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dr hab. Jan Malyszko jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego (1958). Stopien naukowy doktora nauk chemicznych uzyskal na Uniwersy-
tecie Warszawskim (1966), a doktora habilitowanego na Uniwersytecie Marii Curie
Sktodowskiej (1978). Obecnie jest emerytowanym profesorem chemii Uniwersy-
tetu Humanistyczno-Przyrodniczego Jana Kochanowskiego (UJK) w Kielcach. Jego
zainteresowania skupiaja si¢ wokél mechanizmu i kinetyki proceséw elektrodo-
wych oraz elektrochemii i elektroanalitycznego oznaczania zwigzkéw o znaczeniu
biologicznym.
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ABSTRACT

In 1938, Szebellédy and Somogyi [1-7] have proposed an important metho-
dological innovation in analytical chemistry. This methodology was termed coulo-
metric titration. This paper presents an overview of the principles of operation and,
in broad outline, applications of this methodology. Moreover, a short biography
and scientific achievements of professor Laszlo Szebellédy are presented in the
introduction.

Chapter 1 of this review outlines the theoretical background and general descrip-
tion of coulometric titration. In this new technique, the electrical current generates
a titrant that chemically reacts with an analyte. The amount of the analyte is deter-
mined from the quantity of the electrical charge passed until the point of chemical
equivalence has been reached, according to the 2nd Faraday’s law of electrolysis. The
new methodology offers several significant advantages over a conventional volu-
metric procedure, such as elimination of problems connected with the preparation,
standardization and storage of standard solutions.

In Chapter 2, an evolution of the method after the Second World War is presen-
ted. In these times, stable constant current sources became easy to construct [13-15].
Consequently, coulometric titrations started to use a constant current system. Under
these conditions, the total number of coulombs consumed can be calculated readily
from the intensity of current and the duration of electrolysis. Coulometric titra-
tions have been developed for all types of volumetric titrations: oxidation-reduction
[19-28], precipitation [17, 18], complex formation [37] and neutralization reac-
tions [39, 40]. The generation of various titrants and possibilities of application are
described. Special attention is devoted to the electrochemical generation of reagents
which are not ordinarily utilized in conventional volumetric analysis owing to the
instability of their solutions such as bromine, chlorine, silver(II) and titanium(III).
Moreover, the coulometric titration procedure is significantly more sensitive than
the volumetric titration, and it is particularly suited to automation, because complex
mechanical devices such as an automatic burette are not required. The new method
appeared to be an attractive alternative to all forms of the volumetric titration.

Chapter 3 is dedicated to the contribution of Polish academic chemistry teachers
to the development of the method discussed [57-89, 91-100].

Advantages and disadvantages of the method are listed in the last Chapter
(Summary).

Each Chapter includes selected works related to the history of the subject.

Keywords: coulometry, coulometric titration, conventional titrations, electrode pro-
cesses, titrants

Stowa Kkluczowe: kulometria, miareczkowanie kulometryczne, miareczkowanie kon-
wencjonalne, reakcje elektrodowe, titranty
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WSTEP

W 1938 roku dwaj wegierscy chemicy, Szebellédy i Somogyi, opublikowali
w czasopi$mie Zeitschrift fiir analytische Chemie cykl siedmiu artykuléw pod wspol-
nym tytulem ,,Analiza kulometryczna jako metoda precyzyjna’ (niem. Die coulo-
metrische Analyse als Prizisionsmethode) [1-7] stwarzajac podstawy nowej metody
analitycznej, znanej pdzniej pod nazwa miareczkowania kulometrycznego. W roku
2013 (zaledwie za dwa lata) od tego momentu uplynie 75 lat. Na biezacy rok przy-
pada sto dziesigta rocznica urodzin gtéwnego twoércy metody, Laszlé Szebellédyego.
W zwiazku z tym warto przypomnie¢ zyciorys Szebellédyego - jego zyciowe doko-
nanie oraz nastepstwa tych osiggnie¢.

Kim byt Laszl6 Szebellédy, i jak przebiegata jego droga zyciowa? Nieco informa-
cji na ten temat przekazat historyk nauki Ferenc Szabadvary [8]. Laszlé Szebellédy
urodzit si¢ 1 kwietnia 1901 r. jako syn aptekarza w Rétsag, niewielkim miescie w
poblizu Budapesztu. W 1919 r. podjat studia farmaceutyczne na Uniwersytecie Buda-
pesztenskim, zapewne poczatkowo z zamiarem kontynuowania rodzinnej tradycji.
Ukonczyt je w 1923 r. uzyskujac dyplom magistra farmacji. Po studiach poswiecit
sie pracy naukowej w dziedzinie chemii analitycznej na asystenturze u prof. Lajosa
Winklera, tworcy znanej metody oznaczania tlenu [9]. Uzyskawszy w 1925 r. stopien
doktora udal si¢ na zagraniczny staz naukowy, najpierw u Treadwella w Zurychu,
a nastgpnie u Bottgera w Lipsku. Podczas stazu zdobywat dos§wiadczenie w zakresie
zastosowania zjawisk elektrochemicznych oraz pomiardw wielkosci elektrycznych
w chemii analitycznej. Habilitacje¢ uzyskal w 1934 r. na Uniwersytecie Budapesz-
tenskim, gdzie tez w 1939 r. zostal powotany na stanowisko profesora i kierownika
Instytutu Chemii Analitycznej i Farmaceutyczne;.

Wspomniany na wstepie cykl publikacji skladat si¢ zapewne na rozprawe dok-
torska Somogy’iego, ktorej promotorem byt Szebellédy. W nastepnych latach Szebel-
lédy nie powrdcil juz do metody miareczkowania kulometrycznego, po$wigcajac si¢
zastosowaniom reakcji katalitycznych w chemii analitycznej. Niebawem nadeszla
II Wojna Swiatowa, ktdrej nie przezyt zaden z twércéw metody kulometryczne;.
Szebellédy zmarl 23 stycznia 1944 r. z powodu choroby nowotworowej, a Somogyi
stal si¢ ofiarg wojny - zginal w tym samym roku podczas nalotu.

1. ZALOZENIA I POCZATKI METODY

W cytowanym juz artykule [1] Szebellédy i Somogyi zaproponowali nowy spo-
sob miareczkowania, oparty na wytwarzaniu substancji miareczkujacej (titranta)
w reakeji zachodzacej na powierzchni elektrody. Proces ten, potocznie okreslany
jako elektrochemiczne generowanie titranta, zachodzi wedlug ogélnego schematu

Prekursor + ne” - Titrant (1)
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Titrant reaguje z substancja oznaczana (analitem) doprowadzajac do osiagnie-
cia punktu konicowego miareczkowania. Iloé¢ analitu m [g] w badanej prébce oblicza
sie na podstawie pomiaru fadunku Q [C] zuzytego do generowania titranta zgodnie
z I prawem Faradaya

m = QM/nF (2)

gdzie M jest masa molowa [g/mol], a F stalg Faradaya [96485 C/mol]. W odréznie-
niu od wiekszosci metod instrumentalnych, ktore s3 metodami poréwnawczymi,
a wiec wymagajacymi kalibracji przy uzyciu prébek substancji wzorcowych, mia-
reczkowanie kulometryczne nalezy do metod absolutnych (bezkalibracyjnych) [10].
Oznacza to, Ze nie jest potrzebne sporzadzanie, standaryzacja (mianowanie) i prze-
chowywanie wzorcowych roztwordw titranta.

Autorzy stwierdzili, ze zaproponowana metoda moze by¢ wykorzystana w ana-
lizie ilosciowej, jezeli zostang spelnione pewne podstawowe wymagania:

1. wydajnos¢ pradowa miareczkowania wyniesie 100%,

2. mozliwa bedzie detekcja punktu koncowego,

3. zostanie dokladnie zmierzony tadunek zuzyty podczas elektrolizy.

Odnoénie p. 1 nalezy podkresli¢, ze wydajnos¢ pradowa miareczkowania nie
jest tozsama z wydajnoscig pradowg wytwarzania titranta. Ze stechiometrycznego
punktu widzenia jest nieistotne, czy miareczkowanie zachodzi w wyniku bezpo-
$redniej reakcji elektrochemicznej analitu na elektrodzie, czy tez w wyniku reakcji
z wytworzonym titrantem.

Wiele substancji, ktore oznacza si¢ na drodze miareczkowania kulometrycz-
nego, moze by¢ réwniez oznaczonych w wyniku bezposredniej reakcji redukcji lub
utlenienia na powierzchni elektrody. Wtedy jednak spelnienie warunku zachowania
100% wydajnosci pradowej procesu elektrochemicznego wymaga utrzymania sta-
tego potencjatu elektrody, na ktdrej przebiega ten proces. Podczas elektrolizy prowa-
dzonej w takich warunkach natezenie pradu maleje w miar¢ ubytku zuzywajacego
sie analitu, a to wymusza diugi czas prowadzenia elektrolizy. Ponadto trudno jest
okresli¢, kiedy zakonczyla si¢ elektroliza analitu i obserwowany prad jest jedynie
pradem szczatkowym, odpowiadajagcym $lepej probie. W tym kontekscie pomyst
generowania titranta reagujacego z analitem stat sie gtéwnym czynnikiem, ktory
przesadzil o duzej uzytecznosci miareczkowania kulometrycznego.

Autorzy prowadzili elektroliz¢ przy kontrolowanym natezeniu pradu, ktére
mozna bylo okresli¢ jako w przyblizeniu state. Obliczenie wynikéw analizy wyma-
galo jednak precyzyjnego wyznaczenia tadunku elektrycznego. Do tego celu autorzy
uzyli kulometru srebrowego. Stanowilo to stabg strone nowej metody analitycz-
nej, gdyz wykonanie kazdej analizy wymagalo dwukrotnego wazenia elektrody
z kulometru.

W kolejnym artykule [2] Szebellédy i Somogyi podali przykiad zastosowania
nowej metody do alkacymetrycznego miareczkowania roztworu HCl przez redukeje
protondéw na platynowej katodzie. Punkt koncowy miareczkowania zostal wyzna-
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czony wizualnie przy uzyciu wskaznika alkacymetrycznego - zieleni bromokrezolo-
wej. Przy okazji autorzy wykazali mozliwo$¢ przeprowadzenia analizy w naczynku
niepodzielonym na przestrzen anodowg i katodowa. Aby unikngé generowania
protonéw na elektrodzie przeciwnej uzyli anody srebrowej, na ktérej powstajace
jony Ag* wytracaly si¢ w postaci osadu AgCl. W podobnych warunkach oznaczono
H,SO, dzigki dodatkowi KCI do badanego roztworu [3].

W dalszych artykutach zostalo opisane miareczkowanie przy uzyciu tatwo
lotnego titranta — bromu, generowanego na anodzie platynowej w roztworze KBr.
Autorzy opracowali procedury oznaczania jonéw siarczanowych(IV) [6] i tiocyja-
nianowych (rodankowych) [4], hydrazyny [5] oraz hydroksyloaminy [7]. W ostat-
nich trzech przypadkach konieczne bylo zastosowanie techniki miareczkowania
odwrotnego. Do roztworu zawierajacego nadmiar wytworzonego bromu dodawano
KI w postaci statej i powstaly jod odmiareczkowywano za pomoca mianowanego
roztworu tiosiarczanu w obecnosci skrobi jako wskaznika.

2. DALSZY ROZWOJ METODY

Po zakoniczeniu IT Wojny Swiatowej nastgpit intensywny rozwdéj elektrochemii
oraz technik elektrochemicznych w analizie. Wtedy tez przyszto zainteresowanie
kulometrig, gtéwnie za sprawa Jamesa Linganea [11], pracownika Uniwersytetu
Harvarda w USA, ktdry stal si¢ jednym z pionieréw w tej dziedzinie.

Istotny postep w upowszechnieniu miareczkowania kulometrycznego dokonat
sie przez wprowadzenie do powszechnej praktyki stabilnych zrédet pradu stalego,
zwanych galwanostatami. Przy stalym natezeniu pradu pomiar tadunku elektrycz-
nego sprowadzal si¢ do stosunkowo prostego pomiaru czasu t [s], zgodnie ze
wzorem

Q=1It 3)

W tych warunkach natezenie pradu I [A] odpowiada stezeniu roztworu mia-
nowanego, a czas elektrochemicznego generowania titranta do osiggniecia punktu
réwnowaznosci — jego objetosci zmierzonej w miareczkowaniu konwencjonalnym.
Mozliwe bylo réwniez zmniejszenie nat¢zenia pradu bezposrednio przed osiagnie-
ciem punktu konicowego, analogicznie do zmniejszenia szybkosci dodawania titranta
z biurety w konwencjonalnym miareczkowaniu. Podstawa miareczkowania kulome-
trycznego stalo sie zatem sprzezenie zrodta pradu stalego z zegarem elektrycznym.
Role zegara mogt spelniad rejestrator analogowy typu Y-t zapisujacy w sposéb cia-
gly sygnal z obwodu detekcyjnego, np. potencjometrycznego. W takim przypadku
ilo$¢ fadunku mozna odczyta¢ na podstawie diugosci odcinka na tasmie rejestratora
[12].
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Stale natezenie pradu elektrolizy mozna bylo uzyskaé stosujac szeregowy
zestaw ogniw Leclanchégo (dostarczajacego napiecia U) z regulowanym opornikiem
o duzej opornosci R. Natezenie pradu mozna opisa¢ za pomocg wzoru

U-E

= (4)
R+R,+R,

gdzie E jest przeciwnie skierowang silg elektromotoryczng elektrolizera, R opor-
noscig wewnetrzng ogniwa zasilajacego, a R  opornoscig wewnetrzng elektrolizera
(naczynka). Do generowanie pradu dobiera si¢ dostatecznie wysokie napiecie U oraz
duzg opornos¢ zewnetrzng R, tzn. R>> (R + R ), aby staly si¢ one gtéwnymi czyn-
nikami warunkujacymi natezenie pradu. Uzywajac typowej niegdy$ baterii ogniw
Leclanchégo (U =90 V) oraz R = 90 kQ uzyskalibysmy prad o nat¢zeniu ok. 1 mA.
Jezeli zalozymy, Ze podczas eksperymentu wartosci R oraz R pozostang stale, to
musimy przyjaé, ze gtéwnym czynnikiem zakldcajagcym stabilno$¢ natezenia pradu
jest zmiana przeciwnej sily elektromotorycznej E, zachodzaca w czasie elektrolizy.

Konstrukeja galwanostatow wytwarzajacych prad o bardziej stabilnym nateze-
niu stala si¢ mozliwa dzigki intensywnemu rozwojowi elektroniki, ktéry dokonat
sie bezposrednio po IT Wojnie Swiatowej. W wiekszo$ci urzadzen kulometrycznych
wykorzystywano uklady z lampami elektronowymi [13, 14]. Inng droga poszedt
Lingane [15] stosujac dos$¢ skomplikowany uklad serwomechaniczny. Skonstru-
owane przez niego urzadzenie pozwalalo na stabilizacje pradu przez kilka godzin
w szerokich granicach od ulamkéw pA do kilkuset mA, z doktadnoscig +0,01%.
Znaczne uproszczenie konstrukeji precyzyjnych galwanostatow i upowszechnienie
ich w analizie instrumentalnej nastapilo po wprowadzeniu wzmacniaczy operacyj-
nych opartych na potprzewodnikowych ukfadach zintegrowanych oraz scalonych.
Bardzo precyzyjne okredlanie natezenia pradu generujgcego stalo sie niezbyt istotne
po upowszechnieniu elektronicznych integratoréw ladunku elektrycznego, wyko-
rzystujacych wzmacniacze operacyjne [16].

Waznym dokonaniem Lingane’a bylo rozszerzenie zakresu miareczkowania
kulometrycznego na argentometryczne oznaczanie jondw halogenkowych przy
uzyciu jondw Ag*, generowanych przez anodowe roztwarzanie metalicznego srebra
[17, 18]. Dalsza jego zaslugg jest wykorzystanie wielu titrantéw, ktore z powodu
nietrwalosci byly stosunkowo rzadko stosowane w tradycyjnych metodach miarecz-
kowania. Mozna tu wymieni¢ nietrwale reduktory, np. Ti** [19], Sn(II) [20] oraz
chlorkowe kompleksy Cu(I) [21], jak réwniez bardzo silne utleniacze rozkladajace
wode, np. jony Ag* [22] i Mn** [23]. Jeszcze wczesniej inni autorzy zwrdcili uwage
na mozliwo$¢ miareczkowania fatwo lotnymi titrantami, jak Br, [24, 25] i Cl, [26],
ktorych roztwory sa nietrwate i dlatego rzadko stosowane w konwencjonalnym mia-
reczkowaniu. Ulatwilo to opracowanie metod oznaczania wielu zwigzkéw organicz-
nych zawierajacych wigzania nienasycone, za pomocg chloru [27] lub bromu [28],
wytwarzanych elektrochemicznie.
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Ogromne znaczenie praktyczne uzyskalo zastosowanie jodu generowanego
elektrochemicznie do oznaczanie wody w réznych obiektach (gtéwnie w rozpusz-
czalnikach organicznych) metoda Karla Fischera, co zaproponowali po raz pierwszy
Meyer i Boyd [29]. W metodzie tej woda reaguje stechiometrycznie z jodem w obec-
nosci SO,, zwigzanego chemicznie, wedtug schematu:

2RN + (RNH)SOR + I, + H,O > (RNH)SO,R + 2(RNH)I

ROH + SO, + RN - (RNH)SO,R

Zastosowanie kulometrii do tego celu stalo si¢ powszechne, o czym moga
$wiadczy¢ propozycje samodzielnej konstrukeji taniego urzadzenia do celéw dydak-

tycznych [30].

Obszernego przegladu zastosowan jodu, bromu i chloru jako titrantéw w mia-
reczkowaniu kulometrycznym dokonali Barek i in. [31-33].

Tabela 1. Typowe titranty generowane elektrochemicznie i ich zastosowanie
Table 1. Typical electrogenerated titrants and their applications

Reakcja prekursora

Przyktady substancji oznaczanych

Utleniacze

A 51 +2e

As(III), Sb(III), S,077, kwas askorbinowy, woda

273

(odczynnik Karla Fischera)

2Br > Br, + 2e

As(III), Sb(III), I', nienasycone zwigzki organiczne,
aminy aromatyczne

2CI' > Cl, + 2e”

As(III), Sb(III), nienasycone kwasy ttuszczowe

Agt> Ag* + e

As(III), Ce™, C,0%

Mn?* > Mn* + e”

As(III), Fe*', C,0%

Ce’* > Ce** + e

Fe?, Ti**, fenole

Reduktory

TiO* + 2H* > Ti* + H,0 Fe*, VO;
Sn(IV) + 2e” - Sn(II) L, Br,, Cu**
Cu** + 3Cl + e > CuCl- Cr,07, VO;

Odczynniki stracajace
Ag>Ag+e I,Br,ClI
2Hg > Hg" +2e” I, Br,ClI'

Kwasy i zasady

2H,0>4H" + O, + 4e”

mocne i stabe zasady

2H,0 +2e > 20H + H,

mocne i stabe kwasy

Odrebny dzial miareczkowania kulometrycznego stanowi oznaczanie kwasow
i zasad. Miareczkowanie kwasdéw odbywa sie przez bezposrednia redukcje jonow
wodorowych lub w wyniku reakeji z jonami OH™ generowanymi na platynowej

(5)

(6)
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katodzie przez redukcje wody. Mozliwos¢ te wykorzystali juz tworcy metody, Sze-
bellédy i Somogyi [2, 3]. W analogiczny sposdb mozna wytwarzaé jony wodorowe
przez anodowy rozklad wody i wyzyska¢ je do miareczkowania zasad (reakcje elek-
trodowe podano w Tabeli 1). Bardzo oryginalne zrédlo ,,suchych” protonéw do
miareczkowania zasad w rozpuszczalnikach niewodnych znalezli Mihajlovi¢ i in.
w postaci elektrody palladowej nasyconej wodorem. Protony generowane na drodze
anodowego utleniania wodoru byly wykorzystane do wyznaczenia statych dysocja-
cji zasad w bezwodnym acetonie [34] oraz stalych autoprotolizy szeregu dipolarnych
rozpuszczalnikow aprotycznych [35, 36].

Oryginalng metode elektrochemicznego generowania EDTA i uzycia tego
odczynnika do miareczkowania kompleksonometrycznego opracowali Reilley i Por-
terfield [37]. Przez redukcje kompleksu Hg**-EDTA w $rodowisku amoniakalnym
uwalniali dianion kwasu etylenodiaminotetraoctowego, ktory byt nastepnie wyko-
rzystywany do miareczkowania jonéw Ca*, Cu?*, Zn** lub Pb*'.

W Tabeli 1 zostaly zestawione typowe titranty wykorzystywane w miareczko-
waniu kulometrycznym wraz z ich zastosowaniem.

Przy generowaniu silnych utleniaczy oraz reduktoréw bardzo istotny jest dobor
odpowiedniego materiatu elektrody. W przypadku proceséw anodowych nalezy
wzig¢ pod uwage unikniecie korozji, ktora obniza wydajnos¢ pradowa miareczko-
wania. Stad tez najczesciej uzywa si¢ elektrod z platyny lub jej stopow z irydem,
jak réwniez z materialéw weglowych, rzadziej natomiast elektrod ze zlota. Mimo
to generowanie bardzo agresywnych titrantdw moze spowodowaé bledy systema-
tyczne. Tak np. podczas miareczkowania jonéw I" chlorem, gdzie produktem kon-
cowym jest ICL, stwierdzono btedy dodatnie, nawet do 1%, spowodowane przez
utlenianie platynowej anody generowanym titrantem [38].

W naczyniach elektrolitycznych przeznaczonych do miareczkowania kulome-
trycznego przestrzen anodowa jest zwykle oddzielona od katodowej za pomoca
przegrody porowatej (diafragmy) zapobiegajacej konwekcyjnemu mieszaniu si¢ ze
soba rozpuszczalnych produktéw obydwu reakcji elektrodowych. Zapobiega to nie-
pozadanym reakcjom wtérnym, jak np. utlenianie lub redukcja substancji oznacza-
nych. Wada takiego postepowania jest wzrost opornosci elektrycznej w obwodzie
generujacym, co z kolei moze utrudniac stabilizacje¢ pradu, zwlaszcza gdy jego nate-
zenie jest duze. Mozliwo$¢ miareczkowania w naczyniach bez izolowania elektrody
generujacej od przeciwelektrody (elektrody pomocniczej) wykazali juz Szebellédy i
Somogyi [2], o czym wspomniano juz wcze$niej. Zagadnienie to podjat Lingane [39]
opracowujac zautomatyzowang metode¢ kulometrycznego miareczkowania moc-
nych i stabych kwaséw z potencjometryczng detekcja punktu koncowego. W obwo-
dzie generujacym zostala zastosowana przeciwelektroda srebrowa, co w obecnosci
wprowadzonego nadmiaru jondéw Br~ powodowalo wytrgcanie si¢ osadu AgBr na
powierzchni przeciwelektrody. Opisywana technika napotyka jednak na znaczne
ograniczenia przy probach zastosowania jej do oznaczania matych stezen kwasow,
zwlaszcza stabych. Do dokladniejszego zrozumienia istoty popetnianego biedu sys-
tematycznego (tzw. bledu srebrowego) przyczynili si¢ Hulanicki i in. [40].
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Z innym pomystem naczynka niepodzielonego, wykorzystujacym ograniczenie
transportu masy do przeciwelektrody, wystapita Kirowa-Eisner i in. [41]. W tym
celu autorzy zastosowali przeciwelektrode o powierzchni bardzo matej w porow-
naniu z powierzchnig elektrody generujacej i umiescili ja w goérnej czesci roztworu,
daleko od tej ostatniej.

Rozwigzaniem alternatywnym w stosunku do uzycia naczyniek bez diafragmy
jest miareczkowanie odczynnikami wytwarzanymi zewngtrznie, co po raz pierwszy
zaproponowali DeFord i in. [42]. Do zewnetrznego generowania titranta uzywa sie
na ogodl naczynka przeptywowego, rozgateziajagcego si¢ w dwa ramiona, w ktérych
sg umieszczone elektrody obwodu generujgcego. W ten sposéb produkty elektro-
lizy odptywaja oddzielnie i nie mieszajq si¢, a jedynie wytworzony titrant trafia do
naczynka zawierajacego substancje oznaczang. Elektrolit, ktory zawiera prekursor
titranta, przeptywa przez naczynko pod wplywem sily cigzkosci, a przeptyw ten
otwiera si¢ i zamyka za pomocg zaworu magnetycznego. Istotne zakldcenia w pracy
takiego urzadzenia wystepujg wowczas, gdy podczas generowania titranta wydzie-
lajg sie pecherzyki gazu. Temu niekorzystnemu zjawisku mozna zapobiec stosujgc
elektrolizer opracowany przez Pawlowskiego i in. [43].

Jezeli szybkos¢ reakcji analitu z titrantem jest mala, stosuje si¢ postepowanie
nazywane miareczkowaniem odwrotnym (odmiareczkowanie nadmiaru titranta).
Z tej procedury korzystali juz Szebellédy i Somogyi [4, 5, 7], jednakze drugi titrant
byl wprowadzany z zewnatrz w postaci roztworu mianowanego. Buck i Swift [44]
wskazali na mozliwo$¢ unikniecia tej komplikacji przez elektrochemiczne genero-
wanie drugiego titranta. Cytowani autorzy oznaczali aniling przez miareczkowa-
nie bromem wytwarzanym przez anodowe utlenianie jonéw Br. Nadmiar bromu
konieczny do przyspieszenia gléwnej reakcji byl miareczkowany za pomoca jonow
Cu(I) generowanych przez odwrécenie kierunku pradu z Cu(II), obecnych w roz-
tworze. W podobny sposob Bard i Lingane [45] oznaczali chinon i hydrochinon
stosujac odpowiednio cyne(II) oraz brom jako titranty.

Znane jest rowniez wykorzystanie procedury oznaczania posredniego przez
miareczkowanie kulometryczne. Za przyklad moze stuzy¢ posrednie oznacza-
nie glukozy opisane przez Tanake i in. [46]. Glukoze poddano utlenieniu tlenem
powietrza w obecnosci enzymu oksydazy glukozy, a otrzymang réwnowazna ilo$¢
nadtlenku wodoru zmiareczkowano za pomocg bromianu(I) wytworzonego przez
anodowe utlenienie jonéw bromkowych.

W pionierskich pracach Szebellédy i Somogyi postugiwali sie wskaznikami
wizualnymi do wykrywania punktu konicowego. Taka technika byta niezadowala-
jaca, zwlaszcza przy probach automatyzacji miareczkowania. Bardzo wygodne oka-
zaly sie dwie elektroanalityczne metody detekeji: potencjometria oraz amperome-
tria z dwiema elektrodami spolaryzowanymi, znana réwniez jako biamperometria
lub metoda dead-stop. Znacznie rzadziej wykorzystywano spektrofotometryczna
detekcje punktu konicowego zaproponowang przez Everetta i Reilley’a [47]. Zasto-
sowanie metod instrumentalnych ulatwito réwniez zapis calosci krzywych miarecz-
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kowania, a zatem i odczyt punktu koncowego na podstawie polozenia na tasmie
rejestracyjnej.

Miareczkowanie kulometryczne okazalo sie metoda bardzo przydatng do ozna-
czania matych ilosci analitu w prébce, w granicach od 1 umol do 0,1 mmol. Dla
poréwnania nalezy przypomnie¢, ze w miareczkowaniu konwencjonalnym stosuje
sie probki o znacznie wigkszej zawartosci substancji oznaczanej, rzedu 1-10 mmol.
Przy tak duzej zawarto$ci analitu miareczkowanie kulometryczne staje si¢ mniej
przydatne, gdyz wymaga uzycia pradu o stosunkowo duzym natezeniu, co z kolei
wymusza stosowanie duzych elektrod generujgcych oraz utrudnia stabilizacje
pradu.

Przy oznaczaniu matlych stezen na drodze miareczkowania kulometrycznego
bardzo waznym czynnikiem warunkujacym dokladno$¢ staje si¢ czystos¢ sktad-
nikéw elektrolitu podstawowego. Najprostszym sposobem uniknigcia zwigzanych
z tym bledow systematycznych jest miareczkowanie wstepne. Do elektrolitu pod-
stawowego dodaje si¢ mala, zwykle nieznang, ilo$¢ analitu, a nastepnie wytwarza
sie titrant az do osiagniecia lub przekroczenia punktu koncowego. Postepowanie
powtarza si¢ po dodaniu odmierzonej probki roztworu badanego, a zawarto$¢ ana-
litu wyznacza na podstawie polozenia dwu punktéw réwnowaznosci. Dokladne
objasnienie tej procedury przy zastosowaniu detekcji instrumentalnej podal Ewing
w znanym podreczniku analizy [48]. Jedrzejewski [49] zaproponowal, aby do tego
samego elektrolitu podstawowego dodawa¢ wielokrotnie te samg probke substancji
oznaczanej, traktujac za kazdym razem poprzednie miareczkowanie jako wstepne.
Dzigki temu mozna szybko uzyska¢ duza liczbe wynikow, zwlaszcza gdy stosuje sie
rejestracje krzywych miareczkowania.

Wedlug Tzur i Kirowej-Eisner [50] opisany wyzej sposéb postepowania mozna
réwniez zastosowaé do ukladéw, w ktorych reakcja chemiczna miedzy substancijg
oznaczang a titrantem zachodzi powoli. Za przyklad moze stuzy¢ stracanie jonow
halogenkowych za pomocg jonéw Ag* lub Hg **. PoniewaZz najmniejszg szybkos¢
reakcji obserwuje si¢ w okolicy punktu réwnowaznosci, kolejne miareczkowania
nalezy przerywa¢ po do$¢ znacznym przekroczeniu tego punktu i pozostawi¢ uktad
do osiagniecia stanu réwnowagi. Nadmiar odczynnika stracajacego pozwala na
szybkie osiagniecie stanu rownowagi.

Postep w miniaturyzacji aparatury analitycznej, ktory wiaze si¢ z osiagnieciami
w zakresie mikromechaniki, doprowadzilo réwniez do konstrukeji mikrotitratoréw
kulometrycznych wykorzystujacych trawione plytki z napylonymi elektrodami. Za
przyklad moze stuzy¢ titrator opracowany przez Guenata i in. [51], a przeznaczony
do miareczkowan réznego typu: redoks, kwasowo-zasadowych lub straceniowych
(zaleznie od materialu uzytego na elektrody). Titrator ten mial dtugos¢ 18 mm, sze-
roko$¢ 1 mm i regulowang skokowo wysokos¢ 25 lub 100 pm, co dawalo catkowitg
objetos¢ ok. 0,51ub 2 pl. Urzadzenie byto napelniane i oprézniane za pomoca pompy,
co pozwalalo na wielokrotne powtarzanie pomiaréw z tym samym roztworem.
Jest zupelnie oczywiste, ze w tych warunkach transport substancji w elektrolizerze
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odbywal si¢ wylacznie na drodze dyfuzji. Inny mikrotitrator oparty na podobnym
pomysle, ale o zastosowaniu ograniczonym do miareczkowan kwasowo-zasadowych
opracowali Colombo i in. [52].

Podobnymi wzgledami kierowano si¢ wykorzystujac metody przeplywowe
i przeplywowo-wstrzykowe (FIA) do miareczkowan kulometrycznych. Pierwsze
takie urzadzenie z detekcja biamperometryczng i fotometryczng skonstruowali
Riittinger i Spohn [53] i opublikowali w 1987 r. Najnowsze konstrukcje takich
naczyniek do miareczkowan kulometrycznych powstaly juz w biezacym stuleciu
i sg przystosowane do wykorzystania w réznych rodzajach analizy przeptywowe;j
[54, 55]. Umozliwiajg one wykonanie duzej liczby oznaczen w stosunkowo krétkim
czasie przy malej iloci analizowanego materialu i matym zuzyciu odczynnikow
chemicznych. Przyklady zastosowan omoéwil Trojanowicz [56] w opublikowanym
ostatnio artykule przegladowym na temat metod przeptywowych.

3. WKEAD POLSKICH CHEMIKOW

Bezposrednio po zakoniczeniu II Wojny Swiatowej polscy akademicy zajeli sie
przede wszystkim odbudows i rozbudowg szkolnictwa wyzszego. Z powodu znisz-
czenia przez okupantéw bazy laboratoryjnej nie bylo wdéwczas mozliwosci pro-
wadzenia eksperymentalnych prac badawczych. Dopiero w latach pieé¢dziesigtych
odbudowano warsztaty naukowe i stworzono nowe, systematycznie wyposazajac je
w aparature. Jedng z rozwinietych przed wojng specjalnosci polskiej chemii byla
chemia analityczna. Kontynuujac tradycje podjeto na szerszg skale badania naukowe
w tej wlasnie specjalno$ci. Pierwsze polskie publikacje z interesujacej nas analizy
kulometrycznej powstaly wlasnie w nowych o$rodkach akademickich: Lublinie
i Lodzi.

Jednym z polskich pionieréw w tej dziedzinie jest Kazimierz Sykut, wowczas
asystent na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklo-
dowskiej w Lublinie. Na poczatku kariery akademickiej podjal badania podstawowe
nad miareczkowaniem kulometrycznym, a w centrum jego uwagi znalazto si¢ ozna-
czanie jondw tiocyjanianowych [57, 58]. Uzyskane wyniki postuzyly do opracowa-
nia metody oznaczania fenoli [59, 60] oraz substancji wzrostowych roslin (indolu
i pochodnych) [61, 62] za pomocg bromu generowanego anodowo. Trudnosci zwia-
zane z powolnymi reakcjami bromowania zwigzkéw organicznych zostaty ominiete
w oryginalny sposob. Nadmiar bromu wytworzony w celu przy$pieszenia gléwnej
reakcji byl usuwany przez wprowadzenie odmierzonej objetosci mianowanego roz-
tworu tiocyjanianu, ktéry reaguje z bromem stosunkowo szybko. Z kolei nadmiar
tiocyjanianu byl ponownie miareczkowany bromem generowanym elektrochemicz-
nie. Autor tych prac, jako znakomity eksperymentator, skonstruowal réwniez nie-
zbedne w do$wiadczeniach zrédlo pradu o bardzo stabilnym natezeniu [63]. Uwien-
czeniem prowadzonych badan byta rozprawa doktorska [64], jedna z pierwszych na
UMCS (obroniona w 1959 1.).
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W tym samym czasie zaczal zdobywa¢ znaczenie w dziedzinie chemii anali-
tycznej osrodek akademicki w Lodzi. W 1954 r. ukazal artykul Kazimierza Kali-
nowskiego pt. ,Kulometryczne oznaczanie hydrazydu kwasu izonikotynowego
za pomocg elektrochemicznego miareczkowania chlorem” [65]. Jego autor (zm.
w 1977 r.) pracowal w latach 1952-1965 jako profesor na Wydziale Farmacji Aka-
demii Medycznej w Lodzi. Kalinowski i jego wspdlpracownicy interesowali si¢
miareczkowaniem kulometrycznym od strony praktycznej, stosujac je w licznych
pracach do oznaczania witamin [66-68], alkaloidéw [69] oraz syntetycznych $rod-
kow leczniczych [70-82]. Zespdt ten wykorzystywal réwniez modyfikacje tech-
niki w postaci miareczkowania odwrotnego [83] oraz oznaczania dwu skladnikow
w mieszaninie [84].

Na Uniwersytecie Lodzkim badania nad miareczkowaniem kulometrycznym
prowadzit Wlodzimierz Jedrzejewski, absolwent tejze uczelni (w 1951 r.). W 1957 r.
opublikowal metode miareczkowania kwasu askorbinowego za pomoca jodu
generowanego anodowo [49]. Metoda ta wytrzymata prébe czasu, jest do dzisiaj
powszechnie znana i stosowana. W pdzniejszym okresie jego zainteresowania skie-
rowaly si¢ w strone kulometrycznego miareczkowania zwigzkow siarki zwlaszcza
z wykorzystaniem do tego celu indukowanej reakcji generowanego jodu z azydkami
[85, 86]. Kontynuatorem prac nastawionych w tym kierunku jest Wtodzimierz Cie-
sielski, ktory pracowal réwniez nad analizg zwigzkéw organicznych zawierajacych
fosfor obok siarki [87, 88]. Obszerny przeglad prac autora na temat kulometrycz-
nego miareczkowania organicznych zwiazkdow siarki jest zawarty w artykule [89].

Duzo pozniej powstal zespot pracownikéw na Uniwersytecie Warszawskim,
skupiony wokdt Adama Hulanickiego. Wielka zastuga Hulanickiego bylo dokona-
nie polskiego przekltadu monografii Linganea na temat elektroanalizy chemicznej
[90], a ktora zawierala dwa obszerne rozdzialy poswiecone miareczkowaniu kulo-
metrycznemu. W sklad zespotu wéréd innych wchodzili: Wojciech Jedral, Stanistaw
Glab (zm. w 2008 r.) i Wiktor Pawtowski. Pierwsze publikacje odnosily si¢ gléwnie
do zagadnien praktycznych, jak posrednie miareczkowanie platyny(IV) jodem przy
wykorzystaniu kwasu askorbinowego [91] lub oznaczanie matych ilosci chlorkéw
[92].

Pézniejsze prace dotyczyly rowniez zastosowan miareczkowania kulometrycz-
nego w badaniach podstawowych. Glab i Hulanicki [93] wykorzystali te technike
do wyznaczenia stalych autoprotolizy kilku rozpuszczalnikéw: wody, metanolu
i glikolu etylenowego. Wartosci pK, zostaly obliczone na podstawie zmian poten-
cjalu w trakcie miareczkowania mocnego kwasu (nadchlorowego) zasada genero-
wang w procesie katodowym. W kolejnych artykutach opublikowano zastosowanie
miareczkowania kulometrycznego do wyznaczanie stalych protonowania kwasow
i zasad [94] oraz stalych trwalosci komplekséw jondéw metali z ligandami, ktore
wykazuja wlasciwosci protolityczne [95].

Publikacje Pawlowskiego i wspotpracownikéw miaty aspekt praktyczny, gdyz
gltéwnie dotyczyly kulometrycznego oznaczania malych ilo$ci wody w suchym
materiale ro§linnym. Przedmiotem zainteresowania autoréw byto miareczkowanie
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jodem (odczynnikiem Karla Fischera) w obecnosci reduktoréw: kwasu askorbino-
wego [96] lub organicznych zwigzkow siarczkowych [97].

Autor tego opracowania wykorzystywal wraz ze wspolpracownikami tech-
nike miareczkowania kulometrycznego do badania réwnowagi redoks w ukladzie
Cu’*-Cu’-Cu w bardzo stezonych wodnych roztworach Ca(ClO,), [98] i w rozpusz-
czalniku mieszanym: woda-DMSO [99]. Oznaczenie st¢zenia réwnowagowego
jonéw Cu* napotykalo na znaczne trudnosci techniczne, gdyz bylo bardzo male
(nawet ok. 1 x 10~ M), a poza tym nalezalo je przeprowadza¢ w warunkach bez-
tlenowych. Stad wybor padl na miareczkowanie kulometryczne za pomocg jonéow
Ag' generowanych na anodzie z metalicznego srebra. W podobny sposéb zostala
zbadana réwnowaga w ukladzie In**-In*-In w wodnych roztworach KBr, przez mia-
reczkowanie jonéw In* bromem generowanym anodowo [100].

PODSUMOWANIE

Z przedstawionej tu w zarysie historii wynika, Ze miareczkowanie kulome-
tryczne wykazuje caly szereg istotnych zalet w poréwnaniu miareczkowanie kon-
wencjonalnym, a mianowicie:

1. Nie trzeba sporzadza¢, mianowa¢ i przechowywaé roztwordw titrantow.
Z tego powodu latwe jest wykorzystanie titrantéw nietrwalych w roztwo-
rze z powodu ich lotnosci (np. I, Br, lub CL), powolnej reakcji z wodg
(np. Ag?) lub z tlenem powietrza (np. Ti**). Ta wlasciwos¢ spowodowata
powszechne wykorzystanie miareczkowania kulometrycznego do oznacza-
nia wody metoda Karla Fischera. W kulometrycznym wariancie metody jod
jest generowany in situ przez utlenianie jondw I".

2. Unikniecie wzorcowych roztwordw titranta stanowi bardzo wazng korzys¢
z ekonomicznego punktu widzenia, gdyz te czynnosci wigzg sie w analizach
konwencjonalnych z dodatkowymi kosztami i stratg czasu.

3. W przeciwienstwie do metod konwencjonalnych prowadzenie miarecz-
kowania kulometrycznego w atmosferze gazu obojetnego, np. azotu lub
argonu, nie napotyka na trudnosci techniczne.

4. W miareczkowaniu kulometrycznym nie wystepuje efekt rozcienczenia
zwigzany z roztworu dodawaniem titranta z biurety, co wptywa korzystnie
na ustalenie punktu koncowego.

5. Kontrolowanie ilosci titranta generowanego na drodze elektrochemicznej
jest znacznie fatwiejsze niz dodawanego z biurety. W szczegdlnosci dotyczy
to oznaczania bardzo malych ilo$ci analitu.

6. Elektrochemiczne generowanie titranta sprawia, ze automatyzacja mia-
reczkowania kulometrycznego jest o wiele fatwiejsza i mniej kosztowna niz
w przypadku metod objetosciowych. Z tego powodu istnieje na rynku sze-
reg automatycznych przyrzadéw do oznaczen kulometrycznych, np. wody
lub jonéw chlorkowych.
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7. Miareczkowanie kulometryczne moze by¢ z tatwoscia wielokrotnie powta-

rzane, co ulatwia statystyczne opracowanie uzyskanych wynikow.

Na zakonczenie nalezy wspomnie¢ o pewnych niedostatkach omawianej
metody. Do nich nalezy zaliczy¢ malg selektywno$¢. Stad tez technika ta jest sto-
sunkowo rzadko stosowana do oznaczania kilku skladnikéw w mieszaninie. Trzeba
jednak pamigta¢ o tym, ze wymieniona wada jest wspdlna dla wszystkich metod
miareczkowych.

Nalezy podkredli¢, ze opublikowanie w roku 1938 cyklu artykuléw autorstwa
Szebellédy i Somogyi stalo sie jednym z momentéw przelomowych dla chemii ana-
litycznej i zmienilo w zasadniczy sposéb podejscie do wielu zagadnien tej dziedziny.
Opracowana nowa metoda stala si¢ tez bardzo waznym elementem wyksztalcenia
kazdego chemika, czego dowodem jest zwigzana z nig znaczna liczba publikacji
dydaktycznych, ukazujacych si¢ nawet w ostatnich latach [101-104].

PODZIEKOWANIE
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oraz krytyczng ocen¢ manuskryptu.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 313.

[2] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 323.

[3] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 332.

[4] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 385.

[5] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 391.

[6] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 395.

[7] L. Szebellédy, Z. Somogyi, Z. Anal. Chem., 1938, 112, 400.

[8] F Szabadvary, Hungarian Scientific Instruments, 1979, 46, 1.

[9] L.W. Winkler, Chem. Ber., 1888, 27, 2843.

[10] A. Hulanicki, Pure Appl. Chem., 1995, 67, 1905.

[11] JJ. Lingane, J. Am. Chem. Soc., 1945, 67, 1916.

[12] W. Pawltowski, W. Jedral, Chem. Anal. (Warsaw), 1980, 25, 151.

[13] W.N. Carson, Anal. Chem., 1950, 22, 1565.

[14] C. Reilley, D. Cook, N.H. Furman, Anal. Chem., 1951, 23, 1030.

[15] JJ. Lingane, Anal. Chem., 1954, 26, 1021.

[16] B.H. Vassos, G.W. Ewing, Electroanalytical Chemistry, Wiley-Interscience, New York 1983,
ss. 158-161.

[17] J.J. Lingane, L.A. Small, Anal. Chem., 1949, 21, 1119.

[18] JJ. Lingane, Anal. Chem., 1954, 26, 622.

[19] JJ. Lingane, R.T. Iwamoto, Anal. Chim. Acta, 1955, 13, 465.

[20] 7J.J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1959, 21, 227.

[21] ]J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1958, 19, 394.



J. MALYSZKO

D.G. Davis, ].J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1958, 18, 245.

R.G. Selim, J.J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1959, 21, 536.

R.J. Myers, E.H. Swift, J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 1047.

R.A. Brown, E.H. Swift, J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 2717.

PS. Farrington, E.H. Swift, Anal. Chem., 1950, 22, 889.

E Cita, Z. Kucera, Chem. Listy, 1953, 47, 1166.

J.W. Miller, D.D. DeFord, Anal. Chem., 1957, 29, 475.

A.S. Meyer, C.M. Boyd, Anal. Chem., 1959, 31, 215.

V.C. Dominiguez, C.R. McDonald, M. Johnson, D. Schunk, R. Kreuter, B.T. Wigton, B.S. Chohan,
J. Chem. Educ., 2010, 87, 987.

J. Barek, A. Berka, ]. Zima, Chem. Listy, 1986, 80, 286.

J. Barek, A. Berka, ]. Zima, Chem. Listy, 1985, 79, 132.

J. Barek, A. Berka, ]. Zima, Chem. Listy, 1984, 78, 587.

V.J. Vajgand, R.P. Mihajlovi¢, R.M. Dzudovi¢, Talanta, 1989, 36, 1154.

R.P. Mihajlovi¢, R.M. Dzudovi¢, V.J. Vajgand, Talanta, 1993, 40, 649.

R. Mihajlovi¢, Z. Simi¢, L. Mihajlovi¢, M. Vukicevi¢, Talanta, 1996, 43, 2131.

C.N. Reilley, W.W. Porterfield, Anal. Chem., 1956, 28, 443.

W.S. Wooster, P.S. Farrington, E.H. Swift, Anal. Chem., 1949, 21, 1457.

J.J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1954, 11, 283.

A. Hulanicki, S. Glab, W. Jedral, Analyst, 1986, 111, 355.

E. Kirowa-Eisner, D. Tzur, V. Dosortzev, Anal. Chim. Acta, 1998, 359, 115.

D.D. DeFord, J.N. Pitts, C.J. Johns, Anal. Chem., 1951, 23, 938.

W. Pawlowski, W. Jedral, D. Gierulska, Chem. Anal. (Warsaw), 1997, 42, 101.

R.P. Buck, E.H. Swift, Anal. Chem., 1952, 24, 499.

AlJ. Bard, ].J. Lingane, Anal. Chim. Acta, 1959, 20, 463.

T. Tanaka, E. Shutto, T. Mizoguchi, K. Fukushima, Anal. Sci., 2001, 17, 277.

G.W. Everett, C.N. Reilley, Anal. Chem., 1954, 26, 1750.

G.W. Ewing, Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Paristwowe Wydawnictwo Naukowe,
Warszawa 1980, ss. 320-321.

W. Jedrzejewski, Chem. Anal. (Warsaw), 1957, 2, 453.

D. Tzur, E. Kirowa-Eisner, Anal. Chim. Acta, 1997, 355, 85.

O.T. Guenat, W.E. Morf, B.H. van der Schoot, N.E de Rooij, Anal. Chim. Acta, 1998, 361, 261.
C. Colombo, T. Kappes, P.C. Hauser, Anal. Chim. Acta, 2000, 412, 69.

H.H. Rittinger, U. Spohn, Anal. Chim. Acta, 1987, 202, 75.

S.C.B. Oliveira, E.C.S. Coelho, TM.G. Selva, EP. Santos, M.C.U. Aratjo, V.B. Nasciment, Micro-
chem. J., 2006, 82, 220.

E.V. de Aquino, J.J.R. Rohwedder, C. Pasquini, Anal. Bioanal. Chem., 2006, 386, 1921.

M. Trojanowicz, Anal. Chim. Acta, 2011, 688, 8.

K. Sykut, Annales UMCS, Sectio AA, 1954, 8, 83.

K. Sykut, Annales UMCS, Sectio AA, 1956, 11, 93.

K. Sykut, Annales UMCS, Sectio AA, 1955, 10, 53.

K. Sykut, Z. Anal. Chem., 1958, 163, 216.

K. Sykut, Annales UMCS, Sectio AA, 1955, 10, 58.

K. Sykut, Z. Anal. Chem., 1958, 163, 452.

K. Sykut, Annales UMCS, Sectio AA, 1955, 9, 91.

K. Sykut, Zastosowanie uktadu Br,/Br~ w mikrokulometrii, rozprawa doktorska, UMCS, Lublin
1959.

K. Kalinowski, Przem. Chem., 1954, 10, 73.



JUBILEUSZ METODY MIARECZKOWANIA KULOMETRYCZNEGO

361

66]
67]
68]
69]
0]
1]
2]
3]
4]
5]
6]
7]
8]
9]
0]
1]
2]
3]
4]
5]
6]
7]
8]
9]
0]
1]
2]
3]
4]
5]
6]
97]
98]

[99]
[100]
[101
[102
(103
(104

O O O O O WO WO 0 W O W 0 W 0 W 0 0 N N N NN NN NN N

[
[
[
[
(
(
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

]
]
]
]

. Kalinowski, Roczn. Chem., 1956, 20, 269.

. Kalinowski, Z. Sykulska, Acta Pol. Pharm., 1958, 15, 179.

. Kalinowski, Z. Sykulska, Acta Pol. Pharm., 1959, 16, 111.

. Kalinowski, Z. Zwierzchowski, Acta Pol. Pharm., 1959, 16, 377.

. Kalinowski, Acta Pol. Pharm., 1954, 11, 113.

. Kalinowski, Acta Pol. Pharm., 1956, 13, 47.

Kalinowski, J. Bereztal, J. Fecko, Z. Zwierzchowski, Acta Pol. Pharm., 1957, 14, 77.
Kalinowski, Z. Sykulska, Acta Pol. Pharm., 1957, 14, 255.

Kalinowski, Z. Zwierzchowski, Acta Pol. Pharm., 1958, 15, 175.

. Kalinowski, H. Piotrowska, Acta Pol. Pharm., 1959, 16, 107.

. Kalinowski, Acta Pol. Pharm., 1959, 16, 225.

. Kalinowski, H. Baran, Acta Pol. Pharm., 1959, 16, 231.

. Kalinowski, J. Fecko, Acta Pol. Pharm., 1963, 20,53.

. Kalinowski, H. Piotrowska, Acta Pol. Pharm., 1963, 20, 199.

. Kalinowski, R. Korzybski, Acta Pol. Pharm., 1963, 20, 221.

. Kalinowski, Z. Zwierzchowski, Acta Pol. Pharm., 1963, 20, 303.

. Kalinowski, J. Fecko, Acta Pol. Pharm., 1964, 21, 247.

. Kalinowski, H. Piotrowska, Acta Pol. Pharm., 1958, 15, 321.

K. Kalinowski, Z. Zwierzchowski, Acta Pol. Pharm., 1963, 20, 309.

W. Jedrzejewski, W. Ciesielski, Chem. Anal. (Warsaw), 1978, 23, 781.

W. Ciesielski, W. Jedrzejewski, Chem. Anal. (Warsaw), 1984, 32, 853.

W. Ciesielski, Z.H. Kudzin, P. Kietbasinski, Talanta, 1994, 41, 1493.

W. Ciesielski, M. Skowron, P. Balczewski, A. Szadkowiak, Talanta, 2003, 60, 725.
W. Ciesielski, R. Zakrzewski, Chem. Anal. (Warsaw), 2006, 51, 653.

J.J. Lingane, Elektroanaliza chemiczna, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa 1960.
A. Hulanicki, W. Jedral, Anal. Chim. Acta, 1978, 100, 399.

A. Hulanicki, W. Jedral, J. Piotrowska, M. Tomaszewska, Mikrochim. Acta, 1982, 77, 203.
S. Glab, A. Hulanicki, Talanta, 1981, 28, 183.

S. Glab, E. Skrzydlewska, A. Hulanicki, Talanta, 1987, 34, 411.

S. Glab, A. Hulanicki, U. Nowicka, Talanta, 1992, 39, 1555.

B. Just, W. Pawlowski, Chem. Anal. (Warsaw), 1985, 30, 803.

W. Pawlowski, B. Just-Brochocka, Chem. Anal. (Warsaw), 1988, 33, 717.

J. Malyszko, L. Duda, Monatsh. Chem., 1975, 106, 633.

J. Malyszko, M. Scendo, Monatsh. Chem., 1987, 118, 435.

E. Malyszko, J. Malyszko, Monatsh. Chem., 1993, 124, 15.

M. Bertotti, ].M. Vaz, R. Telles, ]. Chem. Educ., 1995, 72, 445.

J. Swim, E. Earps, L.M. Read, D. Paul, J. Chem. Educ., 1995, 72, 679.

A. Lotz, ]. Chem. Educ., 1998, 75, 775.

K.R. Williams, V.Y. Young, B.J. Killian, J. Chem. Educ., 2011, 88, 315.

Praca wplyneta do Redakeji 6 kwietnia 2011






WIADOMOSCI 2011, 65, 5-6
chemiiczne PLISSN 0043-5104

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII
W PODCZERWIENI W ADSORPCJI I KATALIZIE (I)

APPLICATION OF INFRARED SPECTROSCOPY
IN ADSORPTION AND CATALYSIS (I)

Zenon Sarbak

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
ul. Grunwaldzka 6, Poznan
e-mail: sarbak@amu.edu.pl

Abstract

Wprowadzenie

1. Struktura adsorbentéw i katalizatorow

2. Powierzchniowe centra aktywne adsorbentéw i katalizatoréw
3. Chemisorpcja etanolu na adsorbentach i katalizatorach

4. Oligomeryzacja alken6w na katalizatorach Phillipsa

5. Adsorpcja dihydroksybenzenéw technikg odbiciowa
Podsumowanie

Pi$miennictwo cytowane




364

Z.SARBAK

Prof. drhab. Zenon Sarbak urodzit sie w 1940 r. w Pozna-
niu. Studiowal chemie na Uniwersytecie im. Adama Mic-
kiewicza w Poznaniu. Stopien doktora i doktora habili-
towanego uzyskal na UAM odpowiednio w 1975 i 1986
r., a tytul profesora w 2000 r. Na jego dorobek naukowy
sklada si¢ okoto 200 publikacji, 5 monografii oraz ponad
100 prezentacji na konferencjach naukowych. Jest réw-
niez autorem lub wspdtautorem 7 skryptow i podreczni-
kow akademickich. Pracowal w amerykanskich i euro-
pejskich laboratoriach naukowych. Wspolpracowat
z krajowymi i zagranicznymi o$rodkami naukowymi.

Wyglosit tam réwniez szereg wykladéw. W kraju brat udzial w realizacji kilku pro-
jektow badawczych. Byt gléwnym organizatorem cyklu 10 Ogélnopolskich Mikro-
sympozjow Tematycznych dotyczacych proceséw adsorpciji i katalizy oraz metod
badania adsorbentow i katalizatorow. Jego gtéwne zainteresowania naukowe dotycza
syntezy i badan katalizatoréw stosowanych w przemysle rafineryjno-petrochemicz-
nym oraz adsorbentéw o potencjalnym znaczeniu dla ochrony $rodowiska. W tym
celu stworzyt Pracownie Adsorpcji i Katalizy w Ochronie Srodowiska, ktéra kierowat
do przejscia na emeryture. Za swoje osiagniecia uzyskal nagrody Ministra Nauki,
Szkolnictwa Wyzszego i Techniki (1981) i Ministra Edukacji Narodowej (1998).

Obecnie ma status profesora — seniora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza.



ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI W ADSORPCJI I KATALIZIE (I) 365

ABSTRACT

The review presents some key results of infrared investigations of adsorbents
and catalysts, which were obtained in Laboratory of Adsorption and Catalysis at
Adam Mickiewicz University — conducted under the author guidance.

After short introduction, review is divided into seven parts. In the first chapter,
there was described an application of infrared method devoted to examination of
structure of different types of zeolites, such as A, X, Y and mordenite as well as alu-
mina and fly ashes and their modifications. Moreover, some results were presented
on cobalt-molybdena catalysts supported on alumina.

In the next chapter chemisorption of pyridine and t-butylnitrile (TBN) mole-
cules on the alumina and alumina modified with fluoride and sodium ions as well
as Co(Ni)-Mo(W) catalysts supported on alumina were investigated. In the last case
intensity of some spectra were correlated with catalytic activity for cumene crac-
king. Another set of experiments were devoted to transesterification on dealumina-
ted mordenites containing cations of alkaline earths elements and correlation with
infrared results.

In the next part of review, chemisorption of ethanol was presented. It was conc-
luded, that during chemisorption of ethanol different surface species were produced
on alumina, silicaalumina and zeolites X and ZSM-5.

In separate chapter, it was considered oligomerization of different alkenes on
Phillips catalyst using IR methods.

In the last chapter, ways of chemisorption of dihydrobenzenes on cobalt-mo-
lybdena catalyst were examined using IR reflectance spectra.

It seems that above presented results based on infrared examination will help
to better understand adsorbents and catalysts structure and their action during
adsorption and catalytic reactions.

Keywords: IR, chemisorption, adsorbents, catalysts
Stowa kluczowe : IR, chemisorpcja, adsorbenty, katalizatory
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WPROWADZENIE

Spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared, IR) znalazla szerokie zastoso-
wanie w badaniu proceséw adsorpcji, katalizy oraz adsorbentéw i katalizatordw.
Prace w tym zakresie rozpoczal w latach pigé¢dziesigtych Eischens, z ktérym autor
niniejszego artykutu blisko wspotpracowal w latach 1990-1991 w Zettlemoyer Cen-
ter for Surface Studies, Lehigh University, Bethlehem USA. Od okresu pionierskich
prac Eischensa opublikowano setki artykulow przegladowych oraz szereg ksigzek
monograficznych dotyczacych tych zagadnien. W ciggu tego okresu wprowadzono
i rozwinieto procz techniki transmisyjnej szereg nowych (np. technike odbiciows).
Obecnie stosuje sie je w charakterystyce adsorbentéw i katalizatoréw w celu okresle-
nia struktury ugrupowan powierzchniowych lub centréw aktywnych oraz okresle-
nia stanu czastek zaadsorbowanych na adsorbentach i katalizatorach.

Przedmiotem badan spektroskopii w podczerwieni sa widma rotacyjne i oscyla-
cyjne rejestrowane odpowiednio w postacilinii i pasm. Cechami charakteryzujacymi
widmo jest liczba pasm absorpcji, ich potozenie na skali dtugosci fali, intensywnosé¢
pasm oraz ich ksztalt. Powstgjace pasma charakteryzuja si¢ réznym natezeniem.

Widmo podczerwone skfada si¢ zasadniczo z dwdch typow drgan: symetrycz-
nych i asymetrycznych rozciggajacych wigzanie i drgan deformacyjnych dzialajg-
cych prostopadle do wigzania ponad i poza plaszczyzna (Rys. 1).

[ v
[l [}
[ [y

symetryczne asymetryczne
drgania rozciggajgce

nozycowe kotyszace

drgania zginajgce w plaszczyZnie

-
wahajace skrecajace

drgania zginajgce poza plaszczyzng

Rysunek 1. Rodzaje drgan w czasteczkach (+ i - oznaczaja odpowiednio drgania ponad i pod ptaszczyzna
papieru) [1]

Figure 1. Type of vibrations in molecules (+ and - marks respectively vibrations below and above paper
surface) [1]
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Pasma odpowiadajace drganiom zginajacym leza w zakresie dluzszych fal czyli
mniejszej liczby falowej, gdyz wymagaja zwykle mniejszej energii w poréwnaniu
z pasmami reprezentujacymi drgania rozciggajace.

W celu wyznaczenia widma badanej probki stosuje sie spektrofotometry zaopa-
trzone w zrédlo promieniownia, komore do préobek, monochromator, detektor,
wzmacniacz i rejestrator. Optyka w spektrofotometrach IR oraz przystawkach np.
kuwetach wykonana jest zwykle z materialéw, podanych w Tabeli 1, ktére sg efek-
tywne w stosunkowo waskim obszarze widma.

Tabela 1. Charakterystyka systeméw optycznych spektrofotometréw IR [1]
Table 1. Characterisation of optic systems of IR spectrofotometers [1]

Materiaty Optyrnalnz zakres Wiaéciwosci
pryzmatu (cm™)
NaCl 40000-625 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, tani, powszechnie
stosowany
LiF 83000-1425 Nieznacznie rozpuszczalny w wodzie, stosowany w UV
CaF, 77000-1110 Nierozpuszczalny w wodzie, odporny na kwasy i zasady
KBr 40000-400 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, nieznacznie droz-
szy niz NaCl ale bardziej higroskopijny
CsBr 40000-200 Higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie
CsJ 40000-145 Bardzo higroskopijny, rozpuszczalny w wodzie, stosowany
w badaniach przy nizszych liczbach falowych
KRS-5 16600-285 Nierozpuszczalny w wodzie, toksyczny, rozpuszczalny
w zasadach, migkki, stosowany w ATR*

*ATR - Attenuated Total Reflectance Spectroscopy

Obecnie produkowane sg spektrofotometry IR pracujace na zasadzie interfe-
rometru w ktérych do analizy sygnalu detektora i wykreslenia widma stosuje si¢
transformacje Fouriera. Widmo to, oznaczane skrotem FT-IR (ang. Fourier trans-
formed-infrared) opracowuje sie i rejestruje komputerowo.

1. STRUKTURA ADSORBENTOW I KATALIZATOROW

Spektroskopia w podczerwieni w zakresie 1300-200 cm™ jest czutym narze-
dziem pozwalajacym na rozréznienie struktur zeolitowych.

Rysunek 2. Sposoby przedstawienia czworo$cianéw krzemo- lub glinotlenowych (tetraedréw) w zeolitach
i glinokrzemianach [2]
Figure 2. Ways of presentation of silica- and aluminaoxide tetrahedrons in zeolites and aluminosilicates [2]
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Rysunek 3. Drugorzedowe jednostki budowy zeolitow [2]
Figure 3. Secondary building units of zeolites [2]

Zasadniczymi elementami budowy zeolitéw s3 tetraedry (Si,Al)O, (Rys. 2),
ktore tacza si¢ w tzw. drugorzedowe jednostki strukturalne (Rys. 3) (ang. secon-
dary building units) tworza np. podwdjne pierscienie kwadratowe lub heksagonalne
oraz symetryczne poliedry jak np. jednostki sodalitowe czyli kubooktaedry czyli
24-§ciany ze $cietymi narozami.

W zeolicie typu sodalitu, osiem kubooktaedréow (Rys. 4) Iaczy sie z soba $cia-
nami kwadratowymi a w zeolicie typu A (Rys. 5) wymienione kubooktaedry acza
sie z sobg podwdjnymi pierscieniami kwadratowymi. Natomiast w zeolitach typu
fojazytu (typ X i Y) (Rys. 6) polaczenie kubooktaedrow realizowane jest poprzez
podwojne pierscienie heksagonalne.

e

%%,

Rysunek 4. Kubooktaedr (a) i polaczenie kubooktaedrow w sodalicie (b) [2]
Figure 4. Cubooctahedron (a) and connection of cubooctaheras in sodalite (b) [2]
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a)

Rysunek 5. Poliedr (a) powstaly w wyniku potfaczenia kubooktaedréw w zeolicie typu A (b) [2]
Figure 5. Polyhedron (a) formed due to connection of cubooctahedras in zeolite type A (b) [2]

a) b)

Rysunek 6. Poliedr (a) powstaly w wyniku polaczenia kubooktaedréw w zeolitach typu fojazytu (b) [2]
Figure 6. Polyhedron (a) formed due to connection of cubooctahedras in zeolites type faujasite (b) [2]

Zroéznicowana budowa wymienionych zeolitéw znajduje swoje odzwierciedle-

nie w widmach podczerwonych (Rys. 7).
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Rysunek 7. Widma w podczerwieni zeolitow A, X (Si/Al = 1,2), Y (Si/Al = 2,5) i uwodnionego sodalitu [3]
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Figure 7. Infrared spectra of zeolites A, X (Si/Al = 1,2), Y (Si/Al = 2,5) and hydroxy sodalite [3]

Na podstawie szczegdtowych badan stwierdzono, ze w przypadku zeolitéw typu
Y wystepuja dwa typy drgan: wewnetrzne w tetraedrach, ktére sg ,nieczule struk-
turalnie” i zewnetrzne — ,,czule strukturalnie”. W Tabeli 2 przedstawiono szczego-
fowe przypisanie pasm IR okreslonym elementom budowy zeolitéw a na Rysunku 8

widmo zeolitu NaY z oznaczeniem drgan.

Tabela 2. Charakterystyka pasm absorpcji IR zeolitu NaY o stosunku molowym Si/Al = 2,5 [1]
Table 2. Characterisation of IR absorption bands of NaY zeolite with molar ratio of Si/Al = 2.5 [1]

Typ drgai Wewnqt(rczrrtflt)raedréw Zewne;tr?;; E;)lqczenia
Asymetryczne rozciggajace 1250-950 1050-1150
Symetryczne rozciggajace 720-650 820-750
Podwdjne pierscienie - 650-500
(Si, Al) - O zginajace 500-420 -

Okno wejsciowe 420-300 -
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Rysunek 8. Widmo IR zeolitu NaY z oznaczonymi rodzajami drgan [3]
Figure 8. Infrared spectrum of NaY zeolite with assignment of vibration kinds [3]

Na podstawie widm w podczerwieni zeolitow grupy fojazytu mozna rozrézni¢
typ zeolitéw. Zeolity typu X i Y réznig sie miedzy sobg stosunkiem molowym Si/AlL
Wraz ze wzrostem stgzenia jonéw glinu polozenie poszczegdlnych pasm absorpcji
ulega przesunieciu w kierunku nizszych liczb falowych.

Na Rysunku 9 przedstawiono zmiane polozenia pasm charakteryzujacych
wystepujace w zeolitach drgania.
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Rysunek 9.  Zaleznos¢ liczby falowej od zawartosci glinu w zeolitach typu XiY [3]
Figure 9. Relationship of wave number from alumina concentration in zeolites type X and Y [3]

Kationy metali wprowadzane sa do zeolitéow w celu kompensacji fadunkéw
ujemnych tetraedréw AlO, (Rys. 10). W strukturze zeolitow moga one zajmowac
rézne miejsca (Rys. 11).
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Rysunek 10. Schemat kompensacji tadunkéw ujemnych przez kationy jonowymienne wapnia [2]
Figure 10.  Scheme of compensation of negative charges by calcium ion exchange cations [2]

Rysunek 11. Rozmieszczenie kationéw w sieci krystalicznej fojazytow [2]
Figure 11.  Distribution of cations in crystalline structure of faujasites [2]

Widma w podczerwieni dostarczajg réwniez informacji dotyczacych wpltywu
kationéw metali przej$ciowych wprowadzonych droga wymiany jonéw sodowych
na wielko$¢ destrukeji szkieletu zeolitu. Stwierdzono na przyklad, ze wprowadzenie
jonow Cr**, Ni** oraz Mo®* do zeolitu typu X (Rys. 12) powoduje destrukcje okreslo-

nych elementéw sieci krystalicznej zeolitu.
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Rysunek 12.  'Widma IR zeolitu NaX (a) poddanego wymianie jonowej na kationy Cr** (b) na ktéry naniesiono
jony Mo®" (c) oraz jony Ni** i Mo®* (d) [1]

Figure 12. IR spectra of NaX zeolite (a) subjected to ion echange for Cr** cations (b) on which Mo®* ions were
supported (c) and Ni** and Mo®* ions (d) [1]

Podobne badania opisano w pracach [4-7]. Spektroskopie w podczerwieni
zastosowano rowniez do oceny struktury modyfikowanych glin [8] oraz popiotéw
lotnych [9-14], ktdre z swojej natury podobne sg do glinokrzemiandw i zawieraja
szereg metali ciezkich. Na Rysunku 13 przedstawiono widma IR réznych popiotéw
lotnych pochodzacych z polskich elektrocieptowni i elektrowni spalajacych wegiel
brunatny (widma ZS-16 i ZS-13) oraz kamienny (widma ZS-14 i ZS-17). Otrzymane
widma dla wszystkich popiotéw lotnych z wyjatkiem popiotu ZS-13 sg podobne
i charakteryzuja si¢ pasmami absorpcji w zakresie ponizej 1000 cm™ lezacymi przy
okoto 1065-1095, 775-790, 550 i 450-465 cm™, natomiast w przypadku popiotu
ZS-13 obserwuje si¢ pasma przy 675, 600 (pasmo dwudzielne) i 505 cm™, wida¢
réwniez wyrazne pasmo przy 1115 cm™, podczas gdy w pozostalych preparatach
pasmo to zawarte jest w rozmytym szerokim pasmie wystepujacym w zakresie
1400-800 cm™, z maksimum w 1095-1065 cm™.
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Trarsmitancja

Rysunek 13.  Widma IR popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegla brunatnego — (ZS-16), (2S-13);
wegla kamiennego - (ZS-14), (ZS-17) [9, 10]

Figure 13. IR spectra of fly ashes originated from brown coal combustion - (ZS-16), (ZS-13); black coal -
(Z8-14), (Z8-17) [9, 10]

Jak wida¢ z przedstawionych widm ich ksztalt jest rozny i zalezny jest od rodzaju
spalanego wegla. W przypadku widm popioléw z wegla kamiennego obserwuje si¢
duze podobienstwo w potozeniu pasm absorpcji, szczegdlnie tych lezacych ponizej
1000 cm™.

Z kolei na Rysunku 14 przedstawiono widma uzyskane po modyfikacji che-
micznej popiotu. Modyfikacja miala na celu uzyskanie z popiotéw lotnych prepara-
tow o strukturach zeolitowych.
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Rysunek 14. Widma IR popiotu lotnego pochodzacego ze spalania wegla brunatnego (a) oraz po modyfikacji
chemicznej roztworem NaOH (b), mieszaning roztworéw NaOH i NH,HCO, (c), roztworem HCI
(d) oraz roztworem EDTA (d) [11, 12]

Figure 14. IR spectra of fly ash originated from brown coal combustion (a) and after chemical modification
with NaOH solution (b), mixture of NaOH and NH,HCO, solutions (c), HCI solution (d) and
EDTA solution (d) [11, 12]

Obrobke chemiczng prowadzono w temperaturze okofo 100°C stosujac wodne
roztwory wodorotlenku sodu, mieszaniny tego wodorotlenku z wodoroweglanem
amonu oraz z rozcieiczonym kwasem solnym i roztworem kwasu etylenodiamino-
teraoctowego. Widmo popiotu wyjsciowego (Rys. 14a) zawiera kilka stabych i roz-
mytych pasm absorpcji. Pasmo 1640 cm™ przypisuje sie symetrycznym drganiom
rozciagajacym H-O-H, natomiast pasma 1095, 775 i 550 cm™ sg czule na zmiany
strukturalne w tetraedrach glinotlenowych i krzemotlenowych - pierwsze z nich
przypisuje si¢ asymetrycznym drganiom rozciggajacym wiazania Si(Al)-O, a drugie
charakteryzuje symetryczne drgania rozciggajace wigzania Si(Al)-O, podczas gdy
ostatnie jest przypisane asymetrycznym drganiom walencyjnym Si(Al)-O. Pasmo
lezace przy 465 cm™ jest zwigzane z wewnetrznymi drganiami w tetraedrach i nie
jest czule na destrukcje struktury krystalicznej. W widmach preparatéw uzyska-
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nych po modyfikacji chemicznej wyj$ciowego popiotu lotnego roztworami NaOH
oraz NaOH/NH, HCO, (Rys. 14b,c) obserwuje si¢ dobrze rozwinigte i stosunkowo
ostre pasma charakteryzujace sie tymi samymi liczbami falowymi co popidt wyjs-
ciowy. Wyjatek stanowi pasmo 1095 cm™’, ktorego maksimum jest przesuniete do
okoto 980-985 cm™'. Modyfikacja popiolu wyjsciowego roztworem kwasu solnego
(Rys. 14d) prowadzi do tworzenia struktury wykazujacej w widmie IR pasma absorp-
cji podobne do preparatu wyj$ciowego ale z bardziej wyksztalconymi pasmami.
Natomiast potraktowanie popiolu wyjsciowego roztworem EDTA (Rys. 14e) pro-
wadzi do zmian w widmie IR charakteryzujacych sie przesunieciem pasm absorp-
cyjnych w kierunku nizszych liczb falowych. Wyjatek stanowi pasmo z maksimum
w 840 cm™, ktdre uleglo przesunieciu w strone wyzszych liczb falowych. Wykazano,
ze kazdy z tych roztworéw spowodowat stosunkowo duze zmiany w strukturze pre-
paratu wyjsciowego, prowadzace do wyraznie wyksztalconych struktur krystalicz-
nych podobnych do struktur zeolitowych. Najlepszy efekt uzyskano w przypadku
modyfikowania roztworami NaOH oraz NaOH/NH,HCO,, co prowadzito do uzys-
kania produktéw z stosunkowo dobrze uporzagdkowanymi strukturami zeolitowymi
podobnymi do fojazytu (Rys. 7, 8, 12a).
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Rysunek 15.  Widma IR ALO, (a), ALLO,-F (b) i ALLO,-Na (c) [15]
Figure 15. IR spectra of AL O, (a), ALLO,-F (b) and AL,O,-Na (c) [15]
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Spektroskopie IR wykorzystano réwniez do badan zmian struktury tlenku
glinu poddanego dzialaniu jonéw fluorkowych (F°) oraz sodowych (Na*) (Rys. 15).
Modyfikowanie tlenku glinu jonami F- ma na celu indukowanie nowych centréw
kwasowych Brensteda oraz wzrost mocy istniejacych centréw kwasowych Lewisa
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(co opisano w nastepnym rozdziale), natomiast jony Na* sg uznawane jako trucizna
dla obu rodzajow centréw kwasowych. Z drugiej strony jony te moga réwniez powo-
dowa¢ zmiany strukturalne w tlenku glinu, co jest istotg przeprowadzonych badan.
Z przedstawionych widm widac ze w preparacie Al,O,-F nastgpil nieznaczny wzrost
intensywno$ci pasma 1620 cm™, a w widmie preparatu Al,O,-Na pojawilo si¢ kilka
nowych pasm (1565, 1400 i 1380 cm™). Mozna wigc sadzi¢, ze w preparacie Al,O,-F
zostaje zachowana struktura tlenku glinu, podczas gdy w preparacie Al,O,-Na
nastgpily zmiany strukturalne. Opis rodzaju powstalych zmian wymaga jednakze
zastosowania dodatkowych metod badawczych.

Widoczne zmiany w strukturze katalizatora CoMo/AlL O, zachodzg réwniez
w wyniku wprowadzania jonéw Na* na AL O, jednoczesnie z komponentami CoMo
lub przed CoMo albo tez po wprowadzeniu CoMo (Rys. 16).
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Rysunek 16.  Widma IR katalizatora CoMo/AlO, zawierajacego jony Na': CoMo-Na (a), Na/CoMo (b)
i CoMo/Na [16-21]

Figure 16. IR spectra of CoMo/Al O, catalyst containing Na* ions: CoMo-Na (a), Na/CoMo (b) and CoMo/
Na [16-21]

Tutaj najwi¢ksze zmiany strukturalne obserwuje si¢ w preparacie, w ktéorym
jony Na* wprowadzono na wczes$niej zsyntezowang prébke CoMo/AlLO,. Swiadcza
o tym nowe pasma absorpcji 1575, 1380 cm™ oraz znaczny wzrost pasm 1400 cm™.
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2. POWIERZCHNIOWE CENTRA AKTYWNE ADSORBENTOW
I KATALIZATOROW

Waznym zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni jest identyfikacja
powierzchniowych grup hydroksylowych na adsorbentach i katalizatorach co ma
znaczenie w wyznaczaniu kwasowoséci powierzchniowej. Badania wykonuje si¢
w specjalnych kuwetach w ktérych istnieje mozliwos¢ ogrzewania probki oraz jej
prozniowego odgazowania oraz szeregu innych operacji [22, 23]. Na Rysunku 17
przedstawiono jedng z takich kuwet.
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Rysunek 17.  Schemat wysokotemperaturowej kuwety do badan w podczerwieni: 1 — termopara, 2 - przylacze
do prozni, 3 - cze$¢ grzejna, 4 - uchwyt probki, 5 - okienko NaCl, 6 — magnes [22]

Figure 17.  Scheme of high temperature cell for infrared investigation: 1 — thermocouple, 2 — connection to
vacuum, 3 - heating part, 4 — sample holder, 5 - NaCl window, 6 — magnet [22]

Prébka sprasowana w postaci cienkiego dysku zamocowana jest w specjalnym
uchwycie, ktéry posiada prowadnice. W gérnej czesci prowadnicy zamontowany
jest magnes przy pomocy ktorego istnieje mozliwos$¢ przesunigcia probki w strefe
grzewczg lub w strefe pomiarows.

Innym rozwigzaniem jest kuweta przedstawiona na Rysunku 18. W tym przy-
padku strefa grzewcza miesci si¢ w srodkowej czesci kuwety.
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Rysunek 18. Schemat kuwety do badan w podczerwieni[22]
Figure 18.  Scheme of cell for infrared investigation [22]

Ze wzgledu na mozliwo$¢ oddzialywania ciepta na okienka wymagane jest dos¢
intensywne chlodzenie przestrzeni przyokienkowej. Podobna kuweta przedstawiona
jest na Rysunku 19. Jednakze w tym rozwiazaniu okienka nie sg przyklejone do kor-
pusu kwarcowego jak w kuwecie na Rysunku 18.
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Rysunek 19. Schemat wysokoprézniowej kuwety do badan w podczerwieni: 1 — wysokoprézniowe krany
szklane, 2 — uchwyt probki, 3 - probka, 4 - termopara, 5, 6 — pierscienie z vitonu, 7 — okienko
NaCl, 8 - polaczenie okienka z korpusem, 9 - przylacze Cajon Ultra-Tor, 10 — rurkowy system
chlodzacy, 11 - izolacja termiczna, 12 - system grzewczy [22]

Figure 19.  Scheme of high vacuum cell for infrared investigation: 1 — high vacuum glass valves, 2 — sample
holder, 3 — sample, 4 — thermocouple, 5, 6 - viton rings, 7 — NaCl window, 8 — widow connection
with main body, 9 - Cajon Ultra-Tor attachment, 10 - tubes cooling system, 11 - thermal insula-
tion, 12 - heating system [22]
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Zastosowano pierscienie wykonane z vitonu a okienka przymocowano za
pomoca gotowych polaczen metalowych typu Cajon Ultra-Torr zaopatrzonych
w uszczelki. Srodkowa cze$¢ korpusu jest ogrzewana a czesci metalowe sg chtodzone
w celu ochrony okienek. Do korpusu przymocowane sg szklane krany prézniowe
umozliwiajace polaczenie do systemu prézniowego stosowanego w celu termicz-
nego oczyszczenia powierzchni prébki i jej aktywacji oraz dozowanie odpowiednich
reagentow.

W takich kuwetach mozna takze przeprowadzi¢ badania IR zaadsorbowanych
czasteczek na powierzchni ciala statego. Na podstawie obserwacji potozenia pasm
charakterystycznych dla czgsteczek zaadsorbowanych w stosunku pasm typowych
dla czasteczek swobodnych mozna stwierdzi¢, ktore z wigzan ulega aktywacji w pro-
cesie adsorpcji. Z kolei pojawienie si¢ nowych pasm pozwala na okreslenie sposobu
oddzialywania czasteczki z badang powierzchnig i pozwala na identyfikacj¢ kom-
plekséw chemisorpcyjnych. Najczedciej przy pomocy kuwet rejestruje sie widma IR
zaadsorbowanych czasteczek — sond np. pirydyny, t-butylonitrylu, amoniaku, tlenku
azotu, tlenku wegla. Powyzsze pomiary majg istotne znaczenie w wyznaczaniu kwa-
sowosci powierzchni, np. kwasowos$ci Bronsteda (Rys. 20) oraz dyspersji metali na
powierzchni no$nika.
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Rysunek 20. Powstawanie w glinokrzemianach centréw kwasowych Bronsteda [2]
Figure 20.  Formation of Bronsted acid sites in aluminosilicates [2]

Na Rysunku 21a przedstawiono widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na
ALO,, a na Rysunku 22a pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/Al O,
w ktorym nosnik modyfikowano jonami fluorkowymi [24-29]. Dla poréwnania
wykonano réwniez badania dla niemodyfikowanego katalizatora (Rys. 23a). Wyste-
pujace w widmie pasma sg przypisane centrom kwasowym Lewisa oraz centrom
kwasowym Brensteda. Dla oceny ilo$ciowej najbardziej przydatne sa dwa pasma
jedno przy 1540 cm™ charakteryzujace centra kwasowe Bronsteda a doktadniej
kompleks pirydyniowy (PyH*) a drugie przy okolo 1450 cm™ charakteryzujace
koordynacyjne zwigzanie czasteczki pirydyny z centrum kwasowym Lewisa (Py:L).
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Rysunek 21. a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na AL O, (B - centrum kwasowe Bronsteda, L - cen-
trum kwasowe Lewisa, H-b — ugrupowania zwigzane wigzaniem wodorowym, s - silne, w - stabe);
b - Widma FT-IR ¢-butylonitrylu zaadsorbowanego na ALO, (a), ALLO,-F (b) i ALLO,-Na (c)
(24]

Figure 21.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on AL,O, (B - Bronsted acid site, L - Lewis acid site,
H-b - species with hydrogen bond, s - strong, w — weak); b — FT-IR spectrum of t-butylnitrile
adsorbed on Al O, (a), AL,O,-F (b) and AL,O,-Na (c) [24]

Szeroko stosowana jako czgsteczka - sonda jest rowniez t-butylonitryl (TBN).
Na Rysunkach 21b-23b przedstawiono jej widmo FT-IR w stanie zaadsorbowanym
na modyfikowanym Al O, i na katalizatorach CoMo/AlL O,, w ktérym no$nik mody-
fikowano jonami fluorkowymi lub kationami sodowymi oraz katalizatorach Co(Ni)
Mo(W)/ALO,. W badanych przypadkach wystepuja pasma przy okoto 2300 cm™
charakterystyczne dla koordynacyjnych ugrupowan na centrach kwasowych Lewisa
oraz pasma w zakresie 2250 cm™ typowe dla fizycznie zaadsorbowanych ugrupowan
lub wigzanych wigzaniem wodorowym. Wida¢ wyraznie, ze w katalizatorze CoMo
w ktéorym no$nik modyfikowany byl jonami fluorkowymi intensywnos¢ pasma
polozonego przy okoto 2300 cm™ jest wielokrotnie wyzsza niz w drugim przypadku.
Przeprowadzajgc badania termicznej desorpcji pirydyny oraz TBN mozna w sposdb
ilosciowy oznaczy¢ zaréwno stezenie centrow kwasowych Brensteda i Lewisa jak
i ich moc. Powyzsze badania wykazaly, ze nastepuje wzrost stezenia centréw kwa-
sowych Bronsteda oraz wzrost mocy centréw kwasowych Lewisa co wytlumaczy¢
mozna wysoka elektroujemnoscia jonéw fluorkowych zastgpujacych niekwasowe
grupy hydroksylowe tlenku glinu (Schemat 1).
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a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/Al,O,-F; b - Widma FT-IR
t-butylonitrylu zaadsorbowanego na katalizatorach CoMo/ALO,-F (a) i CoMo/Al,O,~Na (b)

(25]

a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on CoMo/Al,O,-F; b — FT-IR spectrum of -butylnitrile
adsorbed on CoMo/Al,O,-F (a) and CoMo/Al,O,-Na (b) [25]
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Rysunek 23. a - Widmo FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorze CoMo/ALQO, (B - centrum kwasowe
Bronsteda, L - centrum kwasowe Lewisa, H-b - ugrupowania zwigzane wigzaniem wodorowym,
s — silne, w — stabe); b - Widma FT-IR ¢-butylonitrylu zaadsorbowanego na Co(Ni)Mo(W)/ALO,
(26]
Figure 23.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on CoMo/Al O, (B - Bronsted acid site, L — Lewis acid

site, H-b — species with hydrogen bond, s - strong, w — weak); b — FT-IR spectrum of ¢-butylnitrile
adsorbed on Co(Ni)Mo(W)/ALO, [26]
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Scheme 1

Badania kwasowosci i stezen centréw kwasowych, wzietych tutaj jako stosunek
stezenia centrow kwasowych Brensteda [B] do stezenia centréw kwasowych Lewisa
[L] (Rys. 24 a,b) korelowano z konwersja kumenu (Schemat 2), otrzymujac zalez-
no$¢ wskazujaca na udziat tych centréw w przemianie kumenu.
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Rysunek 24. a-Widma FT-IR pirydyny zaadsorbowanej na katalizatorach, po desorpcji w 100°C: y - AL O, (A),
CoMo/ALO, (B) i CoMo/ ALO, (C); b - Zaleznos¢ migdzy stosunkiem stezen centrow kwaso-
wych Bronsteda i Lewisa a konwersja kumenu [30]

Figure 24.  a - FT-IR spectrum of pyridine adsorbed on catalysts, after desorption at 100°C: y - ALO, (A),
CoMo/ALO, (B) i CoMo/AlLQ, (C); b - Relationship between the ratio of Brensted and Lewis acid
sites and cumene conversion [30]
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Karge i wspdtpracownicy [31] przeprowadzili badania transalkilacji etyloben-
zenu do dietylobenzenéw (Schemat 3) katalizowanej na zeolitach typu mordenitu
(M) (Rys. 25) poddanego dealuminowaniu. Otrzymany produkt — dealuminowany
mordenit (M-D) poddano nastgpnie wymianie jonéw sodu na kationy ziem alka-
licznych otrzymujgc preparaty, ktore ogdlnie oznaczono symbolem Me-M-D gdzie
Me = Be, Mg, Ca, Sr, Ba. W celu poréwnawczym zastosowano dealuminowany mor-
denit w formie wodorowej (H-M-D). Stwierdzono (Rys. 25), ze aktywno$¢ kataliza-
toréw w badanej reakeji zalezy od rodzaju kationéw wprowadzonych do struktury
dealuminowanego mordenitu.

Na podstawie badan IR wykazano, ze wraz ze wzrostem rozmiaréw kationdw
nastepuje systematyczne zmniejszenie absorbancji kwasowych grup hydroksylo-
wych A(OH) charakteryzowanych pasem absorpcji przy okolo 3600 cm™ oraz
absorbancji kompleksu pirydyniowego A(Py), ktorego pasmo absorpcji wystepuje
przy okoto 1540 cm™ (Rys. 26, 27).

O 0-0-p"

Schemat 3
Scheme 3
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Rysunek 25.  Model struktury mordenitu (a) wraz z przekrojem gtéwnego systemu kanatowego (b) [2]
Figure 25. Model of mordenite structure (a) with section of main channel system (b) [2]
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Rysunek 26. Pasma IR charakteryzujace drgania rozciagajace w grupach hydroksylowych w dealuminowanych
mordenitach [31]

Figure 26. IR bands of stretching vibrations in hydroxyl groups of dealuminated mordenites [31]
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Rysunek 27.  Zalezno$¢ szybkosci transalkilacji od stezenia kwasowych grup hydroksylowych mierzonych jako
absorbancja [31]

Figure 27.  Relationship betweentransalkylation rate and concentration of hydroxyl groups measured as
absorbance [31]
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Wyniki przeprowadzonych badan stanowily podstawe do zaproponowania
transalkilacji etylobenzenu jako wygodnej reakeji testowej do pomiaréw kwaso-
wosci Bronsteda zeolitow.

Badania reakcji dysproporcjonowania etylobenzenu zostaly rozszerzone przez
Karge i wspolpracownikéw [32] na bifunkcyjne katalizatory zeolitowe. Jako model
badawczy wybrano zeolit NaX modyfikowany na drodze wymiany jonowej katio-
nami La** i zawierajacy platyne. Wykazano, ze w wyniku redukcji wodorem katali-
zatora NaLaX zawierajacego 0,5% wag. Pt nastepuje wzrost intensywnosci pasm IR
(Rys. 28) lezacych przy 3690 cm™ (chemisorbowana woda), 3598 cm™ (kwasowe
grupy OH) i 3525 cm™ (grupy OH zwigzane z kationami La*").
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Rysunek 28. Widma IR w zakresie drgan rozciagajacych grupy hydroksylowe w katalizatorze 0,5% mas. Pt/
NaLaX przed (linia przerywana) i po (linia ciggta) redukcji wodorem w temperaturze 300°C [32]

Figure 28. IR spectra in the range of stretching vibrations of hydroxyl groups for 0,5% mas. Pt/NaLaX before
(doted line) and after hydrogen reduction at temperature of 300°C [32]

Wraz ze wzrostem stezenia platyny nastepowal wzrost intensywnosci kwa-
sowych grup OH oraz wzrost aktywnosci katalitycznej w dysproporcjonowaniu
etylobenzenu.

3. CHEMISORPCJA ETANOLU NA ADSORBENTACH I KATALIZATORACH

Spektroskopie w podczerwieni (FT-IR) zastosowano do badan oddzialywan
par etanolu z adsorbentami [33].

W przypadku tlenku glinu (190 m?/g) na powierzchni wykazano obecnos¢
w widmie zarejestrowanym w temperaturze 350°C (przed ewakuacjg) pasm absorp-
cji przy 1227, 1250, 1388, 1410 i 1449 cm™ (Rys. 29). Pierwsze dwa przypisuje si¢
drganiom wigzania C-O, podczas gdy nastepne dwa odpowiadaja symetrycznym
drganiom deformacyjnym wigzania C-H odpowiednio w zaadsorbowanej i nie
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zaadsorbowanej czasteczce metanolu. Ostatnie pasmo przy 1449 cm™ jest charakte-
rystyczne do asymetrycznych drgan deformacyjnych wigzania C-H w -CH,.
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Rysunek 29.  Widmo FT-IR etanolu zaadsorbowanego na AL,O, w temperaturze 35°C przed ewakuacja z kuwety
prézniowej [33]

Figure 29.  FT-IR spectrum of ethanol adsorbed on AL O, at the temperature of 35°C before evacuation from
vacuum cell [33]

Po ewakuacji nie zaadsorbowanego na Al O, etanolu (Rys. 30) w temperaturach
35°C (a), 200°C (b) i 300°C (c) w widmie FT-IR nastepuja liczne zmiany zaréwno
w intensywnosci pasm jak i w ich potozeniu.
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Rysunek 30. Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na Al,O, po ewakuacji w temperaturze: 35°C (a), 200°C
(b) 1 300°C (c) [33]

Figure 30. FT-IR spectra of ethanol adsorbed on Al O, after evacuation at temperature of 35°C (a), 200°C (b)
and 300°C (c) [33]
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W temperaturze 200°C tworzy sie powierzchniowe ugrupowanie karboksylowe
(Schemat 4-I) i aetalowe (Schemat 4-II), ktére po przekroczeniu tej temperatury
ulega rozkladowi. W temperaturze 300°C stwierdzono wystepowanie konwencjo-
nalnego (aromatycznego) depozytu koksowego. Powstawanie i rodzaj depozytow
kokosowych oméwiony zostanie w artykule II niniejszego opracowania.

CH2 O-|3
an N

— 0

C
- !
N N N\ NS N\

I 11

Schemat 4
Scheme 4

O takim oddziatywaniu $wiadczg pasma absorpcji wystepujace w widmie pod-
czerwonym (Rys. 30).

Charakterystyke zmian zachodzacych w przypadku oddzialywan etanolu z gli-
nokrzemianem (w ktérym moga istnie¢ rézne centra chemisorpcyjne — Rys. 31)
przedstawiono na Rysunku 32.
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Rysunek 31. Rodzaje ugrupowan powierzchniowych w glinokrzemianach [2]
Figure 31.  Type of surface species in aluminosilicates [2]
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Rysunek 32.  Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na glinokrzemianie po ewakuacji w temperaturze: 35°C
(a), 200°C (b) i 300°C (¢)[33]

Figure 32.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on aluminosilicate after evacuation at the temperature of 35°C
(a), 200°C (b) and 300°C (c) [33]



390 Z.SARBAK

Natomiast na Rysunku 33 przedstawiono widma etanolu zaadsorbowanego
na zeolicie HX po ewakuacji w takich samych temperaturach jak w poprzednich
preparatach.
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Rysunek 33.  'Widma FT-IR etanolu zaadsorbowanego na zeolicie HX po ewakuacji w temperaturze: 35°C (a),
200°C (b) i 300°C (c) [33]

Figure 33.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on HX zeolite after evacuation at temperature of 35°C (a),
200°C (b) and 300°C (c) [33]

W przypadku sita czasteczkowego H-ZSM-5, ktdrego strukture przedstawiono
na Rysunku 34 widmo po desorpcji etanolu w temperaturze 300°C (Rys. 35) jest
bardziej skomplikowane w poréwnaniu do widm poprzednio oméwionych.

Rysunek 34. Struktura kanalowa w zeolicie ZSM-5 [2]
Figure 34. Channel structure of ZSM-5 zeolite [2]
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Rysunek 35. Widmo FT-IR etanolu zaadsorbowanego na zeolicie H-ZSM-5 po ewakuacji w temperaturze
300°C [33]

Figure 35.  FT-IR spectra of ethanol adsorbed on H-ZSM-5 zeolite after evacuation at temperature of 300°C
(33]

Podsumowujac te czeg$¢ badan wykazano, ze w temperaturze 300°C we wszyst-
kich preparatach tworzy sie konwencjonalny (aromatyczny) depozyt weglowy. Jedy-
nie w glinokrzemianie i sicie czasteczkowym H-ZSM-5 taki depozyt powstaje juz
w temperaturze 200°C. W tej samej temperaturze na Al O, zidentyfikowano tylko
ugrupowania karboksylowe. Natomiast w przypadku preparatu HX stwierdzono, ze
oba rodzaje depozytow sg obecne.

4. OLIGOMERYZACJA ALKENOW NA KATALIZATORACH PHILLIPSA

Badano réwniez hydrokonwersje alkendéw, a w tym oktenu-1 w obecnosci
dwdch katalizatoréw chromowych naniesionych na krzemionke (tzw. katalizatory
Phillipsa): Cr(II)/SiO,(850/350) i Cr(I1)/SiO,(500/500); pierwsza wartos¢ liczbowa
oznacza temperature kalcynacji, a druga temperature redukeji za pomoca tlenku
wegla. Wykazano, ze w obu przypadkach uwodornienie wigzania podwdjnego jest
reakcja gléwna, podczas gdy w zastosowanych warunkach oligomeryzacja jest mniej
uprzywilejowana. Typ powstalych oligoalkanéw oceniono na podstawie badan
FT-IR.
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Rysunek 36 . Widmo IR produktéw reakcji polimeryzacji 1 - oktenu na katalizatorze Cr(II)/SiO, under hydro-
gen pressure of 30 bar (a) i 60 bar (b) [34]

Figure 36. IR spectrum of reaction products of 1-octene polymerization on Cr(II)/SiO, under hydrogen
pressure of 30 bar (a) and 60 bar (b) [34]

Stwierdzono, ze zaznaczone na Rysunku 36 pasma i ich intensywnos¢ s typowe
dla taktycznego systemy oligomeréw. Wykazano, ze pasma absorpcji przy 968
i1135-1140 cm™ sg typowe dla ataktycznych polimeréw, natomiast nie stwierdzono
obecnosci pasm charakterystycznych dla polimerdéw izotaktycznych.

5. ADSORPCJA DIHYDROKSYBENZENOW TECHNIKA ODBICIOWA

W badaniach ciala stalego procz szczegélowo oméwionej techniki transmisyj-
nej maja coraz wigksze znaczenie nizej wymienione:

- odbicia rozproszonego (ang. diffuse reflection spectroscopy, DRS)

- odbicia wewnetrznego (ang. internal reflection spectroscopy, IRS)

- odbicia zwierciadlanego (ang. external reflection spectroscopy, ERS)

- fotoakustyczna (ang. photoacoustic spectroscopy, PA)

Polaczenie wymienionych spektroskopii IR z transformacja Fouriera znacz-
nie zwigksza ich czulo$¢ w poréwnaniu z tradycyjnym sposobem dyspersyjnym
(ang. continous wave). W przypadku metody odbicia rozproszonego (DRS) mozna
prowadzi¢ bezposrednie badania materiatéw proszkowych, na ktérych adsorbuja
okreslone czasteczki reagenta. Badania prowadzi si¢ w specjalnych przystawkach
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spektroskopowych wyposazonych w komory z regulowang temperaturg i cisnie-
niem. Bredenberg i Sarbak [35] zastosowali przystawke DRS Barnes Analytical
- Spectra Tech pozwalajaca na badania spektroskopowe w podwyzszonych tem-
peraturach. Jako adsorbat zastosowano dihydroksybenzeny (katechol, rezorcynol,
hydrochinon), orto-, meta- i para- metoksyfenole oraz orto-, meta- i para- dimetok-
sybenzeny a jako adsorbenty A1,O,, MoS, i katalizator CoMo/Al O,. Badania pro-
wadzono w temperaturach od pokojowej do 300°C. Na Rysunku 37 przedstawiono
przykltadowo widma FT-IR-DRS dla r6znych temperatur adsorpcji.
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Rysunek 37. Widma FT-IR chemisorbowanego p-dimetoksybenzenu na y-Al,O, w temperaturach 20°C (1),
150°C (3), 200°C (4) i 300°C (6) [35]

Figure 37.  FT-IR spectra of chemisorbed p-dimethoxybenzene on y-ALO, at temperature: 20°C (1),
150°C (3), 200°C (4) and 300°C 6) [35]

Wykazano np. ze w przypadku dihydroksybenzenéw: rezorcynol i hydrochi-
non adsorbuja si¢ na powierzchni tlenku glinu ptasko (Rys. 38) poprzez elektrony
T pierScienia benzenowego oraz p-elektrony tlenéw. Natomiast w przypadku kate-
cholu adsorpcja nastepuje glownie poprzez p-elektrony tlenu a pierscien benzenowy
tylko nieznacznie oddzialuje z adsorbentem, wskutek czego jest nieco odchylony od

pozycji pionowe;j.
= —
Al Al Al Al
L
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Rysunek 38.  Modele chemisorpcji hydrochinonu (a), rezorcinolu (b) i katecholu (c) na y-Al O, [35]
Figure 38. Models of chemisorption of hydroginone (a), rezorcinol (b) and catechol (c) on y-AlL O, [35]
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PODSUMOWANIE

Z przytoczonych w prezentowanej pracy przykladow wida¢ ze spektroskopia
w podczerwieni jest bardzo czula i nie destrukcyjng technikg, ktérg z powodze-
niem mozna stosowaé w rozwigzywaniu wielu problemoéw zwigzanych z adsorpcja
i katalizg.
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ABSTRACT

The review presents important results on infrared examination of adsorbents
and catalysts, which were obtained in Laboratory of Adsorption and Catalysis in
Environmental Protection at Adam Mickiewicz University — conducted under the
author guidance.

In the first chapter results on chemisorption of carbon monoxide on Pt and
Pt-Sn catalysts supported on various carriers such as alumina with different specific
surface area and silica were described. For these catalysts different amount of Pt or
Pt and Sn were used. Besides, catalysts obtained by different preparation procedures
were also investigated.

Second chapter contains description of coke deposit on alumina and silica sup-
ports as well as on Pt and Pt-Sn catalysts supported on above mentioned carriers.

Special attention was also devoted to coke deposition on aluminosilicate, zeolite
type A, X and ZSM-5 and Pt-Cr, Pt-Mo and Pt-W catalysts supported on alumina.

Moreover, coke deposition on alumina contained chloride ions and molybdena-
(VI) ions on alumina activated by reduction and sulfidation were also investigated.

It seems that above presented results based on infrared examination will help
to better understand of adsorbents and catalysts structure and their action during
adsorption and catalytic reactions.

Keywords: FT-IR, carbon monoxide, chemisorption, catalyst surface, coke deposi-
tion, catalysts

Stowa kluczowe: IR, tlenku wegla, chemisorpcja, powierzchnia katalizatoréw, depo-
zyt weglowy, katalizatory
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WSTEP

Jak wykazano w pierwszej czg¢sci niniejszego opracowania spektroskopia
w podczerwieni jest z powodzeniem stosowana w rozwigzywaniu wielu problemow
dotyczacych budowy chemicznej adsorbentéw i katalizatoréw oraz charakteryzo-
waniu ich powierzchniowych centréow aktywnych. Przedstawiono réwniez mozli-
wos¢ zastosowania spektroskopii w podczerwieni w badaniu reakeji oligomeryzacji
olefin oraz okreslania sposobu adsorpcji dihydroksybenzendw technika odbiciowa.
W obecnie prezentowanej pracy uwage poswiecono zagadnieniom chemisorpcji
tlenku wegla na adsorbentach i katalizatorach celem identyfikacji powierzchnio-
wych centréow aktywnych na katalizatorach platynowych i platynowo-cynowych
naniesionych w roznej ilosci i wedtug réznych procedur na rézne nosniki. Poza tym
uwage zwrocono na rodzaj depozytu weglowego (koksu) osadzajacego si¢ w czasie
adsorpcji i katalizy. Powyzsze zagadnienia znalazty odbicie w cyklicznie organizo-
wanych konferencjach naukowych [1-5].

1. CHEMISORPCJA TLENKU WEGLA NA KATALIZATORACH
PLATYNOWYCH

Katalizatory platynowe stosowane sa zwykle w reakcjach z udzialem wodoru
(uwodornienie, hydrogenoliza, reforming) oraz utlenianiu (usuwaniu zanieczysz-
czen Srodowiska np. ze spalin samochodowych). Wykazano, ze ulegaja one stosun-
kowo silnej dezaktywacji zwigzanej z powierzchniowym osadzaniem tzw. depozytu
weglowego zwanego koksem. Depozyt weglowy jest substancjg niepozadang, gdyz
blokuje dostep czasteczkom reagentéw do centréw aktywnych, ktérych znaczne
ilo$ci wystepuja gtéwnie na powierzchni poréw o matych i $rednich rozmiarach.
Okreslenie rodzaju koksu tworzacego sie na katalizatorach i czynnikdéw odpo-
wiedzialnych za ten proces jest jednym z praktycznie waznych zagadnien. Bardzo
pomocng w tym wzgledzie metoda jest analiza widm IR zwigzana z chemisorpcja
tlenku wegla.

Ponizej przedstawiono wyniki badan chemisorpcji CO na katalizatorach pla-
tynowych (3%wag. Pt) naniesionych na Al O, o réznej wielkosci powierzchni (250
i 90 m*/g) oraz na SiO, (190 m?/g) [2]. Wykazano, Ze najwieksza dyspersja platyny
wystepuje na Al,O, o duzej powierzchni wlasciwej a CO adsorbuje si¢ w trzech réz-
nych formach (Schemat 1), ktérym odpowiadaja kolejno nast¢pujace pasma absorp-
¢ji w widmie IR: 2078, 2130 i 1840 cm™.
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Scheme 1

1.1. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW PLATYNOWYCH
OSADZONYCH NA ROZNYCH NOSNIKACH [7]

W prezentowanych badaniach zastosowano katalizatory platynowe naniesione
na takie no$niki jak ALLO, (Rys. 1-3) o niskiej i wysokiej powierzchni wtasciwej oraz
SiO, (Rys. 4, 5).

v(OH)/em ™'

: 3800
: 3744
1 3700
: 3780
1 3733

Mmoo

Rysunek 1. Model powierzchni Al,O, wedtug Periego [6]
Figure 1. AL O, surface model according to Peri [6]
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Rysunek 2. Konfiguracje grup hydroksylowych w tlenku glinu i odpowiadajace im czestotliwosci drgan
w widmie IR oraz wyliczony tadunek [6]
Figure 2. Configuration of hydroxyl groups in alumina oxide and adequate frequency of vibration in IR
spectra and calculated charge [6]
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Rysunek 3. Defekty strukturalne w tlenku glinu [6]

Figure 3. Structural defects in alumina oxide [6]
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Rysunek 4. Schemat rozmieszczenia réznych grup hydroksylowych i czasteczek wody na powierzchni krze-
mionki [6]
Figure 4. Scheme of localization of various hydroxyl groups and water molecules on silica surface [6]
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Rysunek 5. Rodzaje grup hydroksylowych wystepujacych na powierzchni krzemionki [6]
Figure 5. Types of hydroxyl groups present on silica surface [6]

Platyne w ilosci 3,0% mas. naniesiono metoda impregnacji (tzw. incipient
wetness impregnation) stosujac roztwér wodny kwasu heksachloroplatynowego
H,PtCl.

Charakterystyke katalizatoréw przestawiono w Tabeli 1. Badania w kuwecie
z okienkami NaCl, ktdra byla polaczona z systemem prézniowym i instalacjg dozo-
wania tlenku wegla. Probke (50 mg) sprasowano w cienki dysk o powierzchni okoto
3,0 cm? i po zamocowaniu w kuwecie poddano aktywacji w temperaturze 350°C pod
proznig 107 Tr (Tr = Torr) przez 1 godzine. Nastepnie przeprowadzono redukcje
wodorem (300 Tr) w temperaturze 350°C i prézni 10~ Tr. Po ewakuacji wodoru,
kuwete ochtodzono do 100°C i wprowadzono 20 Tr tlenku wegla. Po 1 godzinie
przeprowadzono w temperaturze 100°C i prozni 10~ Tr desorpcj¢ CO.
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Na podstawie otrzymanych widm IR adsorbowanego CO przed desorpcja i po
desorpcji okreslono polozenia pasm absorpcji, ktore wskazujg na rodzaj centrow
platynowych uczestniczacych w chemisorpcji.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatoréw i no$nikow
Table 1. Characterisation of catalysts and supports [7]

Katalizator i jego oznaczenie Powierzchnia wlasciwa (m?/g)
Al O,-Degussa C 93
3Pt/ ALO,-C 92
Al,O,-Norton 251
3Pt/ A1203—N 230
SiO,-Cab-O-Sil 188
3PY/SiO, 162

Gléwnymi centrami chemisorpcyjnymi dla katalizatoréw platynowych nanie-
sionych sa nastepujace:

Al O,-C atomy Pt°
ALO,-N jony Pt** (6 < 1)
jony Pt™ (22 m >1)
SiO, jony Pt°
jony Pt’*

W Tabeli 2 przedstawiono z kolei wielko§¢ powierzchni pod pasmami absorpcji
przed i po desorpcji CO.

Tabela 2. Powierzchnia pasm IR adsorbowanego CO
Table 2. Surface area of IR bands of CO adsorbed [7]

Powierzchnia pasm (j.u.) Réznica
Katalizator
przed desorpcja po desorpcji (%)
2Pt/ALO,-C 60,9 40,0 33,0
2Pt/ALO -N 121,4 103,0 15,2
3Pt/SiO, 33,8 32,0 53

Otrzymane wyniki $wiadczg, ze sita oddziatywania CO z powierzchnig katali-
zatora maleje w kolejnosci:

P{/SiO, > Pt/ALO,-N > Pt/ALO,-C
a ilo$¢ zaadsorbowanego CO maleje zgodnie z nastepujaca kolejnoscia:
Pt/ALO,-N > P/ALO,-C > Pt/SiO,

i nie jest ona zalezna od wielko$ci powierzchni wlasciwej nosnika oraz rodzaju
katalizatora.
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Widma FT-IR przed i po desorpcji co przedstawiono na Rys. 6-8.

Rysunek 6.

Figure 6.

Rysunek 7.

Figure 7.
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Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 3% Pt/AlL O, (Degussa) przed (a)

ipo (b) desorpdji [7]

FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 3% Pt/Al,O, (Degussa) catalyst before (a) and

after (b) desorption [7]
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FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on the 3% Pt/Al, O, (Norton) catalyst before (a)

and after (b) desorption [7]
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Rysunek 8. Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 3% Pt/SiO, (Cab-O-Sil) przed (a)
ipo (b) desorpciji [7]

Figure 8. FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 3% Pt/SiO, (Cab-O-Sil) catalyst before (a) and
after (b) desorpgji [7]

1.2. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW Pt-Sn
OSADZONYCH NA ROZNYCH NOSNIKACH [8]

W tej czesci pracy uwage zwrocono na katalizatory Pt-Sn naniesione na
noéniki o roznej wielkosci powierzchni wilasciwej oraz zawierajace rézne ilosci
komponentdw.

Platyne oraz cyng¢ naniesiono w ilosciach: 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas. (Oznaczenie
stezenia komponentéw w %mas. odnosi si¢ do wszystkich preparatéw opisanych
w niniejszej pracy).

W pierwszej serii badan przeprowadzono chemisorpcje CO na katalizatorach
o ré6znym nominalnym sktadzie, ktére oznaczono ogélnie w nastepujacy sposob:

0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO,
gdzie x = 0; 0,3; 0,6; 1,0 1 3,0.

W tej serii probek platyne wprowadzono na nosnik na pierwszym etapie
impregnacji. Stwierdzono (Rys. 9a), ze wraz ze wzrostem stezenia cyny ulega zani-
kowi pasmo absorpcji CO przy okoto 2065-2076 cm™, ktdre przypisuje si¢ zwykle
liniowym ugrupowaniom CO zaadsorbowanym Pt° i Pt** (& < 1) (Schemat 1-I).
Natomiast drugie stabe ale szerokie pasmo z maksimum przy okofo 1900 cm™ jest
zwigzane z mostkowymi ugrupowaniami CO zaadsorbowanymi na atomach Pt°
(Schemat 1-IIT) i nie obserwuje si¢ w tych przypadkach drastycznych zmian w wiel-
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kosci tego pasma. W badanej serii probek zauwaza sie jednakze brak pasma powy-
zej 2100 cm™, ktore zwykle przypisuje si¢ drganiom symmetrycznym blizniaczych
(dikarbonylowych) ugrupowan CO zaadsorbowanych na Pt™ (2 > m >1) (Schemat
1-10).

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw widaé, ze CO chemisorbuje sie
w przypadku prébek preparowanych w dwoch etapach 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, na
trzy rozne sposoby: liniowo, dikarbonylowo i mostkowo. Oznacza to, ze w tej serii
probek wystepujg ugrupowania Pt° i Pt** (8" < 1) oraz Pt™ (2 > m >1). Wprowa-
dzenie cyny powoduje wyrazny zanik ugrupowan zwigzanych z liniowg adsorpcja
CO. Mozna wiec sadzi¢, ze przy tym sposobie syntezy katalizatoréw i nastepnej ich
aktywacji, przy wyzszych stezeniach Sn (Sn > 0,6) nastepuje zanik ugrupowan Pt**
(6*< 1) natomiast ten sposob preparatyki nie ma widocznego wptywu na zmiany
w stezeniu metalicznych ugrupowan Pt.

Na podstawie pomiaréw wielko$ci powierzchni pasma odpowiadajacego linio-
wej chemisorpcji CO w zaleznosci od ilosci wprowadzonej cyny uzyskuje sie ilos-
ciowg zalezno$¢ (Rys. 9b).
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Rysunek 9. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO,:
x=0(a), x=0,3(b),x=0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy ilo$cig chemisor-
bowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, [8]

Figure 9. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt(I)-x% Sn/SiO, catalysts: x = 0 (a),
x=0.3 (b), x=0.6 (c), x = 1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount of carbon
monoxide chemisorbed and contents of Sn on 0,3% Pt(I)-x% Sn/SiO, catalysts [8]
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W przypadku serii katalizatoréw oznaczonych ogélnym wzorem:

x% Pt-x% Sn/SiO,
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

Chemisorbowany CO wykazywal pasma absorpcji w zakresie 2076-2081 cm™,
ktore przypisuje sie liniowym ugrupowaniom CO na Pt° i Pt**. Natomiast pasmo
okoto 1900 cm™ bylo bardzo stabe i rozmyte oraz nie wykazywalo zmian wraz ze
zmiang stezen komponentéw (Rys. 10a).

Jednoczesna impregnacja powierzchni SiO, jonami Pt i Sn prowadzi do otrzy-
mania katalizatoréw, w ktérych znaczagcymi ugrupowaniami sg jony Pt* (§°< 1),
natomiast platyna metaliczna wykazuje tylko nieznaczng obecnos$c¢.

W przypadku jednoczesnego naniesienia Pt i Sn na SiO, obserwuje si¢ prawie

ze liniowy wzrost powierzchni rozpatrywanego piku w zaleznosci od stezenia kom-
ponentdéw co przedstawia (Rys. 10b).
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Rysunek 10. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt - x% Sn/SiO,: x = 0 (a),

x=0,3(b),x=0,6 (c),x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zaleznos¢ miedzy iloscig chemisorbowanego
tlenku wegla a zawartoscig Pt,Sn w katalizatorze Pt-Sn/SiO, [8]

Figure 10. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/SiO,: x = 0 (a), x = 0.3 (b),
x = 0.6 (c), x = 1.0 (d) and x = 3.0 (e); b — Relationship between an amount of carbon monoxide
chemisorbed and contents of Pt, Sn on x% Pt-x% Sn/SiO, catalysts [8]

Dla serii katalizatoréw otrzymanych na drodze jednoczesnej impregnacji
nosnika ALLO,-C jonami Pt i Sn, dla ktérych wprowadzono ogdlne oznaczenie:
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x% Pt-x% Sn/ALO,-C
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

Chemisorpcja CO manifestuje si¢ przy nizszych stezeniach komponentéw (0,3
10,6%) szerokim pasmem absorpcji z maksimami w zakresie 2064 i 2068 cm™'. Nato-
miast dla wyzszych stezenn komponentéw (1,0 i 3,0%) obserwuje si¢ wystepowanie
dwoch pasm 2077 i 2024 cm™ oraz 2086 i 2029 cm™'. Na podstawie analizy widm
mozna sadzi¢, ze szerokie pasma skladajg si¢ z dwoch - jednego przypisywanego
liniowej chemisorpcji CO i drugiego przypisywanego symetrycznym drganiom
ugrupowan dikarbonylowych (Rys. 11a).

Synteza katalizatorow Pt-Sn na drodze jednoczesnej impregnacji nosnika
AL O,-C powoduje tworzenie si¢ stosunkowo duzej iloéci liniowych ugrupowan CO
na Pt> (6*< 1) - wyraznie wzrastajacej dla maksymalnej zawarto$ci metalicznych
komponentéw katalizatora. Obserwuje si¢ réwniez obecno$¢ ugrupowan dikar-
bonylowych Pt™ (2 2 m >1), ktérych ilo$¢ znacznie zmniejsza si¢ dla wyzszych
zawartos$ci Pt i Sn. Natomiast brak jest przekonywujacych dowoddéw wskazujacych
na istnienie metalicznej platyny na powierzchni nosnika.

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono zaleznosc migedzy iloscig chemi-
sorbowanego CO a zawarto$cig komponentdéw w tej serii katalizatorow (Rys. 11b).
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Rysunek 11. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt-x% Sn/AlO,
(Degussa C) x=0(a),x=0,3 (b),x=0,6 (c), x=1,0 (d) ix =3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy iloscia
chemisorbowanego tlenku wegla a zawarto$cig Pt, Sn w katalizatorze Pt-Sn/Al O, (Degussa C)
(8]

Figure 11.  a- FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/Al O, (Degussa C) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c),x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount of
carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on Pt-Sn/AlO, (Degussa C) catalysts [8]
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Ostatnia seria badan obejmuje katalizatory o nastepujacym wzorze ogélnym:

x% Pt-x% Sn/A1,O,-N
gdzie: x = 0,3; 0,6; 1,0 i 3,0% mas.

W widmach FT-IR chemisorbowanego CO, obserwuje si¢ stosunkowo szerokie
pasma z maksimami w zakresie 2049-2068 cm™. Jedno z pasm wykazuje wyraznie
przegiecie przy okoto 2030 cm™'. Mozna wiec sadzié, ze pozostale pasma zawieraja
w sobie dwa i charakteryzuja zaréwno drgania liniowo chemisorbowanego CO jak
i symetryczne drgania ugrupowan dikarbonylowych (Rys. 12a).

Na podstawie powyzszych danych mozna twierdzi¢, ze na powierzchni
AL O,-N generowane sg centra Pt* (8*< 1) oraz Pt™ (2 > m >1), natomiast istnie-
nie centréw metalicznej platyny nie znalazlo ewidentnego potwierdzenia w widmie
podczerwonym.

Natomiast zalezno$¢ miedzy iloscig chemisorbowanego CO a zawartoscig Pt
i Sn wykazuje dla badanej serii katalizatoréw wystepujacy liniowy przebieg z zata-
maniem (Rys. 12b).

Przedstawione widma FT-IR oraz analiza polozenia pasm absorpcji wskazuja,
ze w zalezno$ci od rodzaju no$nika oraz sposobu preparatyki, jak réwniez ilosci
wprowadzanych jonéw Pt i Sn na powierzchnie nosnikéw otrzymuje si¢ katalizatory
o réznym skladzie chemicznym powierzchni a przez to réwniez o réznej aktywno-
$ci i selektywnosci. Rolg cyny jest generowanie okreslonych platynowych centréw
aktywnych.
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Rysunek 12. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze x% Pt-x% Sn/Al,O, (Norton)
x=0(a),x=0,3(b),x=0,6(c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zaleznos¢ migdzy iloscig chemisor-
bowanego tlenku wegla a zawartoscig Pt, Sn w katalizatorze Pt-Sn/AL O, (Norton) [8]

Figure 12.  a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on x% Pt-x% Sn/ALO, (Norton) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c), x=1.0(d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on Pt-Sn/Al O, (Norton) catalysts [8]
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1.3. CHEMIA POWIERZCHNI KATALIZATOROW Pt-Sn/AL,0,-DEGUSSA C
SYNTEZOWANYCH WEDEUG ROZNYCH PROCEDUR [9]

W badaniach stosowano katalizatory 0,3% Pt-x% Sn naniesione na y-Al O,
(Degussa C) preparowane w rdzny sposob, okreslony kolejnosciag wprowadzania
tych komponentéw na noénik (Tab. 3).

Tabela 3. Charakterystyka katalizatoréw Pt-Sn/ALO,
Table 3. Characterisation of Pt-Sn/Al O, catalysts [9]

Oznaczenie Sktad (% mas.) I .
katalizatora Pt Sn mpreghacya
0,3 0,3
0,3 0,6 dwustopniowa
Pt-Sn(I)/Al
t-Sn(D)/ALO, 0,3 1,0 (Sn pierwsza)
0,3 3,0
0,3 0,3
0,3 0,6 dwustopniowa
Pt(D)-Sn/ ALO, 0,3 1,0 (Pt pierwsza)
0,3 3,0
0,3 0,3
0,3 0,6 jednostopniowa
Pt-Sn/ ALO, 03 1.0
0,3 3,0

W przypadku katalizatora oznaczonego w nastepujgcy sposob:

0,3% Sn(I)-x% Pt/ALO,
gdzie x = 0; 0,3; 0,6; 1,0 and 3,0% mas.

Jony cyny byly wprowadzone na nosnik na pierwszym etapie impregnacji po
czym nastepowalo suszenie i wprowadzanie jondw platyny.

Na widmie FT-IR (Rys. 13a) katalizatora w zaleznosci od ilo$ci wprowadzo-
nej platyny wida¢ wyraznie, ze wystepuja dwa pasma absorpcji, jedno przy okoto
2068-2070 cm™ a drugie przy 2028 cm™'. Opierajac si¢ na danych literaturowych
[2,7-9] dotyczacych interpretacji pasm szczegdtowo omoéwionych w pracach nalezy
stwierdzi¢, ze pierwsze z pasm charakteryzuje liniowo chemisorbowany CO na Pt°
and Pt’* (8*< 1) podczas gdy drugie charakteryzuje symmetryczne drgania w ugru-
powaniu dikarbonylowym na Pt™ (2 > m >1).

Obserwuje si¢ rdwniez, co jest oczywiste, ze wraz ze wzrostem stgzenia pla-
tyny nastepuje wzrost intensywnosci obu wspomnianych wyzej pasm. Jednoczesnie
wyraznie zaznacza si¢ w przypadku dwdch najwyzszych stezen Pt wystepowanie
bardzo stabych i rozmytych pasm przy okolo 1860 cm™ co mozna przypisa¢ drga-
niom zwigzanym z mostkowo chemisorbowanym CO na Pt°.

Wykreslona zalezno$¢ powierzchni pierwszych dwéch pasm od st¢zenia pla-
tyny jest linig prosta wskazujgca na proporcjonalnos¢ miedzy obu parametrami
(Rys. 13b).
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Rysunek 13. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Sn(I)-x%Pt/AL O,
(Degussa C) x = 0 (a), x = 0,3 (b), x = 0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zalezno$¢ migdzy
iloscig chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoécig Pt w katalizatorze 0,3% Sn(I)-Pt/ALO,
(Degussa C) [9]

Figure 13. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Sn(I)-x% Pt/ALO, (Degussa C)
catalysts: x = 0 (a), x = 0.3 (b), x = 0.6 (¢), x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between
an amount of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt on 0.3% Sn(I)-Pt/ALO,
(Degussa C) catalysts [9]

Catkowicie inny obraz obserwuje si¢ dla serii katalizatoréw o ogélnym ozna-
czeniu;

0,3% Pt(1)-x% Sn/ALO,
gdzie: x = 0; 0,3; 1,0 i 3,0% mas. otrzymanej poprzez wprowadzenie jondéw platyny
na nosénik na pierwszym etapie impregnacji a jonéw cyny na drugim.

Na otrzymanym widmie wystepuje pasmo przy okolo 2055-2072 cm™ i nalezy
je przypisa¢ zgodnie z wczesniej podang interpretacja liniowej chemisorpcji CO
na Pt° lub Pt** (§*< 1). W przypadku wszystkich badanych katalizatoréw wyste-
puje rowniez drugie pasmo przy 2028-2031 cm™. Pasmo wystepujgce przy okoto
2030 cm™! jest przypisane symetrycznym drganiom w wigzaniu dikarbonylowym,
ktore to ugrupowanie jest chemisorbowane na Pt™ (2 > m >1). W przypadku kata-
lizatora 0,3Pt/Al,O, nie zawierajgcego cyny zauwaza si¢ réwniez rozmyte pasmo
o malej intensywno$¢ lezace w zakresie 1750-870, ktére przypisuje si¢ drganiom
mostkowym chemisorbowanego CO, co wskazuje na obecnos¢ Pt° (Rys. 14a).
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Rysunek 14. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt(I)-x% Sn/AlLO,
(Degussa C) x = 0 (a), x = 0,3 (b), x = 0,6 (c), x=1,0(d) ix=3,0(e); b - Zalezno$¢ migdzy
iloscig chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt(I)-Sn/ALO,
(Degussa C) [9]

Figure 14. a - FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt(I)-x% Sn/AlO, (Degussa C) cata-
lysts:x=0(a),x=0.3 (b),x=0.6 (c),x=1.0 (d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Pt, Sn on 0.3% Pt-Sn/Al O, (Degussa C) cata-
lysts [9]

Zalezno$¢ miedzy powierzchnig pikoéw a zawartoscig cyny wskazuje na wyktad-
niczo malejgcg ilo$¢ powierzchniowej platyny wraz ze wzrostem stezenia cyny
w katalizatorze (Rys. 14b).

Trzecig seri¢ katalizatoréw o ogélnym oznaczeniu:

0,3% Pt-x% Sn/ALO,
gdzie: x = 0,3; 0,6, 1,0; 3,0% mas. otrzymano na drodze jednoczesnej impregnacji
nos$nika roztworem zawierajacym oba jony.

W tym przypadku widma chemisorbowanego CO charakteryzujg sie stosun-
kowo duzym rozmyciem. Widaé wyraznie, ze skladajg si¢ z dwoch pasm absorpcji
z maksimami przy 2060-2078 cm™ oraz przy 2032-2037 cm™ (Rys. 15a). Pasma
te wskazujg na drgania przypisywane liniowej chemisorpcji CO na Pt° i/lub Pt®
(6'< 1) w pierwszym przypadku oraz symetryczne drgania w ugrupowaniu dikar-
bonylowym, w drugim - co oznacza chemisorpcj¢ na Pt™ (2 = m >1). Obserwujac
wystepowanie malo intensywnego ale rozmytego pasma w zakresie 1750-1850 cm™
w przypadku katalizatora 0,3% Pt-0,3% Sn oraz jego brak w pozostatych katalizato-
rach tej serii mozna twierdzi, ze przy wyzszych zawartosciach cyny w katalizatorze
niz 0,3% mas. platyna metaliczna nie jest obecna na powierzchni katalizatoréw.
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Rysunek 15. a - Widma FT-IR tlenku wegla chemisorbowanego na katalizatorze 0,3% Pt-x% Sn/AlLO,
(Degussa C) x=0 (a), x=0,3 (b),x=0,6 (c), x=1,0 (d) ix=3,0 (e); b - Zaleznos¢ miedzy iloécia
chemisorbowanego tlenku wegla a zawartoscig Sn w katalizatorze 0,3% Pt-Sn/Al O, (Degussa C)
(9]

Figure 15.  FT-IR spectra of carbon monoxide chemisorbed on 0.3% Pt-x% Sn/Al O, (Degussa C) catalysts:
x=0(a),x=0.3(b),x=0.6(c), x=1.0(d) and x = 3.0 (e); b - Relationship between an amount
of carbon monoxide chemisorbed and contents of Sn on 0.3% Pt-Sn/Al,O, (Degussa C) catalysts

(9]

Zaleznos¢ wielkosci powierzchni pikéw $wiadczacych o ilosci chemisorbowa-
nego CO a zawarto$cig cyny, ma posta¢ krzywej wulkanicznej (Rys. 15b). Przebieg
omawianej krzywej wskazuje, ze najwyzsze stezenie powierzchniowych jonéw Pt
wystepuje dla katalizatora 0,3% Pt-1,0% Sn.

2. BADANIE DEPOZYTU WEGLOWEGO (KOKSU) NA ADSORBENTACH
I KATALIZATORACH

Innym przykladem zastosowania spektroskopii w podczerwieni sg badania
depozytu weglowego (koksu) wytwarzanego na katalizatorach i powodujgcego jego
dezaktywacje [10]. W przypadku Al O, oraz katalizatoréw Pt/Al O, wytwarzany
z etylenu (Rys. 16) depozyt koksowy zwigzany jest przede wszystkim z tworze-
niem ugrupowan karboksylowych (Rys. 17) w ktérych uczestnicza zasadowe grupy
hydroksylowe tlenku glinu (Schemat 2).
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Rysunek 16.  Widmo FT-IR gazowego etylenu zaadsorbowanego na Al,O, (Degussa C) przed desorpcja [10]
Figure 16.  FT-IR spectrum of ethylene gas adsorbed on Al O, (Degussa C) before desorption [10]
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Schemat 2
Scheme 2

Koks wytwarzany z etylenu na powierzchni katalizatoréw platynowych i pla-
tynowo-cynowych osadzonych na takich no$nikach jak Al O, (o niskiej i wysokiej
powierzchni wlasciwej), SiO, i SiO,-Al O, byt przedmiotem szerokich badarn opi-
sanych w pracy [10].

W oparciu o charakterystyke pasm w widmie IR oraz ich interpretacje przed-
stawiona juz we wczeéniej przytaczanych tutaj opisach wykazano, ze ilo§¢ wytwo-
rzonego koksu jak i jego rodzaj zalezy od typu i ilo$ci komponentéw wprowadzo-
nych na nosnik oraz od rodzaju samego nosnika. Stwierdzono, ze powierzchnia
wlasciwa nosnika nie ma zasadniczego wplywu na rodzaj ugrupowan w depozycie
weglowym.

Stwierdzono, obecno$¢ réznych ugrupowan powierzchniowych, a w tym grup
karboksylowych, struktur pseudo-grafitowych (poliaromatycznych), grup polife-
nylowych i acetylowych, karbonylowych typu acetonowego lub aldehydowego oraz
ugrupowan enolowych.

Na katalizatorach Pt/AL O, o niskiej powierzchni wlasciwej (Degussa C)
(Rys. 17) wystepowal depozyt zawierajacy ugrupowania karboksylowe pasma okoto
1561-1588 cm™ oraz 1465-1470 cm™ oraz grupy pseudo-grafitowe lub polia-



414 Z.SARBAK

romatyczne struktury (1583-1591 cm™). Stabe pasma przy 1378-1400 cm™ oraz
1420-1432 cm™ przypisuje sie odpowiednio drganiom deformacyjnym wigzan C-H
w grupie ~CH, i drganiom zginajacym wigzania C-H.

Wprowadzenie cyny do katalizatora Pt/Al,O, (Degusa C) (Rys. 18) powoduje
tylko nieznaczne zmiany w widmie FT-IR w poréwnaniu do widma preparatu 3,0%
Pt/ALO,
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Rysunek 17.  'Widma FT-IR depozytu weglowego na Al O, (Degussa C) (), 0,3% Pt/AL O, (b), 3,0% Pt/ALO, (c)
19,0% PU/ALO, (d) [10]

Figure 17. FT-IR spectra of coke deposit on ALO, (Degussa C) (a), 0.3% Pt/ALO; (b), 3.0% Pt/ALO, (c) and
9.0% Pt/Al0, (d) [10]
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Rysunek 18.  Widmo FT-IR depozytu weglowego wytworzonego z etylenu na katalizatorze 3,0% Pt-3,0%
Sn/AlL,O3 (Degussa C) [10]
Figure 18.  FT-IR spectra of coke deposit from ethylene on 3.0% Pt-3.0% Sn/AL O, (Degussa C) catalyst [10]

Charakter jakosciowy depozytu weglowego na katalizatorach PtSn/ALO,
(Norton), w ktérych nosnik ma powierzchnie wtasciwg okoto dwa razy wieksza
od AlO,-Degussa C jest prawie taki sam jak koks na katalizatorach PtSn/ALO,

(Degussa C) (Rys. 19).
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Rysunek 19. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3%Pt-0,3% Sn/Al,O, (Norton) (a), 0,6%
Pt-0,6% Sn/Al,O, (Norton) (b), 1,0% Pt-1,0% Sn/AL,O, (Norton) (c) i 3,0% Pt-3,0% Sn/ALO,
(Norton) (d) [10]

Figure 19.  FT-IR spectra of coke deposit on catalysts: 0.3% Pt-0.3% Sn/Al,O, (Norton) (a), 0.6% Pt-0.6%
Sn/AlLO, (Norton) (b), 1.0% Pt-1.0% Sn/Al,O, (Norton) (c) and 3.0% Pt-3.0% Sn/Al,O, (Norton)
(d) [10]
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Z kolei depozyt weglowy wytworzony na katalizatorach PtSn osadzonych krze-
mionce ma strukture bardziej skomplikowang niz ten wystepujacy na katalizatorach
PtSn/AlLO,. Wszystkie widma (Rys. 20b-e) wykazujg pasma charakterystyczne dla
grup wystepujacych w depozycie weglowym zidentyfikowanym w samej krzemionce
oraz liczne nowe pasma powyzej 1700 cm™ oraz ponizej 1520 cm™. Pasmo przy
okoto 1720 cm™ jest typowe dla grup karbonylowych, a pasmo 1695 cm™ przypisuje
sie drganiom deformacyjnym w ugrupowaniu C=C. Pasma wystepujace w zakre-
sie 1640-1634 cm™ mozna przypisa¢ ugrupowaniom enolowym, natomiast pasma
obecne w zakresie 1475-1462 i 1590-1586 cm™ odpowiednio do ugrupowania ace-
tylowego i mréwczanowego. Mozna wiec twierdzié, ze badanych probkach obecno$é
ugrupowan pseudo-grafitowych i grup acetylowych i mréwczanowych (Rys. 20).

Depozyt weglowy powstajacy na katalizatorach PtSn/SiO,-Al O, (Rys. 21) ma
réwniez bardzo skomplikowang strukture, podobng do tej jaka pojawila si¢ na kata-
lizatorach PtSn/SiO,.
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Rysunek 20. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze SiO, (Cab-O-Sil) (a), 0,3% Pt-0,3% Sn/SiO,
(b), 0,6% Pt-0,6% Sn/SiO, (c), 1,0% Pt-1,0% Sn/SiO, (d)i3,0% Pt-3,0% Sn/SiO, (e) [10]

Figure 20. FT-IR spectra of coke deposit on catalyst: SiO, (Cab-O-Sil) (a), 0.3% Pt-0.3%Sn/SiO, (b), 0.6%
Pt-0.6% Sn/SiO, (c), 1.0% Pt-1.0% Sn/SiO, (d) and 3.0% Pt-3.0% Sn/SiO, (e) [10]
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Rysunek 21.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze Al,O,-SiO, (a), 0,3% Pt-0,3% Sn/AL,O,-SiO,
(b), 0,6% Pt-0,6% Sn/ALO,-SiO, (c), 1,0% Pt-1,0% Sn/ALO,-SiO, (d) i 3,0% Pt-3,0% Sn/ALO -
SiO, (e) [10]

Figure 21.  FT-IR spectra of coke deposit on catalysts: Al,0,-SiO, (a), 0.3%Pt-0.3% Sn/Al,0,-SiO, (b), 0.6%
Pt-0.6% Sn/AL,O,-SiO, (c), 1.0% Pt-1.0% Sn/ALO,~SiO, (d) and 3.0% Pt-3.0% Sn/ALO,-SiO,
(e) [10]

Podsumowujgc wyniki badan dotyczace nos$nikowanych katalizatorow Pt
i Pt-Sn mozna twierdzi¢, ze na ich powierzchni tworzony jest depozyt weglowy
(koks) o réznym skladzie, zaleznym zaréwno od rodzaju nosnika jak i rodzaju i ilo-
$ci naniesionych komponentéw aktywnych.

W praktyce katalitycznej czesto stosuje si¢ katalizatory, ktére ulegaja siarcz-
kowaniu lub celowo s3 poddawane temu procesowi. Katalizatory te w trakcie pro-
cesu katalitycznego fatwo tracg swoja aktywnos¢ i selektywnos$¢. Ich dezaktywacja
nastepuje miedzy innymi w wyniku osadzania sie depozytu weglowego (koksu).
W przypadku siarczkowanego tlenku glinu i siarczkowanego katalizatora platyno-
wego naniesionego na tlenek glinu obserwowano tworzenie si¢ konwencjonalnego
(nie karboksylowego) depozytu (koksu) Wykazano (Rys. 22), ze powstajacy koks nie
ma charakteru karboksylowego, gdyz w widmie IR brak jest dwdch wyraznych pasm
lezacych przy 15801 1460 cm™ [11].



418 Z.SARBAK

1591

3% Pt/ Alz03

Abzorbancia

1593

@
|
1378

466

Alz O3

| 1 |
1650 1500 1350 cm-!

Rysunek 22. Depozyt weglowy na siarczkowanym katalizatorze Pt/AL O, (A) oraz siarczkowanym AL O, (B)

[11]
Figure 22. Coke deposit on sulphided Pt/Al,O, (A) and sulphided AL O, (B) catalysts [11]

W przemysle rafineryjnym i petrochemicznym duza role odgrywaja kataliza-
tory molibdenowe, ktére zwykle naniesione s3 na Al O,. Katalizatory te stosuje sie
w formie redukowanej lub redukowano-siarczkowej. Aktywnos¢ ktorych katalizato-
roéw zwigzana jest nie tylko z sposobem preparatyki, iloscig wprowadzonego molib-
denu ale réwniez od warunkéw aktywacji.

Stosujac spektroskopie w podczerwieni wykazano [11], ze na powierzchni
katalizatora poddanego zaréwno redukcji jak i redukeji i siarczkowaniu tworzg si¢
typowe ugrupowania karboksylowe (Rys. 23). Stwierdzono ponadto, ze w ich two-
rzeniu biorg udziat poza Al O, jony Mo’ (Rys. 24).
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Rysunek 23.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 2%Mo/AlL O, po redukgji (a) oraz po reduk-
¢ji i siarczkowaniu (b) [12]

Figure 23.  FT-IR spectra of coke deposit on 2%Mo/Al O, catalyst after reduction (a) and after reduction and
sulphidation (b) [12]
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Rysunek 24. Widmo FT-IR chemisorbowanego tlenku wegla na tlenkowej formie katalizatora 2%Mo/Al O,
(12]
Figure 24.  FT-IR spectrum of carbon monoxide chemisorbed on oxide form of 2%Mo/Al O, catalyst [12]

Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowano modele biorgce udziat
w tworzeniu depozytu karboksylowego (Schemat 3)

T/ —\cl, S\Mo 0~ \O\Mo 25 5% . /o/ \O\M S
/AI\O A <|3/ c|) c|>/ \c‘, (13/ Y . s 7 o\?
. I 1
Schemat 3
Scheme 3

Spektroskopie w podczerwieni zastosowano réowniez w badaniach depozytu
weglowego na serii zeolitow (HA, HX) i sicie molekularnym (H-ZSM-5) oraz dla
poréwnania na Al O, (Degussa C) i glinokrzemianie[13] (Rys. 25).

Badania potwierdzily wczesniejsze wyniki. Mianowicie na Al,O, depozyt ma
charakter karboksylowy, podczas gdy na zeolicie X procz depozytu karboksylowego
udzial ma depozyt weglowy typu aromatycznego, a na glinokrzemianie stwierdzono
ponadto trzeci rodzaj depozytu, a mianowicie ugrupowania acetylowe. Z kolei na
preparacie H-ZSM-5 depozyt karboksylowy byl nieobecny; stwierdzono obecno$¢
depozytu aromatycznego i ugrupowan acetylowych.
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Rysunek 25.  Widma FT-IR depozytu weglowego na Al,O, (a), glinokrzemianie (b), zeolicie A (c), zeolicie X (d)
i zeolicie ZSM-5 (e) [13]

Figure 25. FT-IR spectra of coke deposit on AlLO, (a), aluminasilikate (b), zeolite A (c), zeoliteX (d) and
zeolite ZSM-5 (e) [13]

W poréwnaniu z powyzszymi preparatami calkowicie odmiennie zachowy-
wal sig zeolit typu A. W tym przypadku nie stwierdzono tworzenia si¢ depozytéw
weglowych, co prawdopodobnie zwiazane jest z brakiem odpowiednio silnych cen-
trow chemisorpcyjnych lub zbyt malymi porami uniemozliwiajacymi dyfuzje i che-
misorpcje etylenu jako prekursora w systemie porowatym tego preparatu.

Badania charakteru depozytu weglowego osadzonego na katalizatorach 0,3%
Pt—x%Cr/Al O, [14] wykazaly, ze w przypadku niskiej zawarto$ci chromu (x = 2%)
koks wykazuje w podczerwieni pasma typowe dla ugrupowan karboksylowych.
Natomiast na katalizatorach z wysoka zawartoscig chromu (x = 20%) wytwarza si¢
koks konwencjonalny (aromatyczny) (Rys. 26).
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Rysunek 26. Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorach 0,3% Pt-2% Cr/ALO, (a) i 0,3% Pt-20%
Cr/ALO3 (b) [14]

Figure 26. FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% Cr/AlO, (a) and 0.3% Pt-20% Cr/AlO, (b) cataly-
sts [14]
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Rysunek 27.  Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3% Pt-2% Mo/ALO, (a) i 0,3% Pt-20%
Mo/ALO, (b) [14]

Figure 27. FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% Mo/AlO, (a) and 0.3% Pt-20% Mo/AlO, (b) cata-
lysts [14]

W katalizatorze 0,3% Pt-x% Mo/Al O, zawierajagcym 2% Mo wyr6zni¢ mozna
pasma charakteryzujgce depozyt karboksylowy (1571, 1468 cm™) jak réwniez depo-
zyt aromatyczny (1586, 1468 i 1408 cm™). W przypadku preparatu zawierajacego
20% Mo w widmie wystepuja matle i szerokie pasma, wsrdd ktorych brak tych cha-
rakterystycznych do ugrupowan karboksylowych, a jedynie takie ktére mozna przy-
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pisa¢ innym postaciom depozytu np. ugrupowaniom alkilonaftalenowym i polife-
nylenowym albo tez ugrupowaniom aromatycznym z podstawnikami alifatycznymi
(Rys. 27).
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Rysunek 28.  'Widma FT-IR depozytu weglowego na katalizatorze 0,3% Pt-2% W/ALO, (a)i 0,3% Pt-20% W/
ALO, (b) [14]

Figure 28.  FT-IR spectra of coke deposit on 0.3% Pt-2% W/ALO, (a) i 0.3% Pt-20% W/ALO, (b) catalysts
(14]

W przypadku katalizatora 0,3% Pt-x% W/ALO, zawierajagcym 2% W widmo
jest podobne do wystepujacych w poprzednio omdéwionych katalizatorach i §wiad-
czy o wystepowaniu karboksylowego depozytu weglowego. Natomiast widmo kata-
lizatora zawierajacego 20% W jest nieco bardziej skomplikowane niz widmo katali-
zatora 0,3% Pt-20% Mo/Al O,, gdyz zawiera pasmo przy 1592 cm™, ktdre przypisuje
sie obecnos$ci mikrokrystalicznych struktur grafitowych. Pozostale pasma zwigzane
sg z obecnos$cig konwencjonalnego depozytu weglowego (Rys. 28).

Interesujgce wyniki badan [15] otrzymano dla tlenku glinu, na ktérym wytwa-
rzano depozyt weglowy w temperaturach w zakresie od 100 do 400°C (Rys. 29a).
W widmie zdjetym w 250°C wida¢ dwa pasma absorpcji przy 1572 i 1462 cm™,
ktére charakteryzuja ugrupowanie karboksylowe. Natomiast w 100°C wida¢ pasmo
przy 1633 cm™, przypisywane zwykle drganiom rozciggajacym w ugrupowaniu
C=0. W temperaturze 250°C w widmie IR pojawiaja si¢ pasma przy 1592, 1390
11378 cm™, a w temperaturze 300°C przy 1593, 138511378 cm ™, ktdre przypisuje sie
drganiom rozciagajacym C=C w pierscieniu aromatycznym i zginajacym wigzanie
C-H.

W celu wzmocnienia charakteru kwasowego AlLO,, wprowadzono na jego
powierzchnig jony Cl” (Schemat 1 [w cz¢sci I pracy]), stosujac dwa rézne zrodta tych
jonéw, a mianowicie roztwory HCl i NH,CI. Depozyt utworzony z etylenu w tem-
peraturze 350°C (Rys. 29b) wykazywat w widmie IR w obu przypadkach podobne
widma. Z analizy polozenie pasm absorpcji wynika, ze tworzg sie dwa rodzaje depo-
zytow: karboksylowy - jako jeden i aromatyczny, a dokladniej alkilonaftalenowy.
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Poréwnujac intensywnosci pasm absorpcji wida¢é, ze ten ostatni rodzaj depozytu
wystepuje w znacznie mniejszej ilosci niz depozyt karboksylowy.
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Rysunek 29 a - Widma FT-IR depozytu weglowego na AL,O, w temperaturze: pokojowej (a), 100°C (b),
250°C (c), 350°C (d) i 400°C (e); b - Widma FT-IR depozytu weglowego na Al O, zawierajacym
jony CI', pochodzace z HCI (a) i NH,ClI (b) [15]

Figure 29. a - FT-IR spectra of coke deposit on AL O, at temperatures: room (a), 100°C (b), 250°C (c),
350°C (d) and 400°C (e); b - FT-IR spectra of coke deposit on Al,O, containing CI” ions, origina-
ted from HCI (a) and NH,Cl (b) solutions [15]

Depozyt weglowy (koks) towarzyszy réznym reakcjg katalitycznym. Zroédtem
koksu moga by¢ zwigzki zawierajgce np. wigzania wielokrotne, gdyz woéwczas
nastepuje stosunkowa tatwa chemisorpcja na centrach aktywnych katalizatoréw.
W poprzednich opisach jako zrédlo koksu stosowano etylen.

Ponizej opisano badania zwigzane z powstawaniem depozytu weglowego
z weglowodoréw C: butenu-1 i 2-metylopropenu. Na Rysunku 30a przedstawiono
widma FT-IR depozytu powstalego z obu wymienionych wyzej prekursoréw na
ALO,. W przypadku depozytu powstalego z butenu-1 obserwuje si¢ wystepowanie
dwdch stosunkowo intensywnych pasm absorpcji przy 1572 i 1465 cm™ i i kilku
o sfabej intensywnosci przy 1390, 1359, 1276 i 1260 cm™. Oznacza to, ze depozyt
weglowy ma gltéwnie charakter karboksylowy, a depozyt aromatyczny ma bardzo
maly udzial. Natomiast w przypadku uzycia 2-metylopropenu jako prekursora
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koksu, w widmie IR zauwaza si¢ nowe pasma przy 1590 i 1376 cm™, ktére réwniez
przypisuje si¢ koksowi konwencjonalnemu (aromatycznemu).

Badanie depozytu weglowego przeprowadzono réwniez na katalizatorach
Pt/AlO,, stosujac jako prekursor koksu buten-1 w temperaturze 350°C (Rys. 30b).
Wida¢ wyraznie, ze otrzymane widmo FT-IR jest do$¢ skomplikowane. W przy-
padku katalizatora 0,3% Pt/Al O, obserwuje sie stosunkowo intensywne pasma przy
1574 i 1469 cm™, natomiast pozostale s3 mniej intensywne. W widmach dwoch
pozostalych katalizatorow zawierajacych 3,0 i 9,0% Pt wystepuja pasma przy 1571
11470 cm™ - w pierwszym z nich oraz 15701 1463 cm™ w drugim oraz w obu pasma
o niskiej intensywnosci lezace w poblizu 1540, 1414 i 1383 cm™. Na tej podsta-
wie mozna wigc sadzi¢, ze w przypadku katalizatora zawierajacego 0,3% Pt depozyt
weglowy ma gtéwnie charakter karboksylowy, podczas gdy w przypadku kataliza-
toréw 3,0 i 9,0% Pt/Al O, koks zawiera oprécz ugrupowan karboksylowych takze
aromatyczne. Wszystkie badane katalizatory wykazywaly w swoich widmach pasma
o stosunkowo silnej intensywno$ci, polozone w zakresie 1686-1688, ktore sa zwia-
zane z drganiami rozciggajacymi w grupie C=0.
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Rysunek 30. a - Widma FT-IR depozytu weglowego utworzonego z 2-metylopropenu (a) i butenu-1 na AL,O,
w temperaturze 350°C; b - Widma FT-IR depozytu weglowego utworzonego z butenu-1 na kata-
lizatorach 0,3% Pt/ALO, (a), 3,0% Pt/AL O, (b), 19,0 % Pt/ALO, (c) [15]

Figure 30.  FT-IR spectra of coke deposit on Al,O, formed from 2-metylpropene (a) and butene-1 at tempe-
rature 350°C; b - FT-IR spectra of coke deposit formed from butene-1 on 0.3% Pt/AL O, (a), 3.0%
Pt/ALO, (b), and 9.0% Pt/AL O, (c) catalysts [15]

Podsumowujac te czg$¢ badan mozna twierdzi¢, ze depozyt weglowy powstaty
z rozktadu butenu-1 i 2-metylopropenu na AL O, jest typowo karboksylowy (Sche-
mat 4-I). W temperaturze rozkladu prekursoréw wynoszacej 100°C zawiera rowniez
ugrupowania C=0 (Schemat 4).
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Obecnos¢ jonoéw ClI” wprowadzonych na AL O, w postaci roztworéw HCI lub
NH,Cl znacznie zmniejsza tworzenie koksu aromatycznego.

W przypadku uzycia 2-metylopropenu jako prekursora koksu, stwierdzono, ze
depozyt ten na Al,O, ma charakter karboksylowy i aromatyczny.

Natomiast depozyt z prekursora, ktérym jest buten-1, tworzony na katalizato-
rach Pt/Al,O, ma sktad bardziej skomplikowany, a mianowicie ze wzrostem zawar-
tosci platyny w katalizatorze maleje ilos¢ koksu karboksylowego. W tej serii katali-
zatorow identyfikuje sie rdwniez obecnosé¢ grup C=0.

PODSUMOWANIE

Z przytoczonych w prezentowanej pracy przyktadow wida¢ ze spektroskopia
w podczerwieni jest bardzo czulg i nie destrukcyjng technika, ktérg z powodze-
niem mozna stosowaé w rozwigzywaniu wielu problemoéw zwigzanych z adsorpcja
i katalizag.

Przedstawione wyniki badan dostarczaja waznych informacji dotyczacych
syntezy adsorbentdw i katalizatoréw, gdyz w zaleznosci od obranego sposobu syn-
tezy, otrzymujemy preparaty z okreslong aktywno$cig i selektywno$cig w wybra-
nym procesie lub reakcji. Technike IR mozna stosowaé samodzielnie lub w pota-
czeniu z innymi znanymi instrumentalnymi metodami badawczymi np. GC-FTIR,
DTG-FTIR lub uzupetni¢ innymi znanymi metodami spektroskopowymi.
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ABSTRACT

The metal organic frameworks (MOFs) are a novel group of molecular sieves
discovered in the last decade of the twentieth century. Most of conventional molecu-
lar sieves such as microporous zeolites and zeolite-like materials, ordered mesopo-
rous materials (M41S) are typical inorganic compounds. Although their synthesis
often involves an assistance of organic compounds acting as structure directing
agents and organic solvents are sometimes applied during their crystallization, the
organics are always removed from resulted products (mainly by calcinations). The
MOFs are crystalline materials build of metal ions or ion clusters coordinatively
bonded with organic segments (linkers) that form porous (one-, two-, or three-
dimensional) structures. The various coordination number of selected metal and the
nature of organic linkers allow to prepare a great variety of structures with different
properties. The inorganic components comprise a great variety of transition (e.g. Zn
Cu, Fe, rare earths) and base metal (e.g. Al) cations of different valence. The organic
linkers are functionalized compounds containing O, N, P, S atoms (i.e. carboxylates,
phosphonates, sulfonates, cyanides, amines, imidazoles) enable to chelate the inor-
ganic cations. The organic subunits can be additionally modified by substitution of
other functional groups (halogens, hydroxyls, aminogroups).

The MOF materials are mostly prepared similarly as zeolitic materials by cry-
stallization in solvothermal conditions. The solvents (water or organic compounds)
can play a role of templates, although sometimes additional structure directing
agents are admitted into the initial mixtures. The crystallization is always conducted
in moderate temperatures (20-200°C). After removal of solvents well ordered pore
systems are available for selective adsorption and for other applications. The thermal
stability of this family of molecular sieves is obviously lower than that of inorganic
materials, but most of them can withstand heating at 350-400°C, which still makes
them suitable for variety of potential applications.

The adsorption properties of MOFs makes them very appealing for practical
application. The recorded surface areas of some types are overwhelming and they
surpass 5000 m*/g. The high adsorption capacity is very promising for storage of
fuels (natural gas, hydrogen) or waste gases (CO,, SO,) as well as for their separation.
The great and very fast growing variety of structures and chemical compositions
brings also a hope to use them as efficient catalysts. The metal segments, functional
groups in organic blocks as well as occluded or encapsulated species can play a role
of catalytically active sites. The MOF materials can be also applied as matrices for
sensors, pigments, and microelectronic or optical devices.

Keywords: organic-inorganic molecular sieves, MOF, structure, synthesis, proper-
ties, applications

Stowa kluczowe: organiczno-nieorganiczne sita molekularne, MOF, budowa, syn-
teza, wla$ciwo$ci, zastosowania
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1. ROZWOJ SIT MOLEKULARNYCH

1.1. NIEORGANICZNE SITA MOLEKULARNE

Pojecie ,,sita molekularne” obejmuje obecnie wielka liczb¢ materialéw o bardzo
réznych strukturach i réznorodnym sktadzie chemicznym. Jednak w 1932 ., kiedy
termin ten zostal wprowadzony przez McBaina [1], zeolity naturalne byly praktycz-
nie jedynym spektakularnym ich przyktadem.

Historia zeolitoéw rozpoczeta sie w 1756 roku, kiedy to szwedzki mineralog
Cronstedt odkryl pierwszy mineral zeolitowy - stylbit. Nazwat go zeolitem (gr.
Zeolithos — wrzacy kamien), gdyz podczas ogrzewania wydzielajaca sie woda spra-
wiala wrazenie wrzenia [2]. Zeolity wzbudzily powazne zainteresowanie dopiero w
XX wieku. Prof. Barrer uwazany za tworce nowoczesnej chemii zeolitéw rozpoczat
ich badanie w latach 30., a w roku 1948 dokonat pierwszej w petni udokumentowa-
nej syntezy zeolitow syntetycznych [3]. Syntetycznymi zeolitami zainteresowaly sie
koncerny przemystowe (Union Carbide), ktére szeroko rozwinely badania nad ich
synteza oraz przemystowymi zastosowaniami. Uzyskano miedzy innymi analogii
rzadko spotykanego mineratu fojazytu (zeolity X 1Y), a takze zeolitu A niemajacego
odpowiednika naturalnego [4]. Kolejnym kamieniem milowym w historii zeolitow
byta synteza zeolitoéw przy uzyciu organicznych kationéw alkiloamoniowych [5].
Okazalo sie, ze udzial zwiazkéw organicznych w mieszaninie poczatkowej moze
wplywa¢ na kierunek krystalizacji i wkrétce uzyskano serie nowych struktur zeoli-
towych o niewiarygodnie wowczas wysokich modutach krzemowych (ZSM-5 [6],
Beta [7]) w tym réwniez ,,zeolitowg” krzemionke (silikalit) [8]. Uzycie czynnikéw
kierujacych krystalizacje (ang. templating agents) pozwolilo takze uzyska¢ materialy
zeolito-podobne zawierajace inne atomy szkieletowe niz krzem i glin (metalokrze-
miany, germaniany, itd.). Szczegdélnie owocnym bylo odkrycie przez Flanigen [9]
krystalicznych, mikroporowatych fosforanéw glinu, ktére przy jednakowej ste-
chiometrii tworzg kilkadziesiat struktur identycznych lub analogicznych do zna-
nych struktur zeolitowych. Poszczegélne struktury moga by¢ tworzone przy uzyciu
odpowiednich ,,templatéw” i warunkéw krystalizacji. Materiaty AIPO, wprawdzie
nie zawierajg kationdéw i nie moga by¢ modyfikowane poprzez wymiane jonows,
lecz tatwiej od glinokrzemianowych zeolitéw poddajg si¢ substytucji izomorficznej
atomow szkieletowych (MeAPO, SAPO, EIAPO) [2]. Materialy AIPO, byty réwniez
pierwszymi sitami molekularnymi zawierajagcymi otwory sorpcyjne utworzone
z pier$cieni atomow szkieletowych, wigksze niz 12-czlonowe (np. 14-czlonowe
AIPO-8 [9], 18-cztonowe VPI-5 [10]). Przekroczona zostala granica $rednicy poréow
1 nm, co budzito nadzieje uzyskania krystalicznych, mezoporowatych sit molekular-
nych. Materialy takie zostaty odkryte na poczatku lat 90. w laboratoriach koncernu
Mobil [11] oraz koncernu Toyota [12]. Materialy te otrzymywane byly podobnie do
hydrotermalnych syntez zeolitow, a czynnikami porotwoérczymi byly zwykle mice-
larne rozwory surfaktantéw lub kopolimery blokowe. Struktura tych materialow



MATERIALY MOF 431

byla catkowicie amorficzna, a elementem uporzadkowania byly jednolite kanaly
lub komory adsorpcyjne. Duze szanse aplikacyjne w selektywnej adsorpcji duzych
czasteczek, jako matryc do zakotwiczania okreslonych czasteczek (np. lekow, chro-
moforéw, sensoréw), a zwlaszcza w procesach katalitycznych wigzano z rozmiarem
ich poréw i wysoka powierzchnia wlasciwa.

Pod koniec ubieglego wieku pojawily si¢ takze materialy, w ktorych fragmenty
organiczne nie byly jedynie pozaszkieletowymi kationami, badz templatami, przej-
$ciowo stosowanymi podczas syntezy lecz stanowily integralng cz¢$¢ sieci materia-
6w nieorganiczno-organicznych. Materiatami takimi sg ZOL (ang. Zeolite materials
containing an Organic group as Lattice) [13-15] oraz PMO (ang. Periodic Mesoporous
Organosilicas) [16, 17], w ktérych tetraedry krzemianowe podstawione s3 réznorod-
nymi grupami organicznymi (np. metylenowe, fenylowe). Nalezy do nich réwniez
gwaltownie rosngca rodzina materiatéw MOE

1.2. MATERIALY HYBRYDOWE ORGANICZNO-NIEORGANICZNE

1.2.1. Polimery koordynacyjne (ang. CPs-Coordination Polymers)

Do najwazniejszych uporzadkowanych, porowatych materialéw nieorganiczno
- organicznych nalezg polimery koordynacyjne (ang. CPs-Coordination Polymers)
w tym gltéwnie zwiazki metaloorganiczne typu MOF (ang. Metal Organic Frame-
work). Czesto oba terminy uzywane sg zamiennie, jednak dazy sie do usystematyzo-
wania tych nazw i wyodrebnienia obu klas odpowiednich zwigzkdow.

Pierwsza koordynacyjna struktura krystaliczna o wzorze chemicznym
Ni(CN),(NH,)C H, zostala odkryta przez Hofmanna i Kiisperta w 1897 roku
[18, 19]. Jej krystaliczno$¢ zostala potwierdzona w 1954 roku przez zesp6t Powella
(XRD) [20]. Struktura ta posiada kwadratows sie¢ tworzong przez atomy Ni i grupy
funkcyjne -CN, a w jej kanalach enkapsulowany jest benzen®. Ni jest polaczony
wigzaniem koordynacyjnym z grupami funkcyjnymi ~CN tworzac w ten sposob
dwuwymiarowe warstwy, ktére sa réwnolegle rozmieszczone wzgledem siebie.
W kazdej warstwie znajdujg si¢ grupy aminowe, ktére skierowane sa w kierunku
sasiednich warstw, tworzac serie pustych przestrzeni, w ktorych znajduja si¢ cza-
steczki benzenu.

Termin ,,polimery koordynacyjne” zostal wprowadzony przez Bailara w 1964
roku [21], ktdry zwrécil uwage na ich podobienstwo do klasycznych polimeréw
organicznych, mimo widocznych istotnych réznic. Polimery organiczne s3 makro-
molekutami zbudowanymi z monomeréw lub oligomeréw (o okreslonej masie czg-
steczkowej) polaczonych poprzez wigzania kowalencyjne. Natomiast CPs skladaja
sie z jondéw metali polaczonych ligandami organicznymi. Te polaczone jednostki
metalo-organiczne tworzg struktury wielowymiarowe, zawierajace uklad oddzia-
tywan kowalencyjnych i koordynacyjnych [22]. W przeciwienstwie do wigkszosci
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polimeréw wykazuja one struktury krystaliczne i powstaja na innej drodze niz
typowa polimeryzacja. Szkielet krystaliczny tych materialéw czesto jest obdarzony
fadunkiem, a jony kompensujace znajdujg si¢ w systemie utworzonych poréw.
Wiréd koordynacyjnych polimeréw znajduja sie takze materiaty amorficzne, jak
rowniez nieporowate.

W 1965 roku ukazata si¢ publikacja Tomica [23, 24] dotyczaca koordynacyj-
nych polimeréw, ktére mozna zaliczy¢ do supramolekularnych polimeréw. Do syn-
tez tych materialéw uzyto jondw takich metali jak: Zn, Ni, Fe, Al, Th, U oraz poli-
karboksylowych kwaséw aromatycznych jako facznikéw organicznych. Jednakze
materialy te w tamtym okresie nie wzbudzily wi¢kszego zainteresowania.

1.2.2. ZWIAZKI METALOORGANICZNE TYPU MOF
(ang. Metal Organic Framework)

Pierwsze prace wyraznie podkreslajace tworzenie sie sieci metalo-organicznej
opublikowane byly przez Zaworotko [25] i Yaghiego [26] w roku 1995. Wkrétce
potem Kitagawa [27] przedstawil mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych materia-
téw MOF do adsorpcji gazéw. Termin MOF zostal wprowadzony przez Yaghiego
w 1999 roku [28]. Niezwykle dynamiczny rozwdj badan nad tg nowa rodzing sit
molekularnych przejawia sie prezentacja wielkiej liczby nowych materialéw oraz
opisu ich struktur i wlasciwoséci (okolo 1000 publikacji rocznie). Obecnie liczbe
prezentowanych materiatéw typu MOF szacuje si¢ na ponad 3000 [29]. Material
badawczy nagromadzony w pionierskim okresie dojrzewa juz do prob klasyfikacji
i glebszych uogodlnien. Jedna z prob klasyfikacji koordynacyjnych polimeréw propo-
nuje podzial na trzy grupy [30]. Pierwsza to materiaty posiadajace system otworow
wewnetrznych wypetnionych i podtrzymywanych przez czasteczki goéci, ktory zata-
muje si¢ po ich usunieciu. Druga generacja to materialy porowate posiadajace silny
system szkieletowy utrzymujacy si¢ nawet po usunieciu czasteczek gosci. W koncu
trzecia grupa posiada elastyczny, gietki szkielet, ktéry moze si¢ odwracalnie mody-
fikowa¢ pod wplywem czasteczki goscia lub w reakeji na bodzce zewngtrzne takie
jak: $wiatto, temperatura czy pole elektryczne. Ta ostatnia kategoria nazywana jest
réwniez dynamicznymi porowatymi polimerami koordynacyjnymi [31] (ang. dyna-
mic porous coordination polymers) lub materialami oddychajacymi (ang. breathing
materials) [32-35]. Zgodnie z powyzsza klasyfikacja materialy MOF przynaleza
do drugiej lub trzeciej generacji koordynacyjnych polimeréw (Rys. 1). Trzy cha-
rakterystyczne cechy materiatéw MOF to: krystalicznos¢, porowatos¢ oraz silne
wigzania metal-ligand organiczny. Materialy MOF wykazujg zwykle struktury
tréjwymiarowe.
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Rysunek 1. Klasyfikacja koordynacyjnych polimeréw
Figure 1. Classification of coordination polymers

Przetomowe znaczenie w historii badan tych materiatéw miata synteza Yaghiego
materialu MOF-5 [28], zwigzku o stechiometrii Zn O(BDC),, (BDC to anion kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego).

Yaghi uzywat takze do syntez pochodnych kwasow polikarboksylowych, zawie-
rajacych takie podstawniki jak: -Br, -NH_, ~-OC,H.. Zauwazyt on, ze uzycie dtuz-
szych podstawnikéw pochodnych bifenylu, pirenu czy terfenylu prowadzi to otrzy-
mania materialéw o wiekszych porach, przy zachowaniu topologii analogicznej
jak w materiatach uzyskiwanych przy zastosowaniu niepodstawionych (krétszych)
segmentow organicznych [36]. Takie materialy o jednakowej topologii oraz iden-
tycznych kationach metalicznych, a rdznigce si¢ rozmiarami nazywane sg ,,réwno-
sieciowymi” (ang. IRMOF Isoreticular MOF) [28].

Kolejnym waznym wydarzeniem byly syntezy grupy Ferey’a materialow
nazywanych MIL-n. Zwiazki te zawieraly w swej budowie Cr oraz anion kwasu 1,4-
benzenodikarboksylowego [37], a w kolejnych seriach Fe oraz kwas 1,3,5-benzeno-
trikarboksylowy [38]. Otrzymano réwniez metaloorganiczne struktury przy uzyciu
takich metali jak Al [39] czy V [40].

Liczba publikacji na temat materialdw MOF lawinowo rosnie i jak zwykle
w okresie pionierskim sporym utrudnieniem w $ledzeniu dynamicznego rozwoju
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tej dziedziny wiedzy jest brak systematycznej terminologii, bowiem autorzy uzywaja
wlasnych symboli odkrytych przez siebie materiatéw i bezposrednie poréwnywanie
ich z innymi nastrecza pewne trudnos$ci. Niektdrzy autorzy uzywaja akronimoéow
(np. MIL-n (Matériauxs de I'Institut Lavoisier) [41], HKUST-n (Hong-Kong Uni-
versity of Science and Technology) [42], CPO-n (Coordination Polymer of Oslo)
[43], i ITQMOEF-n (Instituto de Tecnologia Quimica Metal Organic Framework)
[44]) dla preparatéw uzyskanych w swojej pracowni z dodatkiem cyfrowym, ktéry
odpowiada chronologii syntez. Istniejg rowniez oznaczenia bardziej systematyczne,
np. MOF-n (Metal Organic Framework) [45], COF-n (Covalent Organic Frame-
work) [46], RPF-n (Rare-earth Polymeric Framework) [47] czy MPF-n (Metal
Peptide Framework) [48]. Nazwa moze réwniez wskazywac typ struktury np. seria
ZMOF-n (Zeolite-like Metal Organic Framework) [49], ZIF-n (Zeolitic Imidazolate
Framework) [50] lub mesoMOF-n (Mesoporous Metal Organic Framework) [51].

Alternatywa w/w sposobéw nazewnictwa jest uzywanie wzoréw empirycznych
materiatow. Wzory zawierajg symbol metalu lub metali oraz ligandu lub ligandow
oraz stechiometri¢ w powtarzalnych jednostkach. Takimi przykladami s3: Zn,(O)
(bdc), (inaczej MOF-5), Cu,(BTC), (inaczej HKUST-1). Bardziej systematyczna,
proponowang terminologig, jest terminologia oparta o sie¢ krystaliczng przybierang
przez otrzymywane materialy. Sieci te reprezentowane moga by¢ przez trzyliterowe
symbole (np. sod, rho, gis, itd.). Wadg tej metody jest brak jakichkolwiek informacji
o chemicznej naturze opisywanych w ten sposob materiatéw [52].

2. BUDOWA CHEMICZNA

Jak wspominano, cecha znamienng budowy materiatéw MOF jest koordyna-
cyjne pofaczenie kationéw metalicznych (,,wezlow” szkieletu) z ligandami orga-
nicznymi, ktdére stanowig faczniki miedzy segmentami nieorganicznymi i wspdlnie
tworza wielowymiarowe sieci. Laczniki organiczne s czasteczkami zawierajacymi
przynajmniej dwie grupy funkcyjne, zdolne do tworzenia potaczen koordynacyj-
nych z nieorganicznymi kationami. Duza réznorodno$¢ stosowanych kationow
metalicznych i ligandéw organicznych stwarza mozliwos¢ tworzenia olbrzymiej
liczby potencjalnych struktur o réznorodnej geometrii i wlasciwosciach.

2.1. KATIONY METALI

Do syntez materialéw MOF najczesciej wykorzystywane sg kationy metali
przejsciowych takich jak np: Zn**,Cu?*, Fe**, Cr**, V?*. Stosowane s3 rowniez metale
ziem alkalicznych (np. Ca, Sr, Ba, Ra), metale grup gtéwnych ukladu okresowego
(np. Sn, Al) czy metale ziem rzadkich (np. Sc, Y, lantanowce) [31, 52-54]. Rodzaj
uzytego pierwiastka, jego wartosciowo$¢, a takze typowe dla niego liczby koordyna-
cyjne wplywaja na geometrie powstajacej struktury MOF (Rys. 2).
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Rysunek 2. Przyklady klasteréw metalicznych
Figure 2. Typical metallic clasters

2.2. LIGANDY

Ligandy organiczne uzywane do budowy materiatéw MOF powinny zawiera¢
w swej budowie donory elektronéw (np. N, O) [41]. W przypadku zwigzkoéw zawie-
rajacych N stosowane sg zwigzki z grupami amidowymi, imidiazolowymi, pirydy-
lowymi, cyjanowymi, itd. Gdy donorem elektronéw jest tlen to wykorzystywane
s3 gtéwnie aromatyczne zwigzki oligokarboksylowe. Stosowane sa takze zwiazki
zawierajace grupy fosfoniowe czy sulfonowe. Do budowy materiatéw MOF moga
by¢ wykorzystywane ligandy neutralne oraz ligandy zawierajace tadunek elektryczny
z tym, ze ligandy kationowe nie s3 czesto spotykane ze wzgledu na ich mniejsze
powinowactwo koordynacyjne do kationéw metali [31]. Istotnym parametrem
ligandéw organicznych jest ich geometria oraz dtugos¢. Jak wspominano, mozliwe
jest otrzymywanie materiatéw o tej samej sieci krystalicznej (posiadajace te sama
topologie), o réznych rozmiarach otworéw sorpcyjnych i wewnetrznych komoér
(ang, Isoreticular MOF) [55] dzigki uzyciu ligandéw organicznych o tym samym
charakterze chemicznym, lecz innych rozmiarach (dtugosci) (Rys. 3).
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Rysunek 3. Przyklady ligandéw organicznych
Figure 3. Typical organic ligands

3. NAJWAZNIEJSZE STRUKTURY

Sposréd duzej liczby struktur MOF wyr6zni¢ mozna te, ktore zwracajg szcze-
golng uwage badaczy i budza najwicksze nadzieje na praktyczne zastosowania.
Wyrdzniajg si¢ one wysoka stabilnoscig termiczng, wysoce rozwinieta powierzchnia
wlasciwa i stosunkowo tatwg procedurg otrzymywania. Syntezy tych materialow sa
powtarzalne i przebiegaja z wysoka wydajnoscig. Pomimo, ze zaden z materialow
MOF nie jest jak dotad produkowany w duzej skali przemystowej, to niektore z nich
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dostepne sg komercyjnie w skali laboratoryjnej. Materialy MOF produkowane przez
firme BASF to Basolite™Z1200 (ZIF-8), Basolite™A100 (MIL-53, forma glinowa),
Basolite™C300 (Cu-BTC), Basolite™F300 (Fe-BTC).

Szeroko opisywanym materialem jest MOF-5 po raz pierwszy uzyskany przez
Yaghiego. Szczegolnie dobrze opisane sg jego wlasciwosci adsorpcyjne (np. poten-
cjalne magazynowanie wodoru). Zbudowany jest on z klasteréw cynkowych oraz
anionéw kwasu tereftalowego. Klastery cynkowe tworzone sg przez cztery atomy
cynku. Powierzchnia wlasciwa tego materialu wynosi ok. 2900 m?/g [55]. Jest sta-
bilny do temperatury ok. 400°C w atmosferze azotu, jednakze jest wrazliwy na obec-
no$¢ wody i nawet w atmosferze pokojowej ulega stopniowej degradacji (Rys. 4).

Klaster cynkowy

‘Wolna
przestr.

Anion kwasu
tereftalowego

Rysunek 4. Struktura MOF-5
Figure 4. MOEF-5 structure

Réwnie interesujgcym materialem uzyskanym w laboratorium Yaghiego jest
MOE-177. Jest to material o bardzo wysokiej powierzchni wlasciwej 4500 m?*/g.
Zbudowany jest z cynku - klaster identyczny jak w MOEF-5, oraz ligandu organicz-
nego anionu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego (BTB) (Rys. 5).

organiczny Klaster
cynkowy

Rysunek 5. Struktura MOF-177
Figure 5. MOF-177 structure

Kolejna grupa materialéw wzbudzajaca szczegolne zainteresowanie sg ZIF-y.
Jest to szeroka rodzina materialéow MOE, ktdrych struktury zawierajg ligandy imi-
dazolowe i odpowiadaja strukturom zeolitowym. Znane sg strukturalne analogi
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sodalitu (ZIF-7, 8, 9), RHO (ZIF-11, 12), LTA (ZIF-20, 21, 22) Na uwagg zastuguje
ich stosunkowo wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna, poréwnujac z innymi
materiatami MOE Reprezentantem tej rodziny jest ZIF-8 [56] zbudowany z kationu
cynku oraz 2-metyloimidazolu. Posiada on powierzchnie wilasciwg o wartosci
ok. 1300 m*/g i wykazuje stabilno$¢ do temperatury 400°C w powietrzu (Rys. 6).
Szczegdlnie intensywnie badane s3 wlasciwosci adsorpcyjne tych materialow
(np. H,, CO,)).

Metylo-imidazol
Rysunek 6. Struktura ZIF-8
Figure 6. ZIF-8 structure

Réwniez materialy uzyskane przez grupe Ferey’a sa materiatami czesto opisy-
wanymi w literaturze. Seria materiatéw MIL-53 [57] zawiera kationy metali takich
jak Fe, Cr, Al tworzacych tancuchy polaczone ze sobg grupg OH. Kationy atomoéw
metalu polaczone sg ze sobg przez organiczne ligandy (kwas tereftalowy). Calos¢
tworzy trojwymiarowa strukture o kanalach jednowymiarowych. Powierzchnie
wlasciwe dla tego typu materialéw osiggaja wartos¢ 1400 m?/g, i wykazujg trwa-
fo$¢ termiczna do ok. 370°C. W przypadku tych materialéw obserwowany jest
efekt ,,oddychania” struktury w wyniku adsorpcji réznych molekut lub dzialania
temperatury.

Natomiast materialty MIL-100 (ligandem jest BTC) i MIL-101 [58] (ligand
BDC) zbudowane sg z klasteréw utworzonych z trzech katondéw Cr lub Fe (Rys. 7).
Materialy te charakteryzujg sie szczegélnie rozwinietymi powierzchniami wtasci-
wymi MIL-100 (5500 m?/g) i duzymi objetosciami poréw (1,9 cm*/g).
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Rysunek 7. Struktury MIL-100 i MIL-101
Figure 7. MIL-100 i MIL-101 structures
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Material zbudowany z klasteréw miedzi (dwa atomy) i kwasu benzenotrikar-
boksylowego Cu,(BTC), (inaczej HKUST-1) [59] jest materialem intensywnie bada-
nym. Jego powierzchnia wlasciwa siega wartosci 2000 m?/g i charakteryzuje si¢ on
stabilnoscia do temperatury ok. 300°C w atmosferze gazu obojetnego (Rys. 8).

Kation miedzi BTC

Klaster
miedziowy

Struktura 3D

Rysunek 8.  HKUST-1
Figure 8. HKUST-1 structure

4. METODY SYNTEZ

Syntezy materialdw MOF zazwyczaj przebiegaja w fazie cieklej. Uzywane sa
pojedyncze rozpuszczalniki lub odpowiednie ich mieszaniny. Roztwory zawierajace
wybrany metal oraz ligand organiczny s3 mieszane i nastepnie prowadzona jest syn-
teza solwotermalna (w tym hydrotermalna) zwykle w podwyzszonej temperaturze
[52]. Do mieszaniny krystalizujacej poza podstawowymi substratami moga by¢
dodawane czynniki kierujace krystalizacje (ang. templates), czynniki wspomagajace,
jak np. trietyloamina jako czynnik zwigekszajacy deprotonacje kwasdéw organicznych
[60] lub modyfikujgce odczyn mieszaniny. Warunki syntezy (sktad mieszaniny,
kolejno$¢ dodawania sktadnikéw, rozpuszczalnik, pH, czas krystalizacji, tempera-
tura, itp.) maja ogromny wplyw na jej wynik i nawet pozornie nieistotne réznice
moga prowadzi¢ do réznych produktéw [52, 55]. Przykladem moze by¢ praca Tian
i wspotpracownikow w ktorej otrzymano siedem réznych cynkowo-imidazolowych
struktur MOF [61] przy uzyciu réznych rozpuszczalnikéw dla jednakowego skladu
chemicznego mieszaniny poczatkowej. Rowniez syntezy z cynkiem i kwasem tere-
ftalowym prowadza do otrzymania réznych struktur: MOF-2, MOEF-3, MOF-5 [62]
w obecnosci roznych rozpuszczalnikow.

Poza syntezami w obecnosci rozpuszczalnikéw zainteresowanie budzi metoda
trybochemiczna, ktora niekiedy pozwala uzyska¢ produkty bardzo szybko, w tem-
peraturze pokojowej bez udziatu niekiedy drogich rozpuszczalnikéw poprzez ucie-
ranie substratow. Metoda ta nie jest jednak uniwersalna i jej skutecznos$¢ opisywana
byla jedynie dla kilku przypadkéw (material Cu(INA), opisywany przez James'a [63]
i material Cu,BTC, [64]).

Kolejna interesujaca metoda otrzymywania materialéw MOF jest metoda elek-
trochemiczna opatentowana przez firme¢ BASF do otrzymywania materiatu Cu,BTC,.
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Ogniwo elektrochemiczne zbudowane jest z anody (roztwor ligandu organicznego w
metanolu) oraz miedziowej katody. Synteza polega na przepuszczeniu przez ogniwo
elektrochemiczne pradu o napieciu od 12 do 19 V oraz natezeniu 1,3 A. W wyniku
tej reakcji otrzymuje sie zielono-niebieski osad MOF, ktéry nastepnie poddaje sie
saczeniu, suszeniu i przemyciu [24, 65, 66].

Korzystny wplyw na przebieg syntez materialéw MOF i skrécenie czasu ich kry-
stalizacji ma uzycie promieniowania mikrofalowego czy ultradzwigkdw [60, 67].

5. MODYFIKACJE MATERIALOW MOF PO ZAKONCZONE] SYNTEZIE
(PSM)

Podobnie jak nieorganiczne sita molekularne, materialty MOF mogg po zakon-
czonej syntezie by¢ poddane licznym modyfikacjom wplywajacym na ich strukture
jak i na ich wlasciwosci fizyko-chemiczne. Czesto celem modyfikacji jest wytwo-
rzenie wybranych grup funkcyjnych lub centréw przydatnych w potencjalnych
zastosowaniach (np. w katalizie). Wyr6zni¢ mozna trzy strategie w otrzymywa-
niu sfunkcjonalizowanych MOF-6w. Pierwsza z nich opiera si¢ na wykorzysta-
niu ligandu organicznego, ktéry zawiera dodatkowe grupy funkcyjne nie biorace
udziatu w tworzeniu struktury MOF [68]. Druga strategia wykorzystuje metaloli-
gandy. Do syntezy materiatu MOF wykorzystywany jest ligand zawierajacy w swej
budowie metal, ktéry nie uczestniczy w tworzeniu ,wezta” w szkielecie metaloorga-
nicznym [69, 70]. Ostatnia metoda to inkorporacja czasteczki goscia do otwartych
przestrzeni wewnetrznych MOF [71]. Wszystkie trzy metody wymagaja wprowa-
dzenia grup funkcyjnych na poczatku lub w trakcie syntezy, co powoduje pewne
ograniczenia. Pewne grupy funkcyjne obecne w prekursorach organicznych mogg
ulega¢ przeksztalceniu w warunkach prowadzonych syntez MOEF, badz uczestniczy¢
w konkurencyjnym komplesowaniu kationéw prowadzacym do niepozadanych
produktéw. Niedogodnosci te wyeliminowane s3 podczas modyfikacji gotowych
materialéw MOF (ang. postsynthesis modification, PSM). Zalety tej metody to
mozliwo$¢ wprowadzenia duzo szerszej gamy grup funkcyjnych, fatwe oczyszczanie
i separacja modyfikowanego produktu (poniewaz modyfikowane jest cialo stale),
otrzymywanie materialéw o tej samej topologii ale zawierajacych rozne grupy
funkcyjne, mozliwa jest réwniez kontrola stopnia modyfikacji oraz modyfikatora,
dzigki czemu mozliwe jest otrzymywanie multifunkcyjnych materiatéw [72]. Kon-
cepcja PSM byla proponowana dla koordynacyjnych polimeréw juz w roku 1990
[73], jednakze ograniczala si¢ tylko i wytgcznie do niekowalencyjnych oddziatywan.
Najwi¢kszym wyzwaniem byla zmiana pogladu na sprawe zrywania i transformacji
kowalencyjnych wigzan w koordynacyjnych polimerach, w ktérych to wydawata
sie by¢ niemozliwa modyfikacja wigzan kowalencyjnych bez naruszenia stabszych
wigzan koordynacyjnych. Jednakze ostatnie odkrycia sugeruja, ze MOF-y moga by¢
traktowane jako chemiczne substraty [74-76]. Nowe metody modyfikacji bazuja na
réznych formach chemicznej modulacji, takich jak: przeksztatcenie wigzan koordy-
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nacyjnych [42, 77], dotowanie metalami lub jonami metali [78-82] czy stopniowa
tandemowa modyfikacja [83, 84].

5.1. NIEKOWALENCYJNE MODYFIKACJE

Modyfikacje materialéow MOF po syntezie bazujace na niekowalencyjnych
oddziatywaniach dotycza [72]:

- wymiany czasteczek ,, gosci’,

- usunigcia czasteczek ,,gosci,

- wymiany jonowe;j.

Usuwanie czgsteczek ,,gosci” zajmujgcych wolne przestrzenie w sieci krysta-
licznej bylo niekorzystne dla niektorych typéw materiatéw MOE, gdyz powodowato
zalamanie struktury tych zwiazkow [30]. Jednakze obecnie otrzymywane sa uklady,
ktdére zachowuja swoja krystaliczno$¢ podczas wymiany lub usuwania czgsteczek
»gosci” [85]. Rozwoj metod syntez materiatléw MOF doprowadzil do otrzymania
nowej generacji zwigzkéw charakteryzujacych sie¢ trwalg strukturg pozwalajaca na
usuwanie lub wymiane neutralnych molekul z poréw materiatéw MOE, przy zacho-
wanej strukturze.

Yaghi oraz wspotpracownicy potwierdzili trwalto$¢ tych materiatéw wykorzy-
stujac do tego zwigzek Co(II)BTC. Zaobserwowali oni, ze material ten moze ulega¢
przemianie CCT (ang. crystal-to-crystal transformation) z jednej fazy krystalicznej
do innej fazy krystalicznej w wyniku absorpcji odpowiednich czgsteczek [86] np.
przypadku pirydyny. Proces ten jest odwracalny, material jest stabilny i ponownie
moze absorbowac czasteczki zwigzkow aromatycznych takich jak: pirydyna, ben-
zen, nitrobenzen, cyjanobenzen oraz chlorobenzen. Dzigki tym wlasciwosciom
materialy typu MOF wykazuja podobienstwo do materialéw zeolitowych.

Podobnie jak mikroporowate zeolity, materialy MOF moga by¢ rowniez
modyfikowane w wyniku wymiany jonéw znajdujacych si¢ wewngtrz struktury
tych materialéw. W przeciwienstwie do zeolitéw, w ktérych mozliwa jest jedynie
wymiana kationowa ze wzgledu na ujemny tadunek szkieletu, materiaty MOF moga
ulega¢ zar6wno wymianie anionowej [87] jak i kationowej [88, 89] w zaleznosci od
tadunku szkieletu.

5.2. MODYFIKACJE WYKORZYSTUJACE ODDZIALYWANIA KOORDYNACY]JNE
METAL-LIGAND

Istnieja dwie rézne metody modyfikacji materialéw typu MOF oparte na
oddzialywaniach metal-ligand. Pierwsza z nich polega na wprowadzeniu czasteczek
organicznych w odsloniete miejsca koordynacyjne metali. Te metode wykorzystat
w 1999 roku Williams, ktéry w tym celu uzyt dobrze znanego zwigzku HKUST-1,
skladajacego si¢ z kationéw miedzi(II) oraz ligandéw BTC [42]. Badania wykazaly,
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ze czasteczki wody znajdujace sie wokot centréw metalicznych materiatu HKUST-1
moga zosta¢ zastgpione innymi molekutami. W wyniku oddzialywania odwodnio-
nego materialu wyjsciowego np. z pirydyng uzyskano material metaloorganiczny
o nowej strukturze. Udowodniono réwniez, ze nie powstaje on podczas bezposred-
niej reakeji soli Cu(II) z BTC w obecnosci pirydyny.

Kolejnym przykladem tego typu modyfikacji sa prace Férey’a, ktéry poddawat
modyfikacji materialy MIL-100 [90] i MIL-101 [37] zbudowane z trimeréw chro-
mu(III) potaczonych ligandami BT'C lub BDC poprzez zastapienie czasteczek wody,
zajmujace pozycje potencjalnie otwarte koordynacyjnie metali, czgsteczkami deu-
terowanego metanolu [77]. Podazajac ta strategia MIL-101 byt traktowany wieloma
organicznymi mutifunkcyjnymi aminami takimi jak: etylenodiamina (ED), diety-
lenotriamina (DETA) czy aminopropyltrialkoksysilan (APS) [91]. Postulowano,
ze tylko jedna grupa aminowa w kazdym z ligandéw modyfikujacych jest wiazana
koordynacyjnie, a pozostale moga by¢ wykorzystywane katalitycznie. Modyfiko-
wane materiaty ED-MIL-101, DETA-MIL-101 i APS-MIL-101 byly testowane kata-
litycznie w reakcji kondensacji Knovenagel'a benzaldehydu i cyjanooctanu etylu.
Materialy modyfikowane w ten sposéb wykazywaty znacznie wyzsza aktywnos¢ niz
materialy niemodyfikowane.

Druga droga modyfikacji w oparciu o oddzialywania koordynacyjne metal-li-
gand jest wykorzystanie niezwigzanych grup funkcyjnych ligandu organicznego,
wchodzacego w sklad szkieletu MOE do tworzenia koordynacyjnego wigzania
z inng wprowadzong czgsteczky. Przykladem takiej modyfikacji jest praca Lin,
w ktérej MOF zbudowany z Cd(II) i BINOLu (1,1-bi-2-naftol) [92] posiadajacego
niezwigzane grupy hydroksylowe (nie tworzace szkieletu z metalem (Cd)) byly trak-
towane kompleksem Ti(O'Pr),. Kompleks tytanu faczyt si¢ z grupami hydroksylo-
wymi generujgc centra aktywne katalitycznie (kwasowe Lewisa). Podobng mody-
fikacje ligandu organicznego zastosowal Long [93], ktdry modyfikowal MOF-5
(zbudowany z Zn(II) i kwasu tereftalowego). Materiat ten traktowat Cr(CO), ktéry
z pierScieniem benzenowym generowal klasyczne organometaliczne kompleksy
(»piano stolo”). Generowanie chromowych nienasyconych koordynacyjnie miejsc
w tym materiale jest mozliwe byto przez usunigcie grup karbonylowych w wyniku
fotolizy lub ogrzewania.

5.3. PSM W OPARCIU O WIAZANIA KOWALENCYJNE

Metody syntez umozliwiajace zrywanie i przeksztalcanie wigzan kowalencyj-
nych s3 jednym z najbardziej skutecznych narzedzi w nowoczesnej syntezie che-
micznej. Wykorzystanie wigzan kowalencyjnych do modyfikacji MOF po zakonczo-
nej syntezie (PSM) wydaje si¢ trudnym wyzwaniem, jesli pordéwnamy sile wigzania
kowalencyjnego z duzo stabszym oddzialywaniem koordynacyjnym podtrzymuja-
cym strukture tych materialow. Jednakze duza liczba doniesieni o post-syntezowych
modyfikacjach kowalencyjnych materialéw MOF wskazuje, ze jest to podejscie bar-
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dzo obiecujace [72]. Wyrdzni¢ mozna wiele typéw kowalencyjnych transformacji
MOF-6w: sprzeganie amidu [76, 84, 94, 95], kondensacja imin [96-98], tworzenie
mocznika [99], alkilowanie [100], bromowanie [84], redukcja [98], reakcja ,,click”
[83, 101] i protonacja [51, 102].

Pierwszym przykladem kowalencyjnych modyfikacji MOF byta praca Kim [100]
i wspolpracownikow, w ktorej to material POST-1 zbudowany z Zn(II) i pochodnej
kwasu winowego zawierajacej grupy pirydylowe, poddany byl modyfikacji poprzez
dziatanie CH,I. Niezwigzane tworzeniem szkieletu metaloorganicznego grupy piry-
dylowe (potowa wszystkich grup pirydylowych) ulegata przemianie do jonéw mety-
lopirydyniowych. Material ten zachowywal swoja strukture po modyfikacji, a jego
aktywno$¢ katalityczna w reakcjach transestryfikacji drastycznie malata, co wska-
zuje na waznos$¢ wolnych grup pirydylowych w procesach katalitycznych, ale takze
potwierdza udang PSM modyfikace MOE

Ostatnio Cohen i wspdtpracownicy rozpoczeli systematyczne badania nad
kowalencyjng modyfikacja PSM materialéow MOF [76, 84, 94, 95, 99]. Jako mate-
riat wyjsciowy wybrali oni IRMOF-3, ktéry jest aminowym substytutem IRMOEF-1
(MOFEF-5) [103]. Jest to materiat krystaliczny, o wysokiej powierzchni wlasciwej, w kto-
rym nie wystepuja koordynacyjne oddzialtywania pomiedzy metalami a grupami
aminowymi pochodzacymi od ligandu organicznego (kwas 2-aminotereftalowy).
Grupy aminowe sg niezaangazowane (,wolne”) w tworzenie wiazan koordynacyj-
nych z kationami. Poczatkowo Cohen prowadzil acetylowanie grup aminowych
bezwodnikiem octowym [76]. Otrzymany tg metoda material oznaczony zostaly
symbolem IRMOF-3-AM1. Kowalencyjna transformacja IRMOF-3 zostata rozsze-
rzona na uzycie bezwodnikéw kwasowych o dluzszych tancuchach alkilowych [94].
Seria dziesig¢ciu prosto tancuchowych kwasowych bezwodnikéw alkilowych (wzér
ogolny: O[CO(CH,) CH,], gdzie n = 1-18) zostala uzyta jako czynniki acetylujace.
Modyfikacja zachodzita podobnie jak przy uzyciu bezwodnika octowego (produkty
oznaczano odpowiednio IRMOF-3-AM(n+1)). Zauwazono, ze stopient modyfikacji
zalezy od wielko$ci bezwodnika (jest odwrotnie proporcjonalny do jego dtugosci).

Prowadzono réwniez badania nad wykorzystaniem jako czynnikéw modyfi-
kujacych cyklicznych bezwodnikéw takich jak: bezwodnik maleinowy czy burszty-
nowy [72]. Wykorzystanie tych bezwodnikéw prowadzito do tworzenia otwartych
form produktéw amidowych oraz powodowalo otrzymywanie materialow MOF
»dekorowanych” wolnymi grupami karboksylowymi.

Uzycie do modyfikacji bezwodnikéw chiralnych (np. (R)-2-metylobutanowy)
powoduje otrzymywanie chiralnych MOF-6w [72].

Kolejna grupa zwiazkéw wykorzystywang do modyfikacji IRMOF-3 przez
Cohena byly izocyjaniany [99]. Wykorzystanie tej grupy zwigzkéw prowadzito do
otrzymywania mocznikowych pochodnych MOF-6w. Pochodne mocznikowe mogg
pelni¢ role katalizatoréw organicznych [104] i maja zdolnos¢ wigzania anionéw
[105]. Osiem réznych izocyjanianéw z réznego rodzaju podstawnikami zostalo
wykorzystane do otrzymywania MOF-6w zawierajacych grupy mocznikowe. Najcie-
kawsze rezultaty obserwowano przy uzyciu izocyjanianu trimetylosililowego, ktéry
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prowadzit do powstania prostej pochodnej mocznikowej, co $wiadczy o hydrolizie
reszty trimetylosililowe;.

Cohen wykazal, ze PSM moze by¢ zastosowana dla MOF-6w o réznego rodzaju
topologii [95]. Modyfikowal on MOF-y ktére oprdécz anionu kwasu 2-amino-
tereftalowego posiadaly takie ligandy jak DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan)-
materiat DMOF-1-NH, czy BTB-material UMCN-1-NH,. Modyfikatorami byly
zaréwno proste jak i rozgalezione bezwodniki. Cohen wskazywal na zaleznos¢
stopnia modyfikacji od wielkosci powierzchni wiasciwej (materiat UMCN-1-NH,
charakteryzowal si¢ duzg skltonnoscig do modyfikacji liniowymi bezwodnikami).
Jednocze$nie zaznaczyl, ze w przypadku podstawionych bezwodnikéw na stopien
modyfikacji wptywa otoczenie ,wolnej” grupy aminowej (IRMOE-3 fatwiej reaguje
z bezwodnikami rozgatezionymi niz materiat o wyzej powierzchni UMCN-1-NH,).

Zespol Yaghiego [98] wykorzystywal do modyfikacji natomiast grupe aldehy-
dowg wystepujacg w materiale ZIF-90 zbudowanym z Zn(II) oraz pochodnej imi-
dazolu. ZIF-90 byl traktowany etanoloaming, ktora ulegata kondesacji iminowej z
grupa aldehydowa. W rezultacie uzyskano nowy materiat ZIF-92. Wysoka stabilnos¢
termiczna i chemiczna ZIF-90 sklonita badaczy do podjecia modyfikacji réwniez w
stosunkowo agresywnym srodowisku. ZIF-90 traktowano NaBH,, co powodowato
transformacje grup aldehydowych do hydroksylowych (materiat ZIF-91).

5.4. TANDEMOWA PSM

Cohen wskazuje na dwie strategie prowadzenia transformacji tandemowe;j
materiatéw MOF [84]. W pierwszej strategii MOF jest czesciowo modyfikowany
pierwszym czynnikiem, a nastgpnie pozostale wolne grupy funkcyjne sa mody-
fikowane drugim reagentem. Metoda ta prowadzi do otrzymywania MOF-6w
zawierajacych wiele réznych grup funkcyjnych. Natomiast strategia druga polega
na przereagowaniu wszystkich wolnych grup funkcyjnych z pierwszym reagentem,
a nastepnie tak zmodyfikowane grupy reaguja z modyfikatorem drugim (transfor-
macja kaskadowa).

5.5. MODYFIKACJA POPRZEZ PROTONACJE MATERIALOW MOF

Zhou i wspolpracownicy wykazali, ze protonacja niektérych rodzajow struktur
MOF moze by¢ efektywna i bezposrednia droga modyfikacji [51]. Dodatek kwa-
séw HX (X= F Cl, Br) do tréjwymiarowych mezoporowatych struktur zwiekszat
ich termiczng stabilno$¢. Zhou tlumaczy ten efekt, protonacjg grup aminowych
zawartych w ligandzie organicznym. Rowniez Rosseinsky [102] zauwaza pozytywny
wplyw traktowania materiatéw MOF kwasami (HCI). Modyfikacja kwasem solnym
powodowala protonacje grup karboksylowych w uzytym do syntezy ligandzie orga-
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nicznym, co przynosito pozytywne skutki w wykorzystaniu tego materialu w reakeji
katalitycznej (metanoliza cis-2,3-epoksybutanu).

5.6. DOTOWNIE MATERIALOW MOF METALAMI

Obliczenia teoretyczne wskazuja, Ze dotowanie materiatéw MOF litem wptywa
korzystnie na adsorpcj¢ wodoru, co stalo si¢ inspiracja do podjecia badan ekspery-
mentalnych [106, 107]. Impregnowano materialy MOF zaréwno kationami metali
alkalicznych [78] (Li, Na, K), jak réwniez metali szlachetnych takich jak: pallad [81],
ruten [108] i platyna [82]. Dotowanie metalami wzmacnia adsorpcje wodoru.

6. WEASCIWOSCI

Najbardziej istotne cechy materialéw MOF to: krystalicznos¢ oraz uporzadko-
wana porowato$¢ wynikajaca ze struktury utworzonej przez silne wigzanie koor-
dynacyjne metal-ligandy organiczne. Sg to gtéwnie materiaty mikroporowate, ale
cze$¢ z nich posiada wigksze otwory sorpcyjne (mezopory). MOF-y charakteryzujg
sie rekordowo wysokimi powierzchniami wlasciwymi np. MOF-177 (4500 m?/g),
MOF-5 (2900 m?*/g) [55]. Wysokie powierzchnie wlasciwe wzbudzaja watpliwosci,
czy stosowana procedura wyznaczania jest adekwatna dla tych materiatéw. Dlatego
uzyskiwane warto$ci z metod: BET czy Langmuira nie moga by¢ uwazane za ich
»prawdziwe” powierzchnie a raczej za ,,odpowiadajace” powierzchnie [52]. Mate-
riaty MOF charakteryzuja si¢ duzymi objeto$ciami poréw, nawet powyzej 2 cm’/g
[52].

Szkielet materiatéw MOF moze by¢ w niektorych przypadkach elastyczny np.
MIL-53, MIL-88 [41]. Gigtko$¢ szkieletu mozliwa jest dzieki wystepowaniu tzw.
»stabych punktéw”. Rozmiar poréw w tego typu materiatach zmienia si¢ w wyniku:
oddzialywana czasteczek gosci ze szkieletem metalo-organicznym, jak réwniez
moze by¢ zmieniany poprzez sterowanie takimi czynnikami jak temperatura czy
ci$nienie. Materialy posiadajace takie wlasciwosci okreslane sg terminem ,,mate-
rialy oddychajace” (ang. breathing materials) (Rys. 9).
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Rysunek 9.  Efekt oddychania struktury MOF na przyktadzie MIL-53
Figure 9. Breathing effect of MOF structures (MIL-53)
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7. ZASTOSOWANIA

7.1. MAGAZYNOWANIE GAZOW

Niezwykle wysoka powierzchnia wlasciwa niektérych materiatéw MOF wzbu-
dza wielkie nadzieje na zastosowanie ich gléwnie do magazynowania gazéw. Doty-
czy to przede wszystkim no$nikéw energii takich jak gaz ziemny i wodér, ktérego
rola w bilansie energetycznym zdecydowanie roé$nie [109] w ostatnich latach miedzy
innymi dzieki ogolnoswiatowym zaleceniom ograniczenia emisji CO, w procesach
energetycznych.

W 2003 r. Rosi [110] jako pierwszy przedstawil rezultaty badan nad wykorzy-
staniem MOF-6w jako materiatéw do przechowywania wodoru. Interesujace wyniki
sktonily badaczy do zbadania pojemnosci adsorpcyjnej kolejnych materiatéw MOF
(ok. 150 materiatéw) [111]. Przechowywanie wodoru w materialach MOF oparte
jest na adsorpcji fizycznej. Wykazano, ze istnieje zaleznos¢ pomiedzy powierzchnia
wlasciwg testowanych materialéw, a pojemnoscia adsorpcyjng [111-114]. Jednym
z materialdw o najwyzszej powierzchni jest MOF-177, ktérego powierzchnia BET
wynosi 4500 m?*/g. Wykazal si¢ on zadziwiajaca grawimetryczng adsorpcja wodoru
7,5% wagowych przy ci$nieniu 70 bar i temperaturze 77 K [114, 115]. Niestety pod-
wyzszenie temperatury do temperatury otoczenia powodowato drastyczny spadek
adsorpcji wodoru [116]. Waznym parametrem dla materiatéw przeznaczonych do
magazynowania gazow jest rOwnomierna entalpia adsorpcji podczas prowadzonego
procesu adsorpcji [111]. Badania wykazaly, ze entalpia adsorpcji gwaltownie spada
gdy adsorpcja wzrasta. Wzrost oddzialywania pomiedzy wodorem a materialem
MOF jest najwazniejszym krokiem do praktycznego wykorzystania materialow
MOE Jedna z mozliwosci zwigkszenia tego oddziatywania jest wykorzystanie mate-
riatéw MOF o odpowiednim rozmiarze poréw, aby zwiekszy¢ potencjalne pokrycie
wodorem $cian materiatu. Teoretyczne oraz eksperymentalne wyniki wskazuja, ze
optymalnym rozmiarem poréw jest 6 A [117]. Korzystnym zjawiskiem zwigkszenia
oddziatywania czasteczki wodoru ze szkieletem materialu MOF jest przeplatanie si¢
wzajemne dwoch lub wigcej identycznych szkieletow MOF [118-121]. Wykazano, ze
efekt powigzania szkieletow MOF ma korzystny wptyw na adsorpcje wodoru nawet
w temperaturze otoczenia (6,7% wagowych przy 77K/50 bar lub 0,92% wagowych
przy 298K/50 bar dla materialu PCN-6 zawierajacego przeplatany szkielet oraz 4,0%
wagowych przy 77K/50 bar lub 0,4% wagowych przy 298K/ 50 bar dla materialu
PCN-6’ bez efektu przeplatania) [122].

Jedng z zalet uzywania zwigzkéw metaloorganicznych do magazynowania
gazow w przeciwienstwie do innych materialéw porowatych, jest mozliwo$¢ wyge-
nerowania nienasyconych centréw metalicznych (ang. Unsaturated Metal Centers,
UMCs) [123] poprzez usunigcie koordynowanych czasteczek rozpuszczalnika pod
proznig. Wzajemne oddziatywanie pomi¢dzy wodorem, a UMCs jest zdecydowanie
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wieksze niz w innych materiatach (np. czysto weglowych). W zaleznosci od rodzaju
metalu uzytego do budowy materialu MOF to oddzialywanie moze mie¢ rdzng site.

Wiele prac teoretycznych wskazuje, ze dotowanie MOF-Ow jonami metalu moze
wplywa¢ korzystnie na adsorpcje wodoru [106, 107, 124, 125]. Korzystny wplyw
ma polega¢ na silnym oddzialywaniu pomiedzy czasteczka wodoru a dotowanym
jonem metalu. Idea ta jest trudna do udowodnienia eksperymentalnie. Jednakze
Kege i Long [93] obserwowali pozytywny wptyw dodatku chromu do materialu
MOF na wlasciwosci adsorpcyjne tego materiatu. Pdzniejsze prace, w ktorych wyko-
rzystywano kationy metali alkalicznych (Li*, Na*, K*), nie byly tak jednoznaczne.
Dodatek jonéw tych metali nie zmienial ciepla adsorpcji, a jak okazalo sie pozniej
modyfikacja Li* sprzyjata zwigkszeniu adsorpcji H,, ale przyczyna byla zwigkszona
powierzchnia BET.

Kolejnym gazem ktéry moze by¢ magazynowany przy udziale materiatéw MOF
jest metan (gaz ziemny). Do wysokiej pojemnosci adsorpcyjnej korzystne sg réwno-
mierne, a zarazem gesto rozmieszczone pory, ktérych rozmiar odpowiada wielkosci
czasteczek metanu. Z tego powodu MOF-y sg potencjalnie dobrymi adsorbentami
metanu [109].

W roku 1997 Kondo [126] zaprezentowal pierwsze badania adsorpcji metanu
przy uzyciu materialéow MOE. W 1999 roku Kitagawa oraz wspolpracownicy roz-
poczeli intensywne badania nad wykorzystaniem materialéw MOF do przecho-
wywania metanu. Wykazali oni, ze IRMOF-6 o powierzchni wlasciwej 2630 m?/g
jest w stanie pochfona¢ 240 cm’® metanu/g w warunkach standardowej tempera-
tury i ci$nienia. Natomiast pod cisnieniem 36 atm ilo$¢ zaadsorbowanego metanu
przez ten material stanowi 70% ilosci metanu sprezonego w cylindrze gazowym pod
znacznie wigkszym ci$nieniem (205 atm) [31].

7.2. ROZDZIELANIE GAZOW

Przemyslowe metody rozdzielania gazéw wykorzystujg techniki kriogeniczne,
membrany lub adsorpcje. Metody adsorpcyjne wykorzystujg adsorbenty takie jak:
zeolity, nanorurki weglowe, silikazele czy amorficzne glinokrzemiany [109, 127,
128]. Wszystkie materialy do selektywnej adsorpcji gazéw powinny spelnia¢ dwa
warunki: posiada¢ duzg pojemno$¢ sorpcyjna oraz charakteryzowac si¢ selektywna
adsorpcja dla okreslonego adsorbatu [129]. Materialy MOF sg bardzo obiecujgcymi
kandydatami dla selektywnej adsorpcji gazow, w szczegdlnosci materiaty MAMS
(ang. mesh-adjustable molecular sieve) [130], czyli sita molekularne z regulowanymi
rozmiarami poréw. Jest to nowy typ MOF-6w, ktory charakteryzuje si¢ duza selek-
tywnoscig dzigki mozliwo$ci dopasowania wielkos$ci otworéw sorpcyjnych do adsor-
benta w wyniku umiejetnego sterowania temperaturg badz ci$énieniem. Mechanizm
adsorpcji gazow na materiatach MOF opiera si¢ na dwdch efektach: efekcie sitowo-
molekularnym (czyli geometrycznym dopasowaniu poréw szkieletu metaloorga-
nicznego do adsorbatu) oraz oddzialywaniu adsorbat — powierzchnia (chemicznym
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i/lub fizycznym). Podkresli¢ nalezy, ze te dwa efekty dzialaja razem i s3 od siebie nie-
zalezne [109]. Przyktadem rozdzialu gazéw wykorzystujacym roéznice rozmiaréw
otwordéw sorpcyjnych w sztywnym szkielecie MOF s3 prace nad rozdziatem O, i N..
Materiat PCN-13 posiada kwadratowe hydrofobowe kanaty o rozmiarach 3,5 x 3,5
A, przez ktére swobodnie przechodzi czgsteczka tlenu o rozmiarach 3,46 A, nato-
miast czgsteczka azotu nie ma tej mozliwosci (N, - 3,64 A) [131]. Podobnie zacho-
wuje si¢ material Mg, (ndc), (ndc-anion kwasu 2,6-naftalenodikarboksylowego),
ktorego wejécia do poréw posiadajg rozmiar 3,46-3,64 A. Material ten adsorbuje 0,
w ilosci 3,5 mmol/g O, przy 77K i 880 Torrach, natomiast adsorpcja azotu prawie nie
wystepuje [132]. Rowniez material PCN-17, ktéry posiada duze komory polaczone
malymi otworami jest w stanie zaadsorbowac dziesie¢ razy wiecej tlenu niz azotu
[133]. Powyzsze przyktady odnosza si¢ do materialéw o sztywnych szkieletach. Ist-
niejg rowniez materialy MOE, ktorych szkielety metaloorganiczne sg gietkie, a roz-
miar poréw zalezy od warunkéw adsorpcji (ci$nienia/temperatury czy obecnosci
czasteczki ,,goscia”), dla ktdrych réwniez obserwuje sie efekt sitowo-molekularny
[109]. Rozdzial gazéw moze réwniez nastepowac dzigki réznicy w powinowactwie
réznych adsorbatéw do powierzchni adsorbenta. Przykladem takim jest rozdziat O,
i N, przy uzyciu sztywnego materialu Cu(bdt) zawierajgcego metal z wolnymi miej-
scami koordynacyjnymi, ktére posiadajg duze powinowactwo do O,. Dzigki temu
material ten moze zaadsorbowa¢ znacznie wigcej tlenu niz azotu [134]. Powino-
wactwo adsorbatu do powierzchni adsorbenta ma réwniez duzy wplyw na rozdziat
gazdw przy uzyciu struktur MOF o gietkiej strukturze. Oddzialywanie pomiedzy
adsorbentem a adsorbatem moze powodowaé zwezanie lub rozszerzanie sie poréw.
Zjawisko to nazwano ,,gate-opening process”. Przykladem materialu o takich wtasci-
wosciach jest Cd(bpndc)(4,4-bpy) (bpndc-pochodna benzofenonu; bpy-bipiry-
dyna) [135], ktéry adsorbuje 150 ml/g tlenu przy znikomej adsorpcji azotu.

Zdolno$¢ rozdzielania gazéw przez materialy MOF jest badana w szeregu mie-
szanin gazowych o znaczeniu przemyslowym. Separacja izomeréw alkanéw z gazu
ziemnego jest jednym z tych proceséw. Materiat MOF-508 [136] moze by¢ wykorzy-
stywany do rozdzielania tych gazéw. Liniowe alkeny sg adsorbowane na materiale
MOF-508 oddzialywaniami van der Waals’a, natomiast rozgalezione izomery prze-
chodza swobodnie. Materiaty MOF moga by¢ réwniez umiejscawiane w cienkich
foliach. Cienka warstewka Cu,(btc), moze z powodzeniem rozdziela¢ H, z szeregu
gazow takich jak CO,, N, CH, [137]. Rozdzial H, jest znacznie lepszy przy uzyciu
tego materiatu niz przy wykorzystaniu tradycyjnych zeolitow. Ostatnio oczyszczono
CH, z CO,uzywajac materiatéw MOF sfunkcjonalizowanych grupg aminowa (MIL
-53(Al)). Czasteczka CO, ze wzgledu na posiadany moment kwadrupolowy posiada
duze powinowactwo do grupy aminowej, w wyniku czego jest adsorbowana, nato-
miast CH, moze przechodzi¢ swobodnie [138].

Jednymi z najbardziej obiecujacych materialéw w selektywnej adsorpcji gazow
sa materialy MOE, typu MAMS [130]. Sa one szczegdlnie uzyteczne, gdy réznica
w rozmiarach separowanych gazow jest bardzo mala. W odréznieniu od materia-
16w zbudowanych ze sztywnych szkieletow, materialy okreslane akronimem MAMS
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moga zmienia¢ rozmiar poréw w szerokim zakresie poprzez regulacje temperatura.
Materialy o takich wlasciwo$ciach byly niedawno przedstawione przez Ma i wspot-
pracownikéw (MAMS-1) [130]. Material przez nich otrzymany posiadat strukture
warstwowq z hydrofilowymi kanatami i hydrofobowymi komorami pofaczonymi
przez swego rodzaju ,wejscie o regulowanym rozmiarze’, ktore stanowia dwa ligandy
bbdc (ligand 5-tert-butylo-1,3-benzenodikarboksylowy). Komory stanowig miejsce
magazynowania gazoéw. Gaz przechodzi przez hydrofilowe kanaly do komdr, do
ktérych prowadza okna ktérych rozmiar moze by¢ sterowany poprzez wzrost lub
spadek temperatury. Rozmiar wej$¢ do komér moze zmienia¢ si¢ od 2,9 do 5,0 A
w zakresie temperatur od 60 do 300 K. Przy uzyciu MAMS-1 [130] mozliwy jest
rozdzial H, z mieszaniny CO,, O,iN,.

7.3. KATALIZA

Duze nadzieje wigzane sg z wykorzystaniem materialéw MOF do celow kata-
litycznych, szczegdlnie z uwagi na duze mozliwosci modyfikacji tych materialow.
Centra aktywne moga by¢ inkorporowane w otwarte przestrzenie wewnetrzne.
Przyktadem takiej aktywno$ci katalitycznej moze by¢ aktywno$¢ generowana przez
uwieziong w materiale MOF nanoczastke np. zwigzek palladu badz rutenu [91, 108].
Centrum aktywnym moze by¢ rowniez element szkieletu tworzacy materiaty MOF
np. jon metalu lub klaster metaliczny (posiadajacy wolne miejsca koordynacyjne).
Moze on tworzy¢ centrum kwasowe Lewisa lub centrum red-ox [52]. W materiale
MOF moga wystepowaé dwa rodzaje metali: jeden tworzacy szkielet, nie bioracy
udzialu w reakgji katalitycznej (catkowicie zwigzane) oraz drugi rodzaj metalu odpo-
wiedzialny za wlasciwosci katalityczne. Centra aktywne moga by¢ réwniez genero-
wane poprzez wprowadzanie grup funkcyjnych do czeéci organicznej (gléwnie do
pierscieni aromatycznych), ktore nie beda braty bezposredniego udzialu w tworze-
niu struktury MOF [52] (Rys. 10). Kolejng mozliwg modyfikacja wptywajaca na
katalize jest sterowanie wielko$cia poréw czy kanaldw, a co za tym idzie uzyskiwa-
niem ksztaltoselektywnosci otrzymywanych produktéw w prowadzonym procesie
katalitycznym [52]. Pewnym ograniczeniem w zastosowaniach katalitycznych mate-
riatéw MOF jest ich nizsza stabilno$¢ termiczna i chemiczna w poréwnaniu z wielu
tradycyjnymi katalizatorami. Nie zmniejsza to jednak ich potencjalnej atrakcyjnosci
w bardzo licznych reakcjach przebiegajacych w tagodnych warunkach.



MATERIALY MOF 449

Metal tworzhey

A rukture B Grupn
N4 : -
e —ele. = L S

M, i i L: :

F_ Centrums _1 1 1
M; skbgme M, La L
K 1 L L

: : : H
: :
Tt - 1 - L.@-. ..... -
: H : H
: :

Grupa funkeyjna
aktywna katalityeznie

Rysunek 10. Miejsca aktywne w materiale MOF: A - centra metaliczne, B - grupy funkcyjne ligandéw orga-
nicznych
Figure 10.  Active centers in MOF materials: A — metallic center, B - functional groups of organic linkers

MOFE-y z aktywnymi katalitycznie metalami wykazuja aktywnos¢ w szeregu
reakeji katalitycznych takich jak: reakcje uwodornienia alkenéw lub zwigzkow
nitroaromatycznych [139, 140]; reakcje utleniania olefin [141-143], alkanow [141],
alkoholi [144], tioli [145], siarczkéw [47, 140, 146] czy tez CO do CO, [147, 148].
MOF-y wykazujg réwniez aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach: fotokatalitycznych
[149-152], cyjanosililacji grup karbonylowych [153-155] lub hydrodesulfuryzacji
(HDS) [156].

Wykorzystanie grup funkcyjnych czesci organicznej do celéw katalitycznych
jest bardziej zlozone, gdyz musza one by¢ dostepne dla substratéw i nie moga by¢
koordynowane przez metale. Problemy wystepuja juz na etapie syntezy tych mate-
rialéw, gdyz aktywne grupy funkcyjne maja duza naturalng tendencj¢ do oddzia-
tywania z metalami. Doniesienia literaturowe opisuja jednak aktywno$¢ tych grup
w reakcjach transestryfikacji [74], polimeryzacji alkindw [157] czy kondensacji
Knoevenagla [158]. Wolne grupy funkcyjne moga by¢ wprowadzane po zakonczo-
nej syntezie materialu MOF (PSM). Przykladem takiego materiatu jest ED-MIL-101
i prowadzony na tym materiale proces kondensacji Knoevenagla [159].

Kolejna metoda uzyskiwania aktywnosci katalitycznej w materiatach MOF jest
uwiezienie w ich przestrzeniach wewnetrznych czasteczek gosci, ktore pelnia role
centréw aktywnych. Mogg nimi by¢ nanoczasteczki metalu (np. Pd, Fe, Au, Ru)
(108, 160, 161], ktore sg aktywne w reakcjach utleniania czy uwodornienia. Moz-
liwe jest rowniez wprowadzanie nanoczasteczek tlenkéw metali (np. TiO,, Cu-ZnO)
[162, 163], ktore moga wykazywac aktywnos¢ w syntezie metanolu z CO (Cu-ZnO)
czy reakcjach fotokatalitycznych (TiO,). Stosowano takze heteropolizwigzki adsor-
bowane w materiale MIL-101 (np. [(PW TiO,)>], [PW Co0O,,)*] [164]), ktére
wykorzystywane sg jako heterogeniczne katalizatory utlenienia cykloheksenu,
a-pinenu oraz epoksydacji kariofilenu. Liu i wspotpracownicy enkapsulowali rézne
heteropolikwasy, (m.in. H.PW O, ) do struktury MOE, ktore wykazywaly aktyw-
no$¢ katalityczna w reakcji hydrolizy octanu etylu [165].

Wplyw $rodowiska reakcyjnego (medium) (np. hydrofilowos¢/hydrofobowosc,
lepko$¢, wigzania wodorowe, polarnos$¢ oraz wiele innych parametréw) na che-
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miczng reaktywno$¢ jest wciaz stabo rozumiany, ale sg to fakty szeroko opisywane
[52]. Na poziomie molekularnym otoczenie czasteczek, ktore ulegaja chemicznej
transformacji jest definiowane przez pojecie przestrzeni reakcyjnej (ang. reaction
cavity) [52]. Miejsce to moze by¢ elastyczne i zmieniajace sie¢ (gdy reakcja jest pro-
wadzona w rozpuszczalnikach) lub sztywne, gdy otoczeniem jest mikro/mezoporo-
wate cialo stale (zdefiniowane przez potencjal elektrostatyczny). Oprocz tego, gdy
czasteczki substratu majg ten sam rozmiar co matryca gospodarza (porowate cialo
stale), w ktorej sg zawarte, wowczas nastepuje znieksztalcenie orbitali molekular-
nych czasteczek gosci, co powoduje podniesienie energii tych czgsteczek. Jest to
efekt zamknigcia elektronowego (ang. electronic confinement effect) [166]. Efekt ten
jest wykorzystywany w zeolitach do otrzymywania kompozytoéw sktadajacych sie
z polimerdw i zeolitéw. Monomery polimeru sg adsorbowane w zeolitach, a nastep-
nie w ich wnetrzu przebiega proces polimeryzacji. Tak powstaly polimer jest uwig-
ziony we wnetrzu zeolitu [167]. Podobny efekt rejestrowano dla materialow MOE,
np. prowadzac reakcje polimeryzacji styrenu w wewnetrznej strukturze materiatu
[M,(bdc),(teda)] (M-Zn* lub Cu**, bdc-anion kwasu tereftalowego, teda-trietyleno-
diamina) [168] posiadajacego jednowymiarowe kanaty. W ten sposéb otrzymywano
polimer o $redniej masie ok. 56 000 z nadzwyczajnie niska polidyspersja. Przepro-
wadzenie procesu polimeryzacji bez udzialu MOF powoduje otrzymanie materialu
ze znacznie wyzszg polidyspersja. Szczegélowe badania prowadzone przez grupe
Kitagawy wykazaly, ze tancuchy polimeru w materiale MOF s3 oddzielone i oto-
czone szkieletem MOE

Kolejnym przyktadem analogii zeolitéw i MOF-6w jest mozliwos¢ umiejsca-
wiania czasteczek gosci wewnatrz komoér do ktérych prowadza mniejsze wejscia.
Sa to tak zwane syntezy ,statku w butelce” (ang. ship-in-a-bottle). Male prekur-
sory wigkszych molekul dyfundujg w systemie poréw, wchodza do komoér i tam
ze sobg reaguja, tworzac czasteczki o rozmiarach, ktére uniemozliwiajg im wyjs-
cie przez mniejsze okienka prowadzace do komoér. Pionierem prac na tym polu
jest Pan, ktory do materialu MOF Co(4,4-bphdc) wprowadzit 4,4 -bipirydyne lub
bphdc- kwas bifenylodikarboksylowy [169], ktéry byl wykorzystywany w reakcjach
fotokatalitycznych.

Podobnie jak zeolity czy mezoporowate krzemionki materialty MOF moga by¢
uzyte jako sztywne matryce do otrzymywania mikro- i mezoporowatych wegli,
ktore sg ich replikg. Proces ten zazwyczaj przebiega dwuetapowo, w pierwszym eta-
pie nastepuje adsorpcja prekursora weglowego, a nastepnie karbonizacja organicz-
nej czesci. Podobna strategie obrano w syntezie nanoporowatego wegla z materiatu
MOF-5 [170]. W pierwszym etapie nastepowala adsorpcja alkoholu furfurylowego
i jego polimeryzacja. W drugim etapie prowadzona byta karbonizacja w 1273K
w atmosferze argonu. MOF-5 ulegal calkowitej degradacji, a pozostatosci byly usu-
wane w procesie karbonizacji. ZnO byl redukowany do metalicznego cynku, ktéry
byt usuwany (temperatura wrzenia cynku 1181 K). W ten sposob otrzymano mate-
rial o wysokiej powierzchni wlasciwej 2872 m?/g i objetosci porow 2,06 cm?*/g. Wiel-
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kosci te sa porownywalne z wielkosciami dla materialu MOEF-5. Zaletg otrzymywa-
nia porowatych wegli przy uzyciu jako templatow materialdéw MOF jest skrocenie
tego etapu o proces rozpuszczania krzemionki za pomocg kwasu fluorowodorowego,
dlatego mozemy uznad, ze materiat MOF-5 to ,,czysty” templat.

7.4. BIOZASTOSOWANIA

Materialy MOF proponowane sa jako matryce dla lekéw. Mozliwe jest to dzieki
regularnej porowatosci, duzym powierzchniom wlasciwym, duzej pojemnosci na
enkapsulowane leki oraz obecnosci w organicznej czesci struktury MOF-grup funk-
cyjnych, ktdre mogg stanowi¢ uniwersalne miejsce zakotwiczenia substancji czynne;j
(ang. grafting), co umozliwi kontrolowana dystrybucje leku. Podkresli¢ nalezy row-
niez niskg toksyczno$¢ kwaséw karboksylowych oraz niektérych metali przejscio-
wych takich jak Fe czy Zn, jak réwniez biodegradowalnos¢ materiatéw MOF (dzieki
nizszej trwaloéci w poréwnaniu z matrycami nieorganicznymi). Ostatnie donie-
sienia literaturowe méwig o uzyciu materialéw MOF jako srodkéw polepszajacych
zastosowanie kontrastu w rezonansie magnetycznym czy tomografii komputerowe;j
[171-173]. Pierwsza grupe materialéw MOF przebadanych jako potencjalne nosniki
lekéw stanowig materiaty MIL. Férey i jego wspolpracownicy badali magazynowa-
nie oraz uwalnianie ibuprofenu w materiatach MIL-100 i MIL-101 [174] zawieraja-
cych chrom. Obydwa materialy charakteryzuja si¢ wysoka zdolno$cig pochlaniania
ibuprofenu (np. 1,376 g ibuprofenu/g MIL 101). Uwalnianie ibuprofenu bylo pro-
wadzone w roztworze soli fizjologicznej w temperaturze 37°C. Najlepsze rezultaty
notowano dla materialu MIL-101, gdzie obserwowano stabilne uwalnianie przez
okres pierwszych osmiu godzin, a calkowite uwolnienie ibuprofenu nastepowalo po
6 dniach. Wada tych materialéw jest toksycznos$¢ chromu, co znacznie ogranicza
ich zastosowanie. Duzo mniej toksycznym analogiem tych materialéw s MIL-100
i MIL-101 zawierajace kationy zelaza, ktére moga by¢ odpowiedniejszym noéni-
kiem lekéw. Grupa badawcza Féreya badata uwalnianie ibuprofenu z materialow
MIL-53(Cr) i jego mniej toksycznego odpowiednika MIL-53(Fe) [175]. Sg to mate-
rialy o bardziej elastycznym szkielecie. Charakteryzowaly sie one duza zdolnoscia
pochtaniania ibuprofenu 0,22 g ibuprofenu/g MIL-53(Cr) oraz 0,21 g ibuprofenu/g
MIL-53(Fe). Uwalnianie substancji czynnej réwniez odbywalo sie w roztworze soli
fizjologicznej. Catkowity czas uwalniania ibuprofenu dla tych materialéw wynosit
trzy tygodnie. Tak dlugi czas uwalniania substancji czynnej przypisuje sie elastycz-
nosci szkieletu materiatu MIL-53 oraz silnym oddzialywaniom lek-szkielet. Nalezy
podkresli¢, ze ilos¢ magazynowanego leku w materialach MIL jest znacznie wigksza
niz dla innych wczesniej badanych materialéw, w ktérych substancja czynna byta
enkapsulowana.

MOF-y z hydrofobowymi porami (rodzina MIL) sg dobrymi matrycami do
enkapsulowania czasteczek lekow o niskiej rozpuszczalnosci w wodzie. Mozliwe jest
otrzymanie materialdéw MOF posiadajacych dodatni lub ujemny tadunek szkieletu
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dzieki czemu moga by¢ one uzyte do enkapsulowania lekéw o przeciwnym tadunku.
Rosi i jego wspdlpracownicy opracowali anionowy MOF zbudowany z kationow
cynku(II), adeniny oraz kwasu parabifenylodikarboksylowego [176]. Wtasciwosci
przechowywania oraz uwalnia byly badane dla hydrochlorowej soli prokainamidu
(lek przeciw arytmii). Lek ten usuwany jest szybko z organizmu i niezbedne jest
jego czgste przyjmowanie. Przy uzyciu matrycy MOF uwalnianie go nastepuje stop-
niowo przez dlugi czas (72 godziny) bez naruszenia struktury matrycy. Materialy
MOF sg rowniez proponowane jako nosniki dla leczniczych gazéw. Tlenek azotu(II)
(NO) ma wiele zastosowan w lecznictwie: jest srodkiem bakteriobdjczym, przeciw-
zakrzepowym oraz wspomaga leczenie ran. Morris i jego wspdlpracownicy badali
przechowywanie oraz uwalnianie NO w materiatach MOF [177]. Badane materiaty
zawieraly kationy Co lub Ni oraz anion kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego. MOF-y
te absorbowaly siedem razy wigcej NO niz jakiekolwiek materialy wczesniej opisy-
wane. Jednakze nie moga one znalez¢ biologicznego zastosowania ze wzgledu na
toksycznos¢ Ni i Co. W pracy Morrisa dyskutowana jest zdolnos¢ materialéow MOF
do adsorpcji i uwalniania réznych substancji terapeutycznych.

7.5. LUMINESCENCJA

Wrhasciwosci luminescencyjne materiatéw MOF moga by¢ zwiazane z obecno-
$cig wich strukturze jondéw (lub klaster6w) metali czy organicznych ligandéw posia-
dajacych wlasciwoséci luminescencyjne. Moga one by¢ réwniez zwigzane z obecnoscia
w porach materialu MOF ,,czasteczek-gosci” o wlasciwosciach luminescencyjnych.

W celu otrzymania luminoforéw czesto stosuje sie materiaty MOF zawierajace
kationy lantanowcow. Metale te charakteryzuja si¢ nie tylko réznorodnoscia koor-
dynacji pozwalajaca na otrzymanie szerokiej gamy struktur, ale rowniez posiadaja
wlasciwosci luminescencyjne (np. Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) [178]. Istotne znaczenie na
fotofizyczne wlasciwosci tych materialéw ma stosunek molowy metal/ligand, jak
réwniez doboér odpowiedniego liganda budujacego szkielet MOF, zapewniajacego
odpowiednig ochrone przed wygaszeniem wlasciwosci luminescencyjnych metalu.
W niektérych przypadkach obecno$¢ drugiego metalu w szkielecie ma istotny
wplyw na zdolnosci luminescencyjne pierwszego. Przykladem mogg by¢ materialy
EuMOF i Eu/TbMOF [179]. W mieszanym systemie obserwowano emisje zaréwno
Eu jak i Tb, jednak intensywno$¢ emisji Eu byta wigksza w poréwnaniu do emisji
Eu w EuMOE

Otrzymywane s3 rowniez materialy MOF zawierajace w swej budowie lgcz-
nik organiczny bedacy luminoforem. W niektérych przypadkach jego polaczenie
z metalem (lub klasterem metalu) zwieksza jego wlasciwosci luminescencyjne lub
czas zycia luminescencji w poréwnaniu z czystym roztworem tego zwigzku orga-
nicznego. Przyktadem mogg by¢ materialty MOF otrzymane w wyniku reakeji kwasu
trans-4,4’-stilbeno-dikarboksylowego z azotanem cynku w réznych rozpuszczalni-
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kach [180]. Uzyskane materialy MOF posiadaja diuzszy czas zycia luminescencji
w poréwnaniu do roztwordw trans-stilbenu.

Wiasciwosci luminescencyjne materiatéw MOF mogg wynika¢ réwniez z obec-
nosci wich porach czasteczek godci, np. materiat [Cd,L ](BF,),(SiF,)(OH)2-13.5H,0
(L-2,6-di(4-triazolyl)pirydyna), w ktéorym wplyw na wlasciwoséci luminescencyjne
maja czasteczki wody obecne w porach [181]. Czasteczki wody moga by¢ usuwane
i ponownie wprowadzane do przestrzeni porowatej materialu bez zniszczenia struk-
tury sieci. Wykazano, ze odwadnianie i ponowne wprowadzanie czasteczek wody
indukuje stabe oddziatywania pomiedzy ligandami i atomami centralnymi. Ogrze-
wanie materialu w réznych temperaturach prowadzi do otrzymania serii materialow
o réznym stopniu odwodnienia, emitujacych promieniowanie w zakresie od UV do
$wiatla widzialnego w zaleznosci od liczby czasteczek wody w przestrzeni porowatej.
Materiat [In,(OH),(TBAPy)] (TBAPy= kwas 1,3,6,8-tetrakis(benzoeso)pirenowy)
wykazuje fluorescencje¢ wynikajaca z obecnosci w szkielecie tacznika organicznego
posiadajacego silne wlasciwosci optyczne. Material ten wykazuje ponadto solwa-
tochromizm, maksimum emisji, intensywnos¢ i czas zycia emisji zaleza od ilosci
i rodzaju czasteczek gosci (rozpuszczalnika) obecnych w przestrzeni porowatej
[182]. Jego zdolnosci fluorescencyjne mozna zatem modyfikowac przez odwracalne
wprowadzanie do porédw czasteczek roéznego rodzaju. Pozwala to na kontrolowane
otrzymywanie materiatéw o zadanych wlasciwo$ciach luminescencyjnych.

7.6. SENSORY

Materialy MOF posiadajagce wilasciwo$ci luminescencyjne oraz sorpcyjne,
wykazujace selektywnos$¢ ksztaltu wzgledem sorbowanych czasteczek moga by¢
wykorzystywane jako sensory (czujniki). W zastosowaniu materiatéw MOF jako
sensorow wykorzystuje si¢ zmiang ich wlasciwosci (np. optycznych), przejawiaja-
cych si¢ wzrostem lub spadkiem sygnalu w wyniku kontaktu sensora z analizowang
substancja. Istotne znaczenie w zastosowaniu materialéw MOF jako sensoréw ma
mozliwo$¢ i sposdb regeneracji sensora po jego ekspozycji na dzialanie analizowa-
nej substancji.

Istnieje grupa materiatéw MOF wrazliwych na obecnos¢ jonéw (anionéw lub
kationéw) w roztworze. Przykladem moze by¢ material MOF-76 o ogdlnym wzo-
rze Tb(BTC) [183]. Material ten okazal si¢ czuly na obecno$¢ réznych anionow
(zwlaszcza F~) w roztworze metanolu, co przejawialo si¢ wzrostem jego wlasciwosci
luminescencyjnych. W roztworze metanolu nastepuje wygaszanie luminescencji
atomow Tb**, w wyniku oddzialywania na nie grup O-H metanolu. Oddzialywania
te s thlumione w wyniku tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupami O-H
i analizowanymi anionami (np. fluorkami). Materiat MOF o wzorze [Eu(pdc), .(dm-
£)]-(DMF) .(H,0),, (pdc = anion pirydyno-3,5- dikarboksylowy) posiadajacy
pirydylowe zasadowe centra Lewisa wrazliwy jest natomiast na jony metali [184].
Charakter luminescencyjny tego materialu zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju
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dodatkowego atomu metalu wigzacego si¢ z centrum pirydylowym. Zwigzanie
atomu badanego metalu z centrum pirydynowym powoduje oslabienie wigzania
tego centrum z jonami Eu**, co przejawia si¢ zanikiem sygnatu fluorescencyjnego.
Wykazano, ze metale alkaliczne i ziem rzadkich wywieraja niewielki wptyw na wia-
sciwosci luminescencyjne tego materiatu, natomiast skoordynowanie innych jonéw,
np. Cu**, Mn*, Co**, Cd**, powoduje znaczne wygaszenie luminescencji. W zwigzku
z tym material ten moze stuzy¢ do detekeji zwigzkoéw zawierajacych te metale grup
przejsciowych.

Materialy MOF moga réwniez stuzy¢ do detekeji czgsteczek obojetnych. Eta-
nol, aceton, DMF i inne mate czasteczki wprowadzone do przestrzeni wewnatrz-
porowatej materiatu Eu(BTC) (z niecalkowicie zwigzanymi kationami Eu’*)
powoduja zwigkszenie lub wygasniecie w ré6znym stopniu luminescencji materiatu
[185]. Material Zn,(BTC)-12H,0O okazal si¢ natomiast wrazliwy na obecno$¢ amin
[186]. Wprowadzanie etyloaminy w réznych ilosciach wplywalo na intensywnos$¢
emisji (wygaszanie fluorescencji), wskazujgc na duzg wrazliwo$¢ tego materiatu
na obecnos$¢ aminy. Rowniez inne materiaty MOEF, zawierajace w swym szkielecie
Zn i BTC, wykazywaly wrazliwo$¢ na obecnos$¢ amin [187]. Materialy ITQMOEF-1
i ITQMOF-2, zawierajagce w swym szkielecie silnie hydrofobowy ligand HFIPBB
(kwas 4,4’-(heksafluoroizopropylidenowy)-bis benzoesowy) i atomy réznych lan-
tanowcow, moga by¢ stosowane jako sensory etanolu [44]. Obecnos$¢ czasteczek
etanolu powoduje gwaltowne wygaszanie fotoluminescencji, ktora jest catkowicie
regenerowana w przeplywie powietrza. Wazng zaletg tych materiatow, w przeci-
wienstwie do innych lantanowcowych materialéw MOF jest brak wplywu wody na
wlasciwosci luminescencyjne i czas zycia luminescencji, co zwigzane jest z obec-
noscig w ich strukturze hydrofobowego ligandu HFIPBB. Pozwala to na detekcje
etanolu zaréwno w powietrzu jak i w wodzie.

Wykorzystanie materialéow MOF jako czujnikéw moze by¢ zwigzane nie tylko
ze zmianami ich wlasciwosci luminescencyjnych. Materiat ZIF-8, naniesiony cienka
warstwa na szklo, moze by¢ wykorzystany jako sensor dzigki wystepowaniu inter-
ferencji Fabry-Perota. W wyniku kontaktu z propanem obserwuje si¢ przesunigcie
(red shift) w widmie UV-vis. Obserwuje si¢ tutaj efekt selektywnosci ksztaltu: mate-
rial jest wrazliwy na obecno$¢ propanu i n-butanu, natomiast nie mozna wykry¢
przy jego uzyciu cykloheksanu [188]. Wlasciwosci sensorowe materiatéow MOF
moga by¢ rowniez oparte na adsorpcji przez nie okreslonych czasteczek i zamianie
energii adsorpcji molekul na energie mechaniczna (ang. sensors for stress-induced
chemical detection). Takie sensory, charakteryzujace si¢ wysoka czulo$cia, odwracal-
noscia i selektywnoscig, otrzymywane sa przez naniesienie cienkiej warstwy mate-
rialu MOF na no$énik. Przykltadem moze by¢ material HKUST-1 czuty na obecnos¢
pary wodnej, par metanolu i etanolu, niewrazliwy natomiast na tlen i azot [189].
Whasciwosci sensorowe materialéw MOF moga by¢ rowniez zwiazane z ich hydro-
fobowoscia, np. hydrofilowy materiat Li-1,3-benzenodikarboksylowy moze stuzy¢
do oznaczenia malych polarnych czasteczek (woda, metanol), natomiast jest nie-
wrazliwy na zwigzki hydrofobowe (THE, aceton) [190].
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PODSUMOWANIE

Pierwsza dekada intensywnych badan nowej generacji sit molekularnych orga-
niczno-nieorganicznych byta niezwykle owocna. Liczba nowych materialéw MOF
siega juz kilka tysiecy. Poszukiwania nowych materialéw i nowych metod syntezy
oraz modyfikacji sa ciagle dynamicznie rozwijane. Pojawiaja sie ciagle nowe moz-
liwosci ich zastosowan. Niezwykle burzliwy rozw6j badan powoduje pewien chaos
w obszernej bazie literaturowej, ale pojawiaja si¢ juz proby uogolnien, klasyfikacji
grup i typéw materiatéw MOF, a takze propozycje systematycznego nazewnictwa.
Jesli nawet nie prowadzi si¢ jeszcze produkcji tych materiatéw w duzej skali prze-
mystowej (jak to mialo miejsce w przypadku zeolitéw wkrétce po odkryciu metod
ich syntezy) to mozna oczekiwa¢, ze odegraja one wielka role zaréwno w technologii
przemystowej jak i w badaniach podstawowych.
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ABSTRACT

This article reviews results of studies, collected in the literature, related to
complexation abilities of pyridine N-oxides, including forms and properties of d-
and f-metal ion complexes with this group of ligands. In this paper the synthetic
pathways of the ligands, based on an oxidation of the corresponding heterocyc-
lic compounds are presented (Scheme 3) [2, 4, 5]. Substituted pyridine N-oxides
form an interesting group of compounds, which have found numerous applications
[296-299, 314-318]. They have been used in catalysis, crystal engineering, synthe-
sis of coordination polymers, as well as drugs and components in pharmaceutical
chemistry [300-309]. Some of them are useful in destroying of microorganisms and
the HIV virus [277, 278, 303-307]. Moreover, they are important compounds in the
thermal and photochemical oxidation processes [296-299].

The complexes of metal ions with the N-oxide ligands can be formed by bin-
ding an oxygen atom of the N-O group, and/or by binding the substituents present
in the aromatic ring, e.g. oxygen atoms of carboxylic groups. The complexes can be
obtained in monomeric [64, 159], dimeric [58] or polymeric forms [60, 153, 175].
The formation of polymeric forms is more effective when the distance between
the positions of COOH and N->O groups in the aromatic ring increases [168].
Complexes of Ln** ions and particularly of Eu** with pyridine N-oxides are good
luminescent materials, better than their heterocyclic counterparts [180, 211]. The
emission intensity of europium ions in these systems depends on the efficiency of
the LMCT (ligand-metal charge transfer) and LMET (ligand-metal energy transfer)
transitions, as well as on electron-donor properties of the substituents present in
the pyridine N-oxide ring [37, 132, 155]. A special role in the complexation of Ln**
ions plays cryptands, which can encapsulate the metal ion. This process protects the
metal ion from a penetration of its first coordination sphere by solvent molecules
or counterions [245, 246]. The complexes of europium(III) with macromonocyclic,
macrobicyclic and acyclic ligands, equipped with photoactive units such as pyridine
N-oxide, 2,2’-bipyridine-N,N’-dioxide or 3,3’-biisoquinoline-2,2’-dioxide in solu-
tions, solid states, and incorporated in a silicate matrices by sol-gel method, gained
a lot of attention [247-274].

Keywords: complexes, d- and f- metal ions, pyridine N-oxides, spectroscopy
Stowa Kkluczowe: kompleksy, jony metali d- i f-elektronowych, N-tlenki pirydyny,
spektroskopia
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WPROWADZENIE

N-tlenki pirydyny tworzg specyficzng grupe aromatycznych zwigzkéw hetero-
cyklicznych. Atom azotu, z grupy N->O, jest w tych zwiazkach elementem pierscie-
nia aromatycznego. Wigzanie koordynacyjne, wystepujace w tych ukladach, taczy
atom tlenu z atomem azotu, obdarzonym wolng parg elektronowg, ktéra nie wcho-
dzi w sklad systemu elektronow 7 czgsteczki.

Poniewaz grupa N->O jest zwigzana wigzaniem podwdjnym z sasiadujacym
atomem wegla, zwigzki takie mozna by traktowac¢ réwniez, jako rodzaj nitronéw [1].
Istniejg jednak pewne wzgledy, ktére nakazuja wyraznie rozdzieli¢ te dwie grupy
zwigzkow. Zasadnicza réznica miedzy nimi polega na zachowaniu reguly Hiickla
przez N-tlenki pirydyny. Czasteczke najprostszego aromatycznego N-tlenku -
N-tlenku pirydyny (PyO), mozna rozpatrywac jako hybryde dwu struktur Kekulego

(Schemat 1).
O—0
| |

(@) o

Schemat 1
Scheme 1

Wolna para elektronowa wystepujaca na atomie tlenu jest w rezonansie z sek-
stetem elektronowym pierscienia aromatycznego. Przyja¢ wiec mozna, ze ponizsze
formy kanoniczne (Schemat 2) wiernie odzwierciedlajg czasteczke tego zwigzku.
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Ta réznorodno$¢ struktur rezonansowych ma réwniez swoje praktyczne kon-
sekwencje. Po pierwsze, stabilizuje strukture tlenku, co czyni ja, w pordéwnaniu
z pirydyng, bardziej odporna na procesy redukcji. Po wtore, ze wzgledu na obec-
no$¢ struktur 2, ,, substytucja elektrofilowa dokonuje si¢ w pozycji C,  ,, czego
nie obserwuje si¢ w samej pirydynie, a warto$¢ momentu dipolowego (u,) N-tlenku
pirydyny jest mniejsza niz wartos¢ skalkulowana w oparciu o u, pirydyny i grupy
N-tlenkowej. Po trzecie, udzial struktur 3, ,, kieruje substytucj¢ nukleofilowg w te
same pozycje, jak w przypadku substytucji elektrofilowej [2].

N-tlenek pirydyny po raz pierwszy zostal otrzymany w 1926 roku przez Mei-
senheimera. Komercyjnie, na rynku dostepny jest od 1954 roku [3]. PyO i jego
pochodne w praktyce otrzymuje si¢ przez utlenienie odpowiednich zwigzkow
heterocyklicznych [2, 4, 5]. Rol¢ utleniacza pelnig nadkwasy — kwasy nadtleno-
carboksylowe (nadtlenobenzoesowy, mononadtlenoftalowy), nadtlenki (wodoru,
benzoilu) w obecnosci kwaséw karboksylowych oraz kwas caro. Proces utleniania
(Schemat 3) obrazuja roéwnania:

0
4 4
R—C R—C +  %OH
\ °
:0—OH 0

HO-OH + H* ==—= HOH + <OH

N * H ———""N—Q0H —>= T"N—0 + H*
/..\ . b
Schemat 3
Scheme 3

1. KOMPLEKSY N-TLENKU PIRYDYNY I JE] PODSTAWIONYCH
ANALOGOW

1.1. KOMPLEKSY JONOW METALI Z N-TLENKIEM PIRYDYNY

N-tlenek pirydyny (PyO) jest zwiazkiem polarnym, charakteryzujacym si¢ duza
warto$cig momentu dipolowego (4,24 D) [6]. Jest ligandem tworzacym kompleksy
koordynacyjne z jonami metali i dobrym donorem elektronéw, fatwo tworzacym
silne wigzania wodorowe [7-10]. Uczestniczy takze w oddziatywaniach typu dipol-
dipol i innych reakcjach asocjacyjnych, w ktérych donorem jest tlen z grupy N->O.
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W drugiej polowie ubieglego stulecia otrzymano szereg komplekséw metali
2 PyO, typu [M(Py0),](CIO,),, [M(Py0),(CIO,),, [M(Py0),](CIO,),, [M(PyO) J(NO,),
[M(PyO) IX, (X = CI, Br, I), ktdre scharakteryzowano przy pomocy metod spektro-
skopowych (Rys. 1) [11-21].

Rysunek 1. Struktura kompleksu [Nd(PyO),]* [wg 19]
Figure 1. The structure of [Nd(PyO),]** complex [by 19]

Analiza widm IR wykazala, ze silne pasmo N-tlenku pirydyny w CS, potozone
przy okolo 1265 cm™, zwiazane z drganiami rozciagajacymi grupy N->O, vNO,
badane w pastylkach KBr ulegalo przesunieciu do okoto 1243 cm™. W widmach
komplekséw jonéw metali, pasmo o tej samej intensywnosci, ulegalo dalszemu
przesunieciu w strone nizszych wartosci liczb falowych (1225 cm™). To obniza-
nie si¢ wartosci liczb falowych jest konsekwencjg zmian w naturze wigzan N->O,
jako rezultat uczestnictwa tej grupy w koordynacji. Podczas tworzenia si¢ wigza-
nia O->M zwigksza si¢ zapotrzebowanie na elektrony z donorowego atomu tlenu
i tym samym obniza sie udzial podwodjnego charakteru wigzan N=0O, co odpowiada
réwniez zmniejszaniu si¢ udziatu struktur rezonansowych 2 ,, w ogélnym stanie
czasteczki (Schemat 2). Drganiom zginajacym N->O, 6NO, w PyO przypisuje si¢
pasmo 840 cm™. W widmach komplekséw obserwowano bardzo male zmiany poto-
Zenia tego pasma, mimo ze, ze wzgledu na koordynacje atomu tlenu z grupy N->O
do atomu metalu, nalezaloby sie spodziewaé zauwazalnych zmian w polozeniach
pasm. Przyczyne tego zjawiska wyjasniono w oparciu o dwa przeciwstawne efekty.
Pierwszy, zwigzany z obecnoscig wigzan SOH skoordynowanych czasteczek wody;,
przesuwal polozenia pasm w kierunku wyzszych liczb falowych, drugi - dziatajacy
przeciwnie — wywolywany byl obnizaniem si¢ charakteru wigzan = NO. Wielkos¢
kazdego z nich rzutowala na kierunek zmian polozenia pasm [12]. Wplyw poloze-
nia atomu azotu i grupy N->O w serii izomerycznych heterocyklicznych N-tlenkow
na ich wlasciwosci fizykochemiczne przedstawiono w pracy [13].

Modyfikacja liganda N-tlenkowego poprzez wprowadzenie grupy metylowej
w potlozenie 3 lub 4 do czasteczki PyO nie wplywata na zmiane struktury tworzacego
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sie kompleksu. Podobnie jak w przypadku N-tlenku pirydyny PyO, tak i z tymi ligan-
dami jony Ln** tworzyly kompleksy typu [LnL](CIO,), [22-24]. Ligandy z innymi
podstawnikami w pozycji 4, w pierscieniu heterocyklicznym, tworzyly kompleksy
o odmiennej strukturze w poréwnaniu ze strukturami PyO [25, 26]. Taka sytuacje
obserwowano miedzy innymi w przypadku ligandéw 4-nitro- (NPyO), 4-chloro-
(CIPyO), 4-cyjano- (CPyO) czy 4-dimetyloamino- (DPyO) N-tlenku pirydyny,
gdzie obserwowano tworzenie si¢ kompleksow: [Ln(NPyO).](CIO,),, [Ln (NPyO) ]
(ClO,),, [Ln,(NPyO) .](CIO,),, [Ln(CIPyO),](CIO,), [25], [Ln(DPyO),](ClO,),, [Ln(D-
Py0),](ClO,),, [Ln(CPy0).](CIO,),2H,0, [Ln(CPy0),](CIO,),2H,0 i [Ln(CPyO)]
(ClO,),-2H,0 [26].

N-tlenki pirydyny w obecnosci azotanéw(V), halogenkéw, tiocyjanianéw czy
selenocyjanianéw metali d-elektronowych i uranylu tworzyly kompleksy wewnatrz-
sferowe, np.: [M(PyO),(NO,),], [M(PyO),CL], [M(PyO),(SCN),] czy [M(PyO),
(SeCN),] [27-31]. Duze zainteresowanie, ze wzgledu na wlasciwosci magnetyczne,
wzbudzaty kompleksy N-tlenkéw pirydyny z kationem Cu**. PyO z CuCl, tworzy
dwie grupy komplekséw. W pierwszej grupie, w ktorej stosunek molowy reagentow
jest réowny 1:1, obserwowano anormalng warto$¢ momentu magnetycznego, réwna
0,85 B.M. [32]. Kubo [33] sugerowal, ze tak niska warto§¢ momentu magnetycznego
jest zwigzana z tworzeniem si¢ dijadrowej czasteczki kompleksu przy udziale most-
kujacego atomu tlenu. Istnienie takiego dijgdrowego kompleksu [Cu(PyO),Cl ],
zostalo, nieco pozniej, potwierdzone analizg rentgenostrukturalng [34]. W struk-
turach monomerycznych Cu(PyO),Cl,, ktére tworzyty druga grupe kompleksow,
warto$ci momentéw magnetycznych przekraczaly 1,7 B.M. [29, 35]. Wlasciwosci
magnetyczne otrzymanych komplekséw skorelowano z wartosciami pK_ N-tlenkow
oraz przeprowadzono dyskusj¢ o roli podstawnikéw i wplywie ich polozenia, na
obserwowane wlasciwosci.

Kompleksom jonéw Ln*, a w szczegdlnosci jonom Pr** i Eu*, z N-tlenkami
lutydyny (dimetylopirydyny) tj. 2,6-lutydyny [36, 37], 3,4-lutydyny [38], 4-metoksy-
-2,6-lutydyny [39], 3-halogeno-2,6-lutydyny [39, 40] i 3-halogeno-4-metoksy-2,6-
-lutydyny [37, 41, 42] poswiecone sg prace Hanuzy i wspoélpracownikéw. Szescio-
[36, 37 39-42] i osmiokoordynacyjne [38, 39] kompleksy Pr** scharakteryzowano
za pomocg widm IR i Ramana oraz widm wzbudzenia i emisji. Autorzy wskazali,
ze przy okreslaniu budowy otrzymanych komplekséw, z wykorzystaniem widm IR
i Ramana, szczegdlnie wazne sg dwa zakresy drgan: 100-300 i1 1150-1300 cm™".

W wymienionych rejonach wystepuja drgania rozciggajace i zginajace Pr-O
i Pr-X (X = Cl, Br, I), jak rowniez drgania grupy N-tlenkowej. Dekonwolucje pasma
oscylacyjnego 100-300 cm™ z wykorzystaniem funkeji Lorenza stosowano do dys-
kusji oddziatywan Ln-O [36, 39, 41]. W widmach emisji komplekséw Pr** obserwo-
wano pasma zwigzane z przej$ciami elektronowymi°P -*H,,°P -*H,, 'D,-’H,i°P -’H_
(Rys. 2), z ktérych przejécia °P -*H.i 'D,-’H,, potozone dlaA__ ~550 i 590 nm, cha-
rakteryzowaly sie najwickszg intensywno$cig emisji i najdluzszymi czasami zycia
emisji 7, (dlaA___ =590 nm 7 ~550 ns [38, 40]).
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Rysunek 2. Widmo emisji kompleksu [PrCl,(H,0)(BrC H,NO),JH,O [wg 40]
Figure 2. The emission spectrum of [PrCL(H,0)(BrC,HNO),]H,O complex [by 40]

Kompleksy europu [37] z w/w ligandami s3 dobrymi materialami luminescen-
cyjnymi. Efektywno$¢ emisji jonéw Eu(III) w tych ukladach zalezy od wydajnosci
przejs¢ LMCT (ang. ligand-metal charge transfer), jak réwniez od elektrono-dono-
rowych wlasciwosci podstawnikéw obecnych w pier§cieniu N-tlenku lutydyny.
Sposrdd przebadanych uktadéw autorzy wskazali na kompleks EuCl,(3Br-4CH,O-
-C,H.NO), [39], zligandem wyposazonym w dwa elektrono-donorowe podstawniki
Br- i CH,O-, jako perspektywiczny material dla cel6w optoelektroniki.

Oproécz komplekséw z jonami Ln** N-tlenek 2,6-lutydyny tworzy rowniez kom-
pleksy z jonami innych metali, gdzie w koordynacji poza czgsteczkami N-tlenku,
uczestniczg tez aniony NO, i SCN™ [43]. Jony Mn, Co, Ni i Zn tworzg pieciokoor-
dynacyjne kompleksy typu [ML,(ONO,)(O,NO)] (L = N-tlenek), w ktérych aniony
azotanowe(V) wystepuja jednoczesnie jako ligandy jedno- i dwukoordynacyjne.
Jednokoordynacyjne jony azotanowe(V) s3 obecne w kompleksach miedzi [CuL,(O-
NO,),]ikadmu [CdAL,(ONO,),]. W dimerycznych kompleksach [L,(SCN), Mgl Mg-
(NCS),L,] i [(NCS),HgL Hg(SCN),] ligandy SCN™ facz3 si¢ z atomami centralnymi
za posrednictwem dwdch réznych atomoéw — w kompleksie magnezowym za pomoca
atomow azotu a w rteciowym za pomocg atomow siarki.

Warto w tym miejscu wspomnie¢, iz w wyniku reakcji kondensacji N-tlenku
pirydyny, modyfikowanego grupa aldehydowa w polozeniu 2 z o-aminofenolem,
o-fenylodiaming, etylenodiaming i trietylenotetraaming [44-47], otrzymano nowg
grupe ligandow, tzw. zasady Schiffa, ktore z jonami Zn, Cu, Fe, Co 1 Ni, w zalezno$ci
od warunkéw eksperymentalnych, tworzg rézne kompleksy.

1.1.1. Kompleksy metali d-elektronowych z N-tlenkiem 2-merkaptopirydyny

Chemia koordynacyjna N-tlenku 2-tiopirydyny (MpO) uniwersalnego O,S-do-
norowego liganda zostata opisana w literaturze [48, 49]. W roztworach, w zaleznosci
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od polarnosci rozpuszczalnika, ligand MpO moze wystgpowaé w dwoch formach
tautomerycznych, jako tion i tiol (Schemat 4). Dominujgcg forma w rozpuszczalni-
kach protolitycznych jest forma tionowa, podczas gdy mniej polarny tautomer tio-
lowy przewaza w rozpuszczalnikach niepolarnych i aprotycznych [50, 51]. Wyzna-
czona warto$¢ stalej dysocjacji, pK, réowna 4,67 [51], wskazuje, ze w roztworach
wodnych, w ktorych pH roztworu jest rowne lub wigksze od 7, w przewazajacej
ilosci wystepuje zdeprotonowana forma tionowa.
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Schemat 4

Scheme 4

Ze wzgledu na dostepnos¢ podstawionych N-tlenkéw 2-tiopirydyny, ligandy te
moga by¢ wykorzystane do otrzymywania zwigzkéw kompleksowych metali przejs-
ciowych i pierwiastkow ziem rzadkich, charakteryzujgcych sie rézng geometrig
koordynacyjng. Role atoméw donorowych moga w nich petni¢ jednoczesnie atomy
tlenu i siarki. MpO, jako ligand dwukoordynacyjny, wykazuje niezwykla wszech-
stronnos¢ w zakresie koordynacji jonéw metali tworzac stabilne kompleksy. Jest
réwniez przykladem zwigzkow siarki, ktére w obecnosci jondw metali zachowujg
sie jako ligandy chelatujace (1>-O,S) tworzac monomery [52-57] lub jako ligandy
chelatujgco-mostkujagce (#°-(S-u-O, O-u-S) tworzace di- lub polimery czy zwigzki
wielojadrowe [58-62].

Kompleks cynku, Zn(MpO), jest znanym srodkiem przeciwgrzybicznym, czesto
stosowanym jako aktywny komponent w produktach kosmetycznych. Robinson [63],
ktory opisal synteze tego kompleksu w oparciu o przeprowadzone analizy, tj. analize
elementarng, oznaczanie masy czasteczkowej i pomiary przewodnosci wlasciwej,
proponowal strukture monomeryczng kompleksu, w ktdrej jeden atom cynku jest
chelatowany przez dwie czasteczki liganda, z udzialem obu atoméw chelatujacych,
O1iS. Przeprowadzone przez Barnett’a [58] badania strukturalne i krystalograficzne
wykazaly, ze jako sél kompleks cynku ma budowe dimeryczng, Zn (MpO),, w ktd-
rej dwie czasteczki N-tlenku 2-tiopirydyny s3 zwigzane z kazdym atomem cynku
za posrednictwem atomow tlenu i siarki, a utworzone monomeryczne jednostki sg
polaczone za pomocyg dwoch wigzan cynk-tlen (Rys. 3). W takich warunkach oba
atomy cynku majg liczbe koordynacyjng réwng 5. W roztworach, CHCL, i (CH,),SO,
dimeryczny kompleks cynku ulegal rozpadowi, tworzac monomery, ktére identyfi-
kowano metodg NMR.
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Rysunek 3. Struktura krystalograficzna Zn, (MpO), [wg 58]
Figure 3. The crystal structure of Zn (MpO), complex [by 58]

Mimo, Ze od dawna znano biologiczng aktywnos¢ kompleksu miedzi Cu(MpO),
[64] strukture krystalograficzng tego kompleksu, w ktorej ligandy utozone sg wzgle-
dem siebie w polozeniu trans, wyznaczono dopiero w 2001 roku [65]. Diugosci wia-
zan Cu-S i Cu-O sg krétsze niz w kompleksie cynku [58], a wigzania C-HO facza
czasteczki w fancuchy.

W obecnosci 1,10-fenantroliny (phen) i 2,2’-bipirydyny (byp) kompleksy mie-
dzi i niklu, w odréznieniu od komplekséw manganu i cynku, tworzg kompleksy mie-
szane typu [Cu(C,H,NOS)(phen),][Cu(C,H,NOS),]-1.5CHCI,, [Ni(C,H,NOS),(phen)]
i [Ni(C,H,NOS),(byp)] [66].

Rozbudowany podstawnikiem metylowym w polozeniu 4 (4-Me-MpO) ligand
z jonami cynku tworzy, odmienny od dimeru [58], trans kompleks Zn-(4-Me-
MpO),-1/6EtOH [67]. Tak odmienne zachowanie si¢ zmodyfikowanego liganda
wywotlane bylo jego zwiekszonym przestrzennym rozmiarem i hydrofobowg natura
grupy metylowej oraz daznoscia czasteczek rozpuszczalnika (EtOH) do tworzenia,
poprzez wigzania wodorowe, agregatow w krysztale. W widmach IR kompleksow
Cu, Ni, Pd i Zn z ligandem 3-Me-MpO obserwowano ogolna tendencja do przesu-
wania si¢ pasm vCS w strong nizszych wartosci liczb falowych, a pasm vNO w strone
wyzszych liczb falowych, w szeregu od Pd, Ni, Cu do kompleksu Zn. Syntezy kom-
pleksow platyny z tytutowym ligandem dotyczyly prace [68-70], w ktérych wykazy-
wano, ze atom platyny wystepuje w nich w otoczeniu dwoch ligandéw a otrzymane
kompleksy maja strukture kwadratowgq ptaska. Struktur krystalograficznych dostar-
czyly prace [55] i [71]. W otrzymanych monomerycznych kompleksach, w réznych
warunkach eksperymentalnych, atomy S sa potozone wzgledem siebie w konfigura-
cji cis [55] i trans [71].

Zainteresowanie kompleksami kobaltu wynikalo z faktu wystepowania zjawiska
przeniesienia elektronu [72, 73], obserwowanego w kompleksach tego metalu, oraz
jego wlasciwosci magnetycznych. Przedstawiono liczne struktury krystalograficzne
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kompleksow Co z MpO [54, 62, 74-76]. Szczegolowa analiza wlasciwo$ci magne-
tycznych tetrajgdrowego kompleksu [Na,Co,(MpO),(y,-O),(DMF),|Br-DMF (Rys. 4)
[62, 74], wykazala wystepowanie jednocze$nie dwoch réznych rodzajow koordy-
nacji liganda MpO, tj. SO, iSO, . (gdzie: t - terminalny, b-D - mostkujacy dwa
atomy metalu, b-T - mostkujacy trzy atomy metalu).
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Rysunek 4.  Struktura krystalograficzna tetrajgdrowego kompleksu [Na,Co,(Mpo),(u,-O),(DMF),]Br-DMF
[wg 62]
Figure 4. The crystal structure of tetranuclear [Na,Co,(Mpo),(¢,-O),(DMF), ]Br-DMF complex [by 62]

Tworzenie si¢ wielojagdrowego kompleksu (nBu,N),[MoO,(MpO),-Mo,O,(-O),
(4,-0),(MpO),] obserwowano takze w przypadku komplekséw molibdenu [61].
W obojetnym kompleksie MoO,(MpO), atom Mo jest otoczony przez dwa atomy
S i dwa atomy O pochodzace z dwoch czasteczek liganda MpO, tworzac dwa pie-
cioczlonowe, stabilne pierécienie. Anion [Mo,O,(u-O),(,-O),(PT),]*, tetrajgdrowy
oksomolibdenowy klaster, wigze dwa ligandy MpO w taki sam sposéb jak w kom-
pleksie obojetnym. Cztery atomy molibdenu tworzg klaster poprzez wykorzystanie
mostkujacych wlasciwosci tlenu.

W wyniku reakcji MpO z Ag CO, w obecnosci PPh, (trifenylofosfiny) w roz-
tworze CHCI, otrzymano pierwszy heteroligandowy kompleks srebra [Ag(MpO)
PPh,], [59].

W tej dimerycznej strukturze (Rys. 5) kazdy atom Ag jest koordynowany przez
jeden atom tlenu, dwa atomy siarki i jeden atom fosforu. Jest to jeden z nielicznych
przykladéw kompleksow (MpO), w ktérym siarka wystepuje w roli atomu mostku-

jacego (n*-(O-u-S).
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Rysunek 5. Struktura krystalograficzna heteroligandowego kompleksu srebra [Ag(MpO)PPh,], [wg 59]
Figure 5. The crystal structure of heteroligand silver [Ag(MpO)PPh,], complex [by 59]

W ostatnich latach wzrosto wéréd naukowcow zainteresowanie polimerami
koordynacyjnymi ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w otrzymywaniu
nowych materiatow, katalizie, optyce nieliniowej czy w technikach wykorzystywa-
nych do rozdzielania substancji [77]. Tworzenie sie polimeréw koordynacyjnych
wymaga udzialu wielofunkcyjnych ligandéw, z dwoma lub wigksza liczbg atomow
chelatujacych. Pojawiajace sie zainteresowanie zwigzkami siarki w tej dziedzinie,
wynika z faktu réznego sposobu koordynacji atomdéw tego pierwiastka. Kompleks
[CA(C,H,NOS),] [60] jest pierwszym znanym zwigzkiem polimerycznym tworzo-
nym przez MpO (Rys. 6). W strukturze tego kompleksu atom Cd chelatowany jest
przez dwie czasteczki liganda, zajmujgce cztery miejsca w plaszczyznie ekwatorial-
nej, natomiast dwa atomy tlenu, z dwdch innych czasteczek liganda, zajmujg miej-
sca w plaszczyznie aksjalnej. Ligand MpO spelnia w tym przypadku role liganda
mostkujacego, taczac sgsiednie atomy Cd w polimeryczny fancuch. Konsekwencja
takiego zachowania si¢ liganda sa rozne dlugosci wigzan Cd-O wynoszace odpo-
wiednio 2,393112,5543 A.

W literaturze naukowej dostepne sa takze informacje na temat kompleksow
jonéw Me(II) zkwasami 1-oksopirydynio-2-tiooctowym (OPTA) i 1-oksopirydynio-
2-tiopropanowym (OPTP) tj. ligandéw bedacych analogami MpO, wyposazonych
dodatkowo w grupe ~-COOH [78, 79]. Ligandy te, z jonami Co, Ni i Zn, tworza
kompleksy typu M(H,0) L, (L = OPTA lub OPTP, OPTA i OPTP w tych komplek-
sach wystepujg jako przeciwjony i uczestnicza w tworzeniu jedno- lub wielowymia-
rowych fanicuchéw.
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n

Rysunek 6. Struktura krystalograficzna kompleksu [Cd(C,H,NOS),] [wg 60]

n

Figure 6. The crystal structure of [Cd(C,H,NOS),] complex [by 60]

W odrdznieniu od jondéw metali d-elektronowych kompleksy jonéw metali
4f-elektronowych sg opisane w nielicznych pracach [80-82]. Pierwszym krystalo-
graficznie scharakteryzowanym kompleksem N-tlenku 2-tiopirydyny byl odmioko-
ordynacyjny kompleks samaru Sm(MpO),(DMSO),, w ktérym czasteczki rozpusz-
czalnika DMSO uczestniczyly w koordynacji jonéw Sm**. Kazda czasteczka liganda,
w tym kompleksie, zwigzana jest z atomem lantanowca za posrednictwem atomow
O i S [81]. Struktura kompleksu jest bardzo podobna do struktury kompleksu
Sm(phenNO)(acac), (phenNO - N-tlenek 1,10-fenantroliny, acac — acetyloaceton)
(83].

Ligand MpO i jego O-podstawione pochodne (czynniki Bartona) sg aktywne
fotochemicznie. Fotoliza tych ukladéw jest dogodna metoda pozwalajaca na gene-
rowanie rodnikéw hydroksylowych [84-87]. Reszka [88-90] odnotowal tworzenie
sie aromatycznych rodnikow siarkowych (tiylowych), analizujac metoda EPR pro-
dukty reakcji fotochemicznej N-tlenkéw 2-tiopirydyny i N-tlenku 2,2’-ditiobis-pi-
rydyny (DTPO). Naswietlanie odpowietrzonego wodnego roztworu soli sodowej
2-S-PyrNONa, o pH roztworu réwnym 7,00 (bufor fosforanowy), prowadzilo do
generowania rodnikéw w wyniku rozerwania wigzania tlen-azot (1). Tworzacy sig¢
w wyniku reakcji (1) rodnik przeksztalcal sie w rodnik (2), ktéry pulapkowany przez
DMPO (N-tlenek 5,5-dimetylopiroliny) prowadzit do adduktu A , identyfikowa-
nego metoda EPR [88]. Te same badania, wykonane z udziatem DTPO w roztworze
wodnym i w toluenie, prowadzity do adduktu A,

2-S—PyiNO™ +H" —Y 52 S Pyr(N)+OH (1)

2—-S—-Pyr(N) - 2—S—Pyr 2)
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Nanosekundowa laserowa fotoliza blyskowa jest jedng z metod wykorzystywa-
nych do wyjasniania struktur elektronowych i reaktywnosci rodnikéw. Metode te
do generowania rodnikéw w wyniku fotolizy DTPO zastosowal Ito [91]. Wskutek
fotolizy tego disiarczku nastgpowato rozerwanie wigzan S-S z jednoczesnym gene-
rowaniem dwoch rodzajow rodnikéw (Schemat 5). W oparciu o widma absorpcji
przejsciowej wyjasniono, ze gléwnym miejscem lokalizacji niesparowanego elek-
tronu w rodniku jest atom siarki. Wskazano jednocze$nie, ze wzajemna proporcje
ilosciowego udzialu obu form rodnikéw mozna zmienia¢ poprzez zmiang rodzaju
rozpuszczalnika i jonéw obecnych w ukladzie.

OS&?___ —

Schemat 5
Scheme 5

Zbadano stabilno$¢ fotochemicza kompleksu Zn(MpO) [92-94]. Badajac
produkty naswietlania wodnych roztworéw Zn(MpO), jako gléwny produkt roz-
padu identyfikowano kwas 2-pirydynosulfonowy, a ponadto: N-tlenek pirydyny,
N,N’-ditlenek 2,2’-ditiobis-pirydyny, N-tlenek 2,2’-ditiobis-pirydyny, disiarczek
2,2’-bipirydyny oraz 2-tiopirydyne.

DTPO, podobnie jak inne disiarczki, zostal wyizolowany z grzyba Cortina-
rius [95]. Laboratoryjnie mozna go otrzymac w reakcji wodnej zawiesiny N-tlenku
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2-tiopirydyny z wodnym 30% roztworem H O, [96]. DTPO jest zwigzkiem, w ktérym
grupa N-tlenkowa jest redukowana jedynie za pomocg silnych czynnikéw redukuja-
cych [97]. Synteza, charakterystyka spektroskopowa i termiczna stabilno$¢ komplek-
séw mieszanych z udziatem DTPO byty przedmiotem kilku prac [98-101]. Azotany
lantanowcéw z DTPO tworzg kompleksy typu Ln(NO,),-2DTPO-4H,O [98] a pikry-
niany lantanowcéw zwigzki addycyjne o ogélnym wzorze Ln(pik),-1.5DTPO-4H,O
[99, 100]. W kompleksach pikrynianowych, metodami spektroskopowymi, potwier-
dzono obecnos¢ czasteczek wody w strukturze komplekséw, bidentno$¢ jonow
pikrynianowych i wigzanie si¢ DTPO z jonami pierwiastkow ziem rzadkich poprzez
grupe N>O. Anion metanosulfonowy, (MS), z jonami cynku i DTPO tworzy kom-
pleks Zn(MS) (DTPO), [101]. Jest ligandem silniejszym niz aniony ClO, i BF, ale
stabszym niz Cl” i Br’, czgsto wykorzystywanym do mostkowania dwoch jonow
metali [102].

Ligand DTPO tworzy rowniez kompleksy typu gos¢-gospodarz [103]. W kom-
pleksie gos$¢-gospodarz [Mg(C.H,NOS),(H,0),]-C, HN,O,S, (Rys. 7) [104] kom-
pleks magnezowy jest osadzony w sieci DTPO.

Rysunek 7. Struktura krystalograficzna kompleksu gos¢-gospodarz [Mg(C,H NOS),(H,0),]xC HN,0,S,
[by 104]
Figure 7. The crystal structure of host-guest [Mg(C_,H,NOS),(H,0),]xC, HN,O,S, complex [by 104]
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W roku 2009 otrzymano i rozwigzano struktur¢ kompleksu miedzi z N-tlenkiem
2,2’-tiobis-pirydyny (TPO) [Cu,Cl (TPO),(H,0),] (Rys. 8) [105]. W otrzymanym
kompleksie atomy miedzi przyjmuja liczbe koordynacyjng réwna 5, wynikajaca
z koordynacji trzech atomoéw Cl, atomu O z N-tlenku pirydyny i czgsteczki wody.
W kompleksie obserwowano ponadto wewngtrz- i miedzyczasteczkowe wigzania
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wodorowe O-HO, wystepujace pomiedzy skoordynowanymi czasteczkami H,O
oraz nieskoordynowanymi i skoordynowanymi grupami N-tlenkowymi liganda
TPO.

Cl—Cu—f
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Rysunek 8. Struktura krystalograficzna kompleksu [Cu,Cl (C, H,N,0,S),(H,0),] [wg 105]
Figure 8. The crystal structure of [Cu,Cl,(C, HN,0,S),(H,0),] complex [by 105]
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W ostatnim czasie podjeto badania nad kompleksami N-tlenku 2-selenopiry-
dyny, bedacego analogiem N-tlenku 2-tiopirydyny [106-108]. Wczes$niejsze badania
pokazaly, ze ligand ten, jak i jego pochodne, moga by¢ réwniez stosowane jako czyn-
niki przeciwgrzybiczne i bakteriobdjcze [109]. W kompleksie tri(2-selenopirydyno
-N-tlenku) kobaltu(III) Co(C,H,NOSe),, jony kobaltu(II), petnigcego role prekur-
sora, zostaja utlenione do Co(III). Struktura krystalograficzna tego kompleksu jest
podobna do struktury Co(MpO),, przy czym dtugosci wigzan Co-Se i Co-O s3
wieksze niz dltugosci Co-S i Co-O w kompleksie MpO [54, 76]. W odrdznieniu od
kompleksu kobaltu i niklu, ktére s3 monomerami, kompleks cynku Zn,(C.H,NO-
Se), ma budowe dimeryczng.

1.1.2. Kompleksy N-tlenkéw kwaséw pirydynokarboksylowych

N-tlenki kwaséw pirydynokarboksylowych tj. N-tlenek kwasu pikolinowego
(PNO), nikotynowego (NNO) i izonikotynowego (INO), jako ligandy, sa szczegél-
nie interesujgce poniewaz stwarzaja mozliwosci otrzymywania roznych struktur
kompleksow (Rys. 9). Te trzy ligandy majg takie same grupy koordynacyjne (grupa
COO™ i N>O) lecz rézne ich wzajemne rozmieszczenie w pierscieniu, co czyni je
ligandami o réznych wlasciwosciach koordynacyjnych. Wprowadzenie atomoéw
tlenu do struktur zwigksza elastycznos¢ takich ligandéw a przez to poprawia ich
zdolnosci koordynacyjne oraz ulatwia tworzenie wigzain wodorowych.

Juz w latach 70. Lever otrzymal kompleksy Ca, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu
i Zn z PNO i scharakteryzowal je metodami spektroskopowymi [110]. Wyrdz-
niono spo$rdd otrzymanych zwigzkéw dwie grupy komplekséw; uwodnione typu
Me(PNO),-2H,0O i bezwodne np.: Cu(PNO),, Fe(PNO),. W kompleksach bezwod-
nych obserwowano wigzania kowalencyjne miedzy atomami metalu i tlenu, podczas
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gdy w grupie komplekséw uwodnionych, w zasadzie obserwowano wiazania jonowe
miedzy metalem a tlenem.

Ligand PNO w kompleksach petni role, w wigkszosci przypadkéw, czynnika
dwufunkcyjnego O,0-chelatujacego, koordynujacego zaréwno przez tlen z grupy
N-O jak i przez jeden z tlenéw grupy karboksylowej. Takie chelaty zostaty otrzy-
mane z metalami bloku 3d, ziem alkalicznych i aktynowcow [110-114]. Kompleksy
z udzialem zaréwno anionowych mono- i bidentnych jak i anionowych bident-
nych oraz obojetnych monodentnych ligandéw PNO réwniez obserwowano [112].
W przypadku jondéw Ln** stwierdzono mono- lub bidentny udziat PNO w tworzeniu
kompleksow [115-117]. W rozwigzanych strukturach krystalograficznych, w wiek-
szo$ci zwigzkoéw kompleksowych, obserwowano dwukleszczowy sposéb koordyna-
cji PNO i tworzenie sze$ciocztonowych pierscieni chelatowych [118-121]. Odnoto-
wano, dla tego liganda, réwniez inne sposoby koordynacji. W kompleksie z jonami
Sn*, [Sn (0),(C,H,),(PNO),]-H,O, PNO jest ligandem mostkujacym [122], w kt6-
rym atomy cyny przyjmuja rozne liczby koordynacyjne (Lk. = 6 i 7). W komplek-
sach Ag*i Cd** grupa karboksylowa liganda PNO jest grupa chelatujaco-mostkujaca
[123-125]. Tetrabidentnym ligandem jest PNO w kompleksie miedzi(II) [Cu(PNO)
CI(H,0)], poprzez tworzenie jednoczesnie szesciocztonowego pierscienia z atomem
Cu** i mostkow z dwoma innymi atomami miedzi [126].

N-tlenki kwaséw pirydynokarboksylowych, w poréwnaniu z kwasami pirydy-
nokarboksylowymi, s3 efektywniejszymi ligandami w kompleksowaniu jonéw
lantanowcow - twardych kwasow. Wynika to z faktu obecnosci w ich strukturach
polarnej grupy N->O, ktéra zwieksza zdolnosci koordynujace kwaséw w wyniku
obecnosci atomu tlenu (twardej zasady) i elastyczno$¢ ligandéw. W kompleksie Er*,
Na[Er,(PNO),(H,0),(NO,)]NO,, z dwoma niezaleznymi o$mio skoordynowanymi
jonami erbu, obserwowano dwa sposoby koordynacji liganda PNO - sposéb dwu-
i trojfunkeyjny [127].

Tylko dwufunkcyjny sposéb koordynacji obserwowano w kompleksie La**
[La,(6-MPNO)-6H,0] [128]. Sposréd innych podwojnych i potréjnych kompleksow
N-tlenku kwasu 6-metylopikolinowego (6-MPNO) najlepsze wlasciwosci emisyjne
osiggni¢to dla komplekséw europu [129-131]. Réwnie dobrymi wiasciwosciami
emisyjnymi charakteryzowaly si¢ kompleksy PNO i Eu** lub Tb** z poli-(pirazol-1-
-ylo) boranami typu LnL,PNO w warunkach wzbudzania uktadéw dtugosciami fal
odpowiednimi dla wzbudzenia liganda PNO [119]. Inny ligand, N-tlenek 3-amino-
-2-karboksypirydyny, mozna zastosowa¢ jako prekursor wysoce wydajnych urza-
dzen molekularnych do konwersji $wiatla (ang. highly efficient light conversion
molecular devices). Do takiego wniosku doszed! Mesquita obserwujac w kompleksie
Eu(3-NH,PNO),-2H,0O przesunigcie o 20 nm maksimum pasma absorpcji i 20%
wzrost warto$ci € w poréwnaniu z kompleksem Eu(3-NH,HPN),-2H, O, w potacze-
niu ze zwiekszong jego rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach polarnych [132].

Synteze kompleksow N-tlenku kwasu nikotynowego NNO i izonikotynowego
INO mozna prowadzi¢ w warunkach wodnych [133, 134] lub bezwodnych takich
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jak DMF [135] czy w mieszaninie etanol-ortomrédwczantrietylu [136-138]. Karaya-
nnis w warunkach takich otrzymal miedzy innymi kompleksy z metalami 3d (Mn,
Zn, Cu, Co, Ni) typu M(NNO),xH,0 [133] i M(HNNO)(NNO)(CH,CO0O)-xH,0
oraz M,(HINO)(INO),(CH,COO),-xH,0O [138]. W przeciwienistwie do komplekséw
PNO, ktore dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie i w metanolu [110], kompleksy NNO
sa generalnie nierozpuszczalne w wodzie i w wigkszosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Przyczyne tego upatruje si¢ w tworzeniu di- lub polimerycznych struktur
komplekséw NNO. Poniewaz, zaréwno grupy N->O jak i COO™ s3 zaangazowane
w koordynacje jonéw metali, NNO czesciej uczestniczy w reakeji z jonami metali
jako ligand mostkujacy niz chelatujacy. Struktur krystalograficznych kompleksow
metali s i d elektronowych z N-tlenkami kwaséw monopirydynokarboksylowych
dotycza prace Pekki i Hilkki Knuuttila [125, 139-146] a w szczegdlnosci mono-
i polijadrowych oraz polimerycznych komplekséw miedzi [139, 144], kobaltu, man-
ganu, zelaza, cynku i kadmu [145, 146]. W kompleksach z metalami INO zachowuje
sie jako czynnik monodentny koordynujac metale atomem tlenu z grupy N>O
lub z grupy karboksylowej [138, 141-144, 146]. Zdeprotonowany N-tlenek kwasu
oddzialywuje jako ligand chelatujacy [137, 141] lub mostkujacy [139] poprzez atomy
tlenu z obu grup funkcyjnych. Wewnatrz- i miedzyczasteczkowe wigzania wodo-
rowe, tworzone przy wspdtudziale wszystkich atoméw tlenu (3 atoméw) sprzyjaja
tworzeniu sie 1D, 2D i 3D wymiarowych sieci [137, 144, 145, 147].

Nowe dijadrowe kompleksy miedzi z INO i 1,10-fenantroling (phen) w obec-
nosci anionéw NO;, CIO; i Br’, [Cu(INO)(phen)(H,0)],(NO,),-2H,0, [Cu(INO)
(phen)(H,0)],(CIO,),-2H,0 i [Cu(INO)(phen)Br] [Cu(INO)(phen)(H,0)],Br,-6H,O
otrzymal Mao [148]. W otrzymanych kompleksach ligandy spelnialy rézna role.
Anion N-tlenku kwasu izonikotynowego role tacznika atoméw miedzi a 1,10-phen
- liganda terminalnego.

Kompleksy N-tlenkéw kwsow pirydynkarboksylowych z jonami lantanowcow
i uranylu w roztworach badat Lis i wspdtpracownicy [149-159]. W opublikowanych
pracach przedstawiono miedzy innymi wartosci log komplekséw Nd** i UOJ",
wyznaczonych przy udziale analizy czynnikowej wspomaganej komputerowo TB
CAT [149-154], wlasciwosci emisyjne podwdjnych i potréjnych kompleksow Eu**
[155-159] oraz struktury krystalograficzne [153, 159].
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Rysunek 9.  Lokalne otoczenia koordynacyjne jonéw Ln** w uktadach z PNO (a), NNO (b) i INO (c) otrzyma-
nych w warunkach normalnych (a, b, ¢ ) [wg 159, 175] i hydrotermalnych (al, b1, c1) [wg 168]

Figure 9. Local coordination environments of Ln*" ions in systems with PNO (a), NNO (b) and NOS (c),
obtained in normal (a, b, ¢) [by 159, 175] and hydrothermal conditions (al, b1, c1) [by 168]

Wiadomym jest, Ze na powstawanie sieci koordynacyjnych wplyw wywieraja
takie czynniki jak: wybor metalu, liganda, rodzaj obecnych przeciwjondw, wspoét-
istniejace w uktadach neutralne ligandy, stosunek molowy reagentdw, temperatura,
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pH i rodzaj uzytych do krystalizacji rozpuszczalnikéw [160-167]. Trzy rézne struk-
tury polimeréw koordynacyjnych Gd** otrzymane z PNO, NNO i INO w obecnosci
anionéw siarczanowych(VI), wskazujg na istotng role ligandéw w kontrolowaniu
wymiaru sieci [168]. Obserwowana systematyczna zmiana struktur od 1D poprzez
2D do 3D jest wynikiem udzialu i polozenia w pierscieniu obu grup koordynujacych.
Wiele uwagi po$wigcono roli aniondw i ich wptywu na tworzace sie¢ struktury. Oczy-
wistym jest, ze aniony przyczyniaja si¢ do wzrostu liczby tworzacych si¢ struktur.
Znanymiiczgsto stosowanymi nieorganicznymi anionami sg fosforany(V) [169, 170]
i siarczany (VI) [171] za$ organicznymi policyjanki (dca) [172] i szczawiany [173].
Réwniez warunki zewnetrzne, w jakich przebiega reakcja, wpltywaja na struktury
koncowych produktéw. W warunkach syntezy hydrotermalnej, z udziatem wszyst-
kich jonéw lantanowcéw, otrzymano kompleksy typu [Ln(INO)(H,0)(SO,)] [174].
W reakcjach prowadzonych w warunkach normalnych jako produkty otrzymy-
wano [{Ln(NNO),(H,0),} ]'nH,O, [Ln(INO),(H,0),} ]'nH,O i [Ln,(INO),(H,0),}]
(NO,),-H,0 [175]. We wszystkich otrzymanych kompleksach europu i terbu obser-
wowano charakterystyczng emisje tych jonéw. Widma fotoluminescencji komplek-
séw cynku i ofowiu oraz katodoluminescencji kompleksu manganu z INO zostaty
réwniez zarejestrowane [176-178].

Pierwszg sie¢ koordynacyjnag zlozong z dwoch réznych N-tlenkéw przedstawit
Mak [179]. W kompleksach {[La(u-INO)(CF,SO,)(H,0),(u-L), ,L](H,0),(CF,SO,)}
i {[La(y-INO)Z(,u—L)](HZO)I,E(CI%SOS)}n ligandy INO i 1,2-bis(4-pirydylo)etyleno-
N,N’-ditlenek (L) odgrywaja role ligandéw mostkujacych.

2. KOMPLEKSY N-TLENKU I N,N-DITLENKU 2,2>-BIPIRYDYNY
1JEJ] ANALOGOW

2.1. KOMPLEKSY METALI d- I fELEKTRONOWYCH Z N-TLENKIEM
I N,N’-DITLENKIEM 2,2’-BIPIRYDYNY

2,2’-bipirydyna, jako ligand, jest znanym czynnikiem kompleksujacym. Wypo-
sazona w grupy N-tlenkowe tworzy kompleksy bardziej stabilne i charakteryzujace
sie lepszymi wlasciwosciami emisyjnymi w poréwnaniu z heterocyklicznymi odpo-
wiednikami [180]. Takie wlasnie cechy przedstawiaja sobg ligandy L1-3 tj. N-tlenek
2,2’-bipirydyny (bypO, L1), N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny (bypO,, L2) i N,N’-di-
tlenek 2,2’-biizochinoliny (biqO,, L3), ktére fatwo tworza kompleksy z jonami
metali.
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L3

N-tlenek 2,2°-bipirydyny (bypO) i N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny (bypO,) otrzy-
muje si¢ w wyniku kontrolowanego utleniania 2,2’-bipirydyny [181, 182]. Pierw-
sze doniesienia na temat komplekséw jonéw metali z N-tlenkami 2,2’-bipirydyny
pojawily sie w latach 60. ubiegtego stulecia [182-190] i dotyczyly kompleksow
N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny. Otrzymano i scharakteryzowano metodami spek-
troskopowymi i elektrochemicznymi miedzy innymi kompleksy [Mn(bypO,),]
(§,0,),.,(H,0), i [Mn(bypO,),](CIO,),(H,0) [183], [M(bypO,),]’" (M = Cr**, Mn*',
Fe’t, Co’*, Ni**, Zn*, Cd*) i [Cr(bypO,),CL]* [182] oraz kompleksy oksokatio-
néw [ZrO(bypO,),](CIO,),(H,0),, [VO(bypO,),](CIO,),, [Mo,0,Cl (bypO,),](H,0),
i [Mo,0,Cl,(bypO,)(H,0), [187]. Na temat komplekséw Cu** z bypO,, w tym ich
otrzymywania i charakterystyki metodami spektroskopowymi donoszono w pracach
[182, 184, 191-193]. Baran [193], za pomocg badan krystalograficznych, wskazal na
tworzenie si¢ dwoch dimerycznych struktur [Cu(bypO,)Cl,], réznigcych sie spo-
sobem mostkowania atoméw miedzi. W jednym z izomerdw autorzy obserwowali
mostkujace dziatanie atomdw chloru i stabe oddzialywania antyferromagnetyczne,
podczas gdy w drugim, mostkujgce dziatanie atomow tlenu i silne antyferromagne-
tyczne sprzezenia magnetycznych centréw kompleksu. Struktur krystalograficznych
z udziatem tego liganda dotyczg prace [194, 195].

Mimo, ze duza liczba komplekséw z udzialem N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny
zostala otrzymana [196, 197], to odnotowano niewiele badan ich stereochemicz-
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nych wilasciwosci. Obojetny, bidentny N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny, tworzy pare
enancjomeréw 61\ (Rys. 10).

Rysunek 10. Para enancjomeréw ¢ i A N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny [wg 207]
Figure 10. A pair of enantiomers § and A of 2,2’-bipyridine N,N’-dioxide [by 207]

Oizomeryzacjiiracemizacji komplekséw chromuikobaltu donosit Kanno [198-
207]. Prace te dotyczyty kompleksow typu: [Cr(byp),(bypO,)]** [198], [Cr(acac)-
(bypO,),1(CIO,), [199, 200], [Cr(4,4-X bypO,),I** [201-203], [Cr(bypO,),]Y [201,
204], [CrL(bypO,),]CIO, [198, 205], [Co(N,)(bypO,)]** i [Co(tren)(4,4’-X,bypO,) |**
(206, 207] (gdzie: L = szczawian, malonian; N, = (en),, (tn),, (NH,),itren; X = Me,
MeO, EtO; Y = ClO,, NO;). Mechanizm izomeryzacji jest wszedzie podobny a szyb-
kosci izomeryzacji, jak i racemizacji, zalezg od efektéw elektronowych, wywotywa-
nych przez podstawniki znajdujace si¢ w pozycjach 4,4’ [203, 207]. Prawie wszystkie
znane kompleksy chromu z bypO, s3 paramagnetyczne, podobnie jak kompleksy
jonéw Co* i Ni** typu [M(bypO,),](PF,), [185]. Wlasciwosci diamagnetyczne
obserwuje si¢ natomiast w kompleksach Co*, [Co(bypO,),](CIO,), [208].

Doniesienia opisujgce kompleksy jonéw lantanowcow z N,N'-ditlenkiem 2,2’-
-bipirydyny w znacznym stopniu dotycza wlasciwosci spektroskopowych, w tym
wlasciwosci luminescencyjnych komplekséw o Lk. = 8, typu [Ln(bypO,),]**. Jony
Ln*" najczesciej w tych kompleksach znajdujg sie wewnatrz struktury o idealnej
symetrii D, (Rys. 11) [209-211] a symetrie C,, dla tych komplekséw, proponowali
Seminara i Rizarelli [212]. Réwniez prace Huskowskiej i innych [213-216] dotycza
symetrii kompleksu [Eu(bypO,),]** oraz zagadnien spektroskopowych.
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Rysunek 11.  Struktura krystalograficzna kompleksu [Nd(bypO,),1** [wg 209]
Figure 11.  The crystal structure of [Nd(bypO,),]** complex [by 209]

Autorka przedstawila i dyskutowalta w nich wysoko-rozdzielcze widma absorp-
cyjne i emisyjne komplekséw uzyskane dla roztworéw (CH,CN, CH,NO,) i ciata
statego, w temp. 4, 77 i 295 K. Wyniki dyfrakeji rentgenowskiej kompleksow Nd**
i Lu** [216] wskazaly na zmniejszenie warto$ci promienia jonowego lantanowca
(kontrakcja) i wzrost sily oddziatywan pomig¢dzy atomami tlenu liganda, jako przy-
czyne roznic w strukturach krystalograficznych komplekséw. W badaniach kom-
pleksu [Eu(bypO,),]*", w roztworze CH,CN i CH,NO, [213, 216] odnotowano sto-
sowanie spektroskopii CPL, kolowo spolaryzowanej luminescencji (ang. circularly
polarized luminescence). Procesy wygaszania emisji jonéw Tb**, w wyniku procesu
odwrotnego przeniesienia energii (ang. back energy transfer), i jondw Pr’*, przez
poziomy trypletowe liganda — N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny, sa dyskutowane w pra-
cach [214, 216].

W odréznieniu od wyzej wymienionych o$miokoordynacyjnych struktur,
siedmiokoordynacyjny kompleks europu, EuCl,(bypO,)-2CH,OH (Rys. 12), zostat
zaprezentowany przez Tedmanna [217]. Niebieska luminescencja acetonitrylowego
roztworu kompleksu obserwowana przy A, =285 nm jest wynikiem procesu LMCT,
tj. przeniesienia fadunku z liganda do metalu (ang. ligand-to-metal charge transfer).



484 Z. HNATEJKO

Rysunek 12.  Struktura krystalograficzna kompleksu EuCl, (bypO,)-2CH,OH [wg 217]
Figure 12. The crystal structure of EuCl,(bypO,)-2CH,OH complex [by 217]

Kompleksy Ln(bypO,),(NO,),-2H,O pieciu podstawowych emisyjnych jonéw
Ln** tj. Ev’t, Tb*, Gd*, Sm* i Dy** [218], z NO; jako przeciwjonami, otrzymat
Yan [219]. Wyznaczone w kompleksie gadolinu polozenie poziomu trypletowego
bypO,, przy 22275 cm™, jest odmienne od polozenia wyznaczonego w kompleksie
[Ln(bypO,),|** przez Malte (18349 cm™) [215]. Takie polozenie poziomu trypleto-
wego liganda jest odpowiednie do sensybilizowania luminescencji wszystkich jonow
Ln* a w szczegolnosci Tb**.

Jon uranylu, UO;*, podobnie jak tréjdodatnie jony lantanowcéw, stanowi cen-
trum luminescencji [220]. Jako twardy kwas wykazuje duze powinowactwo do twar-
dych grup donorowych, takich jak atomy tlenu [221]. Dwufunkcyjny N,N’-ditlenek
2,2’-bipirydyny tworzy z UO}* kompleksy o stosunku molowym reagentéw UO;*:L
réwnym 1:11 1:2 [187, 222-227]. Zgodnie z sugestiami zawartymi w pracach [222]
i[223] kompleksowi UO, (bypO,)SO, przypisano strukture¢ monomeryczng, zawiera-
jaca szesciokoordynacyjny atom U®*. Kompleksy z udziatem NO," typu UO,(bypO,)
(NO,), i [UO,(bypO,),(NO,),]-4H,0 zostaly otrzymane przez Alcocka i Madana
[224, 225].

W badaniach wlasnych [226, 227] otrzymano pie¢ komplekséw jonéw ura-
nylu z mono- i N,N’-ditlenkiem 2,2’-bipirydyny w obecnosci anionéw azotano-
wych(V), chloranowych(VII) i siarczanowych(VI) tj. [UO,(bypO,),(NO,),]-2H,O
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(1), [UO,(bypO,),H,0](CIO,), (2), [UO,(bypO,)(H,0),50,] (3), [UO,(bypO)SO,]
(4) i [UO,(bypO)(OH)(NO,)], (5). Dla czterech z nich rozwigzano struktury kry-
stalograficzne. Kompleksy 2 i 3 s3 monomerami, 4 jest polimerem a 5 dimerem
(Rys. 13).

a1z

Rysunek 13.  Struktury krystalograficzne kompleksow uranylu z bypO i bypO,
Figure 13.  The crystal structures of uranyl complexes with bypO and bypO, ligands

Wizystkie kompleksy charakteryzujg sie z6lto-zielong luminescencjg, w kto-
rych wydajnos¢ kwantowa luminescencji jonu uranylu ¢, przyjmuje wartosci od 0,19
do 0,75. Rézne potozenia pasm emisyjnych uranylu w widmach luminescencyjnych
(Rys. 14) odzwierciedlaja réznice w budowie bezposredniego otoczenia koordyna-
cyjnego tego jonu w kazdym kompleksie [227].
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Rysunek 14.  Widma emisyjne jonéw uranylu w kompleksach z bypO i bypO,
Figure 14.  The emission spectra of uranyl complexes with bypO and bypO, ligands

Wspomniany wyzej N-tlenek 2,2’-bipirydyny (bypO), jako N,O chelatujacy
ligand, podczas kompleksowania jonéw metali tworzy szescioczlonowe pierscienie
chelatowe [Cu(bypO),](ClO,), i [M(bypO),](CIO,), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn) [228].
Przyjmujac za kryterium wartosci wyznaczonych parametréow spektrochemicz-
nych (Dq, B i 8 [110]) w kompleksach bypO i bypO, [184] stwierdzono, ze spo-
$r6d wymienionych ligandéw silniejszym ligandem jest bypO [228]. W roztworach
wodnych powstawanie kompleksu Fe**-bypO obserwowal Murase [229] a soli bypO
z kwasami mineralnymi Dega-Szafran [230]. Rézne struktury krystalograficzne
jonu Cu** z N-tlenkiem 2,2’-bipirydyny zostaly wyznaczone [231, 232]. W struktu-
rze [Cu(bypO),(NO,)INO, [231] atom miedzi jest koordynowany przez dwie cis
czasteczki bypO i jedng chelatujagcg NO,. W strukturze [Cu(bypO),(NO,),] dwie
trans czasteczki bypO i dwie bidentne grupy azotanowe(V) koordynuja z central-
nym atomem metalu.

Kompleksy jonéw metali d i f elektronowych z N,N’-ditlenkiem 2,2’-biizo-
chinoliny (biqO,) badali Seminara i wspélpracownicy [233-236]. Otrzymano
oktaedryczne kompleksy [ML,]X, kobaltu i niklu, pseudotetraetryczny [ML,]
X,-nH,O kompleks miedzi [234, 236], kompleksy [LnL ]X, i [LnL,]Y, oraz [UO,L,]
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X, (X'=CIO,, CF,SO,; Y = NO,) [235, 236]. W widmach komplekséw z udziatem
jondéw europu obserwowano wysokie wartosci parametrow 7, tj. stosunku natezenia
pasma °D -F /°D -’F . Kompleksy metali szlachetnych Au(biqO,)Cl,, Au(biqO,)CL,
Pt(biqO,),Cl,, Pd,(biqO,),Cl, i Pd(biqO,)Cl, opisat Yuqiu [237]. Wszystkie wyka-
zujg fluorescencje z gtéwnymi cechami podobnymi do fluorescencji samego liganda.
Kryptandy z udzialem tego liganda sg szeroko stosowane do kompleksowania jonéw
Ln*. Zagadnienie to zostanie szerzej omowione w nastepnym rozdziale.

2.2. KRYPTATY EUROPU Z N,N’-DITLENKIEM 2,2’-BIPIRYDYNY
12,2>-DITLENKIEM 3,3’-BIIZOCHINOLINY

Zainteresowanie sensybilizowang emisjg jondw lantanowcow trwa juz od kilku
dziesi¢cioleci. Fakt modyfikowania $rodowiska koordynacji jonéw Ln** wynika
z checi poprawy wiasciwos$ci absorpcyjnych i emisyjnych uktadéw, poprzez ograni-
czenie bezpromienistej dezaktywacji stanéw wzbudzonych jonéw lantanowcow
w tych ukfadach, a przez to wzrostu wydajnosci kwantowej emisji [238]. Wysoka
wydajno$¢ kwantowa emisji mozna osiagnac poprzez: (i) odpowiedni dobor liganda
(efekt antenowy), (ii) odpowiednie utozenie ligandéw wokot centralnego jonu (efekt
kryptatowy), (iii) odpowiedni dobdr dwdch jondéw lantanowcow (efekt kolumine-
scencji), (iv) wprowadzenie koligandéw w miejsce czgsteczek wody lub przeciwjo-
néw (efekt synergetyczny). Wiele uktadéw heterocyklicznych zostato przebadanych
pod katem ich uzycia jako ligandéw sensybilizujacych emisje jonéw Eu’* i Tb**
podczas wzbudzania promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu UV. Kom-
pleks europu z makrobicyklicznym ligandem tri-bipirydynowym L4 [byp-byp-byp]
dziata jako efektywne urzadzenie molekularne, konwertujace promieniowanie UV
pochloniete przez ligand, na emitowane w postaci czerwonej luminescencji przez
jony europu, nawet z rozcienczonych roztworéw wodnych [239-244].

2 /2
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Wystepujace w takich ukladach efekty makrocykliczne lub makrobicykliczne
przyczyniaja sie do wzrostu trwalosci komplekséw i wydajniejszego przenoszenia
energii z pozioméw wzbudzonych liganda do poziomoéw rezonansowych jonoéw
lantanowcow.

Szczegdlng role — sensybilizatoréw emisji jonéw Ln** — odgrywaja kryptandy,
ktére moga kapsutkowa¢ centralny jon metalu. Proces ten chroni jon metalu przed
penetrowaniem jego pierwszej sfery koordynacyjnej przez czasteczki rozpuszczal-
nika lub przeciwjonu [245, 246]. Ponadto, proces fotoprzetwazania realizowany
w kryptacie, w sekwencji absorpcja-przenoszenie energii-emisja (ang. absorption-
energy transfer-emission, A-ET-E), ma bardzo szczegdlne znaczenie. Absorbowane
przez fotoaktywne grupy kryptanda promieniowanie UV jest przenoszone do cen-
tralnego kationu, ktory $cisle upakowany we wnece molekularnej kryptanda bardzo
wydajnie emituje promieniowanie przeniesione tam z liganda. Ten typ ligandow
dziata zatem jak antena. Realizowany w taki sposob proces przenoszenia energii
nosi nazwe efektu antenowego (ang. antenna effect) [246]. Jednymi z najbardziej
efektywnych ligandéw sg kryptandy L5-7. Lehn zauwazyl, ze zastgpienie w makro-
bicyklicznym ligandzie L4, jednej jednostki byp przez ligand bypO, lub biqO,
(ligandy 6 i 7) znacznie poprawia wlasciwosci emisyjne jondw europu w kryptatach
[Eu**c6]3Cl i [Eu**c7]3Cl” w poréwnaniu do [Eu**c1]3Cl" [247].

/7 N\_/ N\

_N\O 0/_

L5 L6
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L7

Widma absorpcji, wzbudzenia i emisji zarejestrowane w temperaturze 77
i 300K, jak réwniez zmierzone emisyjne czasy zycia kryptatéw [Eu**c5]3CF,SO,
i [Eu*c7]3Cl" zostaly wykorzystane do charakterystyki fotochemicznej tych
ukladow [187, 248, 249]. W przedstawionych pracach dyskutowano role réznych
procesow promienistych i bezpromienistych, wystepujacych w wymienionych kryp-
tatach oraz przeprowadzono analize mechanizméw przenoszenia energii od liganda
do metalu, a takze procesu odwrotnego tj. z metalu do liganda (ang. back energy
transfer) [248]. Kompleksom europu, z ligandami makromonocyklicznymi, makro-
bicyklicznymi i acyklicznymi, wyposazonymi w fotoaktywne jednostki, takie jak
N-tlenek pirydyny, 2,2’-ditlenek 3,3’-biizochinoliny czy dibenzoilometan, poswig-
cone s prace Pietraszkiewicza i wspdtpracownikow [250-258]. Podjeto w nich
probe odpowiedzi na pytanie: czy wprowadzenie wigkszej liczby fotoaktywnych
jednostek do liganda przyczyni sie do poprawienia wlasciwosci emisyjnych odpo-
wiednich kryptatéw europu. Struktury bicykliczne, wyposazone miedzy innymi
w trzy fotoaktywne jednostki biqO, [L8, 9], okazaly si¢ znacznie mniej skuteczne
od kryptatu [Eu**c5]3CF,SO,, wyposazonego tylko w jedng takg jednostke (¢,
réwne odpowiednio 0,0022, 0,001 1 0,17) [251, 254].
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L8 L9

Fakt wystepowania tak niskich wartosci wydajnosci kwantowej emisji jondéw
europu ¢_, autorzy wyjasniaja nieodpowiednim dopasowaniem jonu europu do
rozmiaru wneki molekularnej kryptanda. Zbyt mala lub zbyt duza wng¢ka moleku-
larna jest przyczyng mato skutecznego transferu energii do jonu europu. Transfer
energii dodatkowo moze by¢ ograniczany przez czasteczki rozpuszczalnika, ktore
moga wnika¢ do wneki molekularnej i w konsekwencji wygasza¢ emisje jonow
Eu**. Sposrdd zbadanych ukladéw najwyzsza wartos¢ wydajnosci kwantowej emisji
stwierdzono w przypadku acyklicznego kompleksu europu z biqO, [250]. Ponadto
udowodniono, ze warto$ci wydajnosci kwantowej emisji zaleza réwniez od obec-
noéci innych jonéw metali i rodzaju przeciwjondéw w kryptacie. Zastapienie jonow
Cl jonami CF,SO; skutkowalo wzrostem warto$ci @, (od 0,057 do wartos$ci 0,17)
w kryptacie z ligandem L5. Podobny wzrost warto$ci wydajnosci kwantowej emi-
sji obserwowano réwniez wprowadzajac do wodnego roztworu kryptatu EuL5(O,
SCEF,), jony Ca** lub PO [251, 256, 257].

Metoda zol-zel jest bardzo prostg i skuteczng metodg otrzymywania matryc
krzemianowych, ztozonych z polimerycznej sieci nieorganicznej i materialéw hybry-
dowych, w ktorych oprocz czedci nieorganicznej znajduje si¢ cze$¢ organiczna (naj-
czgdciej grupy CH,- i C,H,-). W procesie tym alkoksydy, tj. zwigzki o wzorze M(OR)_ lub
MR _(OR)__ (Rjest grupg organiczng a M atomem najczesciej Si, Ti lub Zr), ulegaja
reakcjom hydrolizy i kondensacji. Na przebieg procesu zol-zel i wlasciwosci otrzy-
manych matryc ma wplyw szereg czynnikéw, takich jak: rodzaj uzytych reagentow,
katalizatorow, rozpuszczalnikéw i ich stezenia [259-262]. Proces zol-zel jest rowniez
atrakcyjng metoda otrzymywania nowych materialéw luminescencyjnych, ktore
mogg znalez¢ wiele interesujacych zastosowan [263]. Zaleta omawianej metody jest
mozliwos¢ uzyskania w niskiej temperaturze stalego materiatu luminescencyjnego,
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jakim jest kserozel, ze sputapkowanymi kompleksami jondw lantanowcow, wprowa-
dzonymi do mieszaniny reakcyjnej, przed rozpoczeciem procesu zelowania. Wlasci-
wosci matryc z osadzonymi N-tlenkowymi kompleksami jondéw lantanowcoéw byly
szczegdtowo badane w pracach [249, 264-274]. Jak wykazaly prace Legendziewicz
i wspotpracownikow [249] oraz Klonkowskiego i wspotpracownikow [267, 268],
rodzaj stosowanego rozpuszczalnika w procesie zol-zel wptywa na obserwowane
natezenia emisji kryptatu europu [EubiqO,2.2]**, odsadzonego w matrycach krze-
mianowych. Zwigzane jest to w gléwnej mierze z obecnoscig wygaszajacych emi-
sje jonow Eu*, oscylatoréw OH [275, 276]. Zatem, aby ograniczy¢ bezpromieni-
sta dezaktywacje stanéw wzbudzonych Eu’*, nalezy wyeliminowa¢ oscylatory OH
z najblizszego otoczenia jonu Eu’*tj. z otoczenia koordynacyjnego i z otoczenia
dalszego tj. z matrycy krzemianowej. Usuniecie tych wygaszaczy z kserozelu moze
by¢ wydajnie prowadzone poprzez: (i) wprowadzenie koligandéw (eliminacja wody
z pierwszej sfery koordynacyjnej), (ii) modyfikacje matrycy — wprowadzenie grup
organicznych (CH,-, C H,- itd.), (iii) suszenie matryc w temp. 80-110°C [266-271].
Dobre materialy luminescencyjne, podczas naswietlania promieniowaniem ultra-
fioletowym, nie zmieniaja swojej charakterystyki fotochemicznej. Warunek ten
w praktyce spetnia kompleks [EubiqO,2.2](CF,SO,),Br sputapkowany w matrycy
SiO,-PDMS [268]. Dodatkowy koligand w sktadzie matrycy destabilizuje fotoche-
micznie materiat luminescencyjny [270]. Reisfeld i inni [263, 272-274] badata kryp-
taty europu i terbu unieruchomione w cyrkonowych i organicznie modyfikowanych
cyrkonowych matrycach tlenkowych. Nie tylko intensywnosci emisji, ale takze czasy
zycia obu jonéw wzrastaly w wymienionych matrycach. Mechanizm wzbudzenia
i bezpromienistej relaksacji dyskutowano szczegdétowo w pracy [263].

3. PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIA N-TLENKOW I ICH KOMPLEKSOW

Zwigzki majace w swojej budowie czasteczke N-tlenku 2-tiopirydyny wykazuja
dzialanie przeciwnowotworowe i sg stosowane w $rodkach do zwalczania drobno-
ustrojow [277, 278]. Od ponad 50-ciu lat znane jest dzialanie bakteriobdjcze i grzy-
bobdjcze MpO [279-282]. Metalizacja tego liganda bardzo cz¢sto prowadzi do
rozszerzenia zastosowania biobdjczego dzialania MpO, jak w przypadku kompleksu
cynku [Zn(MpO),] [279], ktory jest najpowszechniej produkowang pochodng MpO
ijednym z bardziej znanych przemystowych srodkéw chemicznych. Stosowany jest
MpO jako $rodek konserwujgcy w szerokim spektrum produktéw komercyjnych,
od gumy i ptynéw przemystowych po kosmetyki. Kompleks cynku jest skutecznym
srodkiem przeciwlupiezowym, od ponad 30 lat stosowanym w licznych $rodkach
do pielegnacji wloséw [283]. Kompleksy miedzi majg wlasciwosci antybakteryjne
[284] i zwalczajg m.in. organizmy morskie, a wiec znajduja zastosowanie jako czyn-
nik wspomagajacy biocydy w farbach zabezpieczajacych kadiuby statkow przed
porostami [285, 286]. Farby te zachowujg swoje wlasciwosci nawet w ekstremalnych
warunkach.
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Ze wzgledu na zakaz, wydany przez Miedzynarodowa Organizacje Morska (ang.
International Maritime Organization, IMO), dotyczacy stosowania w farbach prze-
ciwporostowych organicznych zwiazkéw cyny, coraz wigkszego znaczenia nabiera
stosowanie zastepczych biocydow. Zwigksza to rowniez koniecznos¢ oceny ryzyka
zwigzanego z wprowadzaniem na duza skale do naturalnego srodowiska biocydow
pochodnych MpO, a to pociaga za sobg potrzebe stosowania nowych metod anali-
tycznych. S one niezbedne do monitorowania obecnosci Zn(MpO), i produktéw
jego przemian w $rodowisku naturalnym. Jedng z takich metod jest metoda chro-
matograficzna [287, 288].

Réwniez DTPO ma ogromne znaczenie handlowe. Jest Srodkiem przeciwgrzy-
bicznym, cytotoksycznym, konserwujacym, dodatkiem w produktach kosmetycz-
nych i materiatach $wiattoczulych [289, 290].

Siarkowe kompleksy jonéw metali przejsciowych sg waznymi analogami meta-
loenzymoéw. Z wykorzystaniem tych uktadéw, mozna symulowaé¢ oddzialywania
w metaloenzymach dokonujace si¢ miedzy jonami metali a cysteinowymi fragmen-
tami bialek [291, 292]. Ponadto ukfady takie sg stosowane jako zrodto rodnikow
‘OH [84-87, 292], jako biologiczne czynniki po$redniczace przenoszeniu elektronu
[293, 294] czy inhibitory ureazy [291].

Podstawione N-tlenki pirydyny tworza interesujaca grupe zwiazkow, ktore zna-
lazly zastosowanie w katalizie [282, 296-299], jako leki i sktadniki w chemii farma-
ceutycznej [300-309], a niektdre kompleksy okazaly si¢ przydatne w urzadzeniach
optyki nieliniowej [310, 311]. Wsr6d zastosowan farmaceutycznych, nalezy zwro-
ci¢ szczegdlng uwage na te pochodne N-tlenkowe, ktére reprezentuja nowa klase
zwigzkéw przydatnych do zwalczania wirusa HIV, wywolujacego chorobe AIDS
[303-307], jak réwniez pelniacych role srodkéw cytotoksycznych. Ponadto, kom-
pleks ®Ga-MpO stosowano jako znacznik plytek krwi w metodzie PET (ang. posi-
tron emission tomography) [312], a kompleks Gd** moze by¢ stosowany jako czynnik
kontrastujacy w spektroskopii MRI (ang. magnetic resonance imaging) [313].

N-tlenki pirydyny s3 réwniez waznymi sktadnikami w procesach termicznego
i fotochemicznego utleniania [91, 314-317]. W ostatnim czasie ligandy oparte
o N-tlenki pirydyny staja si¢ waznymi skladnikami w inzynierii krysztaléw i synte-
zie polimer6w koordynacyjnych [318].
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Pojawil sie ostatnio na nowo cykl artykuléw poswieconych odkryciu czterdzie-
stego czwartego pierwiastka w ukfadzie okresowym Mendelejewa, rutenu, bedacego
w kolejnosci jego odkrycia széstym platynowcem [1-3]. Wymieniane prace [1-3]
zostaly szczegétowo skomentowane na podstawie wczesniejszej literatury tema-
tycznej i historycznej przez Romana Mierzeckiego [4]. Ukaze si¢ rowniez artykut
w jezyku angielskim po$wigcony tej tematyce [5].

Problem pozostaje nadal otwarty, czy nalezy uwaza¢ Jedrzeja Sniadeckiego za
wspotodkrywee rutenu. Wydaje si¢, ze pomoglyby tutaj badania do$wiadczalne,
jednakze bardzo trudno odtworzy¢ warunki pracy analitycznej Jedrzeja Sniadec-
kiego, poniewaz laboratorium zorganizowane przez Niego dawno nie istnieje [4].
Ze wzgledu na zawirowania wojenno polityczne zostalo ostatecznie zlikwidowane w
1832, facznie z calg Uczelnig Wileniskg [6]. Znanym faktem jest rowniez, ze Jedrzej
Sniadecki nie kontynuowat dtugo chemicznej tematyki badawczej, zajmujac sie
jednoczes$nie praktyka i piSmiennictwem medycznym, oraz bedgc ostatecznie mia-
nowany profesorem medycyny Imperialnego Uniwersytetu Wilenskiego w latach
1826-1832. Réwniez znany jest fakt, ze Jedrzej Sniadecki nie stworzyt wlasnej szkoty
naukowo-badawczej, ktora by kontynuowata poprzez uczniéw naukowe tradycje
chemiczne. Skoncentrowal si¢ natomiast na pisaniu podrecznikéw, ktdre spelniajg
swoja role do dzisiaj, bedac ,kopalnig” wiedzy chemicznej [7].

Jedrzej Sniadecki bezsprzecznie odnidst sukces doszukujac sie széstego nowego
pierwiastka, tzw. platynowca, w surowej platynie. Fakt ten znajduje potwierdzenie
w ukladzie okresowym pierwiastkow, gdzie wystepuje sze$¢ platynowcéw w dwu
grupach: metale trzeciego okresu, ruten, rod i pallad, oraz czwartego okresu, osm,
iryd i platyna. Zajmuja odpowiednio grupy ukladu okresowego VIII-X i naleza do
metali przejsciowych [8].

Jedrzej Sniadecki znat wspolczesng literature przedmiotu, poniewaz w swojej
podstawowej pracy cytuje nazwiska badaczy angielskich i francuskich, ktorzy przed
Nim zajmowali si¢ analiza surowej platyny [9]. Sa nimi, w kolejnosci ich wymie-
niania przez Sniadeckiego: Fourcroy, Vauquelin, Tennant, Wollaston (pisany przez
Sniadeckiego z bledem: Wallaston), Chenevix i Descotils. Chodzi tutaj o znanych
badaczy francuskich i angielskich (Chenevix byl Irlandczykiem), ktérzy od roku
1803-ego zajeli sie analizg rudy surowej platyny i stwierdzili w niej obecno$¢ obok
platyny, nowych pierwiastkéw z wymienionych wczes$niej platynowcéw. Dwaj
angielscy uczeni, Smithon Tennant i William Wollaston w Londynie wykryli w latach
1803-1804 cztery nowe pierwiastki w surowej platynie, a mianowicie pallad i rod
(Wollaston) oraz iryd i osm (Tennant). Francuscy chemicy, Antoine hrabia de Four-
croy, chemik, lekarz i polityk o wybitnej inteligencji i intuicji, jego wspolpracownik,
chemik i farmaceuta, Louis Vauquelin, znany z wybitnych zdolno$ci analitycznych
- samodzielny odkrywca dwoéch nowych pierwiastkéw, chromu (1797) i berylu
(1798), oraz uczen Vauquelina, Hippolyte-Victor Collet-Descotils, dokonali w tym
samym czasie analizy rud platyny, stwierdzili prawdopodobng obecno$¢ nowego
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pierwiastka lub nawet pierwiastkow, ale nie byli w stanie ich wyraznie scharaktery-
zowac i, stad, nada¢ im odpowiednich nazw, jak dla nowych pierwiastkéw [10, 11].

Szczegdlnie warty uwagi jest fakt, ze w swoich analizach surowej platyny Four-
croy i Vauquelin, oraz Collet-Descotils, ktéry obserwacje potwierdzit, otrzymali po
wielokrotnych prébach rozpuszczania tzw. ,,czarnego proszku” w wodzie krolewskiej
z6lte lub czerwone krysztaly, ktore wskazywaly na obecnos¢ nowego pierwiastka
[12, 13]. Collet-Descotils napisal jednakze, Ze nada nazwe nowemu pierwiastkowi
dopiero po dalszych badaniach [13]. Wydaje si¢, ze dokladnie tg sytuacje opisuje
Jedrzej Sniadecki we wstepie swojej rozprawy (strona 4 [9]), kiedy pisze:

»Z drugiéj strony PP. Descotils, Vauquelin i Fourcroy zastandwiali sie nad czdarnym
proszkiem pozostaigcym po rozpuszczéniu platyny w kwasie saletro-solnym i przyieli
za rzecz niewgtpliwg, iz proszek tén zawiérd w sobie szczegdlng istote metalliczng,
ktora sole platynowé czérwieni, kiedy P. Tennant dowcipnym i niewgtpliwym dowiddt
rozbiorém, iz proszek tén czdarny dwa nowé metalle, ktoré irysu i osmu oznaczyt nazwi-
skiém, w sobie zamykd. W tymze niémal czasie P. Wallaston, odlgczyl z rozczynu suro-
wéy platyny nowy ieszcze metal, ktérému dld wldsnosci farbowanid rézowym kolorém
soli do ktérych wchodzi rhodium naddt nazwisko”.

Wydaje sie, ze z punktu widzenia Jedrzeja Sniadeckiego, czytajacego o nie-
dawnych wynikach uczonych francuskich i angielskich z lat 1803-1804, sprawa
nie do konca mogta wydawac sie jasna. Z jednej strony byly doniesienia uczonych
angielskich o odkryciu czterech nowych pierwiastkéw, a z drugiej — tylko milczace
potwierdzenie istnienia nowych pierwiastkéw przez uczonych francuskich. Uczeni
francuscy przypuszczali, ze jakis nowy pierwiastek powoduje czerwone zabarwienie
soli platyny, ale ich obserwacja nie zostala zakonczona i Collet-Descotils zwrdcit
uwage na koniecznos$¢ dalszych badan, zanim bedzie mozna scharakteryzowac
i nazwaé nowy pierwiastek [13]. Nigdzie nie zostalo wyraznie stwierdzone, ze ten
nienazwany pierwiastek byl jednym z wlasnie odkrytych przez Tennanta i Wolla-
stona. W tej sytuacji Jedrzej Sniadecki, przypuszczalnie, podjat sie wyjasnienia sytu-
acji do konca. W swojej cytowanej pracy opisal wyodrebnienie wszystkich czterech
pierwiastkow juz odkrytych przez uczonych angielskich, oraz wyodrebnit jeszcze
jeden, ktérego obecnos¢ uznal za powodd pojawiania sie czerwonych krysztalow
w swojej analizie surowej platyny. Stad, jak pisze Jedrzej Sniadecki (str. 19 [9]):

»Znaldzlszy wigc w téy czesci solucyi platyny surowéy ktora sie rozpuscila
w wyskoku, czystg platyne, rhodium, palladium i zelazo, pozostato mi oznaczyd,
czémby byly drobne owé czérwoné krysztaty, ktoré sig nie rozpuscity w wyskoku i ktére
zmiegszané byly z lekkiémi popielatémi gruztami.Gruzly té popielate nic si¢ nierozpusz-
czaigcé w wodzie, pozwolily sig catkiém oddzielic przez rozpuszczénié krysztatow czér-
wonych, ktére choc z ciezkoscig, daty si¢ iednakze sptokac za pomocg wody. Piérwszé
byly solaném srébrnym, daly si¢ albowiem z weglaném potazu stopic na srébro maigcé
cozkolwiek ofowiu; drugié iak mie dtugié i pracowité doswiddczczénid przekonaly, sq
solaném (tj. chlorkiem, uwaga Autora) szczegdlnégo dotgd w platynie niepostrzezo-
négo metallu, ktory lubo niektérémi wildsnosciami do platyny iest podobny i rownie
szlachetny, innémi atoli, iak nizéy spodziewdm sig okdzal rozni sig od niéy istotnie
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Metal tén nazywdm od nowo wynalezionégo planety Vesta Vestium, i nastepuigcé
odkrytém w nim wlasnosci”.

Stad, byto catkiem logiczne, ze Jedrzej Sniadecki przestat wyniki swoich badan
do Instytutu Francuskiego w Paryzu, aby cytowani wyzej badacze francuscy mogli
im sig blizej przyjrzec¢ i oceni¢ [14]. Niestety, wydaje si¢, Ze ocena chemikéw francu-
skich wynikéw analizy surowej platyny dokonanej przez Sniadeckiego byta podobna
do wczesniejszej oceny wynikéw wlasnej analizy, jak to juz wyrazit Collet-Descotils
[13], mianowicie, cytuje za bezimienng notatka opublikowang w styczniu 1809 r.
w Journal de Physique, de Chimie,... (ttumaczenie z francuskiego Autora):

Mineralogia.

O Vestium.

To dotyczy nowego metalu tak nazwanego, o ktérym si¢ mowi, Ze jest obecny
w ziarnach platyny, jednakze te doswiadczenia nie zostaly powtorzone i trzeba, zatem,
oczekiwaé nowych badan' [15].

Wydaje si¢ wiec, ze badacze francuscy nie kontynuowali juz swoich badan nad
analizg surowej platyny, nawet nie potwierdzili w druku wynikéw badan uzyska-
nych przez Anglikow. W tej sytuacji nie potwierdzili rowniez rezultatéw uzyskanych
przez Jedrzeja Sniadeckiego, ktory dobrze znat literature dotyczacg tych badan prze-
prowadzonych w latach 1803-1804.

Wydaje sie, ze nowoscig doswiadczalng wprowadzong przez Jedrzeja Sniadec-
kiego, mogto by¢ uzycie alkoholu etylowego, tzw. wyskoku winnego, do ekstrakeji
suchej masy, ktéra pozostala po odparowaniu kwaséw po rozpuszczaniu platyny

surowej w wodzie krélewskiej. Na
{ tej drodze Jedrzej Sniadecki otrzy-

mal czerwone krysztaly, nieroz-
puszczajace si¢ w wyskoku, ktore
w wyniku dalszych badan okreslit
jako solan (chlorek) nowego pier-
wiastka Vestium (cytowane wyzej
ze str. 19 [9]).

Autor niniejszego komen-
tarza probowal rozpusci¢ uwod-
niony chlorek rutenu(III) w 95%
alkoholu etylowym i otrzymat
brunatno-czerwony,  stopniowo
Rysunek 1. Roztwory RuCl,.xH,O (Fluka, 38-40% Ru), od przechodze}cy w Zélty, roztwor,

lewej: w wodzie, alkoholu etylowym 95% i wo- .

dzie po zagotowaniu roztworu pokazany na Fot. 1. Po dodaniu
NH, i NH,CI roztwér przybrat
barwe jasno-zotta, ktora powoli

! Minéralogie. DU VESTIUM. Cest ainsi quon a nommé un métal nouveau quon dit avoir retiré de
la platine en grains; mais ces expériences nont pas été répétées: ainsi il faut attendre de nouveaux
travaux.
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zmieniala si¢ w jasno brazowa i ostatecznie karminowsa. Fotografi¢ mozna uznac za
potwierdzenie obserwacji Jedrzeja Sniadeckiego odnos$nie zabarwienia ,,solanu” (tj.
chlorku) vestium.

[15]
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W roczniku 2011 Wiadomosci Chemicznych w dziale Sylwetki uczonych
zamieszczony zostal artykul dr hab. Romana Siody stwierdzajacy w zakonczeniu, ze
Jedrzeja Sniadeckiego nalezy uznaé za wspStodkrywce pierwiastka Westu-Rutenu
[1]. Sprawa ta nie jest jednak prosta, wiele jej elementéw (Ygcznie z sama publikacja
Jedrzeja Sniadeckiego z 1808 r.[2]) nie jest dostatecznie wyjasnionych; wymaga wiec
ona bardzo krytycznego podejscia. Celowym bedzie zatem przesledzenie, jak Polacy,
a $cilej poszczegdlni polscy chemicy, ustosunkowuja si¢ do tego odkrycia.

Nie ulega watpliwosci, Ze najbardziej znanym chemikiem dzialajacym w Pol-
sce w pierwszych dziesigtkach lat XIX wieku byt Jedrzej Sniadecki, z wyksztalcenia
lekarz. Cho¢ najwigksze znaczenie mialy jego publikacje dydaktyczne (podrecznik
chemii [3] i podrecznik fizjologii [4]) ma on w swym dorobku réwniez prace eks-
perymentalne. Jedna z nich wywolata wiele kontrowersji. Dotyczy ona ogloszonego
w 1808 r. odkrycia przez Jedrzeja Sniadeckiego w rudzie platynowej nowego pier-
wiastka, nazwanego przez niego Vestium, odkrycia przedstawionego na posiedzeniu
plenarnym Uniwersytetu w Wilnie 27 czerwca 1808 r., opublikowanego w Wilnie po
polsku w oddzielnej broszurze o objetosci 27 stron [5]. Rosyjski skrot tej broszury
wystany do czasopisma Texnonozuecxuii XKypnan pojawil sie dopiero okoto péitora
roku pdzniej [6]. Przyjrzyjmy si¢ wybranym fragmentom polskiej broszury:

»[Str. 5] Przed dwiema ieszcze laty, szukajac w platynie metalléw od PP. Tennant
i Wallaston [powinno by¢: Wollaston] odkrytych, otrzymatém z nowégo metallu
malg ilo$¢, ktdrg nizey opisze: Lecz, ze na 6w czas na malych tylko ilosciach, dla
niedostatku kruszcu piérwszé robitem proby, rozumiem, iz sél ta do ktdrégokolwiek
z nowych niz znaiomych nalezy metallow.

W roku dopiéro przeszlym, maigc sposobno$¢ nabycia znacznéy ilosci platyny
i potowe iéy, to iest hektogramow cztery, na uwaznieyszy poswigcitem rozbidr:
aw tym roku catkiém si¢ zaiglem tg pracg. Tym konicém obmyty i przebrany kruszec
gotowalém naprzdd przez kilka godzin kwasem saletrowym, ktory rozpuscit cokol-
wiék zywego srebra [str. 6] zapewne przypadkowo tylko przymieszanego. Tak, ile
moznosci oczyszczony kruszec naldtém cztéréma czesciami kwasu saletro-solnego
i gotowalém przez pig¢ godzin, powtarzajac nalewanie nowégo kwasu i gotowanie,
dopoki sie metal cokolwiék rozpusczal: Tym sposobem otrzymatém kilka funtow
ciemno-czerwonego rozczynu platyny i Dekagram 1,040 proszku czarnego, nieroz-
pusczaigcego sie wiecej w kwasach i maigcego jeszcze w sobie metaliczne ziarna.
Odlozywszy wiec rozczyn saletrosolny na strone, przystgpitém naprzod do rozbioru
tego proszku, w ktérym p. Tennant odkryt irys i osmium.

Po wyprazeniu przez godzing i na koniec stopiénia z réwna iloscia potazu
czystego, otrzymalém mass¢ brudno-zielona, ktéra nalana woda zafarbowala ig
naprzdd czerwono: kolor ten za mocnieyszem rozlaniem zmienil sie w z6lty, a
nastepnie sam przez sie w blado-zielony. Pozostaly [str. 7] po wylugowaniu pro-
szek popielaty nalalém kwasem solnym: ten wziagl na siebie kolor ciemno-zielony,
za rozlaniem wodg niebieskawy bardzo nietrwaly, a przez dlugie chowanie nabyt
na koniec farby ciemno czerwonej niezmienney. Skoro proszek czarny przestal si¢
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rozpuscza¢ w kwasie solnym, wyprazytem go na nowo z potazem, wylugiwatem
i znowu kwasem solnym nalatém, powtarzajac to samo razy pie¢: poczém wszystkie
solucye alkaliczne zlalém razem i razem kwasne, i pozostalo mi jeszcze proszku nie-
tknietego gramow 8,40. W solucyach wiec alkalicznych i kwasnych nie rozpuscilo
sie go wiecej jak gramow dwie. Odlozywszy zatém dalszy jego rozbidr na czas poz-
nieyszy, przystapitem do rozbioru tych solucyy.

[Sniadecki wydzielit z nich osm, iryd i chrom jako domieszke.]

[str. 12] Tak wigc zapewniony o bytnosci irysu i osmu w proszku czarnym po
rozpusczeniu surowey platyny pozostaltym, przystapitém do rozbioru samej platyny.
Rozczyn iéy w kwasie saletro-solnym byl ciemnoczerwonego koloru, wyparowany
z retorty az do suchosci zostawil masse czerniawg przyciagaiaca wilgo¢ z powietrza
— Masse te nalalém wyskokiem winnym, ktéry znaczna iéy cze¢s¢ rozpuscit, stano-
wiac plyn ciemno-czerwony: co powtarzaigc dopdty, dopoki nowy wyskok farbowat
sie cokolwiék, otrzymatém wreszcie drobné krysztaly pieknego czerwonego koloru,
zmieszane z grudkami popielatémi tak lekkiemi, ze ie woda fatwo sptukiwala, kiedy
krysztalki czerwone byty cig¢zkie. Odlozytem wiec masse na strone, a przystapitém
do rozbioru solucyi w wyskoku winnym.

[str. 13] Pozostala massa czarna byta po wigkszej czesci zredukowana na metal,
stanowiacy gruba skorup¢ w mieyscach gdzie do szkla przylegala zupelnie bialg
i mocny glanc metaliczny maigca. W zlamaniu zdawat si¢ skrystalizowany w o$mio-
$ciany, okazujac tu i 6wdzie blaszki btyszcace koloru platyny [...] [str. 14] Stad wnio-
stém, iz solan platyny zupelnie sie zredukowat przez wyskok. [...]

[str. 19] Znalazlszy wiec w tey czesci solucyi platyny surowéy, ktéra sie rozpu-
$cita w wyskoku, czysta platyne, rhodium, palladium i zelazo, pozostalo mi oznaczy¢,
czémby byly drobné owé czerwoné krysztaly, ktdré si¢ nie rozpuscily w wyskoku,
i ktéré zmieszane byly z lekkiémi popielatémi gruztami. Gruzly té popielate nie si¢
rozpusczaigce w wodzie pozwolaly sie catkiem oddzieli¢ przez rozpusczenie krysz-
talow czerwonych, ktoré cho¢ z ciezkoscig daly sie jednak sptdkaé za pomoca wody.
Pierwsze byty solanem srebrnym: daly si¢ albowiem z weglanem potazu stopi¢ na
srebro maigce cokolwiek otowiu: drugie, iak mi¢ dlugié i pracowité doswiadczenia
przekonaly, sa solanem sczegélnego dotad w platynie niedostrzezonego metallu:
ktory, lubo niektoremi wlasnosciami do platyny iest podobny i réwnie szlachetny
innemi atoli, iak nizey spodziewam si¢ okaza¢, rdzni si¢ od niey istotnie. Metal ten
nazywam od nowo wynalezionego planety Vesta Vestium, i nastepuigce odkrytem
w nim wlasnosci.

[str. 20] West z weyrzénia i trudnosci topiénia si¢ podobny iest do platyny:
owszem zdaie si¢ nawet trudniey od niey topié: a kolor ma cokolwiek bielszy i moc-
niejsze spoienie. Réwnie iak platyna nie rozpuscza sie iak tylko w kwasie saletro-
solnym, lubo cokolwiek tatwiey od platyny, Jego solucya iest zupetnie podobna do
solucyi zlota, owszém zdaie si¢ bydz od niey pickniejsza, kiedy solucya platyny ma
kolor czerwono-pomaranczowy. [W dalszym tekscie opis soli potréjnej z potazem
i amoniakiem.]
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[str. 21] Jedna tedy z nayistotniejszych réznic platyny od Westu iest ta: iz solan
tego ostatniego nie rozpuscza sie¢ w wyskoku, zwlaszcza na zimno: albo, iezeli kiedy
rozpuscza, to w maley bardzo ilosci, i to [str. 22] za pomocg solanu platyny: kiedy
ten ostatni i naylatwiey si¢ w wyskoku rozpuscza i wilgo¢ z powietrza przyciaga”

Zgodnie z 6wczesnymi pogladami ,,solan” zawiera¢ powinien byl kwas solny,
tlen i metal. Uwazano wowczas, zgodnie z teorig Lavoisiera, Ze wszystkie sole musza
zawiera¢ tlen. Pierwiastkowy charakter chloru udowodnit dopiero dwa lata pozniej
H. Davy. Natomiast termin ,wyskok’, z ktérym spotykamy sie w tekscie Rosprawy,
oznaczal w literaturze polskiej w konicu XVIII w. substancje wydzielang w postaci
gazu z ogrzewanych lub prazonych substancji. W wydanym w 1791 r. polskim ttu-
maczeniu podrecznika Spielmana [7] znajdujemy okreslenia: wyskok saletrzany,
wyskok salmiakowy, wyskok siarczany oraz wyskok winny. W XIX wieku pozostal
juz tylko wyskok winny, a jeszcze i dzisiaj dla napoi alkoholowych spotykamy okre-
Slenie napoje wyskokowe. Termin wyskok w jezyku tacinskim to spiritus, angielskim
spirit, we francuskim ésprit, w niemieckim Geist. Ow wyskok, jak wynika z tekstu
Rosprawy, zwlaszcza ze zdania na str. 14 (p. wyzej), odegra¢ mial wedtug Sniadec-
kiego istotng role w redukcji solanu platynowcoéw do czystego metalu. Zobaczmy,
zgodnie z opisem w Poczgtkach Chemii, jak badacz ten przygotowywal éw wyskok
winny [8]:

,763.) Destylujac jakikolwiek gatunek wina cieplem, stopnia wody wrzacej nie
przewyzszajacym, otrzymuje si¢ tylko woda pachnaca; ogrzewajac je za$ do moc-
niejszego zagotowania, przechodzi plyn przezroczysty, cokolwiek biatawy, zapalny,
smaku szczypigcego, zapachu mocnego; plyn ten bardzo opajajacy nazywamy
wddka. Po przejsciu wodki, przechodzi cokolwiek stabego kwasu octowego, a pozo-
staly w alembiku rozciez ma tylko w sobie extrakt, czyli istote farbujaca, klej i, jezeli
wino bylo z moszczu, cokolwiek weinszteinu. |...]

764.) Wodka sktada sie z ptynu daleko lotniejszego i mocniej opajajacego, ktéry
nazywamy wyskokiem (alcohol), z wody i cokolwiek przypalonego oleju. Destylujac
ja cieplem cokolwiek mniejszym od wody wrzacej, wyskok jako daleko lotniejszy,
wprzdd sie podnosi i tym sposobem coraz bardziej pozbywa wody tak, ze go przez
kilkakrotng destylacje od niej po wiekszej cze$ci uwolni¢ mozna. Wiele jest prze-
pisow na pedzenie i oddzielanie czystego wyskoku, z pomiedzy ktérych godniejsze
uwagi sg nastepujace. [...]

766.) Lecz najtrudniejsza rzecz w robieniu dobrego wyskoku, jest odebranie mu
czesci olejnych, od ktérych ma smak i zapach przeciwny. Kunckel radzit dodawac do
dobrze wzmocnionego wyskoku wody, ktdra olej od niego odlacza, a potem rozlany
woda, znowu przez kilkakrotne pedzenie wzmacnial; ale ten sposéb nadto jest dlugi
i przykry. Lowitz oswobadza wyskok od oleju przez wegiel i sposob ten jest dos¢
dobry. Lecz najlepiej, do otrzymanego przez pierwsze lub drugie pedzenie wodki,
wyskoku, doda¢ dobrze wysuszonego potazu; na dw czas weglan znajdujaca sie przy
wyskoku wode zwolna dla rozpuszczenia si¢ w niej odbierze; czastka za$ czystego
potazu rozpusci si¢ w samym wyskoku i z cze$ciami olejnymi polaczy. Pedzac potem
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takowa mieszanine cieptem bardzo powolnym, otrzymuje si¢ dosy¢ mocny i czysty
wyskok?” [9].

Wyskok winny nie jest wiec czystym alkoholem etylowym; zawiera¢ musi
réwniez inne sktadniki lotne znajdujace si¢ w destylowanym winie. Sktad wyskoku
zalezy wigc od rodzaju wina, a wérdd jego skfadnikéw wyskoku znalezé sie¢ moga
réwniez substancje o wlasciwosciach redukujacych jak np. aldehydy.

Dalsze losy odkrycia westu w sposdb jak najbardziej wiarogodny opisal zigé
Jedrzeja Sniadeckiego, historyk, Michat Balinski w zyciorysie swego tescia napisa-
nym bezposrednio po jego $mierci i opublikowanym w 1840 r. w zbiorze jego dziet
[10] oraz w oddzielnej broszurze [11]:

»Rozbidr platyny, metalu niedawno blizej poznanego, zajmowal woéwczas mocno
wszystkich chemikéw w Europie. Nie dat sie i Sniadecki uprzedzi¢ w tej pracy innym,
a zaciekajac sie w trudne i nader mozolne do$wiadczenia, oglosit roku 1808 w osob-
nej rozprawie odkrycie nowego metalu w surowéj platynie, ktéry Vestium nazwal,
i ten opis calego postepowania chemicznego postal do rozwagi instytutu narodo-
wego w Paryzu. Wszakze wzgledem tego metalu zaszlo niepotwierdzajace zdanie
na posiedzeniu instytutu podobno przez Faureroy [w broszurze wydanej w Lesznie:
Foureroy, powinno by¢ Fourcroy — RM.], ktéremu powtdrzenie doswiadczen byto
polecone. Sniadecki w namigtném zamitowaniu nauki swojéj ulegt ztudzeniu. Lecz
uchybienia tego rodzaju, jak dawniéj tak i teraz nader czesto si¢ zdarzajag Chemikom,
zwlaszcza w delikatniejszych i zawilszych dzialaniach, jakim byl na on czas rozbiér
platyny surowéj. Najwprawniejsza reka nie raz omytkém podobnym ulegta”

Nastepnie Balinski podaje przyklady siedmiu wybitnych chemikéw, ktorym
przydarzylo si¢ ,,odkry¢” nie istniejace pierwiastki metaliczne, co, jak zaznacza, nie
umniejszylo oceny ich dziatalnosci. Balinski wiecej o wescie nie pisze, nie wiemy
wiec jaka byla reakcja Sniadeckiego na ten brak potwierdzenia odkrycia przez
badaczy francuskich. Jednak w zbiorze prac swego tescia Balinski tej Rosprawy nie
umieszcza i nie uwaza za potrzebne oddzielnie wyjasni¢ to opuszczenie, jak czyni to
w odniesieniu do réwniez niezamieszczonych w zbiorze Poczgtkéw Chemii i Teoryi
jestestw Organicznych. Z przytoczonego tekstu mozna wnioskowacd, ze sam Jedrzej
Sniadecki uznat swe odkrycie za pomytke. W tomie pierwszym III wydania swego
podrecznika ,,Poczatki Chemii” opublikowanym w 1816 r. Sniadecki omawia pallad,
osm, platyne oraz iryd i rod jako metale towarzyszace platynie [12]; o wescie w ogdle
nie wspomina. (Ruten jeszcze nie byl wowczas odkryty.)

Jednak w 1844 r. rosyjski chemik Carl Claus [Klaus] w rudzie platyny pochodza-
cej z odkrytych wowczas z10z syberyjskich odkryl nowy pierwiastek, ktory nazwat
rutenem. Przez sto lat chemicy polscy nie poruszali sprawy ewentualnej tozsamosci
westu i rutenu. Przyjmowano powyzej przedstawione stanowisko Sniadeckiego.

Opierajac sie na wyzej wspomnianym zyciorysie Jedrzeja Sniadeckiego pidra
Michata Balinskiego w 1854 r. Gustaw Belke i Aleksander Kremer wydajac prze-
ktad wielotomowego podrecznika George'a Cuviera uzupelnili to thumaczenie tek-
stami odnoszacymi si¢ do warunkéw polskich, a wérdéd nich krotki tekst o Jedrzeju
Sniadeckim [13]. Odno$nie westu napisali oni: ,W 1808 r. zajmowal sie rozbiorem
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rodzimej platyny i mniemal, ze nowy metal w niej odkryl, ktéremu nazwe Vestium
nadal; tu jednak w namietnem zamilowaniu nauki ulegt ztudzeniu. Lecz uchybienia
tego rodzaju, jak dawniej, tak i teraz nader czesto zdarzaja si¢ chemikom”. Autorzy
ci nie wspominaja o rutenie.

Pewne $wiatlo na stanowisko Sniadeckiego wydaje si¢ rzuci¢ 36-stronicowa
broszura Jozefa Bielinskiego wydana w 1888 r. w Wilnie przez Imperatorskie Wilen-
skie Towarzystwo Medyczne (ktérego Bielinski byl prezesem) [14]. Ze wzgledu
na polityczne warunki panujagce w owym czasie w Wilnie broszura ta musiala by¢
napisana w jezyku rosyjskim i podpisana zrusyfikowanym nazwiskiem autora. Na
str. dziewietnastej tej broszury czytamy: ,,CHsgenkiit mpuroToBuib pedepar, Bb
KOTOPYUM HU3JIOXII IIOAPOOHO BCIO HpoLeRypy aHanusa. Pedepar ObUI IOCTaH Kb
NucTuTyTy, a @ypKpya 6b110 IOTy4eHO IPOBEpUTH oNbITh CHAflerikoro. Vestium
He oKazanocb. CHAfeLKil jo HaneyTaHisA npotkona Pypkpya B Memyapax cooO1mm
B VIHCTUTYT, 4TO 3a1I1a OIMOKA, TAK KAK BTOPYYHBIE OIIBITHI €I'0 Ia/Ibl COBEPIIEHHO
apyrie pesynrarbl. Ho cBouM coobinenem CHsIElKill BCETOKM OIas/as, BCIENCTBE
Jero 3Ta omnbKa ObUIa TepefaHa [IACHOCTH, YTO ObUIO KpaiiHe HeNpUSTHO A/
Hero”. [podkreslenie moje — RM]

A wiec wedlug Bielinskiego, Sniadecki miatby sam powtdrzy¢ analize zanim
Fourcroy podat do wiadomosci swe wyniki i w powtornej analizie Sniadecki Westu
nie znalazl. Mial tez on wysta¢ wiadomos¢ o tym do Instytutu Francuskiego, ale
z opdznieniem, po opublikowaniu odkrycia w czasopismach polskich i francu-
skich. Jednak sposrdd czterdziestu siedmiu odsytaczy do pracy Bielinskiego zaden
z nich nie podaje informacji o powtdrnej analizie wykonanej przez Sniadeckiego.
Z tekstu publikacji Sniadeckiego wiemy, ze do analizy, ktéra doprowadzila go do
odkrycia westu, zuzyt on tylko potowe posiadanej surowej platyny; mial wiec
material do powtdrnej analizy. Czy jednak go uzyt?

W wydanej w 1900 r. z okazji 500-lecia odnowienia Akademii Krakowskiej
przez krélowa Jadwige trzytomowej historii Uniwersytetu Wilenskiego Bielinski
w ogdle nie porusza sprawy westu okre$la natomiast Sniadeckiego jako badacza,
ktory ,,mial mocne zaufanie do swego talentu, a zatem byt wlasnie czlowiekiem,
ktory gtowe swoja bardzo prosto nosil i nie dat si¢ nikomu zaciera¢, nawet rodzo-
nemu bratu” [15]. Te charakterystyke Sniadeckiego potwierdzaja niektére fakty
z jego zycia. Jedrzej zgodnie z decyzja brata Jana zaczat w Krakowie studiowanie
matematyki. Jednak w czasie, gdy Jan przebywal zagranica, zrezygnowat samo-
dzielnie z matematyki i z poparciem ich przyjaciela Jana Jaskiewicza, lekarza
i wyktadowcy chemii, rozpoczal bardziej mu odpowiadajace studia na medycynie.
W wieku dojrzalym by podwyzszy¢ swdj status spoteczny wobec otaczajacej go
szlachty' nabyl majatek ziemski Boltu¢ w powiecie Oszmianskim, nie znieche¢cony
sasiedztwem wcigz z nim procesujacego si¢ szambelana Biekunskiego. Jozef Bie-

! R&d Sniadeckich pochodzit ze szlachty, mial herb Leliwa. Jednak zgodnie z obowiazujacymi wéwczas

przepisami Jedrzej Sniadecki, ojciec Jana i Jedrzeja, utracit przynaleznos¢ do szlachty, gdy objat stano-
wisko burmistrza Znina.
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linski opisuje tez nastepujace zdarzenie: “Nabywszy majatek ziemski z poczatku
niezbyt mile byl widziany przez swych sgsiadéw, ktérzy ,.cyrulika” Sniadeckiego
nie wazyli za réwnego sobie [...] Razu pewnego postanowiono Sniadeckiemu
dokuczy¢, dajac mu poznad, ze jakis tam lekarz nie moze réwnac sie ze szlach-
cicem, co z dziada pradziada byt wlascicielem ziemskim! W czasie [...] jakiego$
uroczystego obiadu jeden z obywateli zapytat drwigco Sniadeckiego, czy i syna
swego my$li rowniez na doktora ksztalci¢. Sniadecki natychmiast z ironig odrzekt:
«moj syn na doktora za glupi, ale marszatkiem [szlachty — RM] bedzie dobrym»”
[16].

Trudno wiec sobie wyobrazi¢, by uwzgledniajac cechy charakteru Jedrzeja
Sniadeckiego, jego pewnos¢ o swoich poczynaniach, jedynie ,,niepotwierdzajace
zdanie” (jak pisze jego zie¢) chemikéw francuskich spowodowaé mialo uznanie
przez niego odkrycia westu za omylke. Musialy tez istnie¢ inne, nie znane nam
powody takiej decyzji. Czyzby byla to powtdérna analiza, o ktorej z niewiado-
mych nam zrodel (moze z krazacych w Wilnie przekazow ustnych) wiedzial Jozef
Bielinski?

W 1903 r. Stanistaw Brzozowski w zwiezlej biografii Jedrzeja Sniadeckiego
tak odniést sie do odkrycia westu: ,W roku 1808 zajmowaly bardzo Sniadeckiego
prace nad rozbiorem platyny [...] wydala mu si¢ cialem zlozonym, a jeden z jego
sktadnikow uwazal za metal, ktéry nazwatl Verticum. Badania wielu chemikow
zagranicznych wykazaly blad Sniadeckiego [...] dowiodty bowiem, Ze platyna jest
cialem chemicznie nierozktadajacym si¢” [17]. Brzozowski nie precyzuje ktorzy
chemicy wykazali, ze Sniadecki popenit blad.

W 1907 r. wobec zblizajacej si¢ rocznicy ukazania si¢ Rosprawy Wactaw
Kaczkowski po raz pierwszy poddal ja pewnej krytycznej analizie. Przytoczyl
wedle tekstu Sniadeckiego opis czerwonych krysztaléw chlorku (solanu) westu,
poczym dodat wlasny komentarz ,,Powyzej przytoczone wlasnosci westu wyka-
zujg na pierwszy rzut oka, ze metal odkryty przez Sniadeckiego jest platynowcem.
Blizsze poréwnanie danych Sniadeckiego z wiasnoéciami rutenu odkrytego przez
Clausa w 1845 r. wykazaly, ze oba te metale sg identyczne. Istnieja wprawdzie
pewne roznice niezasadnicze, wytlumaczy¢ je mozna jednak niedostatecznym
zbadaniem metalu przez Sniadeckiego” [18]. Dla Kaczkowskiego nie ulega wiec
watpliwosci, Ze ruten jest tozsamy z westem, a wiec ze Sniadecki jest pierwszym
jego odkryweca.

Podobne stanowisko zajmuje Jan Zawidzki w opublikowanym rok poézniej
niemieckim artykule nt. wprowadzenia w Polsce teorii Lavoisierowskich. Omawia-
jac dziatalno$¢ Jedrzeja Sniadeckiego napisal on w zwigzku z odkryciem Vestium:
sTrotz ungewdhnlicher Begabung und ausgedehnter Spezialkentnisse hatte Snia-
decki fast keine selbstdndigen Untersuchungen in der Chemie verdffentlicht. Die
von der Pariser Akademie als verfehlt bezeichnete Entdeckung eines neuen Plati-
nenelements ,Vestium” (1808), das vierzig Jahre spater von Claus wiederendeckt
und Ruthenium benannt wurde” [19]. Zatem wedlug Zawidzkiego Claus na nowo
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odkryl pierwiastek, ktdry nazwal rutenem i Zawidzki bez jakiejkolwiek dalszej
dyskusji identyfikuje west z rutenem.

Z kolei autor pierwszej obszernej dwutomowej monografii dziatalnosci Jedrzeja
Sniadeckiego, historyk medycyny prof. Adam Wrzosek nie zajmuje si¢ prawie wcale
problemem westu, uznajac ze rzekome odkrycie nowego metalu polegalo na jakims
bledzie w rozbiorze platyny surowej” [20]. Wrzosek znal wspomniang wyzej prace
Bielinskiego z 1888 r. (umiescil ja w zamieszczonej w dodatku do tomu 2 ,,Biblio-
grafii pism o Jedrzeju Sniadeckim” [21]), ale w tekécie monografii catkowicie ja
pominat.

W 1930 r. Kazimierz Stawinski, kierownik Katedry Chemii Organicznej USB
w Wilnie, opracowat i wydal Inwentarz Pracowni Chemicznej Wszechnicy Wileriskiej
z roku 1800. Inwentarz ten dotyczyl piecéw, naczyn i instrumentéw znajdujacych
sie w tej Pracowni. W tekscie poprzedzajacym sam inwentarz Stawinski wyjasnia:
»Inwentarz odpisany z akt Wilenskiej Akademii Medyko-Chirurgicznej. Odzwier-
ciedla on stan Zakladu, gdy organizatorem i kierownikiem byl Jedrzej Sniadecki.
Procz tego inwentarza znalazlem takze inwentarze z 1832 i 1841 r. Ostatni pocho-
dzi z czasu likwidacji Akademii Medyko-Chirurgicznej, i przekazania jej zbioréow
Uniwersytetowi $w. Wlodzimierza w Kijowie. Inwentarz z 1841 r. obejmuje 2384
nr inwentaryzacyjnych, z czego 709 pozostawiono Wilenskiemu Gimnazjum Guber-
nialnemu, 1675 cennych obiektéow przekazano Uniwersytetowi sw. Wlodzimierza
w Kijowie. Miedzy wywiezionymi preparatami znajdowala si¢ réwniez surowa
platyna, z ktérej Sniadecki wydobyt swdj west. Wywiezienie tego preparatu unie-
mozliwia powtdrzenie pracy Sniadeckiego i sprawdzenie otrzymanych przez niego
wynikow, zdaje sie niestusznie zakwestionowanych przez chemikéw francuskich”
[22]. Stawinski daje wiec do zrozumienia, ze Sniadecki rzeczywiscie jest odkrywca
nowego pierwiastka.

Do tematu westu wrdcit Stawinski w 1933 r. w trakcie VII Zjazdu K6t Chemikow
w Wilnie, na ktérym wyglosit on referat o dziatalnosci Jedrzeja Sniadeckiego. Zwro-
cit uwage, ze wpierw Sniadecki zajmowat si¢ wielkimi zagadnieniami filozoficznymi
zwigzanymi z chemia, a pdzniej dopiero ,przeszedt na pole pracy doswiadczalnej,
do ktoérej na ogol malg przywigzywal wage. Sadzi¢ nalezy, ze zrobit to pod wptywem
brata swego Jana, a moze tez poszed! z duchem czasu, ktéry coraz wiecej zwracat
sie ku pracom do$wiadczalnym. Sniadecki badal surowg platyne i stwierdzit w niej
obecno$¢ nowego pierwiastka, ktéry nazwal westem. Otrzymanie nowego pier-
wiastka w poczatkach XIX wieku miato bardziej donioste znaczenie, niz dzis, to tez
Sniadecki niezwlocznie wygtosil odczyt na publicznym posiedzeniu Uniwersytetu
Wilenskiego dnia 28 czerwca 1808 r. Tym waznym wydarzeniem z zycia Uniwer-
sytetu Wilenskiego zajat si¢ dwczesny Rektor, Jan Sniadecki. Wystal on komunikat
do Akademii Petersburskiej oraz do Instytutu Narodowego w Paryzu, gdzie ta praca
byta przedstawiona na posiedzeniu 18 lipca 1808 r., ktéremu przewodniczyt Delam-
bre” [w obecnosci 47 oséb wymienionych z nazwiska przez Stawinskiego — RM].
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[...] » Instytut zlecit swoim chemikom te robote powtorzy¢, lecz opinia chemikow
francuskich wypadla ujemnie [...] westu nie znalezli.

Byl to tak wielki cios dla Sniadeckiego, ze nawet nie usitowat go odparowac.
To bierne stanowisko bardzo ambitnego i znanego juz uczonego mozna chyba tem
wyttumaczy¢, ze Sniadecki zgodnie z zalozeniami swej pierwszej pracy O niepewno-
sci zda# i nauk na doswiadczeniu fundowanych w otrzymane wyniki sam nie zupet-
nie wierzyt.

~Wlasnosci rutenu sg bardzo zblizone do wlasnoséci westu i bardzo by¢ moze, ze
ruten Clausa jest niczem innem , jak westem Sniadeckiego. Poniewaz nie kazda pla-
tyna surowa zawiera ruten, przeto nastrecza sie przypuszczenie, ze moze Sniadecki,
a nie chemicy francuscy, mial racj¢” [23]. Stawinski jednak nie wymienia nazwisk
chemikéw francuskich, ktérzy wydali negatywna opinie o odkryciu Sniadeckiego.

W 1933 r. Mieczystaw Centnerszwer w wystapieniu na Kongresie Historii Nauki
w Krakowie dopuscil mozliwos¢, ze ruten jest identyczny z westem [24].

W setng rocznice $mierci Jedrzeja Sniadeckiego w trakcie odbywajacego sie
w Wilnie IV Zjazdu Chemikéw Polskich jeden dzien poswiecono pamieci tego
uczonego. Wiktor Lampe, profesor chemii organicznej Uniwersytetu Jozefa Pilsud-
skiego w Warszawie 30 czerwca 1938 r. w przedstawionym referacie Jedrzej Sniadecki
i jego dzialalnosé chemiczna oczekuje dalszych poréwnan westu i rutenu opartych na
wspolczesnych danych z literatury analitycznej i chemii fizycznej. Uwaza jednak za
mozliwe, ze west jest identyczny z rutenem.

Na tej samej sesji Kazimierz Stawinski powtorzyl swe twierdzeniaz 193011933 r.
zaznaczajac jednak ostroznie: ,Wtasnosci rutenu sa bardzo zblizone do wlasnosci
westu i bardzo by¢ moze, ze zaréwno ruten Clausa, jak tez west Sniadeckiego s3 tym
samym pierwiastkiem” [25].

Réwniez w 1938 r. Polskie Powszechne Towarzystwo Farmaceutyczne wydato
przygotowany do druku przez Kazimierza Slawinskiego Inwentarz Zaktadu Che-
mii dawnego Uniwersytetu Wileriskiego zapoczgtkowany przez Jedrzeja Sniadeckiego
w roku 1797, doprowadzony do kotica przez Ignacego Fonberga. W przedmowie do
tego Inwentarza prof. Bronistaw Koskowski informuje, ze ,,po zamknieciu Uniwer-
sytetu Zaklad Chemiczny przeszedt do Akademii Medyko-Chirurgicznej i w konicu
1837 r. w Zakladzie byto 2131 réznych okazéw i 61 preparatow zrobionych w ciagu
roku [...] Kiedy Fonberg, nastepca Sniadeckiego, przeniesiony zostat w 1840 r. do
Kijowa, Zaklad zostat zdewastowany. Znaczna czes$¢ okazéw dostala sie Uniwersy-
tetowi $w. Wtodzimierza w Kijowie, a tylko 555 okazow i 128 réznych narzedzi,
instrumentow i sprzetéw pozostalo w Wilnie; przeszly one pod zarzad inspektora
gimnazjum gubernialnego wilenskiego Chrzczonowicza; niektdre okazy z tego gabi-
netu pochodzace, jako pamigtka zaktadow naukowych, z ktérych wyrosto Towarzy-
stwo Lekarskie Wilenskie znajduja si¢ w gabinecie tego Towarzystwa” [26].

Inwentarz opublikowany w 1938 r. powtarza krdtkie wydanie Inwentarza
z 1930 r. i obszernie przytacza inwentarze od 1832 do 1841 r. Na str. 34 tego Inwen-
tarza odnoszacej si¢ do 1838 r. wystepuje pozycja: platyna rodzima. Ilos¢: 1 L,
0 jednostek mniejszych, 3 jednostki jeszcze mniejsze. W wydaniu inwentarza nie
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sa wyjasnione oznaczenia jednostek. Prawdopodobnie <L> oznacza funt, lecz nie
sprecyzowano jaki. Funt wagowy dzielil si¢ na 16 uncji, te za$ na 8 groséw. Jed-
nostki jeszcze mniejsze to zatem grosy. W latach 1819-1849 w Krolestwie Polskim
stosowany byl funt nowopolski réwny 405,504 g, zas uzywany do 1924 r. funt rosyj-
ski miat wartos¢ 409,5124 g [27]. Jeden funt nowopolski i 3 grosy to 415 g, 1 funt
rosyjski i 3 grosy — 419 g. Bylaby to ilo$¢ odpowiadajaca ilo$ci nieuzytej przez Snia-
deckiego w 1808 r. surowej platyny. Poniewaz prawdopodobnie po 1808 r. nikt nie
nabywal nowych ilosci tego kruszcu, $wiadczy to wiec, ze Sniadecki tej platyny nie
wykorzystal i drugiej analizy nie wykonal. Inwentarz z 1841 r. dotyczy przyrzadow
i materiatéw pozostatych w Wilnie po przeniesieniu cenniejszej czegsci laboratorium
do Kijowa; nie zawiera on platyny w zadnej postaci. Przeniesiona do Kijowa prébka
surowej platyny pochodzaca z wilenskiego laboratorium zagineta.

Jan Harabaszewski w wydanej réwniez w 1938 roku biografii Jedrzeja Snia-
deckiego pisze: ,,...sadzimy, ze Jedrzejowi Sniadeckiemu nalezy stusznie przyznaé
zastuge stwierdzenia, ze metal otrzymany przez niego byl stopem, ze nasz chemik
mogl znalez¢ nowy metal, ktory [...] byt identyczny z rutenem, odkrytym przez
Clausa w 1844 r. w Kazaniu [...] Mozna mie¢ nadzieje, ze wreszcie sprawa zostanie
wyjasniona ku chwale twoércy Poczgtkow Chemii i pierwszenstwo odkrycia bedzie
przyznane polskiemu badaczowi” [28].

Stanistaw Plesniewicz i Kazimierz Sarnecki zajmujg si¢ rowniez w 1938 roku
tekstem ogloszonym w Technologiczeskim Zurnale: ,Mimo, ze opublikowano go
w pottora roku po prelekeji wileniskiej, jako tez po wystaniu komunikatéw do aka-
demii paryskiej i petersburskiej, kiedy znano juz nieprzychylna opinie tej pierwszej,
w tekscie nie znajdujemy zadnych zmian zasadniczych ani uzupelnien, co nasuwa
przypuszczenie, ze artykul zbyt diugo wedrowatl do stolicy Imperium lub ze dlugo
spoczywal w tece redakcyjnej”. A o dotychczasowych ocenach odkrycia pisza:
»Autorytatywne stwierdzenie szostego platynowca nakazywato, zamiast biadan i
wzruszajacych apostrof na wspomnienie Rosprawy, przeprowadzi¢ rewizje pogla-
déw kwestionujacych wyniki prac autorstwa Sniadeckiego” [29]. W tekscie artykutu
brak wyraznego ustosunkowania si¢ autorow, wyrazaja jedynie konieczno$¢ dalszych
badan. We francuskim streszczeniu potwierdzaja jednak wnioski o identycznosci
westu i rutenu wysuwane przez polskich chemikdw: ,,Un siécle apres sa découverte
le vestium a été trouvé par les chimistes polonais étre identique avec le ruthenium”
(Wiek po swoim odkryciu west zostal uznany przez chemikéw polskich jako iden-
tyczny z rutenem.) Nie znaczy to jednak, ze autorzy sg tego zdania.

Bolestaw Skarzynski, lekarz i biochemik, profesor Uniwersytetu Jagiellonskiego,
w wydanym w 1952 r. wyborze pism naukowych i publicystycznych Jedrzeja Snia-
deckiego nie umieszcza Rosprawy, ale w poprzedzajacym Wybdr zyciorysie napisat:
W 1808 r. wystapit [Sniadecki] z wynikami wlasnych badan nad sktadnikami rudy
platynowej, stanowigcymi poczatkowo pewnego rodzaju sensacje w §wiecie nauko-
wym wilenskim. Wystapil ze $mialym twierdzeniem, ze w badanej rudzie odkryt
nowy pierwiastek, ktéry nazwal westem. Rektor Jan Sniadecki nadal odkryciu
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brata nieco rozgtosu, ale sprawa po pewnym czasie przycichla. Akademia Francu-
ska nie potwierdzita odkrycia Jedrzeja Sniadeckiego, a nasz chemik kornie schylit
glowe przed autorytetem zagranicznym i nigdy juz do tej sprawy nie powrdcit. Dzis
musimy jednak zastanowi¢ sie powaznie nad tym, kto miat stuszno$é: Sniadecki czy
chemicy francuscy. Zagadnienie to nie jest tak proste, jak to moglo wydawac sieg
wr. 1808 [30].

W wydanym trzy lata p6Zniej popularnym opracowaniu biografii Jedrzeja Snia-
deckiego Skarzynski stwierdza: ,,Sniadecki byl niewatpliwie przekonany o stusz-
nos$ci swych obserwacji, ale wolal, aby wyniki byly poddane pod kontrole autory-
tetow chemicznych. W liscie do [Aleksandra] Chodkiewicza datowanym z 16 maja
1808 r. pisal: »W tym czasie robigc rozbidr platyny, dla odlaczania od niej metaléw
wynalezionych przez Anglikéw, trafilem jeszcze na nowy metal, ktéry nazywam
Vestium od planety Vesta. Bede o tym czytal rozprawe na nastepnej sesji publicznej
uniwersytetu, a tymczasem posylam opisanie tego metalu i sposob oddzielenia go
od platyny do Vauquelina i do Akademikdw Petersburskich« [...] Orzeczenie che-
mikéw francuskich [ze nie odkryli oni westu — RM] rozpowszechnito sie szybko
w Polsce i dla Jedrzeja Sniadeckiego bylo niewatpliwie wielkg przykroscia tym wie-
cej, iz sprawa byla wygodnym argumentem w reku wielu niezyczliwych Jedrzejowi
[...] Ujemny wynik kontroli odkrycia Sniadeckiego przez Francuzéw mégl powstaé
w ten sposob, ze w Paryzu poddano badaniu inny gatunek rudy platynowej, nie
zawierajacej domieszki westu-rutenu. Zresztg i odkrywca rutenu Claus spotkal sie
poczatkowo z ostrg krytyka swych badan. Tak $wietny analityk jak Berzelius nie
znalazl rutemu w surowej platynie uralskiej, w ktérej 16 lat pozniej Claus stwier-
dzil obecnos¢ nowego pierwiastka. Oczywiscie tylko ponowna analiza tego samego
kawatka rudy, ktéry byl badany przez Sniadeckiego, mogtaby dostarczy¢ prawdziwej
odpowiedzi na pytanie, czy nasz uczony istotnie odkryt ruten 40 lat przed Clausem.
Wiele danych przemawia za stusznoscig takiego przypuszczenia” [31].

Kazimierz Sarnecki, elektrochemik, powrdcit do sprawy westu w 1969 r. [32]
odnoszjc sig, jako jeden z niewielu, dos$¢ krytycznie do odkrycia tego pierwiastka
przez Sniadeckiego. Dlatego celowe jest poznaé doktadniej jego argumenty. Sarnecki
pisze: ,Jedynym materiatem dostepnym dzisiaj dla badan s wlasne sprawozdania
Sniadeckiego w trzech nieco odmiennych wersjach. Z tych raportéw wypada odczy-
ta¢, czy ich autor dotart do celu rzeczywistego, czy wedrowal po krainie fikgji.

»Nie bez znaczenia jednak dla ostatecznego rozwigzania zagadki westu, tj. dla
ustalenia czy Sniadecki odkryt ruten, s3 tematycznie zwigzane badania pomocnicze.
Celowe np. wydaje si¢ zdefiniowanie, w jakim stopniu autor Rosprawy byt predesty-
nowany do podjecia zamierzonej pracy odkrywczej. Krytycznemu spojrzeniu nie
powinny uj$¢ ani kwalifikacje badacza, ani zastosowane metody. Warto pokusic¢ si¢
o rozeznanie czy praca badawcza Sniadeckiego byla na miare jego sil, czy tez prze-
rastala jego mozliwosci [...]

»Dorobek naukowy Sniadeckiego wykazuje 34 pozycje, z ktérych 15 dotyczy
chemii i fizyki, a 19 medycyny. Na 45 lat aktywnej dziatalnosci naukowej przypada
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25 lat profesury chemii, nie eliminujacej réwnolegle prowadzonej pracy na niwie
lecznictwa. Katedre chemii na Uniwersytecie Wilenskim dwukrotnie, bo w 1803
r. i w 1816 r. pragnal porzuci¢. W liscie do ksigcia Adama Czartoryskiego z dn.
21 maja 1805 r. pisal niedwuznacznie: »Znajduje si¢ za tym w koniecznej potrzebie
zajmowania si¢ praktyka medycyny, ktorej nauce cala moja mlodos¢ poswiecitem
i ktdra, wlasciwie mowiac, jest prawdziwym moim obiektem« [...]

,Wydaje si¢ niedalekie od prawdy przypuszczenie, iz Sniadecki przystepowal
w 1797 r. do wykladéw w Wilnie nie obcigzony zbytnio balastem praktyki chemicznej
[...] Ukazanie si¢ Rosprawy poprzedzit dziesiecioletni pobyt Sniadeckiego w Wilnie.
Dziesieciolecie to zapisalo si¢ w dziejach chemii polskiej waznymi faktami” [Sar-
necki za takie uwaza wydanie Mowy o niepewnosci zdat i nauk na doswiadczeniu
Sfundowanych (1799 r.), I i I wydanie Poczgtkéw Chemii (1800 r. i 1807 r.), Teorya
Jestestw organicznych (1804 r.), O rozpuszczaniu (1806 1.) [...]

,Wymienione prace wystarczyty do ugruntowania pozycji Sniadeckiego w $wie-
cie naukowym, niestety zabraklo wsréd nich skromnego chociazby przyczynku
z zakresu analizy chemicznej.

»Argumentami zaczerpnietymi z Mowy probowali niektdrzy biografowie
usprawiedliwi¢ fiasko podjetych przez Sniadeckiego prac badawczych nad platyna.
W podobnym ujmowaniu sprawy tkwi zasadnicze nieporozumienie.

»Sniadecki krytycznie ocenit role do$wiadczenia jako czynnika tworzacego
nauke, nie dyskwalifikowal jednak waloréw poznawczych doswiadczenia. Nie wolno
zapominaé o innej, z niezmiernie wiekszym zapalem uprawianej gatezi nauki, tj.
medycynie. Sniadecki byt takze lekarzem-praktykiem. Jego zawéd wymagat prob
i doswiadczen, jako lekarz cenil doswiadczenie, mimo iz wylacznie empiryczne
podejscie do zagadnien medycznych uwazal za niewystarczajace. Wielokierunko-
wos¢ zainteresowan, wsrod ktorych znalazta si¢ i analiza chemiczna, nie zawsze
mogta by¢ réwnoznaczna z ich pogltebieniem. Przy niedoskonalto$ci metod analizy
chemicznej przetomu XVIII i XIX w. rola doswiadczenia byla dominujaca, a jej nie-
docenianie zgubne [...]

~Obserwacje chybily nie z racji nieumiejetnego operowania wlasciwg metoda,
ani z przyczyny bledéw pomiarowych wywolanych wedlug zwrotu uzywanego
w Mowie o niepewnosci i niedoktadnosci narzedzi i sposobéw doswiadczenia, ale
ze wzgledu na uzycie nieodpowiedniej metody. Sniadecki rozporzadzal za matym
zasobem do$wiadczenia w zakresie prac analitycznych, zwlaszcza w odniesieniu do
rud platynowych, by dobra¢ — podobnie jak to uczynit 37 lat p6zniej Claus — pra-
widlowy schemat postgpowania.

»Sniadecki nie ukrywat faktu, ze surowa platyna, w ktérej doszukat sie westu,
byta zaledwie drugg probka rudy, z ktdérg zetknal sie w laboratorium. Kontakt to
za krotki, by dawal swobode poruszana si¢ w problematyce. W latach 1797-1805,
a wiec tych, ktére poprzedzily ujawnienie westu przez Sniadeckiego, dziatajacy
w Rosji Musin-Puszkin opublikowal w naukowe] prasie rosyjskiej i francuskiej
okolo 20 artykutéw z zakresu badan nad platyng i platynowcami. Ta dysproporcja
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dorobku z zakresu analityki platynowcéw Sniadeckiego i chemika rosyjskiego byta
nazbyt razaca.

»Bez wlasnych do$wiadczen w zakresie analityki platynowcow i — co dziwne
u skrupulatnego czytelnika literatury przedmiotu — bez znajomosci klasycznych
metod wypracowanych przez Vauquelina i Fourcroy przystapit do poszukiwan
odkrywczych, za$ uzyskane wyniki szybko rozglosil, a przeciez rozpoczynajac bada-
nia rudy platynowej znalazl si¢ wobec zupetnie nowych dlan zadan.

»Rzuca si¢ w oczy tatwo$¢, z jakg Sniadecki ujawnit obecnos¢ nowego sktad-
nika surowej platyny. W poréwnaniu z mnogoscia zabiegdw potrzebnych Ossanowi,
zblizajgcemu sie do odkrycia i Clausowi — rzeczywistemu odkrywcy szdstego
platynowca, zdumiewa prostota srodkéw, na jakich poprzestal nasz badacz. Rude
traktowal na goraco woda krolewska, wyciag odparowany do sucha rozpuszczat
w alkoholu, nierozpuszczalng w alkoholu z6tta lub czerwong drobnokrystaliczna
pozostalos¢ mial za solan westu, czyli jeden z chlorkéw rutenu. Na wyliczeniu kilku
operacji chemicznych zwiastujacych odkrycie westu, autor nie poprzestat, wielo-
krotnie wiecej miejsca poswiecil w kazdym ze sporzadzonych sprawozdan opisom
pozostatych sktadnikéw rudy.

»Bardzo wymowna jest konfrontacja relacji Sniadeckiego i Clausa: Rosprawy
i artykutu chociazby z » Annaléw Poggendorfa«. Mimo obecnoéci u Clausa wzoréw
chemicznych bardzo jeszcze pierwotnych, epoki powstania obu relacji nie sg zbyt
odlegle, by ujawnily wyrazne réznice w ukladzie i formie opisu. Claus jest bardziej
dociekliwy, badania jego sg daleko obszerniejsze, stad powazniejszy tadunek infor-
macyjny; Sniadecki bardziej powierzchowny z mnéstwem niedopowiedzen.

»Ossan i Claus poszukiwali trafnie nieznanych skladnikéw rudy we frakcji naj-
bardziej odpornej na dziatanie $rodkéw roztwarzajacych; co do frakeji rozpuszczal-
nej w wodzie krdlewskiej nie mieli zludzen, ze frakcja ta nie kryje niespodzianki.
Sposréd trzech rzekomych pierwiastkéw wyodrebnionych przez Ossana, jeden, ale
nie 6w nazwany rutenem, byl zwigzkiem prawdziwego rutenu, odkrytego przez
Clausa. [...]

»Claus podal nie tylko sposoby jakos$ciowego stwierdzenia obecnosci rutenu,
ale dokonat takze analizy ilosciowej otrzymanych preparatéw. Sniadecki zadnych
oznaczen ilo§ciowych nie wykonal. [...]

W podsumowaniu trzeba zaznaczy¢, ze préba rewindykacji praw Sniadeckiego
do tytutu odkrywcy rutenu zawiodla, ze mimo niedostatku materiatu dowodowego
wypadlo oceni¢ szanse wykonania w 1807 r. przez Sniadeckiego z wynikiem pozy-
tywnym pracy badawczej z zakresu analityki za niewielka.”

Negatywne oceny podawane przez Sarneckiego o wartoéci analitycznej pracy
Sniadeckiego dotyczg stanu jego wiedzy w 1807 r. W omawianym artykule Sarnecki
podkresla, ze gdy w 1822 r. Sniadecki przeprowadzat analize spadlego meteorytu,
mial on juz znacznie wieksze doswiadczenie analityczne — w ten sposdb Sarnecki
podwaza warto$¢ wysuwanej przez niektérych autoréw tezy bronigcej doswiadcze-
nia analitycznego wilenskiego badacza, opartej jedynie na prawidtowej analizie tego
meteorytu.
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W latach 1968-69 Anna Mierzecka, moja zona zmarta w 1970 r., napisala, nie
bez mego udziatu, beletryzowang biografie obu braci Sniadeckich. Zgodnie z zycio-
rysem opracowanym przez Michata Balinskiego opisata losy odkrycia westu i brak
odpowiedzi od francuskich chemikow [33]. Nie mogli$my wowczas znaé opisanych
powyzej krytycznych zdan Kazimierza Sarneckiego, za$ rosyjska broszure Jozefa
Bielinskiego znalaztem dopiero w 1988 r.

W 1978 r. Lucjan Chrzesciewski wyrazit zdziwienie, ,,ze Sniadecki tak fatwo
uwierzyt w wyniki doswiadczenia paryskiego i mylno$¢ swoich obserwacji” [34].

W 1988 r. Rajmund Sotoniewicz zajmuje wobec westu nastepujace stanowisko:
»Po tym werdykcie najpowazniejszego w owych czasach osrodka naukowego, Snia-
decki zaniechatl dalszych badan nad skfadem platyny i nie podjat dyskusji z oceng
chemikéw francuskich. Niektorzy biografowie Sniadeckiego, np. Balifiski, Bieliriski
[w Historii Uniwersytetu Wilenskiego, Krakow 1900 — RM], Wrzosek uznali wyniki
jego badan za pomytke naukowsy [...] Sprawa [priorytetu odkrycia westu-rutenu]
pozostaje do dzi$ otwarta, gdyz jedynym dowodem priorytetu polskiego chemika
moze by¢ powtdrne wykonanie analizy surowej platyny wedtug tej samej metody;,
jaka stosowal Sniadecki” [35].

W 1988 r. poinformowalem w artykule zamieszczonym w czasopismie ,,Nauka
Polska” o wyzej wspomnianej broszurze J. Bielinskiego z 1888 r. Omyltkowo poda-
fem jednak w odnosniku ,,bez daty i miejsca wydania”. Tekst broszury koniczy sie na
stronie 35 podpisem Bhnnuckiit, przeoczytem natomiast stopke na str. 36. podajace;j
wydawce i rok wydania. Te mojg omytke, powolujac sie na moj artykut w ,,Nauce
Polskiej” powtorzyl I. Z. Siemion w pracy Wilno chemiczne do potowy XIX stulecia,
Warszawa, 2009, str. 89 [36].

W 2008 r. sprawe przypomnial Michal Balasiewicz. Zwrécil on uwage, ze:
»Sniadecki nie oprotestowal tego negatywnego werdyktu i nigdy wiecej nie wypo-
wiadal sie w tej sprawie. [...] W zwiazku z tym powstaly opinie rozbiezne nawet co
do samego faktu odkrycia westu. Brak jest ponadto danych o rodzaju i pochodzeniu
probek tak badanych, jak i ocenianych. [...] Natomiast zaginiecie badanych przez
Sniadeckiego prébek surowej platyny [...] uniemozliwia rozstrzygniecie sporu na
drodze eksperymentalnej” [37].

W 2010 r. Roman Sioda w liscie do Redakeji ,,Przemystu Chemicznego” prze-
stawil nie przytaczane uprzednio przez nikogo z autoréw artykuléw o Jedrzeju Snia-
deckim kroétkie fragmenty oryginalnego tekstu dotyczacego odkrycia westu i list
zakonczyl kategorycznym stwierdzeniem: ,,Cho¢ bezsprzecznym odkrywca rutenu
jest J. Sniadecki, to jego doniesienie nie znalazlo sie w uznanych czasopismach tych
czasow (Annalen der Physik und der Chemie), Takze niewiele laboratoriéw na $wiecie
moglo to odkrycie potwierdzi¢, nie dysponujac kruszcem platyny, jak J. Sniadecki,
ktory zgromadzit prawie 1 kg tego cennego kruszcu. W najlepszej sytuacji znalazt
sie w konicu K.E. Claus, ktory bedac cztonkiem Rosyjskiej Akademii Nauk uzyskat
probki do badan z mennicy w St. Petersburgu” [38].
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We wspomnianym na wstepie artykule w ,Wiadomosciach Chemicznych”
22011 r. oraz w tekscie opublikowanym w miesieczniku ,Wiedza i zycie” w lutym
biezacego roku [39] Roman Sioda przytacza informacje o odkryciu westu, ktdre
w prasie francuskiej pojawily si¢ 11 i 18 lipca oraz w styczniu 1809 r., a takze
dotart do ,Dodatku do Gazety Warszawskiej” z dnia 2 sierpnia 1808 r., w kto-
rej w korespondencji z Wilna z dnia 14 lipca podana jest wiadomo$¢ o odkryciu
westu przez Jedrzeja Sniadeckiego. Tekst ten w ,Wiedzy i zyciu” koniczy sie stwier-
dzeniem: ,Wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa vestium i ruten to ten sam
pierwiastek”

Powyzszy artykul w ,Wiedzy i zyciu” wywolal wymiane listow miedzy mna
i Romanem Siodg publikowanych w kolejnych numerach tego miesiecznika [40,
41]. Staralem sig, na podstawie charakterystyki Jedrzeja Sniadeckiego opartej na
faktach z jego zycia oraz wspomnianego tekstu Bielinskiego uzasadni¢ koncepcje
powtdrnej negatywnej tym razem analizy surowej platyny.

Przedstawione powyzej zestawienie pogladéw dotyczacych odkrycia przez Snia-
deckiego nowego platynowca wzbudza wiele watpliwosci. Dotyczy to tez tekstu ory-
ginalnej Rosprawy, nigdy nie analizowanego szczeg6étowo przez zadnego z naszych
chemikow-analitykow. Jak nalezy rozumie¢ twierdzenie zamieszczone na str. 14
Rosprawy (p. wyzej), ze Sniadecki zredukowat solan platyny do platyny metalicznej
dzialajac ,wyskokiem” (domyélnie winnym), czyli alkoholem? Na str. 19 Sniadecki
uznaje otrzymang substancje za ,,solan westu” i przechodzi od razu do omawiania
wlasciwo$ci westu metalicznego, poréwnuje je z wlasciwo$ciami metalicznej pla-
tyny, ale brak w Rosprawie informacji w jaki sposéb wydobyl on metaliczny west
z jego solanu. Czyzby tez dzialajac nan alkoholem?

W przytoczonych publikacjach Skarzynskiego i Siody wymienione sg znajdu-
jace w prasie francuskiej wzmianki o odkryciu westu przez Sniadeckiego i o pole-
ceniu przeprowadzenia dalszych badan. Nie mamy jednak zZadnego potwierdzenia,
ze takie badania byly rzeczywiscie przeprowadzone przez chemikéw francuskich.
Nie wiemy, na jakiej podstawie Michat Balinski stwierdza w zyciorysie Jedrzeja
Sniadeckiego: ,Wszakze wzgledem tego metalu zaszlo niepotwierdzajace zdanie na
posiedzeniu instytutu podobno przez Faureroy.”

Watpliwoséci wzbudza publikacja Jozefa Bielinskiego z 1888 r. Byt on waznym
czlonkiem Wilenskiego Imperatorskiego Towarzystwa Medycznego, ktore jak pisze
Koskowski uwazato si¢ za spadkobierce naukowych tradycji lekarskiego i chemicz-
nego srodowiska wilenskiego z przed po6t wieku. Widocznie w tym Towarzystwie
krazyly pogloski o powtdérnej analizie rudy platynowej wykonanej przez Sniadec-
kiego i te pogtoski (bez podania zrédia) powtorzyl Bielinski w swej broszurze. Jed-
nak istnienie w 1837 roku w Laboratorium Chemicznym Uniwersytetu Wilenskiego
surowej platyny w ilosci do§¢ dokladnie odpowiadajacej ilosci rudy platynowe;j
pozostalej po pierwszej probie Sniadeckiego w znacznej mierze podwaza wiarogod-
nos¢ takiej informacji. Zgodnie ze swiadectwem Michala Balinskiego nie jest praw-
dopodobne, by po 1808 r. dokupywane byly jakies nowe ilosci tej rudy.
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Z zestawienia pogladéw polskich chemikéw wynika, ze w XIX wieku przyjmo-
wano bez zastrzezen twierdzenie, iz wniosek Sniadeckiego o wykryciu nowego pier-
wiastka byt bfedny. W XX wieku sytuacja ulegla zmianie; wigkszo$¢ polskich auto-
réw uznala, raczej z matymi zastrzezeniami, ze Sniadecki jest pierwszym odkrywca
westu, identycznego z rutenem. Opierajg si¢ oni jednak na pobieznej analizie opisu
Sniadeckiego, poréwnujac podane przez tego badacza jako$ciowe wiasciwosci westu
z jako$ciowymi, znanymi obecnie wilasciwosciami rutenu. Ich rozumowanie jest
tym, co Anglicy nazywaja wishful thinking, a raczej rozumowaniem kierowanym
zyczeniem. Jest bowiem zrozumiale, ze polskim chemikom bytoby bardzo mito,
gdyby mozna rozgtosi¢, ze odkrycie szostego platynowca przypadlo Polakowi, a nie
Rosjaninowi pochodzenia niemieckiego. Dokladniejszego poréwnania oryginal-
nych publikacji Sniadeckiego i Clausa dotyczacych odkrycia westu i rutenu dokonat
w 1969 r. elektrochemik Kazimierz Sarnecki, tak jak to zapowiadal w 1938 r. Kon-
frontacja ta wykazala, ze Sniadecki miat niewielkie szanse odkrycia nowego platy-
nowca. Nie mniej jednak Sarnecki nie doszukal si¢ rozbieznosci miedzy jakoscio-
wym opisem wlasciwosci westu, a znanymi dzi§ wlasciwosciami rutenu.

Bieliniski probowat okresli¢ osobowo$¢ Jedrzeja Sniadeckiego jako osoby pew-
nej siebie i otrzymywanych przez siebie wynikéw. Taka charakterystyka potwier-
dzaja fakty z zycia Jedrzeja. Istnieje wigc sprzecznos¢ migdzy taka charakterystyka,
a potulnym, uznaniem swego odkrycia za btagd. Musial chyba istnie¢ jeszcze inny
powdd tej decyzji, procz ,,braku potwierdzenia przez uczonych francuskich” W rze-
czywisto$ci zadna krytyka analizy wykonanej przez Sniadeckiego nie wyklucza
calkowicie prawdopodobienstwa, ze jednak nie popelnil on omyltki. Wykaza¢ by to
mogta jedynie powtdrna (wykonana obecnie) analiza tej samej probki, ktorg anali-
zowal nasz badacz. Jest to zupelnie wykluczone. Nie wiemy z jakich zt6z pochodzit
material badany przez niego. Wskazana jest nowa doglebna analiza i poréwnanie
tekstu Rosprawy i prac Clausa dokonane przez ktérego$ z naszych wytrawnych
chemikéw-analitykéw. Mogloby to wnies¢ nowe, bardziej niz dotychczas znane
informacje dotyczace odkrycia westu. Warto przytym zwrdci¢ uwage, ze wigkszos¢
opinii o odkryciu rutenu przez Sniadeckiego formulowana byla przez lekarzy, bio-
chemikoéw i chemikow-organikéw; chemicy nieorganicy i analitycy bardzo rzadko
zabierali w tej sprawie glos.

Dlatego nie zgadzam si¢ z wyrazanym przez wielu polskich chemikéw, nie
raz w formie kategorycznej, twierdzeniem, ze nalezy uzna¢ Jedrzeja Sniadeckiego
za wspolodkrywce rutenu i ze dalszy rozwdj sytuacji pokazal, ze materiat platyny
zawieral rzeczywiscie nowy pierwiastek, ktorego nazwa ulegla zmianie z Vestium na
Ruthenium. Cho¢ stusznie konkludowatl Soloniewicz w 1989 r.: ,,Sprawa priorytetu
odkrycia westu-rutenu pozostaje do dzi$§ otwarta, gdyz jedynym dowodem prio-
rytetu polskiego chemika moze by¢ powtdrne wykonanie analizy surowej platyny
wedlug tej samej metody, jaka stosowat Sniadecki” [31], to bytaby to jednak tylko
silna, ale nie decydujaca, przestanka. Oprocz braku oryginalnej probki analizowanej
przez Sniadeckiego, nie wiemy, jakie wina byly uzyte przez niego do wytworzenia



526 R. MIERZECKI

wyskoku, a wiec nie znamy skladu tego wyskoku; a wlasnie wyskok byl bardzo istot-
nym odczynnikiem w oryginalnej analizie przeprowadzonej przez Sniadeckiego.
Nie znamy réwniez sktadu innych stosowanych przez niego odczynnikow, ktore w
poczatkach XIX w. byly bardziej zanieczyszczone, niz uzywane obecnie. Dlatego
nawet sugerowane przez Soloniewicza powtdrzenie analizy rudy platynowej, $ci-
sle wedlug tekstu Rosprawy [2] nie bedzie rozstrzygajace. Nie uwazam tez za roz-
strzygajace poréwnywanie niektorych jako$ciowych wiasciwosci westu i rutenu.
Na podstawie dotychczasowych publikacji stuszny jest jedynie ostroznie wyrazony
nastepujacy poglad: nie mozna wykluczy¢ , iz Sniadecki pierwszy wyodrebnit z rudy
platynowej sél nowego pierwiastka westu-rutenu, a moze i sam pierwiastek, ale udo-

wodni¢ tego w sposdb przekonywujacy nie jesteSmy dzisiaj w stanie.
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