaca do tworzenia struk-
tur przedstawionych na rys. 16, wymaga stosowania ekstremalnych warunkow.
Proces ten moze by¢ indukowany promieniowaniem o energii przekraczajacej

Rys. 16. Liniowa struktura tancucha homopolimeru Cso

ok. 1,7 eV [18], wysokim cisnieniem przekraczajacym ok. 6 GPa [20], strumie-
niem plazmy argonowej [118] oraz strumieniem elektrondw o wysokich ener-
giach [19]. Zaobserwowano rowniez powstawanie homopolimeréw fulerenu
C60 w mikroskali w warunkach STM [19]. W tym wypadku proces polimery-
zacji inicjowany byt strumieniem elektrondw o energii 3 eV emitowanych przez
sonde STM. Tworzace sie w ten sposob uklady sg nietrwate i tatwo rozpadajg
sie w podwyzszonej temperaturze, odtwarzajgc monomery Cg0-
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Znacznie wiekszg trwatos$¢ i wieksze potencjalne mozliwosci praktycz-
nego wykorzystania majg natomiast polimery tworzgce sie na bazie C60
oraz zwigzkéw organicznych lub metaloorganicznych [22]. Polimery te
moga mieé struktury przedstawione na rys. 17. W ukfadach typu pendant
chain molekuty fulerenu wprowadzane sg na dwa sposoby do tancucha poli-
meru:

(i) w reakcji C60 lub jego pochodnych z utworzonym wecze$niej tancu-

chem polimerowym,

(i) poprzez polimeryzacje monomerdéw zawierajgcych ugrupowania

fulerenowe jako grupy funkcjonalne.

Wykorzystujgc zdolnoSci fulerenéw do reakcji z aminami i ich po-
chodnymi mozna wprowadzié¢ fulereny do tancuchéw weglowodorowych

struktura peari necklace

struktura pendant chain

Rys. 17. Liniowe struktury tancuchéw heteropolimeréw zawierajgcych Ceo

zawierajgcych funkcyjne grupy aminowe [119-121], Inng wazng grupg
przemian prowadzacych do tworzenia polimeréw zawierajgcych jednostki
C60 sg reakcje karboanionowych grup tancuchowych poli(p-bromostyrenu) lub
polichlorku winylobenzylowego z fulerenami [122-124],

Czasteczki C60 moga by¢ takze wprowadzone bezposrednio do fancucha
polimeru, tworzac struktury typu pearl necklace (rys. 17). W przeciwienstwie do
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polimeréw typu pendant chain struktury te wykazujg znacznie wieksze usiecio-

wienie. Przyktadem tego typu przemiany jest kopolimeryzacja C60 oraz p-ksy-
lenu [125].

ELEKTROCHEMICZNA SYNTEZA | WEASCIWOSCI
TIOFENOWYCH POLIMEROW DOMIESZKOWANYCH FULERENAMI

Indukowana elektrochemicznie polimeryzacja cyklopentaditiofenowej po-
chodnej C60 IV jest przyktadem tworzenia uktadéw typu pendant chain za-
wierajacych sied fulerenowe w tancuchach bocznych polimeru [126]. Wzrost
pradu w kolejnych cyklach chronowoltamperometrycznych (rys. 18a)jest wyni-
kiem tworzenia elektroaktywnej, przewodzacej warstwy polimeru na powierz-
chni elektrody. Fulerenowe sieci wchodzace w skiad tego polimeru zachowujg
swoje wihasciwosci elektrochemiczne (rys. 18h).

v

Badano réwniez procesy elektrodowe zachodzgce w warstwach stanowia-
cych mieszanine poli(3-alkilotiofenu) oraz C60 [127]. Na powierzchnie elektro-
dy nanoszono krople roztworu dichlorometanu zawierajgcego monomer tiofe-
nowy oraz fuleren. Nastepnie, po odparowaniu rozpuszczalnika, elektrode
przenoszono do roztworu wodnego, w ktérym ani C60, ani monomer nie
rozpuszczajg sie. Anodowa polaryzacja elektrody prowadzi do tworzenia po-
li-(3-alkilotiofenu) domieszkowanego fulerenem. Czasteczki C60 wchodzace
w sktad polimeru zachowuja swoje wiasciwosci redoks. W roztworach acetoni-
trylu obserwowane sg piki redukcji odpowiadajace wymianie 4 kolejnych elek-
tronéw. Po zmianach strukturalnych w pierwszych cyklach chronowoltampe-
rometrycznych wiasciwosci redoks warstwy stabilizujg sie. Symetryczne piki
redukcji i utlenienia fulerenu domieszkujgcego polimer oraz bardzo mata réz-
nica potencjatow pikéw katodowych i odpowiadajgcych im sygnatow (ok.
20 mV) Swiadczy o powierzchniowym charakterze tych proceséw elektrodo-
wych (rys. 19).
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Potencjat (V wz. Ag/Ag")

Rys. 18. a: Elektrochemicznie indukowana polimeryzaga cyklopentaditiofenowej pochodnej

Cé6c (1V) na SnO domieszkowanych In (ITO) .w chlorobenzenie zawierajgcym 0,1M n-BuANCIOa.

Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s. b: Katodowa cykliczna krzywa chronowoltampero-

metryczna poli-1V rejestrowana w roztworze acetonittylu zawierajgcego 0,1 M n-Bu~NCIO” Szyb-
ko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [126]



ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI STALYCH WARSTW 855

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0

Potencjat (V wz. Ag/AgH)

Rys. 19. Stacjonarna cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna elektrody modyfikowanej
heterogenng warstwg poli(pirolododecylXtri-n-butylo)amoniowy/Cso rejestrowana w roztworze
acetonittylu zawierajacego 0,1 M n-Bu”NOO*. Szybkos$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [127]

JONOWO INDUKOWANA POLIMERYZACJA

Postulowano [128-131], ze w temperaturach przekraczajacych 400 K,
w krysztatach M*Cgo (M — kation metalu alkalicznego), przebiega indukowa-
najonowo cykloaddycja [2+ 2] prowadzgca do powstawania polimeréw fule-
renowych o strukturze przedstawionej na rys. 16. Tego typu uktady moga by¢
réwniez syntezowane w warunkach elektrochemicznych [132]. Elektroliza
w warunkach galwanostatycznych w mieszaninie acetonitrylu i toluenu (1:3)
zawierajacej C60 oraz LiC104 jako elektrolit podstawowy, prowadzi do two-
rzenia fazy statej na powierzchni elektrody. Wyniki badan metodg spektrome-
trii masowej oraz FTIR potwierdzity obecnos$¢ nienaruszonych klatratow fule-
renu C60. Widma 7Li NMR pokazuja, ze film zawiera takze jony Li+. Rys. 20
przedstawia proponowany dla tego uktadu mechanizm polimeryzaciji.

ELEKTROCHEMICZNIE INDUKOWANA POLIMERYZACJA EPOKSYDU C600

Epoksyd C600 byt pierwszag pochodng fulerenowag, dla ktérej obserwowa-
no indukowang elektrochemicznie polimeryzacje, w ktora bezposrednio zaan-

7 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99
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Rys. 20. Mechanizm indukowanej jonowo polimeryzacji C60 [132]

gazowana byta sie¢ weglowa [133, 134], Przeniesienie drugiego elektronu
na czasteczke epoksydu prowadzi do rozerwania jednego z wigzan miedzy
tlenem a siecig fulerenowg i tworzenia aktywnego rodnika inicjujacego polime-
ryzacje. Typowg krzywga chronowoltamperometryczng rejestrowang w miesza-
ninie acetonitrylu i toluenu (1:4) zawierajgcej C600 pokazano na rys. 21.
Wzrost pragdow w kolejnych cyklach jest wynikiem powstawania nowej fazy
elektroaktywnej na powierzchni elektrody. Postulowano [133], ze w faricuchu
polimerowym Klatraty fulerenu tgczg sie przez mostki tlenkowe tworzac struk-
ture (...—C600—C600—...). Szybkos¢ tworzenia polimeru ulega bardzo istot-
nie obnizeniu w obecnosci czasteczek substancji wychwytujacych rodniki, ta-
kich jak N-tert-butylo-a-fenylonitron, potwierdzajagc rodnikowy mechanizm
procesu. Kinetyka tworzenia statej warstwy na powierzchni elektrody zalezy
réwniez bardzo istotnie od rozpuszczalnika [134]. Wtasnosci elektrochemiczne
filméw tworzacych sie w procesie redukcji C600 sg bardzo stabilne. Elektroda
pokryta polimerem, przeniesiona do roztworu acetonitrylu zawierajgcego tylko
elektrolit podstawowy, w dalszym ciggu zachowuje swojg aktywnos$¢ elektro-
chemiczng [133].

Produkcja epoksydu C60 jest czasochtonna i kosztowna. Poszukujac alter-
natywnych metod tworzenia elektrochemicznie aktywnych filméw fulereno-
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Potencjat (mV wz. Ag/Ag")

Rys. 21. Wielocykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w mieszaninie acetoni-
tryl/toluen (1:4) zawierajacej 0,25 mM C600 oraz 0,1 M n-Bu4N C104. Szybkos$¢ zmian potengatu
wynosita 0,1 V/s [133]

wych stwierdzono, ze stale warstwy powstajg réwniez na powierzchni elek-
trod w procesie redukcji C60 w roztworze ze S$ladowymi iloSciami tlenu
[135] (rys. 22). Przy dostatecznie ujemnych potencjatach tworzace sie rodniki
0 2“ reagujg prawdopodobnie z siecig fulerenowg. Prowadzi to do powstawa-
nia epoksydu, ktory nastepnie polimeryzuje. Zaréwno warstwy tworzone
z C600, jak i podczas redukcji prowadzonej w uktadzie C60/O 2 wykazujg wiele
podobienstw. Tworzg one sferyczne struktury o rozmiarach rzedu 0,5-5 jam
[135]. Widma IR obydwu polimeréw sg prawie identyczne [135], ROzni je
natomiast stabilno$¢ wiasciwosci elektrochemicznych. Warstwy tworzone
w roztworach zawierajgcych fulereny oraz tlen tracg swojg aktywnos$¢ podczas
dtugotrwatej cyklicznej polaryzacji. Nieaktywne filmy fulerenowe mogga spet-
nia¢ role mediatoréw w procesach wymiany tadunku [136], Rys. 23 przed-
stawia katalityczny wptyw filmu fulerenowego na proces utleniania ferrocenu
(Fc). Podwyzszenie pradu utleniania ferrocenu jest wynikiem procesu ukazanego
na schemacie 8 [136], Podobny efekt obserwowano dla szeregu innych uktadow
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redoks [136]. Mimo ze natura tego efektu katalitycznego byta taka sama, zau-
wazono pewne réznice wynikajgce z niejednakowych tadunkéw reagentéw oraz
potencjatéw formalnych badanych uktadow redoks.

- e

- > nFc+
+ ne~

Schemat s

ELEKTROCHEMICZNIE INDUKOWANA KOPOLIMERYZACJA FULERENU Ceso
ORAZ KOMPLEKSOW METALI PRZEJSCIOWYCH

W uktadach tych klatraty fulerenowe potgczone sg w tancuchu za posred-
nictwem atoméw lub jonoéw metali przejsciowych [137]:

Me = Pd, Pt, Ir, Rh

Przyktadowe cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne pokazujace
tworzenie statych faz C60/Pd oraz C6JIr na powierzchni elektrody przedstawia

Rys. 22. Wielocykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w mieszaninie acetoni-

tryl/toluen (1:4) zawierajacej 0,1 M n-BusNC10s oraz (@) 0,30 mM Cc¢os (b) 0,30 mM

Cs0 10,11 mM 02, (c) 0,10 MM C7o0 i 0,06 mM 0 2. Szybko$¢ zmian potengatu wynosita 0,1 V/s
[135]

Rys 23. Wielocykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w mieszaninie acetoni-

tryl/toluen (1:4) zawierajacej 0,1 M n-BusNC104, 0,3 mM C60, 0,2 mM 02 i 0,5 mM ferocenu.

Szybko$¢ zmian potengatu wynosita 0,1 V/s. Na rysunku pokazano cykle od 35 do 46, dla ktérych
obserwowano obnizenie aktywnosci elektrochemicznej warstwy [136]
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rys. 24. W ukifadzie C60/Pd struktury fulerenowe wigzane sg za posrednictwem
atomoéw Pd. Wyniki badan FTIR pokazujg natomiast, ze mostki —Irl(CCf2—
tacza klatraty weglowe w polimerze C60/Ir. Na rys. 25 przedstawiono wyniki
badan morfologii warstw uzyskane technika skaningowej mikroskopii elektro-
nowej. Filmy charakteryzuje rézny stopiefi chropowatos$ci powierzchni oraz
porowatosci. Najbardziej jednolitg strukture tworzy polimer C60/Pd. We wszy-
stkich badanych uktadach obserwowano bardzo stabilne zachowanie elektro-
chemiczne, nie ulegajgce zmianie po przeniesieniu elektrody pokrytej stalg
warstwa do innego roztworu [137], Badano réwniez przewodnictwo tych poli-
merow, obserwujgc obnizenie opornosci warstwy w zakresie potencjatow jej re-
dukcji [137].

Najlepiej poznany zostat mechanizm procesu tworzenia oraz wiasciwosci
kopolimeru palladu i C60. Warunkiem niezbednym do tworzenia na powierz-
chni elektrody statej fazy C60/Pd jest redukcja kompleksu palladu (11) do me-
talu na zerowym stopniu utlenienia. Tego typu polimery powstajg réwniez
w wyniku chemicznej reakcji miedzy czasteczkami fulerenu a kompleksem ze-
rowartosciowego palladu [138]. Struktura i wiasciwosci tworzacego sie zarow-
no w warunkach elektrochemicznych, jak i w wyniku chemicznej syntezy poli-
meru C60/Pd zalezy od stosunku stezenia C60 oraz kompleksu palladu w roz-
tworze. Na rys. 26 przedstawiono proponowany mechanizm polimeryzacji
C60/Pd. W roztworach zawierajgcych duzy nadmiar kompleksu metalu tworzy
sie trojwymiarowa struktura polimerowa zawierajgca klastery metalicznego
palladu. Uktad tego typu, powstajagcy w wyniku chemicznej syntezy, katalizuje
reakcje uwodornienia alkendéw [23], Na wiasciwosci redoks filmu syntezowa-
nego w warunkach elektrochemicznych ma natomiast wptyw obecnos$¢ w roz-
tworze Sladowych ilosci zwigzkdéw tworzagcych potgczenia z palladem, takich
jak CO, SOz czy imidazole [139]. Dla warstwy poddanej dziataniu tlenku
wegla obserwuje sie bardzo istotng zmiane charakterystyki chronowoltampe-
rometrycznej (rys. 27). Krzywe i-E pokazujg w tym wypadku wyraznie wy-
ksztatcone piki i przesuniecie potencjatu redukcji polimeru w kierunku mniej
ujemnych potencjatow. Intensywnos$¢ tych zmian zalezy od stezenia tlenku
wegla oraz czasu trzymania elektrody w roztworze zawierajagcym CO. Wyniki
badan SEM pokazujg, ze poddanie elektrody dziataniu CO powoduje zmiany
struktury warstwy polimerowej. Staje sie ona mniej jednorodna i bardziej
porowata. Podobny efekt obserwowany byt dla S02- Obecno$¢ w roztworze
imidazoli powoduje natomiast jedynie przesuniecie krzywej w kierunku mniej

Rys. 24. A. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w mieszaninie acetonit-
ryl/toluen (1:4) zawierajacej 0,1 M n-Bu~NCIO* oraz (a) 0,65 mM Cso, (b) 0,5 mM (PhCN)2PdCl:
oraz (c) 0,3 mM Ceso i 0,5 mM (PhCN)2PdCI2 Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [137]
B. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w mieszaninie acetonitryl/toluen
(1:4) zawierajacej 0,1 M n-BusNC104 oraz (a) 0,9 mM Ir(CO):Cl(p-toluidyna) oraz (b) 0,25 mM
Cso i 0,85 mM Ir(CO):Cl(p-toluidyna). Szybkos$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [137]
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Rys. 25. Obrazy uzyskane metoda skaningowej mikroskopii elektronowej warstw polimeréw two-

rzonych elektrochemicznie w uktadach (a, b) (PhCN)2PdClI2/C60, (c, d) Ir(CO)2Cl(p-toluidyna)/Cso

i (e, ) (CFsCo 2)aRh2/Cs0. Zdjecia a, c, e pokazuja przekr6j poprzeczny, b, d, f - morfologie
powierzchniowg warstw [137]
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Rys. 26. Proponowany mechanizm tworzenia polimeru C60/Pd [138]

Ped (A

Potencjat (mV wz. Fc/Fc~)

Rys. 27. Wielocykliczne krzywe chronowoltamperometryczne elektrody ziotej pokrytej warstwa

polimeru C60/Pd rejestrowane w roztworze acetonitrylu zawierajacym 0,1 M n-Bus.NCio 4.

a — Swiezo przygotowana elektroda, b —elektroda zanurzona na 15 sekund do roztworu acetoni-
trylu nasyconego CO. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s [139]
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ujemnych potencjatéw bez istotnej zmiany jej ksztattu. Czuto$¢ wiasciwosci
redoks warstwy C60/Pd na obecno$¢ w roztworze czasteczek CO, S02
czy imidazoli moze by¢ wykorzystywana przy analitycznym oznaczaniu tych
zwigzkow.

Szybko$¢ redukcji warstwy polimeru C60/Pd ograniczana jest szybkoscig
transportu kationow elektrolitu podstawowego w gtgb warstwy [140]. Ttuma-
czy to bardzo silny wplyw rozmiaréw kationu elektrolitu podstawowego na
wiasciwosci redoks polimeru. Rys. 28 przedstawia cykliczne krzywe chrono-

-10

-20
-100 -600  -1100 -1600 -100 -600 -1100 -1600 -i00 -600 -1100 -1600
Potencjat (mV wz. Fc/Fc*)
Rys. 28. Wielocykliczne krzywe chronowoltamperometryczne elektrody ziotej pokrytej warstwa
polimeru C60/Pd rejestrowane w roztworze acetonitrylu zawierajagcym: a - 0,1 M EtsNC104,
b — 01 M n-Bu”NCIOi, ¢ — 0,1 M n-H~ANCIO,*. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita
0,1 V/s [140]

woltamperometryczne elektrody pokrytej polimerem C6o/Pd rejestrowane
w roztworze acetonitrylu zawierajgcego rdzne sole tetraalkiloamoniowe. Podo-
bne wyniki uzyskano dla soli roznych kationow metali alkalicznych. W proce-
sie redukcji polimeru i domieszkowania go kationami elektrolitu podstawowe-
go nastepuje jednoczesnie zmiana jego struktury. Wiasciwosci redoks warstw
Cc¢o/Pd zalezg réwniez od stopnia zwilzenia rozpuszczalnikiem.

Inng bardzo istotng wiasciwoscia omawianych uktaddéw jest indukowane
promieniowaniem laserowym tworzenie struktur, w ktérych jeden z atomow
wegla sieci fulerenowej zostaje zastgpiony atomem metalu przejsciowego [141].
Rys. 29 przedstawia widmo masowe polimeru Céo/lr uzyskane metoda desorp-
cji laserem. Obok wysokiego sygnatu odpowiadajgcego jonom Cco pojawiajg
sie piki przy liczbach masowych odpowiadajgcych zwigzkom o skiadzie Cs9lr
i C57lr. Podobne zachowanie obserwowane byto dla polimeru Cco/Pt [141].
W wypadku analogowych polimeréw fulerenu C70 tworzg sie zwigzki o skia-
dzie CE9Pt i C69lr.
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Rys. 29. Widma masowe uzyskane technika wzbudzenia laserowego elektrochemicznie tworzonego
polimeru w ukiadzie Ir(CO):Cl{p-toluidyna)/Ceo [141]

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono obecny stan wiedzy o elektrochemicznych wias-
ciwosciach statych warstw zawierajacych fulereny. Wiele z omawianych ukta-
déw mozna bedzie praktycznie wykorzysta¢ w technologii.

Proces redukcji cienkich krystalicznych warstw fulerenowych zalezy prze-
de wszystkim od rodzaju elektrolitu podstawowego. W procesie redukcji filmu
mate kationy metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych ulegajg nieodwra-
calnej interkalacji w strukture fulerenu. Proces domieszkowania duzymi katio-
nami tetraalkiloamoniowymi oraz kompleksami metali przebiega natomiast
odwracalnie. Dla omawianych uktaddéw znaleziono wiele praktycznych zasto-
sowan. Wskazywano na mozliwosci wykorzystania tych uktadéw w bateriach
litowych [78]. Cienkie warstwy K3C60) sktadajgce sie prawdopodobnie z fule-
renu oraz jego hydrofobowych pochodnych, sg statymi elektrolitami o stosun-
kowo dobrym przewodnictwie [142]. Filmy te moga by¢ tez stosowane jako
sensory wilgoci [143, 144]. n

W warunkach elektrochemicznych sieci fulerenowe C60 oraz C70 moga
bra¢ udziat bezposrednio w polimeryzacji, jak w wypadku epoksydu CgoO lub
w wypadku tworzenia kopolimeréw C60 i komplekséw metali przejSciowych,
badz tez tworzy¢ tancuchy boczne w istniejgcych na powierzchni elektrod poli-
merach. Ze wzgledu na bardzo silne wtasciwosci akceptorowe czgsteczek fule-
renéw nalezy oczekiwaé wielu potencjalnych zastosowan tych uktadéw. W wy-
padku polimeréw tworzonych na bazie tiofenéw spodziewaé sie nalezy
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wiasciwosci fotoprzewodzacych. Syntezowane elektrochemicznie polimery
-f-Ce00-h, wykorzystywano jako materiat elektroaktywny w bateriach lito-
wych [145]. Elektrody sktadajgce sie z tego polimeru majg dobrg potencjatowa
stabilno$¢ oraz bardzo wysoka pojemnos¢ tadowania, osiggajgca 350 mAh/g.
Kopolimer kwasu 4-winylobenzylowego oraz fulerenu C60 rozpuszczony
w rozcienczonym roztworze zasady ma natomiast wihasciwosci polielektroli-
tyczne [146].

Wiele miejsca w pracy poswiecono polimerom, w ktorych sieci fulerenowe
wigzane sg w taincuchy za posrednictwem komplekséw metali przejsciowych.
Sa to uktady trwale o bardzo stabilnych wiasciwosciach elektrochemicznych.
Struktura i wkasciwosci redoks tych uktaddw ulegajgjednak zmianie w obecno-
§ci w roztworze czasteczek CO, S02 lub imidazoli. Podobnych efektéw nalezy
oczekiwa¢ w wypadku innych zwigzkéw tworzacych trwate potgczenia z ato-
mami lub jonami metali przejsciowych wchodzagcymi w skiad polimerow.
Uktady te mogg by¢ zatem wykorzystywane jako sensory elektrochemiczne.
Prowadzac badania metodg spektrometrii masowej, obserwowano dla polime-
row C60/Pt oraz C60Ir tworzenie struktur, w ktérych jeden z atoméw wegla
sieci fulerenowej zostat zastgpiony atomem metalu przejSciowego. Te wstepne
i fragmentaryczne wyniki pokazujg kierunek poszukiwar sposobéw syntezy
bardzo interesujacej nowej grupy zwigzkéw metalofulerenowych.

Mozna przypuszczaé, ze dziedzina nauki, ktorej zadaniem jest projekto-
wanie, synteza i badanie wiasciwosci materiatow fulerenowych o potencjalnych
mozliwosciach technologicznego wykorzystania, bedzie bardzo preznie rozwi-
jata sie w przysztosci. Techniki elektrochemiczne powinny niewatpliwie odgry-
waé¢ w tych pracach dominujacg role.
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ABSTRACT

Inorganic self-organisation involves the spontaneous generation of
well-defined supramolecular architectures from metal ions and organic ligands.
The basic concept of supramolecular chemistry is a molecular recognition. When
the substrate are metal ions, recognition is expressed in the stability and selec-
tivity of metal ion complexation by organic ligands and depends on the geo-
metry of the ligand and on their binding sites that it contains. The combination
of the geometric features of the ligand units and of the coordination geometries
of the metal ions provides very efficient tool for the synthesis of novel,
intriguing and highly sophisticated species such as catenanes, box structures,
double and triple helicates with a variety of interesting properties. The article
will focus on the examples of inorganic self-organisation involving the tem-
plating as a first step for the assembly of supramolecular structures of high
complexity.
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Samoorganizacja to problem, ktory intryguje badaczy z wielu dziedzin
nauki. Poznanie i zrozumienie tego zjawiska pocigga za sobg daleko idace
konsekwencje. Otwiera mianowicie mozliwosci projektowania i syntezy zwiaz-
kow o niezwykle interesujacej i skomplikowanej strukturze, nawet takich, ktdre
majg z gory zatozone wiasciwosci i w zwigzku z tym moga spetnia¢ Scisle
okreslone funkcje. Samoorganizacja lezy u podstaw chemii supramolekularnej,
rozumianej jako nauka zajmujaca sie syntezg, whasciwosciami i zastosowaniem
superczasteczek — uktadow ztozonych z co najmniej dwdch indywidudw che-
micznych potgczonych ze sobg wigzaniem miedzyczasteczkowym. Oddziatywa-
nia miedzyczasteczkowe moga by¢ bardzo r6znorodne: elektrostatyczne, dono-
rowo-akceptorowe, wodorowe, elektrofilowe, elektrofobowe. Znajdujg swoj
pierwowzOr w naturze, np. w wigzaniach enzym-substrat i antygen-przeciw-
ciato, w miedzyczasteczkowym odczytywaniu kodu genetycznego, w indukcji
sygnatéw przez neurotransmitery i ich przewodzeniu neuronalnym. Rolg bada-
czy jest jednak nie tylko nasladowanie Natury, lecz przede wszystkim, jak
stwierdzit tworca chemii supramolekularnej Jean-Marie Lehn w swoim wy-
ktadzie z okazji otrzymania Nagrody Nobla, szukanie w niej inspiracji do
kreowania nowych indywiduéw i proceséw [1].

Korzenie chemii supramolekularnej tkwig w chemii koordynacyjnej i che-
mii organicznej. Klasycznej reakcji jonu metalu z ligandem (nieorganicznym lub
organicznym), prowadzacej do powstania kompleksu, odpowiada znacznie sze-
rzej pojeta reakcja substratu (nieorganicznego, organicznego, biologicznego,
o charakterze kationowym, anionowym lub obojetnym) z organicznym recep-
torem czasteczkowym, ktorej rezultatem jest superczasteczka (supermolekuta).
Kluczem do powstania superczasteczek jest rozpoznanie czasteczkowe i samo-
organizacja. Rozpoznanie to proces obejmujacy zar6wno wigzanie i selekcje
substratu przez czasteczke receptora, jak i specyficzng funkcje, zawiera wiec
w sobie informacje i odczyt. Substrat i receptor, w wyniku samoorganizacji,
dostosowujg sie nawzajem do swoich wymagan energetycznych i geometrycz-
nych, uwarunkowanych rodzajem i naturg miejsc wigzacych, konfiguracja elek-
tronowa, wielkoscia, ksztattem, architekturg. Rozpoznanie czasteczkowe nie
jest pojeciem nowym. Emil Fischer, badajac wysoce specyficzne reakcje en-
zymatyczne, juz w 1894 r. stwierdzit, ze enzym i glikozyd muszg dostosowac sie
do siebie jak klucz do zamka, gdyz tylko wtedy ich wzajemne oddziatywanie
jest mozliwe [2].

Rozpoznanie czasteczkowe w uktadach supramolekularnych, w ktérych
substratami sg jony metali, wyraza sie trwatoscig i selektywnoscig komplek-
sowania przez receptory (Ugandy) organiczne. Odpowiednia kombinacja wias-
ciwosci receptora i substratu umozliwia synteze bardzo szerokiej gamy super-
czasteczek, od stosunkowo prostych do osiggajacych niezwykle wysoki stopien
ztozonosci [3-5].

Przyktadem samoorganizacji sg syntezy templatowe, szeroko przez nas
stosowane w otrzymywaniu makrocyklicznych zasad Schiffa [6-8], Zachodza
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one w obecnosci jonu metalu (substrat), ktéry, poprzez koordynacje, tak
organizuje czasteczki odpowiednio dobranych reagentéw, Zze mogg one w wy-
niku dalszych reakcji tworzyé receptor dostosowany do wymagan sub-
stratu.

Znacznie bardziej zaawansowanym stopniem wysoce selektywnej samo-
organizacji kontrolowanej przez jon metalu jest spontaniczny proces powsta-
wania komplekséw supramolekularnych o niezwykle interesujacej i skompliko-
wanej strukturze, np. katenanow, helikatow, oligomeréw koordynacyjnych, ro-
taksanow itp. [9], Bardzo elegancka ilustracjag procesu samoorganizacji
i jednoczesnie syntezy templatowej, zachodzacej wytgcznie w obecnosci jonu
metalu, sg zwigzki typu katenandéw [10]. Odpowiednio dobrane receptory
z donorowymi atomami azotu dostosowujag sie do wymagan jonu miedzi(l)
wykazujgcego rozpoznanie tetraedryczne i dziatajgcego jako czynnik templato-
wy (schemat 1).

Cu(1)(CH3CN)4

ICH2(CH20CH2)4CH2I
02C0O3

KCN

Schemat 1
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Jon Cu(l) tak organizuje dwa ligandy fenantrolinowe, ze znajdujg sie one
prostopadle do siebie, zatem dwie grupy hydroksylowe zajmujgce potozenia
nad i pod ptaszczyzng moga reagowac z potieterem acyklicznym. W rezultacie
powstaje superczasteczka, w ktérej dwa ligandy makrocykliczne koordynujace
jon miedzi(l) przenikajg sie. Usuniecie jonu metalu za pomocg KCN prowa-
dzi do niezwyklego tiganda, do ktérego mozna wprowadzi¢ inne jony metali,
zwiaszcza litowcow. Kompleksy o takiej strukturze nie sg mozliwe do otrzyma-
nia w bezposredniej syntezie templatowej, gdyz jony litowcow, ze wzgledu na
kulistg symetrie zwigzang z ich konfiguracjg elektronowa, wykazujg rozpoz-
nanie sferyczne. Rozwinieciem takiego podejscia sg katenany tréjrdzeniowe
zawierajgce trzy rozne jony metali, z ktérych jeden, spetniajac role czynnika
templatowego, zajmuje potozenie centralne i organizuje przestrzeh w taki spo-
sOb, ze tworzg sie dwie kolejne skrajne wneki koordynujgce dwa pozostate jony
metali [11].

Innym przyktadem samoorganizacji z wykorzystaniem efektu koordynacji
sg kompleksy otrzymywane w obecnosci jonu palladu(ll), ktory wykazuje
wylgcznie rozpoznanie phaskie kwadratowe. Azotan palladu(ll) reaguje
z 4,4'-bipirydyna tworzac zwigzek makrocykliczny o strukturze kwadratu, kt6-
rego bokami sg czasteczki 4,4'-bipirydyny, ajony Pd(Il) znajdujg sie w czterech
wierzchotkach (schemat 2) [12].

Schemat 2

Taki zwigzek moze by¢ prekursorem jeszcze bardziej skomplikowanych
uktadéw supramolekularnych typu ,,gos¢-gospodarz”, gdyz jego wneka jest na
tyle duza, ze moze przylaczyé czasteczke aromatycznego goscia. Rozmiar
i ksztatt tej wneki mozna modyfikowaé pizez zmiane reagentéw roznigcych
sie na przykfad diugoscia tgcznika miedzy grupami pirydynowymi. Rozsze-
rzeniem strategii uwzgledniajgcej dziatanie metalu jako czynnika templatowe-
go w konstrukcji uktadéw tego typu jest samoorganizacja z zastosowaniem
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5,10-bis(4-pirydyl)-15,20-difenyloporfiny zachodzaca w obecnosci jonéw palla-
du(Il) lub platyny(Il) (schemat 3).

Schemat 3

Produkt samoorganizacji zawiera nie tylko centralnie usytuowang wneke,
lecz takze cztery pierscienie porfirynowe, mozliwe sg zatem kolejne oddziaty-
wania z czasteczkami odpowiednio dobranych substratéw w réznych miej-
scach [13].

Zastosowanie efektu koordynacji do generowania interesujgcych struktur
doprowadzito do syntezy tzw. ,magicznych pierscieni” (schemat 4).

Pojedynczy pierscien tworzy sie w wyniku samoorganizacji kontrolowanej
obecnoscig jonu palladu(ll). PierScien ten moze ulec zerwaniu i ponownemu
potaczeniu. Efektem tego procesu jest powstawanie albo dwéch oddzielnych
pierscieni, albo jednej skomplikowanej struktury ztozonej z dwéch przenikaja-
cych sie pierscieni. Kierunek reakcji mozna kontrolowa¢ odpowiednim dobo-
rem warunkéw doswiadczalnych (stezenie i wiasciwosci polarne rozpuszczat-
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h2n nh2 Pd
Ly (no3)8 HIN' nh2  *(N03)4

Schemat 4

nika). Rozerwanie i taczenie pierscieni spowodowane jest odwracalnoscig wia-
zania koordynacyjnego Pd(ll) z atomem azotu pirydyny. Zastgpienie jonu
palladu(ll) jonem platyny (Il) nie prowadzi do ,magicznych pierscieni”,
gdyz wigzanie koordynacyjne Pt(ll) z atomem azotu pirydyny jest nieodwra-
calne [14].

Przyktadem wysoce selektywnej samoorganizacji jest spontaniczny proces
powstawania superczasteczek o budowie helisy, tzw. helikatow [15]. Samo-
organizacja jest SciSle zwigzana z rozpoznaniem czgsteczkowym i jest efektem
dostosowania odpowiednio zaprojektowanego receptora o okreslonym usytuo-
waniu miejsc wigzacych (atomoéw donorowych) do wymagan stereochemicz-
nych substratu. Polega wiec na wiasciwym odczycie informacji zawartych
w czgsteczkach substratu i receptora Jony metali wykazujgcych rozpoznanie
tetraedryczne, np. Cu(l), z receptorami o budowie liniowej zawierajgcymi po-
wtarzajacag sie sekwencje dwdch miejsc wigzacych, oddzielonych tgcznikami,
ktére warunkujg ich gietkos¢, tworzg, w zaleznosci od dlugosci receptora,
dwu-, tréj-, cztero- lub pieciordzeniowe superczasteczki o strukturze podwadjnej
helisy (schemat 5).

Otwierajg sie tu nowe mozliwosci badawcze. Okazuje sie, ze takie uktady
helikalne moga przytgcza¢ nukleozydy i tworzyé sztuczne oligonukleozydy,
ktére nastepnie oddziatujg z naturalnymi polinukleotydami lub kwasami nu-
kleinowymi. W reakcji Cu(l) powstajg deoksyrybonukleohelikaty z podwdjng
helisg (schemat 6).

Sg one dodatnio natadowane, a na peryferiach majg atomy azotu o wias-
ciwosciach zasadowych. Mozna sie spodziewa¢ wigzania z kwasami nukle-
inowymi i tworzenia uktadéw syntetyczno-naturalnych, znajdujgcych zasto-
sowanie jako uktady modelowe w badaniach struktury i funkcji kwasow
nukleinowych, inhibicji reakcji enzymatycznych, a takze w pracach nad
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Schemat 5
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poszukiwaniem lekow, ktorych dziatanie zwigzane jest z kwasami nukle-
inowymi [16, 17]. Helikat o strukturze podwdjnej helisy powstaje réwniez
woweczas, gdy jon metalu wykazujacy rozpoznanie oktaedryczne, np. Ni(ll),
reaguje z receptorem 0 powtarzajacej sie sekwencji trzech miejsc wigzacych
(schemat 7).

Schemat 7

Oddziatywanie tego typu jonu z receptorem o sekwencji dwdéch miejsc
wigzacych prowadzi natomiast do struktury potrojnej helisy (schemat 8).

Okazuje sie jednak, ze receptory o powtarzajacej sie sekwencji dwoch
miejsc wigzacych z jonami metalu o rozpoznaniu oktaedrycznym mogg utwo-
rzyc¢ cztero-, piecio- lub szeSciordzeniowe helikaty kotowe o strukturze podwoj-
nej helisy, przypominajagce podwdjng heliss DNA [18].

W kotowym helikade piedordzeniowym (schemat 9) kazdy jon Fe(ll) ko-
ordynuje trzy jednostki bipirydynowe z trzech r6znych czasteczek liganda, tak
aby osiggna¢ oktaedryczng geometrie koordynacyjng. Ligandy tworzg podwoj-
ng helise. Atomy centralne, koordynujac z atomami azotu ligandéw, organizu-
ja pentagonalng wewnetrzng przestrzen odpowiednig do przyjeda substratu
anionowego, np. jonu chlorkowego. Samoorganizacja prowadzaca do odpo-
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Schemat s

wiedniej architektury zachodzi niejako na dwdch poziomach zaawansowania
i wynika zaréwno z cech strukturalnych liganda (jego gietkosci uwarunkowa-
nej dtugoscia tacznika oddzielajgcego powtarzajace sie pary atoméw donoro-
wych), jak i z mozliwosci wigzacych substratu. Przebieg reakcji kontrolowany
jest przez odpowiedni dobdr przeciwjonu soli metalu centralnego i niewielkie
modyfikacje liganda.

' Struktura potrdjnej helisy jest charakterystyczna dlajonéw lantanowcow wy-
kazujacych tendencje do uzyskiwania symetrii pryzmatu trygonalnego trdjkrotnie
centrowanego i powstaje w wyniku oddziatywania tych jonéw z odpowiednio za-
projektowanym receptorem o sekwencji trzech miejsc wigzacych (schemat 10) [19].

Homo- i heterodwurdzeniowe kompleksy lantanowcow staty sie w ostat-
nim czasie przedmiotem intensywnych badan, majag bowiem zastosowanie
w pracach dotyczacych proceséw rozpoznania czasteczkowego rzgdzacych
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+ 5 FeCl2

Schemat 9

Schemat 10
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powstawaniem kompleksdw polirdzeniowych [20], jako zwigzki modelowe po-
zwalajgce wnikng¢ w nature oddziatywan metal-metal w urzadzeniach lasero-
wych [21] i luminoforach [22], jako sondy spektroskopowe w badaniach
miejsc aktywnych metaloenzymow [23-25], w terapii i diagnostyce medycznej
[26-28], jako syntetyczne modele enzymdw rozcinajacych taricuchy kwaséw
nukleinowych [29], a takze jako urzadzenia supramolekulame o z gory zatozo-
nych wiasciwosciach, np. fotofizycznych, zdolne do petnienia zadanych funkcji
[30]. Kompleksy dwurdzeniowe lantanowcdw umozliwiajg badanie procesow
przenoszenia energii z metalu do metalu i liganda do metalu, wykazujg takze
znacznie silniejsze wiasciwosci luminescencyjne niz odpowiednie kompleksy
jednordzeniowe. Dalsza logiczna kombinacja substratu i receptora umozliwia
otrzymanie helikatéw heterordzeniowych, zawierajagcych jony o réznych wias-
ciwosciach, liczbach koordynacyjnych i preferencjach geometrycznych. Przez
odpowiedni dobdr receptora mozna utworzy¢ dwie odmienne sfery koordyna-
cyjne i otrzymac¢ kompleksy heterordzeniowe f,s- lub /J-elektronowe (sche-
mat 11).

[LhMLj]*

M=Zn2+ Fe2+

Schemat 11

Jon cynku z rozpoznaniem oktaedrycznym spetnia funkcje organizacyjna
i nie wptywa na wihasciwosci elektronowe, magnetyczne i fotofizyczne komplek-
su heterordzeniowego, ktére wynikajg tylko z obecnosci jonu lantanowca [31].
Jon zelaza(ll) natomiast bardzo silnie zmienia wlasciwosci uktadu [32]. Za-
stagpienie zatem jednego z jonow lantanowca jonem metalu inertnym spektro-
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skopowo badz przeciwnie, aktywnym stereochemicznie, magnetycznie i spek-
troskopowe» jonem ~-elektronowym, stwarza nowe mozliwosci projektowania
i budowy urzadzen supramolekularnych, zawierajgcych aktywne centra foto-
nowe, elektronowe, magnetyczne. Te, zdawaé by sie mogto, bardzo $miate per-
spektywy zastosowan majg uzasadnienie w dotychczasowych rezultatach ba-
dan rozpoznania czasteczkowego i $cisle z nim zwigzanej samoorganizacji. Na
koniec warto zwroci¢ uwage na to, ze jednym z powoddéw obserwowanego
w ostatnich latach niezwyklego zainteresowania problemem samoorganizacji
jest przyjemnos$¢ estetyczna wyplywajagca z obcowania intelektualnego i prak-
tycznego ze zwigzkami o pieknej, niezwyktej i skomplikowanej architekturze
generowanej przez efekt koordynaciji.
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ABSTRACT

Catalytic cleaning of exhaust gas Otto engines is the well known tech-
nique, commonly used, particularly in the environment concerned countries. In
the half of the eighties, successful implementation of three-way converters
(TWC) generated a demand for catalysts for Diesel engines, to meet the in-
creasing requirements of standards for gas emission from moto vehicles.

In those days the problem of reduction of emission of particulates from
Diesel engines seemed to be easy for solution by filtration and periodical rege-
neration of the filters or filter-catalysts. However, the problem turned out to be
surprisingly sophisticated. On the other hand, industry offered a new genera-
tion Diesel engines which met requirements of the then American (1991, 1994)
and European (Euro I — 1993) standards. One may have expected that further
development would continue in the same way. Once more the expectations
failed. In 1998, the standards accepted by the European Community Countries
for 1999/2000 and those expected for 2005/2008 leave no illusions about the
need for application of Diesel gas converters in the future.

The study is a review of the latest development in the field of conversion of
Diesel exhaust gas in the context of the currently valid and future legal regula-
tions. However, only catalytic aspects are discussed. The solutions presented
comprise combustion of particulates in monolithic flow-through oxidation
catalysts and in Diesel particulate filters (DPF) equipped with a catalytic oxidiz-
ing coatings, or with injection of easy flammable organic substances before the
filter, or with catalytic metal-organic fuel additives. Chemical composition and
dynamics of Diesel soot formation are described. Moreover, impact of Diesel
particulates on human health is outlined.
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WSTEP

Ponad 20 lat mineto od wprowadzenia na rynek amerykarski pierwszych
monolitycznych, katalitycznych konwertoréw spalin przeznaczonych do pojaz-
dow z zaptonem iskrowym. Obecnie technologia wytwarzania tzw. trojfunkcyj-
nych konwertoréw spalin (TWC) znana jest na catym S$wiecie i stosowana
wszedzie tam, gdzie troszczy sie o ochrone Srodowiska naturalnego. Ten nie-
watpliwy sukces sprawit, ze w potowie lat osiemdziesiatych rowniez i produ-
cenci pojazdéw napedzanych silnikiem Diesla zwr6cili sie ku technikom katali-
tycznej obrobki gazéw spalinowych, aby sprosta¢ coraz ostrzejszym normom
na emisje substancji szkodliwych. W 1989 r. Volkswagen, jako pierwszy w Euro-
pie, wprowadzit do sprzedazy samochody osobowe wyposazone w katalizator
utleniajgcy dla silnikdw Diesla [1, 2].

Opracowanie nowych generacji niskoemisyjnych silnikéw wysokoprez-
nych, spetniajagcych normy emisji zanieczyszczen na 1991 i 1994 r. (USA) oraz
1993 r. (UE), nie op6znito tego procesu, bowiem kolejnych ograniczeh dotycza-
cych zwlaszcza emisji tzw. czastek statych silniki te nie byly w stanie speic.
Zatwierdzone ostatecznie w grudniu 1998 r. przez UE normy na 1999 r. oraz
przewidywane na 2005/2008 nie pozostawiajg zadnych ztudzenh co do koniecz-
nosci stosowania konwertoréw spalin Diesla [3-5].

Niniejsza publikacja stanowi przeglad najnowszych technologii konwersji
zanieczyszczen w spalinach silnikéw wysokopreznych na tle obowigzujacych
i przysztych norm prawnych. Zarysowano réwniez problem zagrozenia zdro-
wia wynikajacy ze skutkow oddziatywania na organizm ludzki spalin z sil-
nikéw Diesla.

SILNIK DIESLA | JEGO SPALINY

Powszechnie znane sg zalety silnikéw z zaptonem samoczynnym w poréw-
naniu z silnikami iskrowymi —ekonomiczne spalanie i trwato$¢. Do niedawna
silniki Diesla byly uwazane réwniez za mniej ucigzliwe dla Srodowiska. Spaliny
z silnikdw Diesla sktadajg sie z dwdch faz —gazowej i statej. Gtdwnym zanie-
czyszczeniem fazy gazowej sg nie spalone weglowodory, tlenek wegla, dwutlenek
wegla, tlenki azotu i tlenki siarki. Wysokos¢ stezenia HC, CO i NO* w gazach
wylotowych z silnika Diesla zalezy od rodzaju paliwa, silnika, w tym jego
warunkow pracy, ale generalnie jest znacznie nizsza niz w przypadku silnikéw
z zaptonem iskrowym. Jednak po wyposazeniu tych ostatnich w katalizator
spalin poziom obydwu emisji zanieczyszczen gazowych wyréwnat sie. W tab. 1
zestawiono typowe zanieczyszczenia emitowane z réznych proceséw spalania
paliw. Z danych tych wynika, ze emisja tzw. czastek statych z silnikdw wysoko-
preznych jest o cate rzedy wyzsza niz z silnikdw iskrowych i jest poréwnywalna
jedynie z emisjg z otwartych palenisk weglowych i drzewnych. Dla przykiadu jej
catkowitg emisje szacowano w Niemczech w 1992 r. na ponad 69 tys. ton.
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Tabela 1. Typowe emisje zanieczyszczen z réznych proceséw spalania paliw (g/kg paliwa); zanie-
czyszczone dane sg usrednione i pochodzg z dostepnych technologii lat 80. i 90. [s]

. NO* SO, Czastki
Procesy spalania co HC (jako N02) (jako S02) state pyt
Elektrownie
gaz* o 3 0,05-0,08 2-4 0 0
olej opatowy @) 0,2-0,7 5-10 15-30 1
wegiel (@] 0,03-0,1 1-10 5-20 0,05-2
Spalarnie odpadéw 0,2-2 0,02-0,1 1-3 0,5-1,5 0,05-0,5
Paleniska otwarte na
wegiel/drewno 20-120 2-50 1-5 2-10 1-20
Silnik Diesla** 3-30 0,5-10 5-20 0,5-5 1-10
Silnik iskrowy** 20-200 10-50 10-60 0,1-1 0,1-0,4
Silnik iskrowy +
katalizator (TWC) 2-30 0,5-5 0,2-4 0,1-1 0,05-0,3

* Gaz ziemny o niskiej zawartosci siarki.
** Samochody osobowe (dla ciezkich Diesli emisja czastek statych jest wyzsza).

POWSTAWANIE | SKEAD SADZY

Dieslowska sadza powstaje w wysokich temperaturach, w cylindrach sil-
nika, w obszarach, gdzie paliwo jest utleniane z lokalnym niedomiarem tlenu.
W obszarze tym spalanie paliwa jest ograniczane stezeniem tlenu. Jego trans-
port odbywa sie poprzez dyfuzje przez czoto ptomienia, dlatego nazwano to
dyfuzjg ptomieniowa. Uwaza sie, ze czgstki sadzy powstajg tu poprzez elemen-
tarne etapy: pirolizy, zarodkowania, rozrostu powierzchni, agregacji i koagula-
cji tancuchowej oraz utleniania [7-9]. W procesie pirolizy zwigzki alifatyczne
i aromatyczne tworzg najpierw olefiny, a nastepnie acetylen, uwazany powsze-
chnie za gtdwnego prekursora sadzy. Zarodkowanie jest procesem, w ktorym
prekursor czastki sadzy rozrasta sie, tworzagc maty zarodek sadzy. W procesie
powiekszania powierzchni prekursor rozrasta sie od 1-2 nm do 10-30 nm. Za
najwazniejszg reakcje tego procesu uwaza sie szybkie tgczenie sie molekut ace-
tylenu lub poliacetylenu. W molekutach tych spada stosunek H/C w poréw-
naniu z pierwotnym zarodkiem. Proces zachodzi w czasie od Kkilku fis do
0,05 ms po utworzeniu zarodka. Agregacja zachodzi w czasie od 0,02 do
0,07 ms po zarodkowaniu i przebiega juz na zewnatrz cylindra. Czastki sadzy
majg juz rozmiary ok. 20 nm i tworzg struktury faricuchowe o ostatecznych
rozmiarach kilkuset nm. Zaréwno w samym cylindrze, jak i poza nim zachodzi
rowniez reakcja odwrotna, tj. utlenianie sadzy. Zmniejsza to catkowita jej emi-
sje z rury wydechowej nawet o 95% [6, 10],
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W dalszej fazie schtadzania spalin w uktadzie wydechowym na powierz-
chni sadzy kondensujg siarczany, kwas siarkowy, woda oraz weglowodory
o0 stosunkowo niskiej preznosci par. Emitowane na zewnatrz aglomeraty noszg
nazwe ,sadzy Diesla” (Diesel soot lub TPM — Total Particulates Matter).
Schematycznie jej czastke przedstawiono na rys. 1

czastka sadzy (ok. 25 nm
Srednicy, wraz z materiatem
nieorganicznym)

weglowodory zaadsorbowane
na mikroporowatej
powierzchni czastki sadzy

kropelki skondensowanych
weglowodoréw

siarczany izwigzana woda

Rys. 1 Budowa czastki ,,sadzy Diesla” [12]

Jak oszacowano, 90% emitowanych z silnika czastek sadzy jest mniej-
szych niz 300 nm. Spaliny o czarnym zabarwieniu stajg sie widoczne, gdy za-
wartos$¢ sadzy przekracza 100-130 mg/m3. Przy stezeniu do 600 mg/m3 sg cie-
mnoszare, przy wyzszym stezeniu natomiast tworzg czarny dym. Wiasnosci
fizyczne i chemiczne sadzy Diesla réznig sie znacznie od grafitu, wegla aktyw-
nego czy sadzy ptomieniowej. Chemiczny sktad sadzy Diesla nie jest jednakowy
i zalezy od wielu czynnikéw [12, 13]. Jej powierzchnia wkasciwa dochodzi do
300 m2/g, adsorbujg na niej ciezkie weglowodory, siarczany, metale ciezkie.
Dlatego w zalezno$ci od parametrow pracy silnika nieorganiczny wegiel wraz
z metalami moze stanowi¢ mniej niz 20% skiadu catkowitej emisji czastecz-
kowej (TPM), a zaadsorbowane na jej powierzchni weglowodory okreSlane
mianem rozpuszczalnej frakcji organicznej (SOF —soluble organiefraction) —
do ok. 65% TPM. Zwigzana siarka moze réwniez stanowi¢ znaczacy udziat
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w TPM, bo siegajacy 20%, i zalezny od zawartosci siarki w paliwie
(0,001-0,4% wag.). ]

Wedtug Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) za TPM
uwaza sie wszystkie czastki, jakie zostang wychwycone z rozcieficzonych gazow
spalinowych przez filtr w temperaturze nizszej od 50°C.

SZKODLIWOSC SADZY

Wsrod zidentyfikowanych w sadzy Diesla zwigzkow szczegdlng uwage
zwracajg wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Wigkszosé
z nich sklasyfikowano jako silnie mutagenne lub kancerogenne. W wykazie
EPA umieszczono ponad 10000 zwigzkéw chemicznych. Wdychane czastki
sadzy osadzajg sie w plucach, a poniewaz ich rozmiary sg mniejsze od 10 (im,
moga rowniez swobodnie penetrowa¢ w gtab organizmu wraz z obiegiem krwi.
Uwaza sie, ze juz sama obecno$¢ tak matych czastek w plucach i krwi jest
wystarczajgcym czynnikiem rakotwdérczym. Wystarcza réwniez do pobudzenia
systemu immunologicznego cztowieka do produkcji przeciwciat, ktdre sg typo-
we dla alergii dr6g oddechowych. Obszerne badania statystyczne dowiodty, ze
diugotrwate zatrudnienie na stanowiskach narazonych na ekspozycje spalin
Diesla zwigksza ryzyko zachorowania na raka ptuc oraz krwi o 20-50%. Opie-
rajac sie na tych danych zdefiniowano tzw. jednostke ryzyka oznaczajgcg praw-
dopodobienstwo zachorowania na raka w ciggu 2zycia, przypadajace na
jednostke stezenia czastek sadzy (ug/m3). Jej warto$¢ o0szacowano na
10-5-10~3 m3ug. Oznacza to np., ze przy Sredniej dtugosci zycia 70 lat i $red-
niej koncentracji czastek sadzy wynoszacej ok. 5 pg/m3, szacunkowe prawdo-
podobienstwo choroby rakowej na poziomie 10~6-10-4 rocznie. Wedtug
epidemiologa Joela Schwartza z powodu skutkéw dziatania czastek sadzy po-
chodzacej ze spalin silnikow wysokopreznych w samej tylko Anglii umiera
rocznie 10000 os6b [14]. Jak donosit ,,New Scientist” z 6 kwietnia 1994 r.,
wedhug niemieckiej Rady ds. Ochrony Srodowiska ,potencjat szkodliwosci”
silnikobw Diesla przekracza piecio- do dziesieciokrotnie szkodliwo$¢ silnikow
z zaptonem iskrowym. Oblicza sie, ze ok. 15-16 tys. ludzi w Niemczech umiera
wskutek oddziatywania czastek sadzy z silnikow Diesla na organizm. Niestety,
brak jest danych o $rednich stezeniach sadzy Diesla wystepujacych w Polsce.
Zaktadajacjednak, ze sg one kilkakrotnie wyzsze niz w krajach Europy Zachod-
niej, otrzymamy $miertelnos¢ rzedu kilku do kilkunastu tysiecy osdb rocznie.

Przy tym potencjale szkodliwos$ci inne negatywne aspekty emisji sadzy,
jak nieprzyjemna won, zredukowana widocznos$¢ czy pokrywanie czarnym na-
lotem budynkéw moga wydawac sie drobnostkami [15].

Ze wzgledu na wymienione wiasnosci, wiasnie ,,sadza Diesla” jest obecnie
najpowazniejszym zagrozeniem spos$rdéd spalin silnikowych. Ucigzliwo$¢ emisji
sadzy jest szczego6lnie duza w miastach, w ktérych eksploatuje sie wiele pojaz-
déw z zaptonem samoczynnym (autobusy, samochody dostawcze itp.).
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LEGISLACJA

Pierwsze regulacje prawne dotyczace spalin samochodowych wprowadzo-
nojuz w latach siedemdziesigtych w USA i Europie Zachodniej. Wprowadzane
w kolejnych latach zaostrzenia zaowocowaty opracowaniem Kkatalizatorow
trojfunkcyjnych (TWC) do samochodéw osobowych z zaptonem iskrowym.
Jesli chodzi o silniki Diesla, to dopiero w 1990 r. Unia Europejska zatwierdzita
wymagania [3, 16] obowigzujgce od przetomu lat 1992/93 w ramach norm
Euro | (podobne przepisy wprowadzity USA, Japonia i in.).

W grudniu 1998 r. UE zatwierdzita ostatecznie pakiet norm Euro Il
obowiazujacych od 1999/2000 oraz Euro IV i Euro V wprowadzanych suk-
cesywnie w latach 2005/2008. W tab. 2 zamieszczono przeglad norm UE doty-
czacych dopuszczalnych emisji zanieczyszczen dla tzw. ciezkich Diesli
(heavy-duty). Analogiczne normy obowigzujg dla samochodéw osobowych
i dostawczych oraz po raz pierwszy od 1999 r. dla silnikéw Diesla pozadrogo-
wych — kompresory, pity, buldozery, dZwigi itp.

W perspektywie lat 1992/2008 wida¢ wyraznie, ze najwieksze zaostrzenia
dotyczg wiasnie sadzy Diesla (ok. 20-krotny spadek).

Tabela 2. Normy UE dopuszczalnych emisji zanieczyszczen w spalinach z ciezkich
silnikéw Diesla, g/kWh (zadymienie w m-1)

Norma Data Test CO HC NO, Cz stale Zadymienie

Euro 1 1992 45 8.0 0,36

1996 WV 40 ., 70 025
Euro 11 u- '

1998 a 40 L 7,0 0,15
Euro Il 2000 % 2.1 0,66 5,0 0,1 0.8
Euro IV 2005 \(/'?/ 15 0,46 35 0,02 0,5
Euro V 2008 ij 15 046 20 0,02 0,5

METODY REDUKCJI EMISJI SADZY
ZE SPALIN Z SILNIKOW DIESLA

Istniejg dwie strategie dziatan zmierzajacych do redukcji tej szkodliwej
emisji:

— lepsze parametry i kontrola samego sposobu spalania,
— obrébka gazéw wylotowych (aftertreatment).

Do pierwszej grupy nalezg m.in. nowe konstrukcje lub modyfikag'e sil-
nikéw oraz poszukiwania nowych rodzajow paliw lub ich mieszanin. Jednak,
jak juz wspomniano na wstepie, dziatania tylko w tym obszarze bedg niewy-
starczajace, aby sprosta¢ standardom emisji przygotowywanym na najblizsza
przysztos¢ [17]. Dlatego tez obrébka spalin bedzie konieczna [3,18]. W donie-
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sieniach literaturowych, patentowych oraz w praktyce mozna odnalez¢ dwie
grupy rozwigzan. Pierwsza, kompleksowa, to tzw. filtry czastek Diesla (DPF —
Diesel Particulate Filter), w ktérych podstawg jest system wytapywania i/lub
filtrowania czastek statych z gazoéw spalinowych oraz okresowego usuwania
ich w drodze termicznego utlenienia (etap regeneracji). Rozwigzania te znalazty
zastosowanie w tzw. ciezkich dieslach. Druga grupa rozwigzan, znacznie
prostszych, oparta jest na monolitycznych Kkatalizatorach utleniajgcych
(Flow-through Oxidation Catalysts). Z zatozenia skutecznos¢ redukcji catkowi-
tej emisji czasteczkowej (TPM) jest na katalizatorach przeptywowych mniegjsza,
przeznaczone sg one bowiem do utleniania jedynie czesci TPM —rozpuszczal-
nej frakcji organicznej (SOF). Katalizatory monolityczne, jak dotad, znalazty
zastosowanie w samochodach osobowych i dostawczych. Obie metody oczysz-
czania zostang pokrotce omdwione (rys. 2).

/ \
«  PALNIK * WTRYSK SUBST. tATWOPALNYCH
« GRZANIE ELEKTR. ¢ IMPREGNACJA KATALIZATOREM
V« DODATKI PALIWOWE

Rys. 2. Techniki oczyszczania gazéw spalinowych z silnikéw Diesla

FILTRY CZASTEK SADZY DIESLA

W technologiach opartych na filtracji spalin, filtr sadzy (DPF) pracuje
w dwdch powtarzajgcych sie cyklach —magazynowania czastek, gdy tempera-
tura spalin jest nizsza od temperatury zaptonu sadzy, oraz spalania sadzy
(regeneragi filtra), gdy temperatura ta przekroczy punkt zaptonu. W tab. 3
przedstawiono wazniejsze typy stosowanych filtrow sadzy Diesla.

W filtrach powierzchniowych sadza odktadana jest tylko w gdrnej warst-
wie filtra, co powoduje poprawe skutecznosci filtracji, ale i szybki wzrost
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Tabela 3. Charakterystyka wybranych typéw filtréw sadzy Diesla

Typ i skuteczno$c

Typ filtra
yp filtracji Charakterystyka
Monolity réwno- Powierzchniowa Blok ceramiczny z kanatami réwnolegtymi; potowa
legtoscienne 60-95% z nich jest zaslepiona na wlocie, a druga na wylo-
cie kanatu; gazy spalinowe przechodzg przez po-
rowate Scianki
Pianki ceramiczne Objetosciowa Bloki porowatego ceramicznego materiatu o porach
40-70% otwartych; gazy przeptywajac przez filtr osadzaja
czastki state na $ciankach poréw
Filtry Swiecowe Powierzchniowa  Zwoje wiokniny ceramicznej (Nextel) nawinietej na
70-95% perforowang rure metalowa; gazy przeptywaja przez
Swiece dosrodkowo
Wetna metalowa Objetosciowa Sprasowana wetna metalowa
60-90%

oporu przeptywu, gdy warstwa wylapywanej sadzy staje sie grubsza. Filtracja
objetosciowa odznacza sie duzo stabilniejszg praca. Opory przeptywu sa mniej-
sze, ale i wydajno$¢ filtracji w przeliczeniu na jednostke grubosci filtra jest
nizsza. Pojemnos¢ filtracyjna kazdego filtra jest jednak ograniczona Zakumu-
lowana sadza musi by¢ z niego usuwana (regeneracja filtra).

@] ile utlenienie gazowych weglowodoréw do COzi H20 zachodzi¢ moze
w stosunkowo niskich temperaturach, o tyle spalenie sadzy emitowanej z sil-
nika Diesla wymaga minimum ok. 550°C. Tymczasem S$rednie zakresy tem-
peratury spalin dieslowskich to [19, 20]:

— 100-150°C — na biegu jatowym,
— 150-350°C — w ruchu ulicznym (niskie lub $rednie obroty silnika),
— 350-750 °C —w ruchu pozamiejskim, w zalezno$ci od szybkosci jazdy.

Oznacza to, ze tam, gdzie ucigzliwos$é spalin Diesla jest najwieksza (np.
w duzych miastach), ich $rednia temperatura znacznie odbiega od temperatury
wymaganej do cigglego spalania sadzy. Dlatego tez konieczne jest:

1) obnizenie temperatury zaptonu sadzy przez stosowanie metaloorga-
nicznych dodatkéw paliwowych [21], wtrysk tatwopalnych substancji
metaloorganicznych [22, 23], impregnacje filtra substancjami katalizu-
jacymi (katalityczny filtr sadzy);

2) podniesienie temperatury spalin w rurze wydechowej przez okresowe
lub ciggte dogrzewanie filtra energiag zewnetrzng (palniki, grzatki elek-
tryczne).

Palniki instalowane sg na wlocie do filtra i zasilane propanem lub olejem
napedowym. Pracujg okresowo, zapalajac nagromadzong w filtrze sadze.
W roznych rozwigzaniach regeneracja przebiega w ciggu kilku-kilkunastu mi-
nut. W zaleznosci od czestotliwosci jej przeprowadzania zuzycie paliwa wzrasta
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od 1do 5%. Podstawowa wada tego systemu jest niepewno$¢ co do niezawod-
nosci zaptonu palnika pracujgcego w ekstremalnych warunkach.

Grzatki elektryczne instalowane sg zarowno przed filtrem, za nim, jak
i w samym filtrze w zaleznosci od kierunku nadmuchu powietrza regenerujace-
go filtr. Obserwowany wzrost zuzycia paliwa jest rzedu 5%. Dogrzewanie
elektryczne jest bezpieczniejsze, jednak i tu pozostaje problem niezawodnosci
systemu — grzatki pracujac w tych warunkach przepalajg sie. Rozwaza sie
réwniez wspomagajace ogrzewanie mikrofalami [24].

Katalityczny filtr sadzy

Katalityczny filtr musi spetnia¢ dwie rézne funkcje. Po pierwsze nosnik, tj.
filtr, musi mie¢ nalezycie rozwinietg powierzchnig, na ktérej po impregnacji
zwigzkami katalitycznymi rozlokowanych zostanie jak najwiecej centrow akty-
wnych. Po drugie, musi dziata¢ jako filtr, a wiec mie¢ jak najwiekszg zdolnos¢
do ,,wylapywania” i magazynowania czgstek sadzy.

Z danych literaturowych mozna wymieni¢ wiele substancji katalizujgcych
reakge utleniania sadzy Diesla. W tab. 4 przedstawiono prébe uszeregowania
niektérych tlenkéw metali oraz Pt i Pd w zaleznosci od ich aktywnosci w pro-
cesie spalania sadzy Diesla

Tabela 4. Aktywnos$¢ substancji katalitycznych w procesie spalania sadzy Diesla

Aktywno$¢ katalizatoréw

Zrodio
wysoka $rednia niska
Hoffman [32] V, Pd/Pt, Ce Cu, Mn, Ni Ca, Co, Cr, Fe, Zn
Ma [25], Neri [26] Cu, V Ca, Fe, Mn, Pt Ni, Pd, Ce, Co
Ciambelli i in. [27] Cu/VIK Cu/Ni, Cu/Mn, V
Cu/Mn/K, Cu/V Cu/Cr, Cu/Ni/Cr, Cu
Ahlstrom [28] \Y% Mn, Cu, Fe, Cr
McKee [29] \Y% Mn, Co, Cr, Cu, Fe, Pt
Dorn i in. [30] V, Ce La, Zr, Ti Al, Si
Querini i in. [31] Co/K/MgO

Substancje katalityczne nanoszone sg na powierzchniowe lub objetoscio-
we filtry o réznym ksztalcie geometrycznym, konstruowane z materiatow cera-
micznych lub stopoéw stali zaroodpornych. W tab. 5 przedstawiono typowe
dostepne w handlu ceramiczne nosniki katalitycznych filtrow sadzy.

W tabeli nie przedstawiono nos$nikow o strukturze ziarnistej. Filtry ze
ztozem ziarnistym odznaczaja sie wysoka wydajnosciag, ale réwniez duzymi
oporami przeptywu spalin. Ponadto w wyniku wstrzaséw ziarna nosnika Scie-
rajg sie, co szybko doprowadza do zablokowania filtra. Wad tych nie maja
nos$niki z pianki ceramicznej —nie ulegajg $cieraniu, odznaczajg sie mniejszym
spadkiem ci$nienia. Majg niskg wytrzymato$¢ mechaniczng, nie wytrzymujg
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Tabela 5. Komercyjne ceramiczne no$niki filtrow sadzy Diesla oraz ich skiad [32]

Nazwa Producent Rodzaj Sktad [% mas.]

SiC (1) Drache pianka ceramiczna  90% SiC

Zr02 (1) Drache pianka ceramiczna  95% Zr02, 2% Hf02 SiC

SiC (2) Schumacher  spiek ceramiczny SiC
63,2% SiO,, 29,5% AL0 3,

Ind (1) Didier spiek ceramiczny 1,2% Ti02, 0,6% CaO, 0,9% MgO,
0,6% Na,0, 2,1% K20

Nextel 3M wiokna 62% AL20 3, 24% Si02 14% B20 2

szokow termicznych i pekajg — dalsze zniszczenie postepuje juz szybko. Filtry
wykonane z cienkich widkien ceramicznych oddzielajg sadze w wyniku dyfuzji
i przytrzymania czastek. Ich wydajnos$¢ jest poréwnywalna z filtrami ze ztozem
ziarnistym, ale spadek cis$nienia na nich jest nizszy. Filtry widkniste sa odporne
na szoki temperaturowe. Nos$niki ze spiekow ceramicznych sg odmiang filtrow
ziarnistych. Cechg rdzniacg je jest rodzaj ,,mostka” statego pomiedzy pierwo-
tnymi granulami. Sg filtrami efektywnymi, lecz stosunkowo mato odpornymi
na szoki temperaturowe.

Oprécz nosnikéw ceramicznych znane sg réwniez nos$niki wykonane ze
stopow zaroodpornych (FeCrAl, NiCr), np. w formie ggbek drucianych, siatek,
spiekdw itp. Filtry oparte na zaroodpornych nosnikach stopowych majg wszy-
stkie zalety filtrow widknistych czy spiekéw ceramicznych, sg jednocze$nie
trwalsze mechanicznie. Aby na ich powierzchni mozna bylo trwale osadzié
odpowiednig ilos¢ substancji katalitycznie aktywnych, wymagajg uprzedniego
natozenia na powierzchnie metaliczne warstwy ceramicznej, tzw. warstwy po-
Sredniej. Techniki naktadania warstw posrednich metodg natrysku plazmowe-
go czy zol-zel sg juz z powodzeniem stosowane w metalicznych konwertorach
spalin (zanieczyszczenh gazowych — CO, HC, NO¥).

Witrysk tatwopalnych substancji metaloorganicznych

Idea tego rozwigzania polega na periodycznym spryskiwaniu powierzchni
filtra sadzy (katalizatorem lub bez) zwigzkami organicznymi o niskiej tempera-
turze zaptonu [33] (metanol, propanol, benzen...). Stezenie wtryskiwanych par
tatwopalnych zwiazkéw musi by¢ Scisle kontrolowane, aby z jednej strony
zapewni¢ odpowiednig ilo$¢ energii do spalenia nagromadzonej w filtrze sadzy,
a z drugiej nie dopusci¢ do przekroczenia dopuszczalnej temperatury filtra
w wyniku niekontrolowanego przebiegu procesu spalania. Jak donosi cyto-
wany juz R. Noirot [22], w wyniku zastosowania tej metody mozliwe jest
spalanie sadzy juz w temp. ok. 150 °C, a wiec nawet wtedy, gdy silnik pracuje
najatowym biegu. Wymienione tatwopalne substancje organiczne wprowadza-
ne sg najczesciej wraz ze zwigzkami metaloorganicznymi (Ce, Fe, Cu, Ba). Nie
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powodujg one obnizenia temperatury zaptonu sadzy, ale przyspieszajg reakcje
spalania sadzy. ,,Cerium Organo —40” firmy Rhone-Poulenc jest przyktadem
takiego handlowego produktu. Wadg tego typu rozwigzan jest koniecznos¢
stosowania odsiarczonego paliwa, poniewaz zwigzki siarki zatruwajg wymienio-
ne katalizatory. Ponadto, wprowadzane do spalin zwigzki metali, osadzajgc sie
na filtrze, zwigkszajg opory przeptywu spalin, a tym samym zmuszajg do czestszej
wymiany filtra. Ich ewentualna emisja do atmosfery réwniez jest niepozadana.

Metaloorganiczne dodatki paliwowe [34]

Jedna z trudnos$ci w efektywnym ,,dopalaniu” sadzy Diesla na katalitycz-
nie impregnowanym filtrze jest stosunkowo staby bezposredni kontakt czgstek
statych nagromadzonych w filtrze z substancjami aktywnymi. Problem jest
szczegOlnie istotny, gdy przez diuzszy czas utrzymywana jest niska temperatura
gazow spalinowych. Wdwczas gruba warstwa sadzy okrywajgca powierzchnie
filtra blokuje dostep tlenu do centrow aktywnych, hamujac przebieg regenera-
cji filtra. Dlatego tez zaproponowano stosowanie katalitycznych dodatkow
paliwowych mieszanych z paliwem i wraz z nim dozowanych do komory spala-
nia silnika. Ich doskonate wymieszanie z gazami spalinowymi i kontakt z po-
wstajgcymi czgsteczkami sadzy juz w komorze silnika sprawia, ze poszerza si¢
temperaturowy zakres utleniania sadzy. Spada obcigzanie filtra sadza, zmniej-
sza sie zapotrzebowanie na energie zewnetrzng konieczng podczas regeneracji,
redukuje sie szoki temperaturowe materiatu filtra [35], Sposrdd stosowanych
dodatkéw, w publikacjach najczesciej pojawiajg sie metaloorganiczne zwigzki
ceru, miedzi, wapnia oraz platyny [36-39], Stosujagc np. dodatki platynowe,
Caton i in. zaobserwowali nie tylko spadek emisji sadzy, ale i nizsze zuzycie
paliwa (do 9%) [40], Metale grupy platyny stabilizujg reakcje fazy gazowej
oraz wstrzymuja zapton paliwa, przez co wzrasta kompresja w cylindrze silnika
[41]. Do efektywnego dziatania katalizatora wystarcza obecnos$é 0,1 ppm Pt
w paliwie. Oprocz niewatpliwych zalet, stosowanie metaloorganicznych dodat-
kow paliwowych ma tez swoje wady. Ich katalityczna skuteczno$¢ w duzej
mierze zalezy od rodzaju paliwa: ro$nie ze wzrostem liczby oktanowej oraz ze
spadkiem lepkosci dynamicznej [42]. Wszystkie wymienione dodatki sg wra-
zliwe na obecnos$¢ siarki w paliwie. Ponadto wprowadzane do paliwa zwigzki
metali osadzajg sie na Sciankach filtréw (najczesciej w postaci tlenkéw), powo-
dujac zwiekszenie oporéw przeptywu spalin oraz wieksze zuzycie paliwa.

MONOLITYCZNE KATALIZATORY PRZEPLYWOWE
Przypominajg one powszechne juz konwertory tréjfunkcyjne dla silnikdw

z zaptonem iskrowym. Réwniez i tu katalizatorem jest monolit otwarty (cera-
miczny lub metaliczny) z warstwg posrednig (washcoat) oraz aktywna. Katali-
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zatory te, pracujac w temperaturze powyzej 100 C, umozliwiajg spalanie we-
glowodorow, ktére w warunkach niekatalitycznych, w miare ochtadzania sie
spalin (ponizej 50 ), adsorbowatyby sie na powierzchni czastek statych, stajac
sie czeScig catkowitej emisji sadzy Diesla (TPM). Skuteczno$¢ katalitycznego
usuwania frakcji (SOF) w oczywisty sposéb wplynie na stopien redukcji cat-
kowitej emisji czasteczkowej. Na katalizatorach tych zachodzi réwniez utlenia-
nie obecnego w spalinach tlenku wegla oraz gazowych weglowodoréw. W roz-
wigzaniach opartych na monolitach przeptywowych catkowita redukcja emisji
czasteczkowej silnie zalezy od obcigzenia silnika. Przy nizszych obcigzeniach
czasteczki zawierajg wieksze ilosci SOF, przez co mozliwa jest wieksza reduk-
cja catkowitej emisji czasteczkowej. Przy wyzszych obcigzeniach stezenie SOF
spada, a tym samym spada mozliwa do osiaggniecia redukcja czasteczkowa.
Praktyka pokazuje, ze w warunkach eksploatacji pojazdu osigga sie 20-50%
zmniejszenie catkowitej emisji czasteczkowej [43, 44],

Jak dotad gtownie metale szlachetne znajdujg zastosowanie w utleniajg-
cych monolitach przeptywowych. Jako pierwsza, na wzdr katalizatoréw troj-
funkcyjnych, zastosowano platyne na glinowej warstwie posredniej. Jednak
wadg Pt jest to, ze w wyzszych temperaturach sprzyja konwersji S02do S03.
A120 3znany jest z wkasciwosci magazynowania S 02w nizszych temperaturach
i uwalniania S02 w wyzszych, co prowadzi w konsekwencji do powstawania
S03i dalej siarczanéw. Wydaje sig, ze problem adsorbowania sie na powierz-
chni katalizatora zatruwajgcych go siarczanéw staje sie zagadnieniem kluczo-
wym w dalszym rozwoju katalizatorow przeptywowych [45-47], Jest to powo-
dem do poszukiwania innych powtok posrednich (Si02 TiOz Zr02) [48, 49],
Najbardziej obiecujace sg kombinowane glinowo-krzemowe warstwy posred-
nie. Jesli chodzi o faze aktywng, to proponuje sie czesciowo zastgpienie platyny
tanszym palladem, ktdry jest jednocze$nie mniej aktywny w utlenianiu S02 do
S03 w wyzszych temperaturach [50, 51], Zahamowaniu tworzenia si¢ S03
sprzyjajg takze inne dodatki do Pt, wsérdd nich najlepszy okazuje sie V20 5
[52]. Wiele zalezy od zawartosci siarki w stosowanym paliwie. Obecnie do
pojazdow z katalizatorami rekomendowane jest paliwo o granicznej zawartosci
siarki 0,05% wag. (w Japonii 0,04% wag.) [53].

Mimo duzego postepu w ostatnich latach nalezy przyznac, ze technologia
katalizatoréw przeptywowych w dalszym ciggu ma powazne braki. W niskich
temperaturach ich aktywnos$¢ nie jest wystarczajaco wysoka, a w wysokich
problemem jest powstawanie siarczanéw. Zilustrowano to na rys. 3.

Przedstawione dane oznaczaja, ze katalizatory utleniajgce sadze powinny
by¢ projektowane w zaleznosci od zastosowania silnika wysokopreznego. Bar-
dziej aktywne powinny by¢ stosowane w silnikach o nizszej $redniej temperatu-
rze spalin, a mniej aktywne w tych o wyzszej temperaturze. W tym kontekscie
nalezy wiec uwzgledni¢ réznice miedzy ciezkimi pojazdami (np. autobusy)
a lekkimi (samochody osobowe). Okazuje sig, ze zawarto$¢ organicznej frakcji
rozpuszczalnej (SOF) w czastkach statych jest wyzsza w pojazdach lekkich.
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Temp. gazow spalinowych, K

Rys. 3. Redukga emisji czastek statych z silnikéw Diesla w zalezno$ci od temperatury dla obecnej
generacji katalizatoréw przeptywowych

Dlatego korzysci stosowania tych katalizatorow w pojazdach ciezkich sg mniej-
sze, np. w europejskim 13-fazowym tescie homologacyjnym stosuje sie wyzsze
obcigzenia i szybkosci, co w efekcie daje wyzsza temperature spalin i sprawia,
ze stezenia produktéw utleniania S02 stajg sie krytyczne.

Ten typ katalizatora jest wprowadzany na rynek w ostatnich latach przez
wiele renomowanych firm (Degussa, Engelhard, Johnson Matthey, Kemira,
Nippon i in.). Mimo stosunkowo niewielkiej efektywnosci katalizatory te od-
dziatywajg gtéwnie na SOF, w tym m.in. na szczego6lnie grozng dla zdrowia ich
cze$¢ WWA, aczkolwiek sg rowniez wyniki badan wskazujace na wzrost steze-
nia mutagennych sktadnikéw po przejsciu przez katalizator [54, 55].

Polski rynek katalizatoréw dla silnikow Diesla

Mimo braku uregulowan prawnych wymuszajgcych przestrzeganie norm
na emisje z silnikbw wysokopreznych obowigzujgcych w Unii Europejskiej, na
rynek polski wprowadzane sa, aczkolwiek w niewielkich ilosciach, urzadzenia
majace zmniejszac¢ ucigzliwosé silnikow wysokopreznych. Najbardziej zaintere-
sowane powinne by¢ duze miasta, gdzie ucigzliwo$¢ pojazdow z silnikiem Dies-
la jest najwieksza (komunikacja miejska). Drugim osrodkiem jest gornictwo
podziemne, gdzie obowigzujg zaostrzone normy na dopuszczalng emisje spalin.
W Kkatalizatory wyposazone sg takze pojazdy z silnikami wysokopreznymi,
eksploatowane w pomieszczeniach zamknietych (np. wozki widtowe). Wedtug
naszego rozeznania w absolutnej wigkszosci sg to rozwigzania oparte na mono-
litycznych katalizatorach przeptywowych utleniajgcych (flow-through oxidation
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catalysts). Czy wobec cytowanych szeroko danych literaturowych stosowanie
monolitdw przeptywowych jest we wszystkich przypadkach uzasadnione?

Jesli chodzi o silniki starszej generacji, to z pewnoscig nie, z nastepujacych
powodow:

— Srednia temperatura spalin ponizej 250 °C jest stanowczo zbyt niska,
aby nawet w obecnos$ci katalizatora mogto dojs¢ do spalenia sadzy,

— udziat rozpuszczalnej frakcji organicznej (SOF) jest w catkowitej emisji
czasteczkowej z silnikdw ciezkich niewielki, a tylko ta frakcja w tych tem-
peraturach mogtaby katalitycznie utlenic sie,

— z naszych autobusoéw czarna sadza wrecz ,,bucha”, bardzo szybko wiec
pokrywa powierzchnie monolitu z jego centrami aktywnymi, blokujac réwniez
dostep tlenu;

— przybierajgca na masie, osadzajgca sie na powierzchni katalizatora
sadza zwieksza opory przeptywu spalin i stwarza niebezpieczenstwo niekon-
trolowanego samozaptonu sadzy, niszczacego caty katalizator.

PODSUMOWANIE

W potowie lat osiemdziesigtych, kiedy dostrzezono problem emisji cza-
steczkowej z silnikéw Diesla, wydawato sie, ze rozwigzania oparte na filtracji
i regeneracji bedg dostepne juz w ciggu nastepnych kilku lat. Problem mialy
rozwigza¢ nowe filtro/katalizatory regenerowane poprzez spalanie sadzy
(wspomagane elektrycznie lub ptomieniem). W koncu lat 80. mimo postepu
w technikach regeneracji okazato sie to nierealne. Jednocze$nie dopracowano
sie nowych generacji silnikdw wysokopreznych, spetniajgcych obowigzujgce
normy amerykanskie (1991, 1994) i europejskie (Euro I — 1993) spodziewajac
sie, ze kolejne ograniczenia emisji osiggnie sie tg samg droga. Te przypusz-
czenia rdwniez okazaty sie nietrafne. Jednak aby powr6ci¢ do innych technik,
nalezato przestaé traktowac silniki Diesla jako wielkg ,,rodzine”. Strategie dal-
szego rozwoju nalezato ksztattowa¢ w zaleznosci od zastosowania silnikow
Diesla.

Przede wszystkim nagtg potrzebg stalo sie opracowanie rozwigzan dla
autobuséw miejskich. Stosowane w nich silniki ciezkie (heavy-duty), zwtaszcza
w amerykanskich miastach, musiaty spetnia¢ zaostrzone normy w stosunku do
calej tej grupy. Nie byto mozliwe osiagniecie tych norm w drodze usprawnien
samego silnika. Istniejg co najmniej trzy drogi prowadzace do rozwigzania
problemu. Po pierwsze —nowe rodzaje paliwa zapewniajgce minimalng emisje
czasteczkowa. W tym wypadku przeptywowy katalizator utleniajacy bytby wy-
starczajacy do zmniejszenia emisji weglowodoréw, aldehydoéw czy CO. Drugi
typ rozwigzan proponuje katalityczny filtr czasteczkowy w potaczeniu z rege-
neracjg. Ten Kierunek jest szczeg6lnie intensywnie rozwijany, lecz jak dotad
problemy z regeneracjg sprawiaja, ze nie mozna mysle¢ o jego upowszech-
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nieniu na dzien dzisiejszy. Trzecia mozliwos¢ to filtry wspomagane dodatkami
paliwowymi. Wszystkie trzy typy rozwigzan majg wady: pierwszy — wysoki
koszt przer6bki silnikow i instalacji dodatkowych systemdw dystrybucji paliw;
drugi — wysoki koszt skomplikowanego procesu regeneracji filtra; trzeci —
problemy logistyczne z dystrybucjg dodatkdw.

Inaczej wyglada sytuacja pozostatych silnikdw, tzw. ciezkich, wykorzy-
stywanych na obszarach pozamiejskich. Tutaj modyfikacje silnikow, takie
jak wtrysk wysokocisnieniowy wspomagany elektronika, turbodotadowanie,
oszczedniejsze spalanie w pofaczeniu z lepszym paliwem, zapewnity osiggniecie
zardbwno norm amerykanskich (1998), jak i europejskich — Euro II, a takze
przewidywanych na 1999/2000 Euro III.

Sytuacja silnikéw posrednich (medium duty), szeroko wykorzystywanych
w pojazdach dostawczych, jestjeszcze inna. Pojazdy te sg mniej trwatle i nie tak
kosztowne jak ciezkie. Jest mato prawdopodobne, aby mozna w nich byto
zastosowac najnowocze$niejsze rozwigzania ze wzgledéw ekonomicznych.
W wyniku tego nie bedg spetnione przyszte normy emisji spalin. Z tego powo-
du juz obecnie obserwujemy duze zainteresowanie tanszymi katalizatorami
przeptywowymi.

Podobnie uwaza sie, ze w samochodach osobowych monolityczne katali-
zatory przeptywowe rozwigzg problem bez uciekania sie do kosztownych mo-
dyfikacji silnikow.

Praca finansowana przez KBN, projekt badawczy 3T09B 039 09.
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ABSTRACT

Liquid crystalline (LC) networks are fast growing group of materials with
many possible applications. They can be divided into lightly crosslinked poly-
mers with elastic properties [1, 16-18, 26-31] and highly crosslinked networks
with very high molecular order [21, 25, 32-37], Most of them contain typical,
anizotropie, rigid mesogenic units known for other LC materials, but some of
them exhibit mesomorphic properties although they do not possess any such
units [7, 40-42]. Typical mesogenic groups can be incorporated into main
chains [29-31] or side chains [1, 16-18, 20-23] of polymers or both [26-28].

The density of crosslinking of LC polymers is difficult to measure [21, 23,
44-49], and the effect of crosslinking on LC properties is still not clear [50-53].

Although LC elastomers possess very interesting mechanical properties [7,
12, 15, 18, 25, 55-59] they are still too expensive for any large-scale applica-
tions.

Crosslinking of polymers in liquid crystalline state [58, 63] or applying
mechanical stress [3, 12, 15, 59] to already crosslinked LC materials give
unique possibility to achieve monodomain orientation of mesogens without
any electric or magnetic fields.

The coupling between elastic and mesomorphic behaviour of LC elas-
tomers leads to many useful properties like piezoelectricity [4, 68-72], second
harmonic generation [76-78], opalescence [83, 80, 81] and good separation
ability [85-87].
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WPROWADZENIE

Jednym z najnowszych obiektow badan wsrdd uktadow ciektokrystalicz-
nych sa usieciowane polimery wykazujgce wtasciwosci mezomorficzne. Pierw-
sze doniesienie w literaturze na temat usiedowanych polimeréw cieklokry-
stalicznych miato miejsce w 1981 r. [1]. Od tego czasu liczba publikacji na ten
temat stale rosnie i obecnie ich lista siega juz kilkuset pozyq'i.

Polimery rzadko usieciowane tgcza w sobie wasciwosci elastyczne z wias-
ciwosciami ciektokrystalicznymi. Tak jak zwykle elastomery moga one by¢
poddawane znacznym odwracalnym odksztatceniom, w trakcie ktérych moze
dochodzi¢ badZz to do rozbicia uporzadkowania ciekiokrystalicznego, badZz
przeciwnie —do jego utworzenia. Z kolei geste usieciowanie polimeréw powo-
duje ,,zamrozenie” fazy ciektokrystalicznej, prowadzac do materiatow o bardzo
wysokim stopniu uporzgdkowania czasteczek. Dzieki tym zjawiskom usiecio-
wane polimery wykazujg szereg niezwyklych, interesujgcych wiasciwosci, jak
pamie¢ ksztattu, zdolno$¢ pochtaniania duzych dawek energii mechanicznej
[2], zmienne polaryzowanie $wiatta przy r6znym stopniu odksztatcenia [3] czy
wystepowanie zjawisk piezo- i piroelektrycznych [4].

W polimerach ciektokrystalicznych istnieje rownowaga miedzy tendencja
tancuchow polimeréw, jako catosci, do przybierania statystycznie uprzywilejo-
wanych konformacji a naturalng tendencja ugrupowan promezogenicznych do
tworzenia uporzadkowanych struktur dalekiego zasiegu. Sterowanie tg réwno-
waga poprzez zmiany budowy chemicznej polimeréw umozliwia otrzymywanie
materiatdbw o duzo wiekszym zakresie whasciwosci termicznych i mechanicz-
nych niz w wypadku zwigzkéw niskoczasteczkowych. Jednak gtowng zaletg
polimerowych ciektych krysztatow jest zwiekszona odporno$¢ mechaniczna
w porownaniu z ich analogami niskoczasteczkowymi.

Wiegkszos$¢ ciektokrystalicznych polimeréw zawiera typowe ugrupowania
promezogeniczne, znane dla niskoczasteczkowych ciektych krysztatow. Moga
by¢ one wprowadzone do gtéwnego tancucha polimeru lub stanowi¢ ugrupo-
wania boczne (rys. 1). Znane sg tez polimery nie zawierajgce typowych ugrupo-
wan promezogenicznych, a mimo to generujgce fazy ciektokrystaliczne czesto
w szerokim zakresie temperatur [5].

W wypadku polimeréw zawierajgcych ugrupowania promezogeniczne de-
cydujacy wptyw na ich wiasciwosci cieklokrystaliczne majg wiasnie owe frag-
menty. Cechy wspdlne promezogen6w to ich sztywnos¢ i anizotropia ksztattu.
Moga one mie¢ ksztatt pretopodobny, dyskopodobny badz posredni miedzy
tymi dwoma (rys. 2).

W zaleznosci od ksztattu ugrupowania promezogeniczne moga wystepo-
wacé w fazach o réznym stopniu i typie uporzadkowania. Zwigzki chemiczne
zawierajgce ugrupowania pretowe generujg fazy smektyczne (S) lub mniej upo-
rzadkowane nematyczne (N), a zwigzki o ksztalcie dysku tworzg zwykle fazy
kolumnowe (D). Czasteczki asymetryczne, majgce centrum chiralnosci, moga
wystepowaé w fazie cholesterolowej (N*) lub smektycznej, skreconej (Sc*) [6].



908 T. GANICZ

m

bocznotancuchowy gtéwnotancuchowy

ugrupowanie promezogeniczne

Rys. 1. Sposoby przytaczenia ugrupowan promezogenicznych do gtéwnego tancucha polimeru

Hh C50 OCs Hu

-0-C"~C-0-<g>-0CH3 HICSQGy (O™OCsH! i
0 Hh C50 OCsHn
mezogen pretopodobny mezogen dyskopodobny

Rys. 2. Przyktadowe niskoczasteczkowe zwigzki mezogeniczne

STRUKTURY | SPOSOBY SYNTEZY

Usieciowane polimery ciektokrystaliczne nie odbiegajg znacznie swoja bu-
dowg chemiczng od polimerdw nieusieciowanych. Oprocz kilku nielicznych
przyktadéw [7] zawierajg one typowe promezogeniczne ugrupowania orga-
niczne, ktére podobnie jak w wypadku polimeréw nieusieciowanych mogg
by¢ wbudowane w tancuch gtéwny [8], stanowic tancuch boczny [9] badz
wystepowa¢ w obu tych miejscach na raz [10]. Wiekszo$¢ badan w tej dzie-
dzinie koncentrowata sie na typowych, znanych juz z polimeréw nieusie-
ciowanych, uktadach preto- i dyskopodobnych [11], cho¢ zdarzajg sie donie-
sienia opisujace uktady specjalnie projektowane dla materiatéw usieciowanych
[12, 13],

Ze wzgledu na gestos¢ usieciowania mozna rozrézni¢ dwa rodzaje mate-
riatow cieklokrystalicznych:

1) polimery rzadko usieciowane (maksymalnie przy co piatym merze),
charakteryzujace sie wilasciwosciami elastycznymi,

2) polimery gesto usieciowane (nieraz przy prawie kazdym merze), chara-
kteryzujace sie bardzo duzym stopniem uporzadkowania i zwykle brakiem
wiasnosci elastycznych.
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Wiekszos$¢ badan koncentrowata sie dotychczas na rzadko usieciowanych
polimerach z ugrupowaniami mezogenicznymi w bocznych fafcuchach, ponie-
waz sg one stosunkowo tatwe do otrzymania i jednoczesnie dajg mozliwos¢
wprowadzania szerokich zmian strukturalnych. Ostatnio daje sie zauwa-
zy€¢ rosnagce zainteresowanie polimerami z ugrupowaniami mezogenicznymi
w gtéwnych tancuchach [13, 14], a takze polimerami gesto usieciowanymi
[12, 15].

1 RZADKO USIECIOWANE POLIMERY
Z GRUPAMI MEZOGENICZNYMI W £LANCUCHU BOCZNYM

Wigkszos¢ zbadanych dotad usieciowanych polimeréw bocznotaricucho-
wych miata jako gtowny tancuch polisiloksan [16], poliakrylan [17] badz poli-
metakrylan [18].

W wypadku syntezy sieci opartych na polisiloksanie, jako wyjsciowy ma-
terial stosuje sie handlowo dostepny poli(metylosiloksan) badz kopolimer
poli(dimetylosiloksan-co-metylosiloksan), do ktoérego przytacza sie poprzez
reakcje hydrosililowania terminalne alkeny z ugrupowaniami mezogenicznymi
[1, 18].

Najczesciej stosowang strategia jest jednoczesne przylaczenie ugrupowan
promezogenicznych i sieciowania polimeru za pomocag zwigzkOw zawierajg-
cych dwie terminalne grupy —CH=CH2 (rys. 3).

Me — - 1 Me Me
4-Si-0l— + |/ »  -j-Si-0]—----4-7"-03

m
(CHeh

(tH2h R= =612
YT p— -SiMe20SiMe2

HD -

I=>-= -(CH2"0-(P>-C-0-<P>-(CH2WCH3 x.y=°-9 -0-© -c-0-0-0-
] 0

Rys. 3. Sieciowanie polisiloksan6w z jednoczesnym przytaczeniem ugrupowan promezogenicznych
w wyniku reakgi hydrosililowania [16]

Zwiazki sieciujace mogag same zawieraC ugrupowania promezogeniczne,
dimetylosiloksanowe badz tylko odpowiednio dtugi farncuch alkenowy [16].
Rodzaj zastosowanego srodka sieciujgcego ma istotny wptyw na wiasciwosci
ciektokrystaliczne i elastyczne produktow.

Zgodnie z teoretycznym modelem sied cieklokrystalicznych De Gennesa
[19] istotny wplyw na ich wiasciwosci ma stopien uporzadkowania ugrupowan
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mezogenicznych w trakcie reakcji sieciowania. Wada jednoczesnego przytgcza-
nia ugrupowan promezogenicznych i sieciowania polimeru jest fakt, iz musi sie
to odbywac w fazie izotropowej badZ w roztworze, kiedy ugrupowania mezoge-
niczne nie sg w ogdle uporzgdkowane.

Problem ten udato sie rozwigza¢ poprzez dwuetapowe sieciowanie bocz-
notancuchowych polisiloksanéw [20]. W pierwszym etapie przylacza sie do
polisiloksanu ugrupowania promezogeniczne, minimalng ilos¢ zwyktego $rod-
ka sieciujgcego oraz dodatkowy, poczatkowo nieaktywny Srodek sieciujacy.
W drugim etapie wyodrebnia sie czeSciowo usieciowany produkt, ktory juz
mozna podda¢ stabemu odksztatceniu mechanicznemu. Odksztatcenie to wy-
starcza jednak do uporzgdkowania ugrupowarn mezogenicznych (tj. powstania
fazy cieklokrystalicznej). Nastepnie probke ogrzewa sie do temperatury, w ktd-
rej uaktywnia sie drugi $rodek sieciujacy (rys. 4).

Synteza usieciowanych, ciektokrystalicznych akrylanéw i metakrylandw
jest mozliwa przy zastosowaniu bardziej réznorodnych metod niz w wypadku
polisiloksanéw. Mozliwe jest otrzymanie najpierw liniowego polimeru, a na-

hydrosililowanie

| naprezenie + ogrzewanie

Rys. 4. Dwuetapowe sieciowania bocznotaficuchowych polisiloksanéw [20]
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stepnie jego sieciowanie za pomocg zwigzkow sprzegajagcych o roznej struk-
turze (rys. 5) [18]. Wiasciwe dobranie srodkow sprzegajgcych umozliwito prze-
prowadzenie reakcji sieciowania w szerokim zakresie temperatur. Pozwolito to
na poréwnanie wiasciwosci sieci cieklokrystalicznych o niemal jednakowej
strukturze chemicznej, ale sieciowanych w fazie izotropowej badZ ciektokry-
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Rys. 5. Polimeryzacja i sieciowanie bocznotaficuchowego polimetakrylanu [18]

stalicznej [21]. Mezogeniczne akrylany mozna tez tatwo sieciowac przez na-
Swietlanie [22].

Innym podejsciem do syntezy akrytanowych sieci ciektokrystalicznych jest
jednoetapowa synteza z monomerdw, z ktérych jeden ma dwie grupy zdolne
do polimeryzacji i petni funkcje srodka sieciujgcego (rys. 6) [23], Dzieki temu
reakcja kopolimeryzacji zachodzi jednoczes$nie z reakcja sieciowania. Mozliwa
jest takze polimeryzacja samych monomerow akrytanowych z dwoma grupami
winylowymi, to jednak prowadzi do materiatbw o bardzo wysokim stopniu
usieciowania badz o niewielkim stopniu polimeryzacji i trudnej do ustalenia
gestosci usieciowania [24, 25].

Jakkolwiek zaletg sieci ciektokrystalicznych, opartych na poliakrylanach
i metakrylanach, jest wzgledna tatwos$¢ ich syntezy, to jednak usieciowane
polisiloksany maja zwykle szersze zakresy temperaturowe wystepowania mezo-
faz, co ma czesto decydujace znaczenie z punktu widzenia ich zastosowania.
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Rys. 6. Jednoetapowa synteza usieciowanego, bocznotancuchowego polimetakrylanu [23]

2. RZADKO USIECIOWANE POLIMERY
Z UGRUPOWANIAMI MEZOGENICZNYMI
W LANCUCHACH GLOWNYCH ORAZ POLIMERY MIESZANE

Liczba doniesien na temat tego typu uktadéw polimerowych jest znacznie
mniejsza od liczby publikacji na temat polimeréw bocznotancuchowych. Spo-
§rod nich wiekszym zainteresowaniem cieszyly sie dotad polimery mieszane.
W tego typu uktadach zachodzg interesujace interakcje miedzy ugrupowaniami
mezogenicznymi z gtdwnych i bocznych tancuchdéw, co powoduje bardzo zto-
zone zachowanie pod wptywem temperatury i mechanicznych deformacji [26],

Syntezy tego typu polimeréw wymagajg minimum 3 etapow [27]. W pierw-
szym etapie otrzymuje sie dwa ztozone monomery, ktére nastepnie poddaje sie
trudnej polikondensacji w niskiej temperaturze i wreszcie prowadzi sie dtugo-
trwate sieciowanie w podwyzszonej temperaturze. Wiekszo$¢ uzyskanych ta
droga polimeréw generuje mezofazy w zbyt wysokich temperaturach dla wiek-
szosci potencjalnych zastosowan. Dopiero uzycie jako $rodka sieciujgcego
a-co-dihydrooligo(dimetylosiloksanéw) przyniosto obnizenie temperatur przejs¢
fazowych, wydtuzajgc jednak synteze o kolejny etap (rys. 7) [28].

Pierwsze doniesienie o syntezie usieciowanych polimeréw z mezogenami
wylacznie w gtéwnych taricuchach miato miejsce dopiero w 1986 r. [29]. Mate-
riat ten otrzymano w wyniku reakcji hydrosililowania wczesniej otrzymanego
kopolimeru akrylanowego zawierajgcego boczne grupy allilowe z a-co-dihydro-
oligo(dimety!osiloksanami). Prostsza i efektywniejszg metodg syntezy okazata
sie jednak reakcja oligoeteréw zakoniczonych na obu koncach grupami epo-
ksydowymi z kwasem dekanodiowym (decandioic acid) (rys. 8) [30, 31].

Interesujacy cechg tej syntezy jest fakt, ze otrzymane tg drogg usieciowane
materiaty wykazywaty wiasciwosci ciektokrystaliczne, mimo ze mialy w swej
budowie bardzo proste ugrupowania organiczne.
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fazowych [28]
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Rys. 8. Synteza usieciowanej zywicy epoksydowej z ugrupowaniami promezogenicznymi w gtow-
nych tancuchach [31]

3. GESTO USIEaOWANE POLIMERY CIEKLOKRYSTALICZNE

W poczatkowym okresie badan nad sieciami ciektokrystalicznymi sadzo-
no, ze gdrna granica gestosci usieciowania, od ktérej materiaty tracg swoje
wiasciwosci cieklokrystaliczne, wynosi ok. 20% (tj. usieciowanie przecietnie
przy co piatym merze) [16, 17, 26], Dalsze badania wykazaty jednak, ze wnio-
ski te sg stuszne tylko dla polimeréw sieciowanych w tradycyjny sposob w roz-
tworze badz w masie w fazie izotropowej.

Pierwsze gesto usieciowane polimery ciektokrystaliczne otrzymano w wy-
niku fotopolimeryzacji ciektokrystalicznych monomeréw z dwoma grupami
winylowymi [32]. Zwykta fotopolimeryzacja w grubych warstwach, z uzyciem
tradycyjnych lamp, dawata w rezultacie materiaty, ktére miaty inne wiasciwosci
w czesci powierzchniowej i inne w glebi prébki [33]. Dobre uporzadkowanie
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i wieksza przezroczystos¢ optyczng uzyskano dopiero w wyniku kontrolowa-
nej, warstwowej fotopolimeryzacji sterycznie upakowanych monomeréw diwi-
nylowych z uzyciem naswietlania laserem [24, 34]. W tych warunkach udato
sie otrzyma¢ materiat, w ktérym smektyczne uporzadkowanie monomerow
zostato ,,zamrozone” w gestej sieci polimerowej. Jeszcze wyzszy, w petni mono-
domenowy stopien uporzadkowania udato sie otrzymac w wyniku naswietlania
laserem cienkich warstw diwinylowych monomerdw, wstepnie porzadkowa-
nych w polu magnetycznym (rys. 9) [25],

Sahv.

R=  ~(CH2OH")-Cjorn>-0-C-(CH2)x 36
0

Rys. 9. Otrzymywanie gesto usieciowanego poliakrylanu w wyniku fotopolimeryzacji monomeru
z dwoma grupami winylowymi [25]

Polimery o interesujacej kombinacji wtasciwosci optycznych i mechanicz-
nych udato sie otrzymac¢ w wyniku termicznej poliaddycji promezogenicznych
diepoksyddw z aromatycznymi diaminami [35]. Reakcja, prowadzona w masie
z prébka umieszczong w polu elektrycznym, doprowadzita do otrzymania ma-
terialu o bardzo wysokim stopniu organizacji. Zastosowanie w tej reakcji
monomerow zawierajagcych dwa ugrupowania promezogeniczne podzielone
dtugim fancuchem alifatycznym umozliwito po raz pierwszy otrzymanie mate-
riatu, ktéry jednoczesnie jest gesto usieciowany i ma wiasciwosci elastycz-
ne [12].

Inny spos6b syntezy gesto usieciowanych materiatow ciektokrystalicznych
polega na kompleksowaniu solami metali bloku d polimeréw, ktére majg w bo-
cznych tancuchach ugrupowania promezogeniczne zdolne do petnienia funkcji
ligandow [36, 37]. Typowa strategia przy otrzymywaniu tego rodzaju materia-
16w polega na syntezie wyjsciowego polimeru z odpowiednimi ugrupowaniami
bocznymi (np. z zasadami Schiffa), ktdry nastepnie poddaje sie reakcji z solami
metali (np. CuCl2) (rys. 10) [37]. Jakkolwiek reakcja kompleksowania-siecio-
wania prowadzona jest w roztworze, powstajacy gesto usieciowany mate-
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Rys. 10. Kompleksowanie bocznotancuchowego polimetakrylanu chlorkiem mieda(ll) prowadzace
do gesto usieciowanego polimeru ciektokrystalicznego [37]

riat jest zdolny do generowania mezofaz w bardzo szerokim zakresie tempe-
ratur.

Kolejnym, rownie interesujgcym sposobem otrzymywania gesto usie-
ciowanych polimeréw jest wykorzystanie w tym celu silnych miedzycza-
steczkowych wigzan wodorowych, jakie wystepujg np. miedzy kwasami kar-
boksylowymi a pirydyna [38] lub imidazolem [15]. Waznga zaletg takich
supramolekularnych sieci jest tatwo$¢ ich syntezy. W wiekszosci wypadkéw
wystarczy z roztworu niskoczasteczkowego zwigzku promezogenicznego,
zawierajgcego dwie grupy wodoroakceptorowe, i polimeru, zawierajacego gru-
py wodorodonorowe (np. poli(kwasu akrylowego)), odparowac powoli rozpu-
szczalnik, aby otrzymaé oczekiwany materiat (rys. 11) [15]. Podobnie jak
wwypadku materiatow kompleksowanych metalami, supramolekulame sieci
ciektokrystaliczne wykazujg bardzo dobre wiasciwosci mezomorficzne mimo
wysokiego stopnia usieciowania (powyzej 80%) i syntezy prowadzonej w roz-
tworze.
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Rys. 11. Otrzymywanie gesto usieciowanego polimeru bocznotancuchowego w wyniku spontanicz-
nego tworzenia sie wigzan wodorowych [15]

4, SIECI POLIMEROWE BEZ TYPOWYCH UGRUPOWAN PROMEZOGENICZNYCH

Badania nad usieciowanymi polimerami, ktére mimo braku w ich struk-
turze typowych ugrupowan promezogenicznych wykazuja wiasciwosci mezo-
morficzne, znajdujag sie¢ w fazie poczatkowej. Dziedzina ta doczekata sie jak
dotad tylko Kkilku doniesien literaturowych.

Do grupy polimeréw bez typowych ugrupowan mezogenicznych zaliczajg
sie di(«-alkilowe) polisiloksany i polisilany, polisiloksany z ugrupowaniami
aromatycznymi oraz cykloliniowe poli(siloksany) [39]. Polimery te generujg
tzw. mezofaze ,,condis” (conformationally disordered), ktéra powstaje na skutek
przyjmowania chaotycznych konformagi przez boczne podstawniki alkilowe
(rys. 12). Pierwszy usieciowany materiat na bazie tego typu polimeréw zostat
otrzymany w 1989 r. [40] w wyniku sieciowania poli(dietylosiloksanu) nadtlen-
kiem dikumylowym. Otrzymany w ten sposdb elastomer wykazywat wiele
interesujacych wiasciwosci mechanicznych i optycznych [7], jednak wulkaniza-
cja polisiloksandw nadtlenkami prowadzi do materiatéw o nierbwnomiernym
stopniu usieciowania.

Dobrze zdefiniowany usieciowany poli(dietylosiloksan) udato sie otrzymac
z telomeréw zakoriczonych grupami allilowymi, ktére sprzegano poprzez reak-
cje hydrosililowania ze zwigzkami zawierajagcymi osiem grup Si—H [41]. Naj-
trudniejszym etapem tej syntezy jest otrzymanie telomer6éw w anionowej badz
kationowej polimeryzacji cyklicznych etylosiloksan6w.

Ostatnio opublikowane wyniki grupy Moliera wykazaty, ze anionowa
kopolimeryzacja butadienu i heksaetylocyklotrisiloksanu umozliwia synteze
kopolimeréw o szerokim zakresie Srednich mas czasteczkowych i réznej struk-
turze [42], Wystepowanie w tych polimerach nieprzereagowanych grup
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Rys. 12. Struktura mezofazy ,,condis”

Rys. 13. Synteza sieci opartych na kopolimerach butadienu i dietylosiloksanu [42]
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—CH=CH2umozliwia ich modyfikacje z chlorowodorosilanami (rys. 13). Tak
uzyskana zywica ulega sieciowaniu pod wplywem wilgoci z powietrza. Intere-
sujace wiasciwosci mechaniczne tych materiatdw i prostota syntezy dajg szanse
zastosowania tych materialtdw na szeroka skale.

WLASCIWOSCI | ZASTOSOWANIA CIEKEOKRYSTALICZNYCH
SIECI POLIMEROWYCH

1. EFEKTYWNA GESTOSC SIECIOWANIA
I JEJ WPLYW NA WEASCIWOSCI CIEKLOKRYSTALICZNE

a. Okreslenie gestosci sieciowania

Aby méc dyskutowaé o wplywie gestosci usieciowania polimerow na ich
wiasciwosci, konieczne jest ustalenie tzw. efektywnej gestosci sieciowania, tj.
liczby weztow, ktore faktycznie uczestnicza w tworzeniu nieskoriczonej, tréj-
wymiarowej Sieci.

Efektywna gestosc sieciowania polimerdw ciektokrystalicznych jest bardzo
trudna do ustalenia. Rozmiary ugrupowan promezogenicznych, a takze wpltyw
uporzadkowania ciektokrystalicznego na wasciwosci mechaniczne tych mate-
riatbw powoduja, ze tradycyjne metody ustalania gestosci sieciowania, oparte
na teorii idealnych elastomerow [43], nie daja zbyt pewnych rezultatow [44].

W wypadku polimerédw o stosunkowo matej gestosci usieciowania prébo-
wano przeprowadzac klasyczne eksperymenty majace oceni¢ $rednig liczbowo
mase czgsteczkowg miedzy weztami sieci (M) [21, 44-47]. Do eksperymentéw
tych zalicza sie badanie stopnia rozciggniecia probki w funkcji naprezenia oraz
wzrostu objetosci probki w czasie wchtaniania przez nig rozpuszczalnika [43].
Wartosci Mc otrzymane z obu tych eksperymentéw dla nawet bardzo stabo
usieciowanych polimerdw ciekltokrystalicznych zwykle sie znacznie od siebie
réznig [44—47], a takze r6znig sie od wartosci obliczonych teoretycznie badz
ustalonych na podstawie badan spektroskopowych [47]. Mimo to, w niekté-
rych wypadkach nawet dla gesto usieciowanych materiatdbw, badania pochta-
niania rozpuszczalnikéw sa jedyng dostepng metoda oszacowania gestosci
sieciowania [23].

Sposrdd badan spektroskopowych najwieksze zastosowanie znalazty ba-
dania w podczerwieni oraz spektroskopia NMR w ciele statym. Badania
w podczerwieni umozliwiajg precyzyjne ustalenie gestosci sieciowania, ale tylko
dla tych materiatéw, w ktérych tworzenie sieci jest zwigzane z powstawaniem
unikalnych, nie wystepujacych w innych czesciach czasteczek wigzan [48]. Ba-
dania NMR w ciele statym polegajg zazwyczaj na poréwnaniu widm prébek
suchych oraz takich, ktdre wchionety pewna ilos¢ deuterowanego rozpuszczat-
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nika [23, 49]. Na tej podstawie mozliwe jest ustalenie, jaki procent $rodka
sieciujgcego rzeczywiscie odegrat swoja role.

W wielu wypadkach ustalenie efektywnej gestosci sieciowania, zwtaszcza
w wypadku polimeréw gesto usieciowanych, jest mozliwe tylko na drodze
posredniej, poprzez analize wiasciwosci produktu [15] badZz obserwacje po-
stepu reakcji sieciowania [13].

b. Wpltyw usieciowania na wiasciwosci ciektokrystaliczne

W sieciach polimerowych, podobnie jak w zwyktych materiatach mezomor-
ficznych, fazy ciektokrystaliczne mozna generowac poprzez zmiany temperatu-
ry. Kazdy zwigzek zdolny generowa¢ w ten sposéb mezofazy ma swoje zakresy
temperaturowe wystepowania faz ciektokrystalicznych. Nie dotyczy to tylko
gesto usieciowanych materiatdw, ktore byty sieciowane w stanie uporzgdkowa-
nym. Tego typu polimery zachowujg uporzagdkowanie podobne do ciektokrys-
talicznego od bardzo niskich temperatur az do temperatury swojego rozkfadu
[50, 51].

Polimery rzadko usieciowane generujg zwykle mezofazy w zakresach zbli-
zonych do wyjsciowego, nieusieciowanego polimeru. Zakres temperaturowy
wystepowania mezofazy moze sie tylko nieco zwieksza¢ badz zmniejsza¢. Na
0g06t wzrost zakresu nastepuje, gdy w strukturze Srodka sieciujgcego wystepuja
ugrupowania promezogeniczne lub gdy materiat byt sieciowany w fazie ciek-
tokrystalicznej [52], W pozostatych wypadkach obserwuje sie zwykle wigksze
badZz mniejsze zawezenie zakresu [53]. Znane sg tez nieliczne przypadki, gdy
polimer zaczyna wykazywac wiasciwosci ciektokrystaliczne dopiero po usiecio-
waniu [30, 31, 54],

2. WEASCIWOSCI MECHANICZNE CIEKLOKRYSTALICZNYCH
SIECI POLIMEROWYCH

Wiasciwosci mechaniczne sieci ciektokrystalicznych zostaty zbadane gtow-
nie na bazie polimeréw bocznotancuchowych. Tylko kilka doniesien literaturo-
wych omawia wiasciwosci mechaniczne innych usieciowanych polimeréw [12,
15, 18, 55].

Sieci ciektokrystaliczne odréznia od zwyklych elastomerdéw naturalna
tendencja ugrupowan promezogenicznych do uporzadkowania dalekiego za-
siegu. Powoduje to dwa nietypowe zachowania cieklokrystalicznych elasto-
merow:

— anizotropowa, nieliniowg reakg'e na naprezenia,

— porzadkowanie ugrupowan promezogenicznych pod wplywem na-
prezenia.

11 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99
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a. Reakcja na naprezenie

Wiekszos$¢ usieciowanych polimeréw, ktére zostaty otrzymane w roztwo-
rze badz w fazie izotropowej, wykazuje typowy przebieg zaleznosci stopnia
wydtuzenia prébki od przylozonego naprezenia rozciggajagcego [12,18, 55-57].
W pierwszym etapie zalezno$¢ ma normalnie obserwowany dla zwyktych elas-
tomerow charakter liniowy (modut elastycznosci pozostaje staty). Po osiag-
nieciu pewnej granicznej wartosci rozciggniecia prébki zaczyna sie proces
porzadkowania ugrupowan promezogenicznych prowadzacy do powstania fa-
zy ciektokrystalicznej. W tym etapie prébka zaczyna ,,ptynac”, tj. wydtuza sie
przy minimalnym nawet wzroscie naprezenia, bgdz przeciwnie, zaczyna stawiac
rosnacy opor. Zalezy to od tego, czy ugrupowania promezogeniczne maja ten-
dencje do porzadkowania sie wzdtuz kierunku naprezenia, czy poprzecznie do
tego kierunku [57], W trzecim etapie zostaje osiggniete maksymalne uporzad-
kowanie, materiat staje sie monodomenowy i dalszy przebieg zalezno$ci ma
ponownie charakter liniowy.

Przebieg tej zaleznosci jest jednakowy dla wszystkich dotagd otrzymanych
polimeréw ciektokrystalicznych, wykazujgcych wiasciwosci elastyczne, nieza-
leznie od tego, czy ugrupowania promezogeniczne wystepujg w gtéwnych tan-
cuchach [14, 55], czy w bocznych, a nawet gdy nie ma ich wcale [7]. Jedyna
réznica miedzy polimerami gtéwno- i bocznotaricuchowymi polega na stopniu
odksztatcenia probki, jaki jest potrzebny do osiggniecia uporzadkowania mo-
nodomenowego [55]. Wieksze roznice ujawniajq sie dopiero przy rozpatrywa-
niu modutu stratnosci, ktéry jest miarg pochtaniania energii mechanicznej
przez elastomery [14].

Zupetnie inaczej zachowujg sie polimery, ktére byly sieciowane w fazie
ciektokrystalicznej. Najbardziej widoczne jest to na przyktadzie polimerow,
w ktérych udato sie ,,zamrozi¢” najwyzsze, monodomenowe uporzadkowanie
ugrupowan promezogenicznych [25, 58, 59]. Majg one silnie anizotropowe
wiasciwosci mechaniczne, takie jak np. r6zne moduty elastycznosci w réznych
kierunkach [25]. W wypadku rozciggania probki w kierunku zgodnym z upo-
rzadkowaniem ciektokrystalicznym, materiaty te zachowuja sie jak zwykle elas-
tomery ze statym modutem elastycznosci. Prébka rozciggana pod katem 90°
w stosunku do osi uporzadkowania réwniez zachowuje sie poczatkowo jak
zwykly elastomer, cho¢ ma inny modut elastycznosci. Po osiggnieciu pewnego
granicznego wydtuzenia nastepuje szybkie przeorientowanie sie ugrupowan
mezogenicznych w kierunku naprezenia, po czym prébka, z nowym modutem
elastycznosci, ponownie zachowuje sie jak zwykly elastomer [59].

b. Porzadkowanie sie mezogenow pod wpltywem rozciggania

Zjawisko porzadkowania ugrupowan mezogenicznych pod wptywem pro-
stego, mechanicznego rozcigganiajest jedng z najwazniejszych cech ciektokrys-
talicznych elastomeréw. Wiele zastosowan ciektych krysztatéw, takich jak
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filtry optyczne, urzadzenia do przechowywamia danych czy potprzepuszczalne
membrany wymaga bowiem wysokiego uporzadkowania ugrupowan promezo-
genicznych, ktére dotychczas mozna byto uzyskaé¢ tylko za pomoca silnego
pola elektrycznego badZz magnetycznego.

Zmiany uporzadkowania ugrupowan mezogenicznych pod wpltywem roz-
ciggania mozna obserwowaé za pomocg zmiany dwoéjtomnosci optycznej [60],
dichroizmu kotowego w podczerwieni [61] oraz pomiaréw rentgenowskich
w czasie rzeczywistym [3, 12]. Ta ostatnia metoda daje mozliwo$é doktadnego,
ilosciowego pomiaru stopnia uporzadkowania mezogenow (S) [19].

Rzadko usieciowane polimery, pozostajgce w fazie izotropowej, majg wyj-
Sciowy stopien uporzadkowania (S) réwny 0, co oznacza, ze ugrupowania
promezogeniczne nie wykazujg zadnego szczeg6lnego uporzadkowania w prze-
strzeni. Wiekszo$¢ takich materiatow osigga maksymalne uporzadkowanie rze-
du S = 0,4-0,6 po rozciagnieciu prébki o 20-40%, po czym dalsze rozcigganie
nie przynosi juz wzrostu uporzadkowania [3, 12, 62].

Wyzszy stopien uporzagdkowania mozna osiggna¢ przez sieciowanie poli-
meréw w fazie cieklokrystalicznej w polu magnetycznym [63] badz dwueta-
powe sieciowanie, w ktdrym drugi etap odbywa sie w stanie czesciowego
rozciggniecia materiatu [59], W takich materiatach pierwotny stopien uporzad-
kowania S wynosi 0,2-0,4, a rozciaganie probki moze zwiekszy¢ ten stopien
nawet do S = 0,75 [59].

Porzadkowanie grup mezogenicznych w sieciach cieklokrystalicznych jest
zwigzane z tendencjg fancuchow polimerowych do zmiany konformaqi pod
wplywem rozciggania, co zostato potwierdzone badaniami niskokgtowego roz-
praszania neutronow [64]. ,,Prostujace sie” tafncuchy polimerdéw ,,pociggaja” za
sobg ugrupowania promezogeniczne, prowadzac do ich porzadkowania.
W pierwszym etapie rozciggania zmiany konformacji sa bardzo istotne, w dal-
szych za$ sg juz na tyle male, ze nie wptywa to znaczaco na stopieri uporzad-
kowania ugrupowan mezogenicznych (rys. 14).

Rys. 14. Wplyw mechanicznego rozciggania na uporzadkowanie ugrupowan promezogenicznych
w polimerach bocznotancuchowych [64]

Badania rentgenograficzne umozliwity zbadanie kierunku porzadkowania
sie ugrupowan promezogenicznych wzgledem kierunku wektora naprezenia.
Stwierdzono, ze w wypadku polimeréw z mezogenami w ugrupowaniach
bocznych kierunek porzadkowania tych ugrupowan zalezy od rodzaju fazy
ciektokrystalicznej. Dla materiatéw wystepujacych w fazach smektycznych
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rozcigganie zawsze porzgdkuje ugrupowania mezogeniczne prostopadle do kie-
runku naprezenia [3, 65]. W fazie nematycznej porzgdkowanie moze zachodzi¢
zarowno prostopadle, jak i rownolegle do kierunku rozciggania, zaleznie od
natury srodka sieciujacego, wtasciwosci gtdwnego tancucha i struktury samych
ugrupowan promezogenicznych [3, 57, 65].

3. WELASCIWOSCI ELEKTRYCZNE | OPTYCZNE
USIECIOWANYCH CIEKLYCH KRYSZTALOW

a. Piezoelektryki

Mozliwos¢ dokonywania subtelnych zmian w uporzgdkowaniu mezoge-
now zawierajgcych w swej strukturze ugrupowania chiralne pod wpltywem
wzbudzania drgan mechanicznych w ciektokrystalicznych elastomerach prowa-
dzi do dwoch szczegélnych wiasciwosci tych materiatdw:

— piezoelektrycznosci, tj. generowania pradu elektrycznego pod wply-
wem drgan mechanicznych,

— piroelektrycznos$ci, tj. generowania pragdu pod wplywem szybkich
zmian temperatury.

Polimery zawierajgce ugrupowania chiralne sg zdolne do generowania
fazy cholesterolowej (N*) i skreconej smektycznej (Sc*). W obu tych fazach
ugrupowania mezogeniczne sg uporzagdkowane wzdtuz pewnej wyimaginowa-
nej krzywej, ktéra ma ksztatt helisy. Pod wpltywem dziatania nawet stabego
naprezenia mechanicznego na sieci polimerowe zawierajgce tego typu fazy cie-
ktokrystaliczne dochodzi¢ moze do zmian dtugosci skoku helisy [66], co zgod-
nie z teorig Branda i Pleinera [67] powinno prowadzi¢ do silnych efektéw
piezoelektrycznych. Wystepowanie takich efektéw zostato potwierdzone dla
kilku roéznych sieci polimerowych [4, 68-72], zardwno sieciowanych w fazie
izotropowej, jak i wstepnie uporzagdkowanej fazie ciektokrystalicznej. Zgodnie
z teorig materiaty te wytwarzajg prad o napieciu proporcjonalnym do przyto-
zonego naprezenia [72], przy czym efekt ten jest tym silniejszy, im bardziej
ugrupowania mezogeniczne sg wstepnie uporzadkowane [69]. Dla najbardziej
uporzadkowanych, monodomenowych elastomerdw, wspétczynnik odpowiedzi
piezoelektrycznej moze by¢ nawet kilkadziesigt razy wiekszy od najlepszych,
obecnie stosowanych piezoelektrykéw, jak np. krysztaty BaTi03 [4].

Dodatkowg zaletg usieciowanych polimerow piezoelektrycznych jest ich
tatwos¢ formowania w dowolny ksztatt oraz mozliwos$¢ szerokich zmian ich
wiasciwosci poprzez zmiane stopnia usieciowania i/lub wstepnego uporzadko-
wania [4, 69]. Wszystko to powoduje, ze materiaty te juz wkrotce moga za-
stagpi¢ w wielu wypadkach tradycyjne piezoelektryki. Teoria Branda i Pleinera
[69] przewiduje tez wystepowanie dla tych materiatow wihasciwosci piroelek-
trycznych, co zostato potwierdzone doswiadczalnie [69], Tutaj jednak duzo
lepsze rezultaty osiggnieto z polimerami nieusieciowanymi [70].
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b. Wiasciwosci elektrooptyczne — materialty do optyki nieliniowej

Badania nad materiatami do nieliniowej optyki, w tym zwiaszcza nad tzw.
generatorami drugiej harmonicznej Swiatta, sg prowadzone bardzo intensyw-
nie, gdyz stanowig one kluczowe urzadzenia w optoelektronice. Ich zastosowanie
w telekomunikacji moze radykalnie zwiekszy¢ przepustowos¢ taczy Swiatto-
wodowych [73]. Materiaty te muszg sie cechowa¢ wysokim stopniem upo-
rzagdkowania molekularnego, gdyz nieliniowe efekty optyczne wynikaja z kie-
runkowego wzbudzania zdelokalizowanych elektronéw w czasteczkach [74],
Mimo naturalnej tendencji ciektych krysztatow do samoorganizacji, w wypad-
ku zaréwno niskoczasteczkowych mezogendw, jak i nieusieciowanych polime-
row, osiagniecie odpowiedniego stopnia uporzagdkowania wymaga stosowania
silnych pdl elektrycznych badz magnetycznych [75],

Mozliwo$¢ zastosowania ciektokrystalicznych elastomeréw jako mate-
riatbw do generatoréw drugiej harmonicznej $wiatta zostata potwierdzona
eksperymentalnie [76-78]. Odpowiedni stopien uporzgdkowania ugrupowan
mezogenicznych osiagnieto przez sieciowanie polimeréw w silnym polu elek-
trycznym [76] oraz przez trzyetapowe sieciowanie polimeréw poddawanych
réznokierunkowym naprezeniom [77, 78]. W tym drugim wypadku uzyskano
materiat, ktory bez przytozonych pél elektromagnetycznych jest lepszym gene-
ratorem drugiej harmonicznej Swiatta niz jego niskoczasteczkowy analog upo-
rzagdkowany przez bardzo silne pole elektryczne.

c. Optyczne whasciwosci sieci cholesterolowych

Zwigzki zdolne generowac faze cholesterolowg (N*) cechuje zdolno$é do
selektywnego odbijania $wiatta widzialnego, przy czym dtugosé odbitego Swia-
tta zalezy od kata jego padania. Dzieki temperaturowej zaleznosci skoku heli-
kalnej krzywej, wzdtuz ktdrej porzadkujg sie mezogeny, materiaty tego typu
majg tez zdolno$¢ do zmiany barwy pod wptywem ogrzewania [79], Dla nie-
ktérych zastosowan (wskazniki temperatury) ta cecha jest zaleta, lecz dla in-
nych (filtry, materiaty opalescencyjne) stanowi duzy problem Geste usieciowa-
nie polimeréw z ugrupowaniami mezogenicznymi, zdolnymi generowac faze
N*, daje mozliwos¢ ,,zamrazania” fazy cholesterolowej i uzyskiwania materia-
téw o zadanej barwie i whasciwosciach opalescencyjnych niezaleznych od tem-
peratury [80, 81]. Tego typu materiaty majg szanse znalez¢ zastosowanie jako
pigmenty farb samochodowych i zabezpieczajacych banknoty [82].

Bardzo interesujgce podejscie do syntezy tego rodzaju materiatdw opubli-
kowat niedawno Zentel (rys. 15) [83]. W wyniku kopolimeryzacji trzech ré6z-
nych monomeroéw otrzymat on chiralny poliizocyjanian, zawierajacy zdolne do
polimeryzacji winylowej ugrupowania metakrylanowe. Polimer ten rozpusz-
czony w styrenie generuje faze N* i jednoczes$nie stanowi dla styrenu $rodek
sieciujgcy. Fotopolimeryzacja catego uktadu w réznych temperaturach prowa-
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Rys. 15. Otrzymywanie sieci polimerowej, opartej na mieszaninie poliizocyjanianu i polistyrenu
z ,,zamrozong” faza cholesterolowa [83]

dzi do otrzymania gesto usieciowanego materiatu opalescencyjnego, przy czym
jego barwe podstawowga mozna zmienia¢ w szerokim zakresie przeprowadzajac
fotopolimeryzacje w réznych temperaturach.

4. WEASCIWOSCI ROZDZIELCZE

Dobre wiasciwosci rozdzielcze membran oraz faz stagonarnych do
chromatografii gazowej wykonane z polimeréw mezomorficznych wynikajg
bezposrednio z uporzadkowania ciektokrystalicznego. Wystepowanie uporzad-
kowanych faz smektycznych i nematycznych w tych materiatach powoduje
duze roznice wspdtczynnikow dyfuzji dla nawet niewiele réznigcych sie miedzy
sobg zwigzkow [84], W wypadku polimerowych sieci ciektokrystalicznych
mozliwe jest kontrolowanie zdolnosci rozdzielczych tych materiatéw przez
poddawanie membran naprezeniom mechanicznym [85, 86] lub zmiane gesto-
§ci usieciowania [87].

Usieciowany polisiloksan z bocznymi ugrupowaniami mezogenicznymi,
generujacymi faze nematyczng, znalazt zastosowanie do oczyszczania kwasu
salicylowego w przemysle farmaceutycznym [86], inny za$ [87], generujacy
faze smektyczna, okazat sie dobrym materiatem do rozdziatu gazowych we-
glowodoréw alifatycznych.
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PODSUMOWANIE

Usieciowane polimery cieklokrystaliczne stanowig szybko rosngca grupe
materiatdw. Otrzymano juz i zbadano wiasciwosci sporej liczby struktur, z kto-
rych cze$¢ okazala sie niezbyt przydatna, ale tez wiele z nich znalazto konkret-
ne zastosowania.

Rzadko usieciowane polimery, dzieki ich zdolnosci do porzadkowania sie
pod wpltywem rozciggania, znalazty zastosowanie jako materiaty piezoelek-
tryczne [4, 68-72] oraz membrany i chromatograficzne fazy stacjonarne do
rozdziatu zwigzkéw organicznych [85-87]. Majg one takze uzyteczne wias-
ciwosci mechaniczne (np. nietypowe reakcje na naprezenie) [55-59]. Niestety,
koszt syntezy wiekszosci z tych materiatéw eliminuje mozliwo$¢ zastosowania
ich jako np. elementéw ttumigcych drgania mechaniczne. Pewng nadzieje dajg
tu polimery nie zawierajgce w swej strukturze typowych, rozbudowanych che-
micznie ugrupowan promezogenicznych. Badania nad polimerami, ktore gene-
rujg mezofazy mimo braku rozbudowanych, sztywnych ugrupowan w swojej
strukturze, sg jednak dopiero w fazie poczatkowej [40-42].

Gesto usieciowane polimery ciektokrystaliczne nie sg zwykle elastomerami
i nie majg nietypowych wiasciwosci mechanicznych. Sieciowanie prowadzone
w fazie mezomorficznej umozliwia jednak ,,zamrazanie” uporzgdkowania ciek-
tokrystalicznego czasteczek i otrzymywanie materiatéw, ktore to uporzadko-
wanie zachowujg w bardzo szerokim zakresie temperatur. Dzieki temu gesto
usieciowane polimery znalazty zastosowanie jako materiaty do nieliniowej op-
tyki (w tym zwiaszcza do generatorow drugiej harmonicznej $wiatta) [76-78]
oraz jako pigmenty farb opalescencyjnych [80-83].

Bogactwo dostepnych ugrupowan promezogenicznych, ktore jeszcze nie
zostaty wykorzystane jako elementy sieci polimerowych, oraz cata paleta moz-
liwych drég syntezy sieci o nieznanej do tej pory geometrii [88] sugeruja, ze
jeszcze diugo bedzie to wazna dziedzina badan.
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ABSTRACT

Chemical engineering is a typical applied branch of science, which is en-
gaged in many different processes. Chemical engineering is not only a science
discipline but also the art of matter transformation. The example of chemical
engineering application is the scaling-up problem presented in Fig. 1. The main
aim of the problem is the transition from the laboratory scale, where chemical
reactions are considered, to large industrial scale where real processes are
carried out. The structure of chemical engineering is shown pictorially in Fig. 2.
The main pillars of the structure are physics, mathematics and economics,
which are built on the ground of chemistry.

History of chemical engineering science begins at the end of XIX century.
There were two different ways of chemical engineering development — the
German way and the American way. World War Il had the great mutual effect
on the development. At its beginning chemical engineering was mainly em-
pirical science. In the course of time it has become more sophisticated by
introduction of the momentum, heat and mass transfer laws. There were many
scientists and engineers who built the chemical engineering structure, for exam-
ple Reynolds, Nusselt, Prandtl, Sherwood, Colburn, Dankwerts and others.
Chemical engineering in Poland has been developed by professors: Hobler,
Ciborowski, Serwinski, Ziolkowski and others.

The main branches of chemical engineering are: chemical reaction engi-
neering, momentum transfer, heat transfer, mass transfer, simultaneous heat
and mass transfer, bioprocess engineering and membrane processes.

There are many international, native and local chemical engineering or-
ganizations. The most important is AIChE — American Institution of Chemi-
cal Engineers. Many congresses, conferences and symposia are held by these
organizations. The research results are also published in various scientific and
technical journals.

The future of chemical engineering may be seen as developing in two
directions —the exploring of the existing processes in the real, non-ideal con-
ditions and working out new, yet unknown processes.
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WPROWADZENIE:
CO TO JEST INZYNIERIA CHEMICZNA?

Zblizajacy sie koniec wieku skfania nas do pewnego podsumowania stanu
okre$lonych dziedzin wiedzy, a takze do nakre$lenia perspektyw rozwojowych
w nadchodzacych czasach. Artykut niniejszy bedzie dotyczyt inzynierii chemi-
cznej — dyscypliny naukowej odgrywajacej bardzo wazng role w praktycznej
dziatalnosci cztowieka.

Inzynieria chemiczna (czesto dodaje sie okre$lenie procesowa) nalezy do
tzw. nauk stosowanych. Definicja przedstawiona ponizej zostata zaczerpnieta
z opracowania, wedtug ktorego [1]:

Inzynieria chemiczna i procesowa jako nauka techniczna, stosujgc podstawy
fizyki, chemii i matematyki, tgcznie z zasadami ekonomii, zajmuje sie systemami
i procesami, w ktérych materia podlega transformacji ze wzgledu najej stan, sktad
i whasnosci. Celem inzynierii chemicznej i procesowej jest stworzenie, na pod-
stawie doswiadczen i analizy teoretycznej, iloSciowego opisu proceséw, w ktérych
zachodzi wspomniana transformacja materii; stanowi to podstawe projektowania,
wihasciwej eksploatacji ruchowej, optymalizacji i automatycznego sterowania
instalacjami przemystowymi w chemii, przetworstwie spozywczym, metalurgii
i ochronie $rodowiska.

Jak wida¢ z tego cytatu, inzynieria chemiczna i procesowa jest dziedzing
bardzo obszerng. Z jednej strony ma ona charakter czysto naukowy, polegaja-
cy na teoretycznej i doswiadczalnej analizie proceséw. Ta analiza nie ma jed-
nak wylgcznie celu poznawczego, ale stuzy konkretnym celom praktycznym,
ktérymi sa: projektowanie, uruchamianie i optymalna eksploatacja procesow
transformacji materii w réznych dziedzinach zycia, takich jak np.: przemyst
chemiczny, energetyka i ochrona srodowiska Klasycznym przyktadem dziata-
nia inzynierii chemicznej moze by¢ produkcja réznych substancji za pomocg
reakcji chemicznych. Szczeg6towo przebiegiem tych reakcji zajmuje sie tzw.
»czysta chemia”. Chemia okresla warunki i zasady przeprowadzania odpowie-
dnich reakcji. Eksperymenty chemiczne najczesciej przeprowadzane sg w skali
laboratoryjnej. Azeby dang reakcje przeprowadzi¢ w skali przemystowej, nale-
zy zarobwno substraty, jak i produkty podda¢ wielu dodatkowym procesom,
ktére najczesciej nie majg charakteru chemicznego. Mogg to by¢ np. procesy
rozdrabniania, oczyszczania, przesytania, podgrzewania, chtodzenia itd. Proce-
sy te w skali przemystowej na 0gét przebiegajg inaczej niz w skali laboratoryj-
nej. Inzynieria chemiczna, badajgc przebieg tych proceséw tgcznie z przebie-
giem reakcji chemicznych, okresla zasady przejscia ze skali laboratoryjnej do
skali przemystowej. Istote problemu przenoszenia skali na przyktadzie produk-
cji saletry amonowej przedstawiono schematycznie na rys. 1. Zadaniem chemi-
ka jest dobranie odpowiednich reakcji chemicznych i warunkéw ich przepro-
wadzania. Zadaniem inzyniera chemika bedzie natomiast zaproponowanie
i zaprojektowanie odpowiednich procesdéw niezbednych do przeprowadzenia
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CHEMIA RZECZYWISTY PROCES
TECHNOLOGICZNY (FRAGMENT)

CH4+H20CO +3H2

CO+H20CO2+H2

N2+3H2=2NH3

4NH3+502=4N0+6H20 INZYNIERIA
4NO+2HD+302=4HNO3  =mmmmmmmmmmomm- >
NH,+HNO,=NIENO, CHEMICZNA

Rys. 1 llustracja problemu przenoszenia skali

reakcji chemicznych w skali przemystowej oraz zaprojektowanie odpowiedniej
aparatury. W rzeczywistym procesie technologicznym bardzo czesto kluczowg
role odgrywajg nie aparaty, w ktorych przebiegajg reakcje chemiczne, tzn.
reaktory, ale procesy stuzace do przygotowania surowcdw oraz rozdzielania
i oczyszczania potproduktéw i produktéw. Do przeprowadzenia tych procesow
stuzg rézne aparaty, takie jak np.: wymienniki ciepta, rozdrabniacze ciat sta-
tych, kolumny destylacyjne i absorpcyjne, filtry, odstojniki itp. Inzynier chemik
musi zaproponowac i optymalnie zaprojektowa¢ odpowiednie aparaty. Wyko-
nawstwem tych aparatéw natomiast zajmujg sie najczesciej inzynierowie me-
chanicy, ktérzy takze powinni posiada¢ pewng wiedze na temat proceséw za-
chodzacych w tych aparatach.

Jako nauka inzynieria chemiczna ma pewng strukture, ktdra obrazuje
rys. 2. Strukture te mozna sobie wyobrazi¢ jako gmach, opierajagcy sie na
trzech filarach, ktérymi sg fizyka, matematyka i ekonomia. Fundamentem tego
gmachu jest chemia. Najwazniejsze sg boczne filary, tzn. fizyka i matematyka.
Fizyka dostarcza podstawowych praw i zasad, na ktorych opieraja sie rozpa-
trywane procesy. Najczesciej sg to: prawa dynamiki Newtona, prawa termo-
dynamiki procesow odwracalnych oraz prawa transportu pedu, ciepta i masy
wynikajgce z termodynamiki proceséw nieodwracalnych. Matematyka z kolei
dostarcza metod obliczeniowych, dzieki ktérym te prawa fizyczne mozna za-
stosowac do opisu konkretnych proceséw. Najczesciej sg to: rachunek réznicz-
kowy i catkowy, algebra liniowa, statystyka matematyczna, teoria prawdopo-
dobienstwa i wiele innych dziatdbw matematyki. Trzeci, Srodkowy filar, czyli
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INZYWERi* cNMIMM

Rys. 2. Schematyczna struktura inzynierii chemicznej

ekonomia, gwarantuje stabilno$¢ budowli. Zastosowanie ekonomii w inzynierii
jest niezbedne ze wzgledu na wymagania dotyczace optymalnosci prowadzo-
nych procesow. Nalezy dodaé, ze inzynieria korzysta czasami réwniez z innych
dziatbw nauki, takich jak np. cybernetyka, biologia czy medycyna.

RYS HISTORYCZNY INZYNIERII CHEMICZNEJ
NA SWIECIE | W POLSCE

Méwigc o historii inzynierii chemicznej, nalezy okresli¢, czy rozpatrujemy
ja jako sztuke przetwarzania substancji, czy tezjako osobng dyscypline nauko-
wa. Historia inzynierii jako sztuki przetwarzania jest niemal tak samo diuga
jak historia ludzkosci. Cztowiek bowiem od zarania swoich dziejéow zajmowat
sie przetwarzaniem roznych substancji. Przyktadowo juz w starozytnym Egip-
cie okoto 5000 lat temu prowadzono proces filtracji soku owocowego [2].
Rowniez od bardzo dawna prowadzono procesy fermentacji i destylacji w celu
produkcji réznych wyrobéw alkoholowych [3],

Historia inzynierii chemicznej jako odrebnej nauki natomiast nie jest dtu-
ga. W USA jako poczatek inzynierii przyjmuje sie rok 1888, kiedy to inzynier
George Davis wprowadzit do naukowego obiegu termin chemical engineering.
W tym samym czasie na renomowanej uczelni MIT profesor Lewis Norton
rozpoczat wyklady o nazwie ,,Course X”, bedace pierwszymi wykladami
inzynierii chemicznej na Swiecie [4].

Mowiagc o historii $wiatowej inzynierii chemicznej, nalezy wspomnie¢
o dwu drogach jej rozwoju. Ot6z pod koniec XIX i na poczatku XX w. prze-
myst chemiczny rozwijat sie niezaleznie w istniejgcych wtedy i silnie rywalizuja-
cych panstwach. Dwa najwazniejsze wtedy bloki to Stany Zjednoczone, bedace
w sojuszu z Anglig i Francja, oraz Niemcy. Na skutek niezaleznosci i rywa-
lizacji przemyst chemiczny w tych dwu blokach rozwijat sie nieco inaczej.
W Niemczech do pracy przy produkcji chemicznej angazowano inzynieréw
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mechanikow oraz chemikéw. Te dwie grupy tworzyty zespoty, ktére zajmowaty
sie tym, co dzisiaj nazywamy inzynierig chemiczng. W USA natomiast przy
produkcji chemicznej od poczatku pracowali absolwenci wydziatdw chemicz-
nych, wyksztatceni pod katem produkcji chemicznej. Z czasem na uczelniach
powstaly tam osobne, niezalezne wydziaty inzynierii chemicznej.

Ta dwoisto$¢ rozwoju inzynierii chemicznej utrzymata sie bardzo diugo,
wiasciwie do dnia dzisiejszego. Jej konsekwencja jest np. brak w jezyku nie-
mieckim terminu ,inzynieria chemiczna”, a takze fakt ksztatcenia jej specjali-
stéw na dwu wydziatach: chemicznym, gdzie ksztatci sie absolwentéw tzw.
chemii technicznej, i mechanicznym, gdzie rozwija sie dziedzine o nazwie Ver-
fahrenstechnik, czyli technika postepowania. Jedynie na niektérych uczelniach
istniejg wydzialy Chemische Verfahrenstechnik, bedace odpowiednikami wy-
dziatow inzynierii chemicznej.

Mowigc o historii inzynierii chemicznej nie sposéb nie wspomnieé
0 wzajemnym wptywie inzynierii i dwu wojen Swiatowych. Wplyw ten byt
wzajemny, tzn. wojny niewatpliwie wymuszaty rozwdj okreSlonych dziedzin
przemystu chemicznego, takich jak np. produkcja zwigzkéw azotowych, po-
trzebnych do wytwarzania materiatéw wybuchowych, produkcja materiatéw
gumowych, niezbednych w produkcji opon, czy wreszcie produkcja paliw
ptynnych. Przed | wojng $wiatowag przemyst chemiczny w Stanach Zjed-
noczonych byt bardzo opdzniony w stosunku do przemystu niemieckiego
1wytwarzat stosunkowo niewiele substancji chemicznych. Po wybuchu wojny
Anglia wprowadzita blokade Niemiec, co odcieto USA od niemieckich pro-
duktow chemicznych i zmusito przemyst amerykanski do intensywnego roz-
woju. W tym czasie tez powstata koncepcja tzw. operacji jednostkowych,
pozwalajgca na przenoszenie juz zdobytych doswiadczen inzynieryjnych na
produkcje innych substancji [5]. Koncepcja ta byfa bardzo owocna i do dzi$
jest powszechnie stosowana.

Odwrotnie, réwniez pewne osiggniecia inzynieryjne miaty znaczacy wplyw
na przebieg wojen. Mozna jako przyktad podac fakt, ze odkrycie i wprowadze-
nie do produkcji tzw. katalitycznego reformingu w roku 1940 dato aliantom
przewage w dziedzinie produkcji paliw wysokooktanowych, co zapewne powo-
dowato okreSlone efekty na polach bitew.

Po zakonczeniu Il wojny Swiatowej inzynieria chemiczna dalej rozwijata
sie przede wszystkim na skutek ekonomicznej rywalizacji réznych firm. Pewng
role w powojennym rozwoju inzynierii odegrat kryzys energetyczny w latach
siedemdziesigtych. Nagty wzrost cen surowcow energetycznych dat impuls do
opracowywania technologii optymalnych ze wzgledu na koszty. Kolejnym ele-
mentem majacym wplyw na rozw0j inzynierii chemicznej w ostatnich latach
byt nacisk spoteczny na ochrone $rodowiska. Nacisk ten, po pierwsze, zmusit
przemyst do stosowania w wiekszym stopniu tzw. technologii bezodpadowych,
a po drugie — doprowadzit do rozwoju szeregu nowych metod inzynieryjnych
oczyszczania atmosfery i Sciekow.
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Jezeli spojrzymy na historie metod, ktérymi postugiwata sie inzynieria
chemiczna, to trzeba stwierdzi¢, ze poczatkowo byfa to nauka czysto empirycz-
na, przenoszaca wyniki eksperymentéw do praktyki. Z czasem zaczeto wpro-
wadzac elementy oparte na prawach fizyki i matematyki. Pierwszg teorig wpro-
wadzong do inzynierii i dajgca do dzisiaj dobre efekty byla analiza wymiarowa.
Jednak najwiekszy postep dokonat sie przez wprowadzenie do inzynierii praw
przenoszenia pedu, ciepta i masy, czego wyrazem byla publikacja przez zespot
z University of Wisconsin ksiagzki Transport Phenomena [6].

Inzynierie tworzyli oczywiscie konkretni ludzie, o ktérych warto tutaj
wspomnieé. Niewatpliwie duze zastugi potozyli tacy uczeni, jak: Reynolds,
Nusselt, Prantdl, Sherwood, Colburn, Dankwerts i wielu innych. Nazwiska
najbardziej zastuzonych dla inzynierii uczonych sgjednoczesnie czesto nazwa-
mi tzw. liczb bezwymiarowych, stosowanych w modelowaniu matematycznym
réznych zjawisk. Student, uczac sie podstaw inzynierii chemicznej, poznaje tym
samym najwazniejsze postacie tej nauki.

Uwagi na temat rozwoju inzynierii chemicznej w Polsce nalezy zaczac
oczywiscie od odzyskania niepodlegtosci w 1918 r. W okresie miedzywojennym
najwiekszym przedsiewzieciem w dziedzinie przemystu chemicznego byta budo-
wa Zaktadoéw Azotowych pod Tarnowem, podjeta z inicjatywy bardzo zastuzo-
nego dla nauki polskiej, a jednocze$nie prezydenta RP, profesora Ignacego
Moscickiego. Przy budowie tych Zaktaddéw rozpoczynat swojg kariere najwiek-
szy uczony polskiej inzynierii Tadeusz Hobler [7]. Po Il wojnie inzynieria
chemiczna rozwijata sie przede wszystkim na politechnikach: warszawskiej pod
kierunkiem profesora Janusza Ciborowskiego, autora pierwszego polskiego
podrecznika inzynierii chemicznej [8], t6dzkiej pod kierunkiem profesora Mie-
czystawa Serwinskiego, autora drugiego cenionego podrecznika inzynierii [9],
Slaskiej pod kierunkiem wspomnianego juz profesora T. Hoblera, autora dwu
fundamentalnych monografii o wymianie ciepta i masy [10, 11] i wroctawskiej
pod kierunkiem profesora Zdzistawa Ziotkowskiego, autora dwu monografii
o destylacji i ekstrakcji przemystowej [12, 13].

OBECNY STAN INZYNIERII CHEMICZNEJ

Inzynieria chemiczna zajmuje sie bardzo roznymi dziedzinami dziatalnosci
cztowieka, czesto nie zwigzanymi bezposrednio z przemystem chemicznym, ta-
kimijak np. przemyst spozywczy, energetyka, metalurgia, czy tez ochrona $ro-
dowiska. We wszystkich tych dziedzinach zachodzg procesy, w ktérych opisie
inzynieria jest niezbedna. Poniewaz procesy te sg bardzo réznorodne, potrzeb-
na jest pewna ich klasyfikacja. W toku rozwoju inzynierii dokonat sie jej po-
dziat ze wzgledu na rozwijane kierunki badawcze. Obecnie najbardziej roz-
wijane sg nastepujgce kierunki inzynierii chemicznej i procesowej:

— inzynieria reaktoréw chemicznych (termodynamika i kinetyka reakcji
chemicznych, metodologia projektowania reaktorow),

12 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/99
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— transport pedu (procesy mechaniczne, takie jak np. przesytanie ciat
statych, cieczy i gazow, filtracja, sedymentacja, flotacja itp.),

— transport ciepta (procesy cieplne, takie jak np. ogrzewanie lub chtodze-
nie, odparowywanie, kondensacja itp.),

— transport masy (procesy dyfuzyjne, takie jak np. absorpcja, adsorpcja,
desorpcja, ekstrakcja, destylacja itp.),

— réwnoczesny transport ciepta i masy (suszarnictwo, krystalizacja itp.).

— inzynieria bioprocesowa (procesy fermentacyjne, procesy z udziatem
enzymow, np. hydroliza skrobi itp.),

— procesy membranowe (ultrafiltracja, nanofiltracja, perwaporacja, od-
wrdcona osmoza itp.).

Inzynieria chemiczna jest nauka zorganizowang. Istniejg organizacje mie-
dzynarodowe, krajowe i lokalne. Najwazniejsze organizacje miedzynarodowe
to: Interamerican Confederation of Chemical Engineering, European Federa-
tion of Chemical Engineering i Asian Pacific Confederation of Chemical En-
gineering. Sposréd krajowych organizacji niewatpliwie najwieksze znaczenie
ma American Institute of Chemical Engineers (AIChE). Jest to najstarsza or-
ganizacja inzynierii chemicznej na Swiecie, zatozona w roku 1908. Jakkolwiek
jest to organizacja amerykanska, to przyjmuje ona cztonkéw z catego Swiata.
Obecnie do AIChE nalezy ponad 60000 inzynier6w i naukowcéw.

W Polsce najwazniejsza organizacjg inzynierskg jest Stowarzyszenie In-
zynierow i Technikéw Przemystu Chemicznego (SITPChem). Strong naukowg
polskiej inzynierii zajmuje sie natomiast Komitet Inzynierii Chemicznej i Pro-
cesowej Polskiej Akademii Nauk.

Zycie naukowe inzynierii chemicznej uwidacznia sie na konferencjach
i sympozjach naukowych. Konferencje organizowane sg na réznych szczeblach.
Najszerszy zasieg majg Swiatowe kongresy inzynierii chemicznej, organizowane
co 5lat od roku 1976 kolejno w: Amsterdamie, Montrealu (1981), Tokio (1986),
Karlsruhe (1991) i San Diego (1996) [14]. Nastepny kongres Swiatowy od-
bedzie sie w Melbourne w roku 2001. Od niedawna Europejska Federacja
Inzynierii Chemicznej rozpoczeta organizacje europejskich kongreséw inzynierii
chemicznej w cyklu dwuletnim. Pierwszy taki kongres odbyt sie we Florencji
w maju 1997 r. Amerykanska organizacja, AIChE, organizuje swoje konferen-
cje co najmniej raz w roku. Jezeli chodzi o Polske, to gtdwnym organizatorem
krajowych konferencji, odbywajacych sie co trzy lata, jest Komitet Inzynierii
Chemicznej i Procesowej PAN. W ostatnich latach takie konferencje odbyly sie
w Gdansku (1995) i Muszynie (1998). Wreszcie organizowane sg lokalne i mo-
notematyczne konferencje i sympozja w roznych miejscach w kraju i na catym
Swiecie. Przyktadem mogg by¢ konferencje na temat destylacji i absorpcji, od-
bywajace sie pierwotnie w Brighton (Wielka Brytania), a ostatnio w Maastricht
(Holandia). Referaty publikowane w materiatach z tych konferencji majg bar-
dzo wysoki poziom i sg czesto cytowane w réznych publikacjach i opracowa-
niach. Podobne sympozja na temat destylacji, absorpcji i ekstrakcji sg organi-
zowane u nas w kraju pod patronatem SITPChem.
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Osiggniecia i wyniki badan przedstawiane sg nie tylko na kongresach,
konferencjach i sympozjach, ale przede wszystkim sg publikowane w czasopis-
mach naukowych. Na Swiecie istnieje co najmniej kilkanascie czasopism, po-
Swieconych catkowicie inzynierii chemicznej i procesowej. Najbardziej renomo-
wane z nich to:

— ,Chemical Engineering Science” — miesiecznik wydawany przez wy-
dawnictwo Elsevier Science w Wielkiej Brytanii,
— ,,AIChE Journal” — miesiecznik o charakterze naukowym wydawany

przez organizacje amerykanska AIChE,

— ,,Chemical Engineering Progress” — miesiecznik skierowany do inzy-
nierébw praktykéw zatrudnionych w przemysle chemicznym, wydawany réw-
niez przez AIChE,

— ,,Chemie Ingenieur Technik” — miesiecznik o charakterze praktycz-
no-naukowym wjezyku niemieckim, wydawany przez wydawnictwo Wiley-VCH,

— ,Industrial & Engineering Chemistry Research” — miesiecznik wyda-
wany przez stowarzyszenie American Chemical Society,

— ,Computer & Chemical Engineering” — miesiecznik wydawany przez
Elsevier Science.

Roéwniez w Polsce wychodzi kilka czasopism o profilu inzynierii chemicz-
nej. Najwieksze znaczenie ma kwartalnik ,,Inzynieria Chemiczna i Procesowa”,
wydawany przez Komitet Inzynierii Chemicznej i Procesowej PAN. Pozostate
tytuty krajowe to: ,,Inzynieria i Aparatura Chemiczna” oraz ,,Przemyst Che-
miczny”. Publikacje z dziedziny inzynierii ukazujg sie takze w czasopismach
lokalnych, wydawanych przez poszczeg6lne jednostki naukowe (Prace Nauko-
we Politechniki Warszawskiej, Wroctawskiej, itp.).

Na catym Swiecie wydawane sg podreczniki akademickie w zakresie in-
zynierii: od podstawowych, poprzez bardziej zaawansowane do monografii,
opisujacych konkretng dziedzine inzynierii lub konkretny proces. Sposrod
Swiatowych wydawnictw, publikujgcych takie podreczniki nalezy wyr6znié
angielskie wydawnictwo Wiley & Sons, niemieckie Springer Verlag oraz ame-
rykanskie McGraw-Hill Book Company, wydajace bardzo cenng serig: ,,Che-
mical Engineering”. Podobng serie ,Inzynieria Chemiczna” wydajg u nas
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne.

W Polsce inzynieria chemiczna jest rozwijana przede wszystkim na wyz-
szych uczelniach (politechnikach) oraz w Instytucie Inzynierii Chemicznej
i Procesowej PAN, a takze w kilku instytutach przemystowych. Sumarycznie
jest to ponad 25 samodzielnych jednostek (instytutow, katedr, zaktadéw lub
laboratoriéw). W jednostkach tych zatrudnionych jest ok. 500 pracownikdw
naukowych, w tym ok. 50 z tytutem naukowym profesora (stan na rok 1994)
[1]. Wiekszos¢ prowadzonych badan jest finansowana przez Komitet Badan
Naukowych i koncentruje sie na kilku obszarach inzynierii. Sg to [1]:

— inzynieria reaktorow chemicznych,

— dobor i synteza proceséw na podstawie optymalizacji energetycznej,
bezodpadowosci i wysokiej jakosci produktu,
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— procesy i aparaty w ochronie $rodowiska,
— inzynieria bioprocesowa,
— nowoczesne, niekonwencjonalne metody rozdziatu mieszanin.

PERSPEKTYWY DALSZEGO ROZWOJU
INZYNIERII CHEMICZNEJ

Jezeli chodzi o perspektywy dalszego rozwoju inzynierii chemicznej, to
nalezy je widzie¢c w dwu kierunkach. Pierwszy kierunek to wypetnianie tzw.
»biatych plam”, tzn. eksploracja obszaréw do tej pory nie badanych lub stabo
badanych. Drugi kierunek to opracowywanie nowych, dzisiaj jeszcze nie zna-
nych metod i proceséw.

W wypadku kierunku pierwszego, przyktadem przysztych badan inzynierii
chemicznej moze by¢ przebieg znanych procesoéw z udziatem substancji rzeczy-
wistych, tzn.:

— plynéw nienewtonowskich,

— pyndw w stanie nadkrytycznym,

— uktadoéw wielofazowych,

— uktadow wielosktadnikowych,

— nieregularnych zt6z ciala statego.

Istniejace w tej chwili opisy réznych proceséw dotycza najczesciej sytuacji
wyidealizowanej. Taka idealizacja nie zawsze jest uprawniona i dlatego ko-
nieczne wydaje sie opracowywanie proceséw przebiegajacych w warunkach
rzeczywistych [15].

Jezeli chodzi o drugi kierunek rozwoju inzynierii chemicznej, to w tej
chwili trudno co$ powiedzie¢ o procesach jeszcze nie znanych. Isaak Asimow,
znany i bardzo poczytny autor powiesci sciencefiction, a jednocze$nie profesor
biochemii na uniwersytecie w Bostonie, przedstawit przyktady nowych proce-
sOw inzynierii chemicznej [16]. Sg to:

1. Procesy mozliwe do przeprowadzenia pod warunkiem rozwigzania
problemu syntezy termonuklearnej, takie jak np. likwidacja wszelkich zanieczy-
szczen i odpadow w tzw. kotle plazmowym, synteza dowolnych zwigzkdw
chemicznych z pierwiastkow lub kontrola tzw. efektu cieplarnianego.

2. Procesy zwigzane z eksploracja przestrzeni kosmicznej, np. przeréb ma-
teriatow uzyskanych z powierzchni Ksiezyca lub innych planet czy tez prowa-
dzenie proceséw produkcyjnych poza atmosferg ziemska.

3. Procesy zwigzane z rozwojem biotechnologii. O ile procesy z dwu pier-
wszych grup wydajg sie mozliwe raczej w dalszej przyszitosci, o tyle procesy
biotechnologiczne juz zaczynajg by¢ realizowane.

Inzynieria chemiczna jako nauka postuguje sie réznymi metodami. Row-
niez te metody z biegiem czasu zmieniajg sie i rozwijaja. Mozna przypuszczaé,
ze W najblizszym czasie stosowane i rozwijane bedg m.in.:
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— nieliniowa teoria procesdw (obecnie inzynieria opiera sie m.in. na linio-
wych prawach transportu Newtona, Fouriera i Ficka) [15],

— geometria fraktalna [17],

— zaawansowana technika komputerowa (sieci neuronowe, sztuczna
inteligencja itp.) [15].

Rozwazajac zagadnienie przysztosci inzynierii chemicznej, nalezy wspo-
mnie¢ o opracowaniu Frontiers in Chemical Engineering, sporzadzonym przez
grupe amerykanskich ekspertéw w koncu lat osiemdziesigtych, znanym jako
tzw. raport Amundsona. Opracowanie to zostato oméwione w specjalnym nu-
merze ,,Chemical Engineering Progress”, wydanym w styczniu 1988 r., z okazji
100-lecia inzynierii chemicznej [18]. Gtéwng tezg tego opracowania jest ko-
niecznos$¢ przyjecia przez inzynierie chemiczng nowego paradygmatu. Autorzy
opracowania konstatuja, ze do tej pory inzynieria chemiczna dziatata w tzw.
mezoskali. Nowym paradygmatem inzynierii chemicznej powinno by¢ rozsze-
rzenie skali jej dziatania przede wszystkim w kierunku mikroskali przez do-
gtebne przeanalizowanie i zrozumienie istoty proceséw na poziomie czastecz-
kowym. Jednocze$nie obszar inzynierii chemicznej powinien ulec rozszerzeniu
takze w kierunku makroskali, przez rozwigzywanie probleméw dziatania
skomplikowanych systemow technologicznych w $rodowisku zewnetrznym.
Teza o0 nowym paradygmacie inzynierii chemicznej zostata potwierdzona
w czasie dyskusji na ostatnim $wiatowym kongresie w San Diego [14], Naj-
nowsze doniesienia [19] $wiadcza, ze sugerowane przez raport Amundsona
rozszerzenie w kierunku mikroskali juz staje sie faktem.

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze inzynieria chemiczna nieodtacznie towa-
rzyszy wszelkim procesom przetworczym prowadzonym przez cztowieka i be-
dzie sie rozwija¢ wraz z dziatalnoscig ludzka.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Komitet Inzynierii Chemicznej i Procesowej PAN, Ocena poziomu inzynierii chemicznej i pro-
cesowej w Polsce, Gliwice 1994.

[2] O. Levenspiel, Chem. Eng. Sei.,, 1980, 35, 1821.

[3] J. Stichlmair, Grundlagen der Dimensionierung des Gas/Fliissigkeit-Kontaktapparates
Bodenkolonne, Verlag Chemie, Weinheim 1978.

[4] M. J. Chelemer, Chem. Eng. Progr., January 1988, 84, 21.

[5] W. Pafko, Internet, www.cems.umn.edu/~aiche_ug/history/h_introJitml

[¢] R. B. Bird, W. E. Stewart, E. N. Lightfoot, Transport Phenomena, J. Wiley, New York
1960.

[7] Nota redakcyjna, Inz. Chem., 1975, V, 699.

[s] J. Ciborowski, Inzynieria chemiczna, PWT, Warszawa 1952.

[9] M. Serwinski, Zasady inzynierii chemicznej, WNT, Warszawa 1971.

[10] T. Hobler, Ruch ciepta i wymienniki, PWT, Warszawa 1953.

[11] T. Hobler, Dyfuzyjny ruch masy i absorbery, WNT, Warszawa 1962.

[12] Z. Ziotkowski, Destylacja i rektyfikacja w przemysle chemicznym, WNT, Warszawa 1966.

[13] Z. Ziotkowski, Ekstrakcja cieczy w przemysle chemicznym, PWT, Warszawa 1961.


http://www.cems.umn.edu/~aiche_ug/history/h_introJitml

940 A KOZIOL

[14] J. H. Krieger, Chem. & Eng. News, August 19, 1996, 10.
[15] J. Villermaux, Chem. Eng. Sci, 1993, 48, 2525.
[16] I. Asimov, Chem. Eng. Progr, January 1988, 84, 43.

[17] W. Kaminski, Mat. Konf. XV Ogélnopol. Konf. Nauk. Inz. Chem. i Proc. Gdansk 12-15
wrze$nia 1995, T, Ill, 151

[18] What is Chemical Engineering, Chem. Eng. Progr, January 1988, 84, 19.
[19] E. K. Wilson, Chem. & Eng. News, April 26, 1999, 24.

Praca wplyneta do Redakcji 5 lutego 1999



WADOVOED 1999, 53 11-12
chemiczne pl issn 0043-5104

FELIETON NAUKOWY

NOTATKI CHAOTYCZNE

XXY. O CHOROBACH MOLEKULARNYCH
I ICH ODKRYWCY

Ignacy Z. Siemion

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-385 Wroctaw



942 I. Z. SIEMION

To oczywiste, ze wszystkim chorobom towarzyszg zaburzenia na moleku-
larnym poziomie organizacji komdrek zywych. lIstniejg jednak schorzenia,
ktére sg wynikiem nieprawidtowej budowy makroczasteczek biopolimerdw.
Biatka i kwasy nukleinowe mogg zawiera¢ btedy strukturalno-chemiczne, wy-
nikajace ze zmienionych sekwencji w tancuchach polinukleotydowych makro-
czasteczek DNA kodujacych struktury biatek. Tego rodzaju btedy, ulokowane
w materiale genetycznym komorek zywych, sg przyczyng réznorakich chorob
genetycznych i sktonno$¢ do takich chordb jest przekazywana z pokolenia
rodzicielskiego na pokolenie potomne. Do tej chwili poznano przeszto 3 tysigce
choréb rozwijajacych sie na takim wiasnie podtozu. Nazwano je chorobami
molekularnymi. Wiasnie teraz, w roku 1999, mija 50 lat od poznania pierwszej
takiej choroby. Byta nig anemia sierpowatokrwinkowa. Nie zawsze sie jednak
pamieta, ze autorem odkrycia, jak i ojcem terminu ,,choroba molekularna”
(molecular disease) jest uczony, ktérego wielu uwaza za najwiekszego chemika
mijajacego wieku, Linus Pauling.

Termin ,,choroba molekularna” pojawit sie po raz pierwszy w tytule pu-
blikacji Paulinga i wspotautoréw, ktory to tytut brzmi: Sickle celi anemia,
a molecular disease [1], Samg chorobe znano juz znacznie wczesniej. Krdtka
historie badan nad anemig sierpowatokrwinkowg znalez¢ mozna np. w zna-
nym i cenionym podreczniku biochemii L. Stryera [2], Rozpoczeta sie ona
w roku 1904, w Chicago. Tamtejszy lekarz, James Herrick, badajac chorego na
anemie murzynskiego studenta, znalazt w jego krwi duzg liczbe czerwonych
krwinek o zmienionym ksztatcie. Jesli normalne krwinki przypominaja swoim
wygladem wgiebione po obydwu bokach placuszki, to krwinki chorego miaty
ksztatt wydtuzony i sierpowaty, potksiezycowy. Jak wykazaty dalsze badania,
krwinki o takim ksztatcie wystepuja u okoto 10% Murzyndw. Schorzenie ma
charakter dziedziczny i objawia sie u osobnikéw homozygotycznych wzgledem
nienormalnego genu. Ci, ktorzy posiedli nienormalny gen tylko od jednego
z dwojga rodzicow, nie chorujg; w ich krwi wystepuje tylko 1% krwinek sier-
powatych, podczas gdy we krwi osobnikow homozygotycznych az 50% krwi-
nek ma taki ksztah.

Podejrzewajac, ze przyczyng anemii sierpowatokrwinkowej moze by¢ ja-
ka$s nienormalno$¢ w budowie hemoglobiny, Pauling przeprowadzit porow-
nanie wiasnosci fizykochemicznych hemoglobiny normalnej i patologicznie
zmienionej. Okazato sig, ze obydwie hemoglobiny réznig sie ruchliwoscia elek-
troforetyczng. WyraZzna roznica ujawnita sie takze w wartosciach punktéw
izoelektrycznych hemoglobin. Rdéznica ta wynosi az 0,22-0,23 jednostki pH.
»Najbardziej wiarygodna —czytamy w cytowanej publikacji Paulinga —hipo-
teza jest tu taka, ze obydwie hemoglobiny r6znig sie liczbg lub rodzajem grup
zjonizowanych (...) Nasze eksperymenty wskazujg, ze warto$¢ netto fadunkow
dodatnich (catkowita liczba grup kationowych minus liczba grup anionowych)
jest w poblizu punktu izoelektrycznego dla hemoglobiny sierpowatokrwinko-
wej wieksza niz dla hemoglobiny normalnej (...) Ta réznica odpowiada okoto
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trzem tadunkom na czasteczke. Biorac poprawke na nasz biad doswiadczalny,
hemoglobina sierpowatokrwinkowa musi mie¢ 2-4 fadunki dodatnie wiecej na
czasteczke niz normalna hemoglobina”. Dla Paulinga byto oczywiste, ze roz-
nice kryjg sie w biatkowej czesci hemoglobin, tj. w biatku — globinie. Czeé¢
hemowa byta bowiem identyczna w obydwu poréwnywanych uktadach.
Dla dzisiejszego czytelnika publikaq'i Paulinga najciekawsze sg jednak jego
pomysty ttumaczace molekularny mechanizm dziatania zmienionej hemoglobi-
ny. ,Zaldzmy — czytamy dalej — ze na powierzchni globiny w czasteczce
hemoglobiny sierpowatokrwinkowej wystepuje rejon, jakiego nie ma w nor-
malnej czasteczce i ze rejon ten ma konfiguracje komplementarng wzgledem
innego rejonu na powierzchni czasteczki hemoglobiny. Taka sytuacja bytaby
nieco analogiczna do tej, jakg mamy w reakcjach antygen-przeciwciato (...)
W odpowiednich warunkach czasteczki hemoglobiny sierpowatokrwinkowej
bylyby wtedy zdolne do oddziatywania jedna z drugg takimi miejscami, co
wystarczy do co najmniej czesciowego uporzadkowania czasteczek w komorce,
objawiajgcego sie dwojtomnoscia erytrocytow i takim odksztatceniem blony
komorkowej, ze przyjmuje ona w swoim obrebie dos¢ sztywna strukture. Obec-
nos¢ tlenu albo tlenku wegla w komdrce moze odwrocic te efekty dzieki rozer-
waniu stabych wigzan miedzy czasteczkami hemoglobiny, faworyzujgc wigza-
nie tworzace sie miedzy czasteczkami gazu a atomami zelaza w hemie”.

Intuicje Paulinga catkowicie potwierdzity dalsze badania. Jak wiemy,
w czasteczkach hemoglobiny wystepujg cztery podjednostki biatkowe. Dwie
z nich to tzw. podjednostki a, dwie inne za$ to podjednostki p. Anomalie
strukturalne hemoglobiny sierpowatokrwinkowej wystepuja w podjednostkach
p hemoglobiny. W szdstej pozycji (liczac od tzw. N-konca) tancuchéw polipep-
tydowych podjednostek P reszta kwasu glutaminowego zamieniona jest na
reszte waliny. To wystarcza, aby wystgpita tendencja do tworzenia agregatow
hemoglobiny. A ,warto$¢ netto” tadunkéw dodatnich czasteczki hemoglobiny
istotnie musi wzrosngé — o dwa #tadunki.

Od czasu pionierskich badan Paulinga liczba poznanych anomalii struk-
turalnych hemoglobin ludzkich ogromnie wzrosta. Anomalie te polegajg nie
tylko na wymianie okreslonych reszt aminokwasowych na inne. Zdarzaja sie
hemoglobiny, w ktorych wystepuja delecje albo insercje poszczeg6lnych reszt.
Niekiedy tancuchy polipeptydowe podjednostek biatkowych hemoglobiny sa
skrocone badZz wydtuzone na swoich konicach. Tego rodzaju zmiany struktural-
ne sg podtozem réznorodnych talasemii, genetycznie uwarunkowanych scho-
rzen cztowieka. | tak np. w czasteczkach hemoglobiny ,,constant spring” ma
miejsce wydtuzenie taricuchdw podjednostek a: sktadajg sie one ze 172, a nie
141 reszt aminokwasowych. Do zmiany tego typu dochodzi woéweczas, gdy
kodon ,stopu”, tj. terminacji odczytu sekwencji aminokwasowej na odpowied-
nim informacyjnym RNA, zostaje przeksztatcony w kodon glutaminy (jest to
punktowa mutacja UAA -» CAA). Nastepstwem takiej mutacji jest przedtuze-
nie fancucha podjednostki a o fragment, ktéry normalnie nie jest odczyty-
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wany. W innej talasemii kodon lizyny (AAG), kodujacy siedemnastg reszte
aminokwasowag podjednostek P zamieniony jest na kodon ,,stopu” (UAG). Po-
woduje to powstawanie skroconych postaci podjednostek p. W hemoglobinie
typu Lepore obecne sg fancuchy polipeptydowe ,zszyte” z N-terminalnego
fragmentu podjednostki 8 oraz C-terminalnego fragmentu podjednostki p. Wy-
kryto wiele wariantow hemoglobiny Lepore.

Szybko narastajace informacje o ,,schorzeniach” hemoglobin uog6lnili
w 1962 r. w obszernym artykule Pauling i E. Zuckerkandl [3]. W artykule tym
odniesdli sie m.in. do pewnych nadinterpretacji, jakie pojawity sie w zwiazku
z wprowadzonym wczesniej pojeciem ,,choroby molekularnej”. ,,Zycie — pisali
— nie jest wiasciwoscia jakiejs$ jednej czasteczki, a raczej wynikiem wspétdzia-
tania czasteczek. To samo da sie powiedzie¢ i o chorobach, stanowigcych nie-
bezpieczenstwo dla zycia. Chociaz wiec bywajg choroby molekularne, to
przeciez nie ma »chorych czasteczek«. Na poziomie molekularnym wystepujg
jedynie zmiany struktury i wiasnosci fizykochemicznych (...) Choroby moleku-
larne i problem ewolucji pojawiajg sie na wyzszym poziomie, na poziomie
biologicznego zintegrowania. Na tym poziomie zjawiska te sg ze sobg blisko
powigzane i nie mozna miedzy nimi przeprowadzi¢ wyraznej granicy. Mecha-
nizm choroby molekularnej stanowi jeden z elementéw mechanizmu ewolucji.
Podleganie ewolucji oznacza subiektywnie podleganie cierpieniom i chorobom.
A te choroby byty, rzecz jasna, molekularne”.

Takie spojrzenie na choroby molekularne, jako na czynnik ewolucji, byto
nadzwyczaj ciekawe i nowe. ,Jak wiadomo — czytamy dalej w cytowanym
artykule — mutacje szkodliwe zdarzajg sie znacznie czesciej niz pozyteczne.
Wszystkie szkodliwe mutacje, w szerokim sensie tego stowa, polegajg albo na
utracie jakiego$ biatka, albo na utracie jego funkcji z racji zmian struktural-
nych w biatku i sg to choroby molekularne (...) Utrata funkcji, ktéra przy
okreslonych parametrach $rodowiskowych nie powoduje $mierci organizmu,
moze jednak stworzy¢ takg sytuacje, w ktérej energia i materiat genetyczny
komoérek mogg zyskaé nowe funkcje. (...) Dlatego, by¢ moze, bez choréb
molekularnych nie byloby i ewolucji. Podtrzymywanie »zdrowia molekular-
nego«, chociaz odbywa sie w interesie indywiduum, przeciwstawia sie ewolucji
gatunku”.

W naszych czasach ,choroby molekularne” zaczyna sie rzeczywiscie le-
czy¢, dostarczajgc organizmowi chorego potrzebnych, a niedostajgcych mu
biatek. I tak np. hemofilie leczy sie podawaniem tzw. VIII czynnika krzepliwo-
sci krwi. Z punktu widzenia ewolucji gatunku takie dziatania sg ,,szkodliwe”,
jak i cala medycyna zresztg, stanowigca bunt Czlowieka przeciwko reszcie
Przyrody.

Pokazana uprzednio strona dziatalnosci naukowej Linusa Paulinga jest
mato znana chemikom. Mozna by zapytac¢, co spowodowato zainteresowanie
Paulinga takimi problemami, w jaki spos6b ijaka drogg zmierzat na obszary
pogranicza chemii i biologii. Gtebokie mysli uczonego dotyczace spraw ewo-
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lucji biologicznej zaowocowaty np. fantastyczna i nowa ideg ,,zegara ewolucyj-
nego”, sformutowang przez Paulinga i Zuckerkandla. Zaproponowali oni, aby
odlegtos¢ ewolucyjng w czasie, poréwnywanych pod tym wzgledem gatunkdw,
mierzy¢ liczbg zmian mutacyjnych, jakie zaszty w hemoglobinach tych gatun-
kéw. Analiza danych o zachowanych w dobrze datowanych warstwach geo-
logicznych szczatkach przodkéw gatunkéw dzi$ zyjacych i okreslenie liczby
zmian mutacyjnych w hemoglobinach poréwnywanych gatunkéw pozwolita
Paulingowi ,,wykalibrowaé” zegar ewolucyjny. Okazato sie, ze zamiana jed-
nego aminokwasu zachodzi $rednio raz na siedem milionéw lat. W roku 1969
M. Kimura zaproponowal, aby standardowag jednostke ,.ewolucji molekular-
nej”, okreslong jako 10“9 substytucji aminokwasowych w tym biatku w ciggu
roku, nazwac¢ paulingiem.

Ale wroémy do pytania o droge Paulinga do spraw biochemicznych i bio-
logicznych. Mamy tu zreszta doskonatego przewodnika. Niedawno $wietny ar-
tykut o dokonaniach badawczych tego uczonego opublikowat S. F. Mason [4],

Linus Carl Pauling urodzit sie w Portland, w Oregonie, w roku 1901. Jego
ojciec byt farmaceuta. Studia wyzsze, ukonczone w roku 1922, odbywat w Agri-
cultural College w Corvallis. Studiowat inzynierie chemiczng. Nastepnie udat
sie na podyplomowe 3-letnie studia w Kalifornijskim Instytucie Technologii
(Caltech) w Pasadenie. Szefem tych studiow byt A. A. Noyes, uczen W. Ostwal-
da. W Pasadenie poznat Pauling analize rentgenowska i z tej tematyki, w roku
1923, ogtosit wraz z R. G. Dickinsonem pierwsza swa prace. Byto to okreslenie
struktury molibdenitu (M0S2). W roku 1925 uzyskat Pauling stopierh doktora
filozofii i wyjechat na staz naukowy do Europy. Przebywat gtéwnie w mona-
chijskim instytucie A. Sommerfelda, ale byt rowniez u Bohra w Kopenhadze.
Tam zetknat sie z S. Goudsmitem, ktory wiasnie wtedy, razem z G. Uhlenbec-
kiem, wprowadzat pojecie spinu elektronowego. Kilka miesiecy przebywat tez
Pauling w instytucie Schrédingera, w Zurychu. Poznat wtedy F. Londona
i W. Heitlera, ktorzy pracowali nad teorig wigzania kowalencyjnego. W czasie
swoich wedrowek znalazt sie wiec Pauling w centrum prac i dyskusji nad istotg
wiazania chemicznego.

Po powrocie do USA (1927) rozpoczat Pauling, jako asystent-profesor
w Caltech, wiasne badania nad tym problemem. W roku 1930 odbyt jeszcze
jedng podréz naukowa do Europy. Byt wtedy u L. Bragga, w Manchesterze,
a takze u H. Marka w Ludwigshafen. Mark rozwinat wiasnie wtedy technike
pomiaréw dyfrakcji elektronow.

W swojej teorii wigzania chemicznego Pauling traktowat wigzanie jako
wynik rezonansu niezaleznych stanow elektronowych. Teorie te ogtosit w la-
tach 1931-1933, w serii siedmiu artykutéw, a takze w wykladach, jakie miat
w latach 1937-1938 w Cornell University. Wyktady te stanowity tre$¢ prze-
stawnej ksigzki: The Nature of the Chemical Bond (1939). W biezacym roku
mamy nie tylko 50-lecie odkrycia przez Paulinga choréb molekularnych, ale
i 60-lecie wydania tej ksigzki.
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Z dokonan Paulinga na polu badan nad wigzaniem chemicznym wymieni-
my tylko niektore. Jeszcze w roku 1931 wprowadzit Pauling pojecie hybrydyza-
cji orbitali elektronowych. Wskazat, ze hybrydyzacja typu sp3 prowadzi do
tetragonalnej konfiguracji elektronowej, typu sp2 — do konfiguracji trygonal-
nej, a typu sp —do konfiguracji digonalnej. Pokazat tez, ze dla atoméw metali
przejsciowych moze mie¢ miejsce hybrydyzacja oktahedralna i ptaskokwadra-
towa, z udziatem orbitali elektronowych 4s, 4p i 3d.

Inng wielkg koncepcjg Paulinga byta jego skala elektroujemnosSci. Wyraza
ja réwnanie:

Dab- 1/2(Daa + Dbb) = k(XA- XB)2.

Dla porzadku jedynie przypomnijmy, ze D to energia dysogacji, odpowie-
dnio, czasteczek A-A, B-B i A-B, X za$ to elektroujemnos$¢ pierwiastka. Stad
wynikty kryteria dla wigzan kowalencyjnych i jonowych, wprowadzone przez
Paulinga.

Strukture organicznych potgczen aromatycznych traktowat Pauling jako
wynik rezonansu naboru struktur walencyjnych. Te wiasnie poglady Paulinga
wywotlalty najwiecej sporow, wynikajagcych przynajmniej czeSciowo z nieporo-
zumien. Ale, na co tutaj warto zwréci¢ uwage, Pauling uwazat, ze takie podej-
§cie mozna stosowac nie tylko dla uktadéw (4n + 2) rc-elektronowych, ale i dla
uktadow (4n) rc-elektronowych, co przeciez nie znalazto potwierdzenia.

W roku 1931 wprowadzit tez Pauling kryterium pozwalajagce odr6znic
Jjonowe” (zawierajace niesparowane elektrony d) kompleksy metali przejscio-
wych od ,kowalencyjnych” komplekséw. Kryterium tym byt pomiar momen-
tow magnetycznych. Cztery lata pdzniej przekonat sie, ze doskonatym obiek-
tem do takich pomiarow jest uktad hemowy, porfirynowy kompleks zelaza,
zwigzany z globing, biatkiem hemoglobiny. I to byt wiasnie poczatek studiow
Paulinga nad biatkami. Zastanawiajgc sie nad problemem struktury bialtek,
jeszcze w 1936 r. doszedt Pauling do wniosku, ze istotng role w stabilizacji
przestrzennej budowy makroczasteczek biatek muszg odgrywac wigzania wo-
dorowe. Wniosek ten znalazt catkowite potwierdzenie w znalezionych przez
Paulinga i Coreya modelach regularnych struktur fancuchéw polipeptydo-
wych: a-helisie oraz strukturach P: antyréwnolegtej i réwnolegtej. Robert Co-
rey wniost bardzo istotny wkiad do tych badan. On to wiasnie, badajac bardzo
proste uktady peptydowe, stwierdzit, ze tgczace kolejne reszty aminokwasowe
w tancuchu wigzania amidowe majg strukture ptaska, co, zdaniem Paulinga,
wynikato z rezonansu miedzy kowalencyjng i polarng postacig wigzania. Wy-
mienione tu struktury regularne tancuchéw polipeptydowych znaleZli badacze
w bardzo prosty sposob, bo budujac z odpowiednich elementéw modele czas-
teczek peptydow. Bardzo istothym faktem doswiadczalnym, jaki uwzgledniali,
byt fakt zahamowania rotacji na plenarnych wigzaniach amidowych. Wprowa-
dzat on bardzo istotne ograniczenie, jesli chodzi o prawdopodobne struktury
przestrzenne peptydow. Niezadtugo potem znaleziono w biatkach obydwa typy
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paulingowskich struktur regularnych: a-helise w hemoglobinie i mioglobinie,
a (3-strukture w lizozymie. Byt to prawdziwy tryumf mysli Paulinga. Wrazenie
byto ogromne i wydarzenia te jeszcze bardziej umocnity stawe uczonego. W ro-
ku 1953 Pauling otrzymat Nagrode Nobla — za badania nad teoria wigzan
chemicznych i zastosowaniem jej do wyjasnienia budowy substancji ztozonych.

Z wielu trafnych przewidywan uczonego warto tutaj jeszcze wymienic jego
sugestie, dotyczace budowy genu. Podczas swej wizyty w Anglii, jaka miata
miejsce w roku 1948, przedstawit Pauling koncepcje, ze na gen skladac sie
musza dwa dopasowane do siebie i wzajemnie komplementarne szablony,
z ktérych kazdy stuzy jako matryca do wytworzenia drugiego. Tyle ze Pauling
nie uwazat, by chemicznym tworzywem genu byt DNA; co wiecej, pomyst taki
wydawat mu sie watpliwy. Ale przeciez trafnie przewidziat istote procesu re-
plikacji genu.

W roku 1963 Pauling byt zmuszony opusci¢ Caltech. Politycznie okreslat
sie on jako rooseveltowski demokrata, byt zwolennikiem ekonomicznej poli-
tyki New Deal prezydenta Roosevelta. W czasie wojny Swiatowej prowadzit
prace na rzecz obronnosci, za ktére dostat Medal Zastugi, najwyzsze odznacze-
nie wojskowe dla cywildw. Po wojnie, przerazony perspektywa wojny atomo-
wej, wystgpit przeciwko zbrojeniom atomowym, a byt woéwczas prezydentem
Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego. Krytykowat tez histerie antyko-
munistyczng, rozpetang przez senatora McCarthy’ego. Zostat tez zadenuncjo-
wany jako kryptokomunista, czego nastepstwem byto wstrzymanie mu, w la-
tach 1952-1954, paszportu zagranicznego. Za ironie losu mozna poczytac fakt,
ze w tym samym czasie byt ostro krytykowany w ZSRR, jako tworca ,fak-
szywej, idealistycznej, zenaukowej teorii rezonansu w chemii”. Byt tez Pauling
jedng z gtéwnych postaci Konferencji Pugwash — ruchu uczonych w obronie
pokoju. Organizowat zbieranie podpisow pod petycjg uczonych Swiata w spra-
wie zaniechania prob nuklearnych. Podkomisja Bezpieczeristwa Wewnegtrznego
Senatu USA okreslita go jako ,,nazwisko numer jeden wséréd uczonych uczest-
niczacych w coraz silniejszej komunistycznej ofensywie pokojowej w tym kra-
ju”. Powody odejscia Paulinga z Caltech byly wiec politycznej natury. W tym
samym roku, roku odejscia z tej uczelni, z ktérg byt zwigzany przez 40 lat,
otrzymat Pauling Pokojowag Nagrode Nobla.

Po wielu latach ta sama uczelnia uhonorowata go (w roku 1986) specjal-
nym sympozjum w 85. rocznice urodzin. Ustanowita katedre chemii jego imie-
nia. Ochrzcita jego imieniem sale wykladowa. Powotata do zycia specjalny
Wykitad Paulingowski. Trzeba dtugo zy¢, by uspokoity sie flukta ludzkiego losu
i zanikly dawniejsze animozje.

Uczony po swoim odejsciu z Caltech pracowat krotko w Centrum Stu-
diéw nad Instytucjami Demokratycznymi w Santa Barbara, a potem w Uniwer-
sytecie Kalifornijskim w San Diego i uniwersytecie w Stanford, by w koncu
zatozy¢ wiasny instytut: Linus Pauling Institute of Science and Medicine w Pa-
to Alto. Zajmowat sie problemem zdrowia ludzkiego i dtugowiecznosdci. Uwa-
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zal, ze najwazniejsza sprawg jest dostarczanie organizmowi optymalnych da-
wek normalnych metabolitow, a nie syntetycznych lekdw i produktéw. W tych
latach dat sie poznac jako entuzjasta witaminy C, jako swego rodzaju pana-
ceum umacniajgcego zdrowie cztowieka. Swoje podejscie do problematyki
zdrowia nazwat ,,medycyng ortomolekularng”. Jej podstawy wytozyt w swojej
ostatniej ksigzce pt. How to Live Longer and Feel Better (1986).

PISMIENNICTWO CYTOWANE
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INFORMACJE

WORLD POLYMER CONGRESS

38th Macromolecular IUPAC Symposium
Warsaw/Lodz, Poland, July ¢ * - 14th, 2000

IUPAC

Swiatowy Kongres Polimeréw MACRO IUPAC 2000

Warszawa/k.6dz, 9-14 lipca, 2000

Wydziat Polimeréw Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) powierzyt Polsce organizacje Swiatowego Kongresu Polimeréw w ro-
ku 2000. Kongresy IUPAC MACRO sa organizowane od 1948 roku, ostatnio
w cyklu dwuletnim. Kongres w roku 2000 bedzie 38. z kolei i po raz pierwszy
zostanie zorganizowany w Polsce. W ostatnim okresie Kongresy IUPAC MA-
CRO odbywaly sie w Akron (USA) w 1994 r., w Seulu (Korea Ptd.) w 1996 r.
i w Gold Coast (Australia) w 1998 r. Organizacje kolejnych Kongreséw powie-
rzono Chinom (Pekin — 2002 r.) i Francji (Paryz — 2004 r.). W Kongresach
IUPAC MACRO, ktérych tematyka obejmuje wszystkie dziedziny nauki o po-
limerach, uczestniczg zwykle blisko dwa tysigce naukowcow i przedstawicieli
przemystu z catego Swiata.

Kongres IUPAC MACRO 2000 odbedzie sie w dniach 9-14 lipca w War-
szawie. Obrady toczy¢ sie bedg w Sali Kongresowej PKiN (pierwsze dwa dni
przeznaczone na referaty plenarne), a nastepnie w salach wyktadowych Poli-
techniki Warszawskiej. Patronat nad Kongresem IUPAC MACRO 2000 ob-
jeto Polskie Towarzystwo Chemiczne, a organizatorami sg: Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi oraz Wydziat Chemicz-
ny Politechniki Warszawskiej. Wydziat Polimeréw IUPAC powierzyt funkcje
Przewodniczgcego Kongresu profesorowi Stanistawowi Penczkowi; wiceprze-
wodniczacymi sg: prof. Zbigniew Florjanczyk (ktory jest jednocze$nie Przewo-
dniczacym Komitetu Organizacyjnego) oraz prof. Edward Grzywa. Sekreta-
rzem Generalnym jest prof. Przemystaw Kubisa, a Koordynatorem Komitetu
Organizacyjnego prof. Maciej Jarosz.
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Referaty otwierajgce pierwsze dwa dni Kongresu wygtoszg laureaci Na-
grody Nobla: Sir Harold Kroto z Wielkiej Brytanii (,,The New Round World of
Graphitic Materials”) i Jean-Marie Lehn z Francji (,,Supramolecular Polymer
Chemistry”). Pozostate referaty plenarne wygtosza: M. Brookhart (USA): ,,Ole-
fin Polymerizations Using Late Transition Metal Catalysts”; Y. Doi (Japonia):
,.Biosynthesis and Properties of Biodegradable Polyesters”; R. Friend (Wielka
Brytania): ,,Polymer Electronics”; R. G. Gilbert (Australia): ,, The Rational De-
sign of Polymer Colloids”; T. Hashimoto (Japonia), ,,Self-Assembly in Block
Copolymer Systems”; J. Kopecek (USA): ,,De novo Design of Biomedical Poly-
mers: Hybrids from Synthetic Macromolecules and Genetically Engineered
Protein Domains”; K. Matyjaszewski (USA): ,,Living Controlled Radical and
lonic Polymerizations”; J. A. Miller, Jr. (DuPont, USA): ,,Biotechnology and
Polymer Chemistry — A Growing Relationship”; A. N. Ozerin (Rosja): ,,Na-
no-Scaled Ordering in Highly Branched Regular Polymer Structures”; V. Per-
cec (USA): ,,Rational Design of Single Macromolecules with Complex Internal
Architecture”; J. Put (DSM, Holandia): ,,Polymer Industrial Research: Today
and in Future; H. W. Spiess (Niemcy), ,,Multidimensional Solid-State NMR of
Structure and Dynamics of Polymers”; D. A. Tirrell (USA): ,,Polymerization
on Messenger RNA Templates”.

W 15 sekcjach Kongresu prezentowane bedg referaty sekcyjne, komunika-
ty i plakaty dotyczace wszystkich dziedzin nauki o polimerach, w tym szczegdl-
nie: nowych metod syntezy polimeréw, metod kontrolowanej polimeryzacji
rodnikowej i jonowej, polimeryzacji koordynacyjnej olefin, polimeryzacji
dyspersyjnej, poliaddyq'i i polikondensacji, nhowych metod instrumentalnych
w nauce o polimerach, polimeréw silnie rozgatezionych i dendrymerdéw, bio-
polimeréw, uktadéw supramolekularnych i zdolnych do samoorganizaciji,
nanostruktur, sieci polimerowych, wiasciwosci makroczasteczek w roztworach,
morfologii polimerdéw, dynamiki makromolekularnej, polimerow widknotwoér-
c2ych, mieszanin polimerowych, modelowania uktadéw polimerowych, poli-
meréw w medycynie, polimerow w elektronice, polimerycznych Srodkéw
powierzchniowo czynnych, stabilizacji suspensji, polimeréw i proceséw prze-
mystowych oraz polimeréw przyjaznych dla $rodowiska.

Informacje na temat Kongresu mozna uzyskac¢ poprzez strone internetowa
(http://www.ch.pw.edu.pl/macro2000) lub w Sekretariacie Kongresu: WPC
Secretariat: Fax: (+48) 22 660 7279, E-mail: iupac@ch.pw.edu.pl.

Przemystaw Kubisa
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11 Konferencja ,,FLAWONOIDY | ICH ZASTOSOWANIE”

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Politechniki Rzeszowskiej
oraz Rzeszowski Oddziat Polskiego Towarzystwa Chemicznego organizujg
w dniach 25 27 maja 2000 r. 11l Konferencje ,,Flawonoidy i ich zastosowanie”.

Konferencja bedzie poSwiecona problemom wydzielania, otrzymywania,
badania wiasciwosci i zastosowania flawonoidéw wystepujacych w przyrodzie
oraz syntezie pochodnych flawonoidéw i ich kompleksow z jonami metali.

Uprzejmie zapraszamy Panstwa do wziecia udziatu w tej konferencji oraz
przygotowanie 30-minutowego ustnego wystgpienia. Orientacyjny koszt kon-
ferencji wynosi ok. 300 zk. Blizsze informacje zostang przekazane wszystkim
tym zainteresowanym osobom, ktore przysla zgtoszenie do 31 stycznia 2000 r.
pod adresem: prof. dr hab. Stanistaw Kopacz, Katedra Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej, Politechnika Rzeszowska, al. Powstancéw Warszawy 6, 35-959
R/eszéw.

Stanistaw Kopacz

13 Wiadomosci Chemiczne 5-6/99



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

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), ttum. J. W. Morzycki i W. J. Szcze-
pek, cena 3,— zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporjirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3,— zt

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5,— zi

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, ce-
na 25—zt

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkdw chemicznych. Poradnik dla nau-
czycieli, cena 10,— zi

I. Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, ce-
na 18,— zt

Bibliografia ,,Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988-1997, cena 3,— zi

W 1999 r. ukazg sie:

Nomenklatura weglowodanéw. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski

Podstawowa terminologia stereochemii oraz stownik podstawowych termindw
w nauce o polimerach, red. O. Achmatowicz, B. Szechner i P. Kubisa.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. ZamoOwienia prosimy Kie-
rowac¢ pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Cu-
rie 14, 50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroc-
taw, Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, Nr 106601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dziala. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teore-
tycznej Politechniki Wroctawskiej, cena 10,— zt
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»Wiadomosci Chemiczne’ publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwéjnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawieraé obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkdw w tekscie).
Na osobnej kartce prosimy o krétkg (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode na
ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczaé szczeg6tdw, odsytajac czytelnika do
pisSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaé¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem piSmiennictwa lub 100 stron, jeéli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwr6ci¢ szczegdlng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$é wzordw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi o dotgczenie dyskietki z tekstem pracy
wraz z informacjg o uzywanym edytorze (i jego wersji).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposéb napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miej-
scach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw
narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytut.

PiSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczego6-
towo wykazu tego pi$miennictwa, lecz cytowa¢ odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuly nie zakwalifikowane do druku
Redakq'a zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie beda uwzgledniane zadne poprawki rysunkéw.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wyfacznie tym Autorom, ktérych artykuty zo-
staly zamoéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbitek.
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