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Dnia 20 wrzeénia 2007 roku zmart w swojej po-
siadto$ci w Ratingen (Niemcy) wybitny fizykochemik
niemiecki Prof. dr hab. Hans-Jiirgen Engell.

Prof. Engell urodzit si¢ 15.10.1925 r. Studiowat
chemi¢ na Uniwersytetach w Greifswaldzie i Ros-
tocku. Stopien doktora nauk chemicznych uzyskat
w 1952 1. za pracg nad adsorpcja na powierzchni pot-
przewodnikow, wykonana pod kierunkiem znanego
chemika, prof. K. Hauffe. W 1953 r. rozpoczat samo-
dzielna dziatalnos¢ naukowa jako kierownik pracowni
w Instytucie Maxa Plancka (MPI) Zelaza i Stali
w Diisseldorfie. Pod jego kierunkiem powstalo szereg
waznych 1 do dzi§ powszechnie cytowanych prac
z zakresu roztwarzania i pasywnosci metali, nietrwa-
losci stanu pasywnego prowadzacej do korozji lokal-
nej, utleniania metali w wysokich temperaturach i kru-
chosci wodorowej. W 1961 r. Prof. Engell podjat réwniez badania w dziedzinie
fizykochemii procesow metalurgicznych. Wraz z L.V. Bogdadnym wydat w 1964 r.
monografi¢ ,,Die Reduktion der Eisenerze”, ktora uzyskalta migdzynarodowe uzna-
nie i zostata przetlumaczona na jezyk angielski, rosyjski, chinski i japonski.

W 1971 r. Prof. Engell zostat dyrektorem Instytutu Maxa Plancka (MPI) Zelaza
i Stali w Diisseldorfie i wydawca migdzynarodowego czasopisma ,,Werkstoffe und
Korrosion”. Pod jego kierunkiem MPI rozwinat si¢ jako osrodek badawczy nowych
materialow strukturalnych, waznych dla wspotczesnej techniki. Prowadzone tez byty
prace podstawowe w dziedzinie fizykochemii powierzchni ciat stalych, przy uzyciu
metod elektrochemicznych, spektroskopowych i mikroskopowych. Prof. Engell byt
autorem ponad 140 prac naukowych oraz promotorem kilkudziesigciu doktoratow
z zakresu szeroko pojetej fizykochemii powierzchni, metalurgii i proces6w trans-
portowych w stopionych tlenkach i zwiazkach miedzymetalicznych.

Przez wiele lat Prof. Engell sprawowat szereg odpowiedzialnych funkcji pan-
stwowych, wptywajac na polityke¢ w dziedzinie badan naukowych i nauczania aka-
demickiego w swoim kraju. Byt wieloletnim cztonkiem, a nastgpnie przewodnicza-
cym Rady do Spraw Nauki przy Bundestagu.

Prof. Engell, jako uczony i jako cztowiek, cieszyl si¢ uznaniem fizykochemi-
kéw na calym $wiecie. Byl cztonkiem honorowym wielu towarzystw naukowych,
m.in. Japonskiego Towarzystwa Zelaza i Stali, Francuskiego Towarzystwa Metalur-
gicznego, Amerykanskeigo Towarzystwa Metalurgicznego, Bunsengesellschaft fiir
Physikalische Chemie, oraz doktorem honoris causa Uniwersytetu w Erlangen
i Technicznego Uniwersytetu w Berlinie. W 1993 r. Polskie Towarzystwo Chemiczne
nadato mu tytul Cztonka Honorowego, a Instytut Chemii Fizycznej PAN — z okazji
swojego 40-lecia— Medal Honorowy Instytutu. Z okazji 65-lecia Prof. Engella, uka-
zaty si¢ noty biograficzne w wielu czasopismach, m.in. w Berichte der Bunsenge-




PROF. DR HANS-JURGEN ENGELL 837

sellschaft fiir Physikalische Chemie, Steel Research i Zeitschrift fiir Metallkunde
[1-6]. International Society of Electrochemistry (ISE) ustanowito nagrod¢ im. Han-
sa-Jlrgena Engella dla mtodych elektrochemikdéw za wybitne osiagni¢cia w dzie-
dzinie korozji, elektroosadzania metali lub modyfikacji powierzchni [7].

Zwiazki Prof. Engella z polska chemia maja swoja dluga historig. Od swej pierw-
szej wizyty w Polsce w 1972 r. Prof. Engell utrzymywat staty kontakt naukowy
z naszym krajem, a w szczegolnosci z IChF PAN. Umozliwit wiele dlugotermino-
wych stazy naukowych pracownikom IChF PAN i AGH w swoim Instytucie, gdzie
mogli m.in. korzysta¢ ze znajdujacej si¢ tam najnowoczesniejszej aparatury badaw-
czej 1 literatury naukowej, niedostepnej wowczas w kraju. W ramach wymiany nau-
kowej popierat i finansowat krotkoterminowe wizyty wielu polskich naukowcow
w niemieckich osrodkach badawczych, a takze swoich pracownikéw w Polsce.

Wspolpraca polskich naukowcoOw z Instytutem Maxa Plancka w Diisseldorfie
zaowocowala kilkunastoma wspolnymi publikacjami. Dzigki poparciu Prof. Engella,
IChF PAN otrzymal w darze cenny spektrometr elektronéw Augera (AES 500
RIBER).

W czasie stanu wojennego w naszym kraju i pozniej Prof. Engell udzielit kilka-
krotnie znaczacej pomocy humanitarnej polskim fizykochemikom [8].

Odejscie Prof. Engella jest wielkq strata dla §wiata nauki. Migdzynarodowa
spotecznos¢ fizykochemikow traci szczegdlnie utalentowanego uczonego i organi-
zatora badan naukowych, a takze czlowieka niezwykle wielkodusznego i hojnego,
ktory przez wiele lat inspirowat kilka generacji mtodych naukowcow i wspierat ich
na drodze do samodzielno$ci naukowej, cztowieka gtgboko rozumiejacego zar6wno
wspotczesna Chemig, jak i szeroko pojeta Nauke i jej zwiazki ze spoteczenstwem.
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Prof. dr hab. Jerzy Datka. Cata dziatalno$¢ naukowa Prof. dr Jerzego Datki (stu-
dia, doktorat i habilitacja) jest zwigzana z Uniwersytetem Jagiellonskim. Tytut pro-
fesora otrzymal w roku 1992, a aktualnie zajmuje stanowisko profesora zwyczaj-
nego na Wydziale Chemii UJ. Tematyka jego badan obejmuje zastosowanie spektro-
metrii IR do problemoéw katalizy i chemii zeolitéw. Prof. J. Datka jako jeden z pierw-
szych w Polsce i w $wiecie, podjat tego typu badania. Najwazniejsze problemy
bedace obiektem jego zainteresowan to: badania wiasnosci kwasowych zeolitow
(okreslenie stezenia, mocy kwasowej i heterogenicznosci centréw kwasowych typu
Br nsteda i Lewisa), badania wlasnosci zasadowych zeolitow oraz badania wtas-
nosci kationdw metali przejsciowych (np. Cu* i Co*", V") w zeolitach i oddzialywan
czasteczek reagentdw z centrami aktywnymi. Metoda badawcza jest (jak wspomniano
uprzednio) spektrometria IR oraz modelowanie kwantowo-chemiczne.

Dr Pawel Kozyra jest adiunktem w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Wydziatlu
Chemii Uniwerystetu Jagiellonskiego w Krakowie. Jego zainteresowania poczgw-
szy od pracy magisterskiej (1999), dotyczyly modelowania wtasciwosci kationow
metali przejsciowych jako centrow katalitycznych. Praca doktorska (2002) doty-
czyla modelowania i badania oddziatywania centrow miedzi w zeolicie ZSM-5 z czas-
teczkami sondami. W kolejnych latach swoje zainteresowania rozszerzyl o inne cen-
tra kationowe, szereg czasteczek, a warsztat badawczy wzbogacit o nowe narzgdzia
obliczeniowe (np. QM/MM).

Odbyte staze zagraniczne: Université Pierre et Marie Curie (Francja) — Tempus
i stypendium rzadowe, Universita di Genova (Wlochy).

Jest wspotautorem 25 publikacji w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym
oraz 55 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Dr Ewa Kukulska-Zajac — stopien magistra uzyskata w 2002 roku, a stopien dok-
tora w 2006 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

Jej zainteresowania naukowe skupiaja si¢ wokot zastosowania spektroskopii
w podczerwieni do badan zeolitdéw zawierajacych kationy metali przej$ciowych.
Zeolity zawierajace kationy metali przejSciowych sa waznymi katalizatorami w reak-
cjach utleniania i redukcji, a takze w niektérych reakcjach typu ,.fine chemistry”.

Jest wspodtautorka 14 publikacji w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym
i 32 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych.
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ABSTRACT

The present paper describes the activation of organic molecules containing
multiple bonds by donation of electrons to 7" antibonding orbitals of the molecules.
The data concerning the adsorption of alkenes (ethene, propene, cis-but-2-ene, trans-
-but-2-ene), acetylene, benzene, acetone, and formaldehyde on Cu" sites in zeolites
CuX, CuY, and CuZSM-5 will be presented. The spectroscopic IR data, as well as
the results of quantum chemical DFT calculations will be considered. Both IR stu-
dies and DFT calculations evidenced a weakening of C=C and C—C bonds. IR red shift
reaches 78—115 cm™! for C=C band and 168 cm™ for acetylene. Moreover, in the
case of ethene and acetylene the stretching modes of the C=C and C—C bonds which
were IR inactive in free molecules became IR active when interacting with Cu®,
indicating the loss of symmetry. On the contrary, the C=C stretching in trans-
-but-2-ene was still IR inactive when frans-but-2-ene interacted with Cu®. At high
loading some Cu* ions were able to bond two alkene molecules. Although the acti-
vation is small, it occurs also for aromatic C—C bond in benzene adsorbed on Cu*
site; the red band shift was 13 cm™ i.e. much less than in the case of alkenes and
acetylene. Similarly, the activation of C=0 bond in acetone and formaldehyde inter-
acting with Cu™ also results in the red band shift of 38 and 56 cm™'.

All the systems have been studied by DFT modeling which reveals the function
of zeolite as a host for transition metal cationic centres which act as electron trans-
mitters. Flow of electrons and subsequent activation is determined by the electronic
structure of the molecules, their electron affinity and symmetry as well as the ability
of a site to 7-backdonation.

Keywords: IR spectroscopy, Cu” cations, DFT calculations, zeolites CuX, CuY,
CuZSM-5

Stowa kluczowe: Spektroskopia IR, kationy Cu™, obliczenia DFT, zeolity CuX, CuY,
CuZSM-5




842 E. KUKULSKA-ZAJAC, P. KOZYRA, J. DATKA

WSTEP

Zeolity stanowia grupe zwigzkéw o ogromnym znaczeniu i dla nauki, i dla prze-
mystu. Od kilkudziesieciu lat stuza jako katalizatory w przemysle rafineryjnym
i petrochemicznym w wielu procesach, takich jak kraking, alkilowanie czy polime-
ryzacja. Zeolity, zarowno syntetyczne jak i naturalne, stosowane sg rowniez jako
sorbenty, wymieniacze jonowe, stanowia tez jeden ze sktadnikow ekologicznych,
bezfosforanowych proszkéw do prania. W ostatnich latach coraz wigksze znaczenie
majq zeolityczne katalizatory utleniania i redukcji; sg to zazwyczaj zeolity zawiera-
jace kationy metali przejsciowych w pozycjach wymiennych lub w pozycjach tetra-
edrycznych, czy tez zwiazki metali przej$ciowych zlokalizowane w kanatach zeoli-
tycznych.

Niniejszy artykut przegladowy jest poswigcony analizie zdolno$ci kationu Cu”,
zlokalizowanego w otoczeniu sieci zeolitu, do aktywacji wybranych czasteczek zwigz-
kéw organicznych: alkenow, alkindw, weglowodordéw aromatycznych, aldehydow
i ketonéw. Od momentu, kiedy to Iwamoto i in. [1-4] donidst o aktywnosci CuZSM-5
w rozktadzie tlenku azotu(ll), zeolity zawierajace miedz znajduja si¢ w kregu zain-
teresowan wielu grup badawczych na catym $wiecie, zarowno na poziomie badan
podstawowych, jak i stosowanych. Obliczenia DFT [5-8] pokazatly, ze aktywnos¢
kationu Cu” moze by¢ przypisana wysokiej energii HOMO oraz 7-donacji zwrotnej
elektronow d kationu miedzi Cu™ na antywigzace orbitale czasteczki NO. Obydwa
te czynniki warunkuja efektywne oslabienie wigzania w czasteczce NO, z czego
wynika aktywnos¢ CuZSM-5 w rozktadzie NO. Sie¢ zeolitu otaczajaca kation mie-
dzi powoduje czgsciowe zobojetnienie jego tadunku —tadunek obliczony zmniejsza
sie z+1 do +0,3, w wyniku umieszczenia kationu w klasterze bedacym fragmentem
sieci ZSM-5; z tego samego powodu energia HOMO ulega podwyzszeniu. Jak twier-
dzi Goursot i in. [9], sie¢ zeolitu pelni tu rolg rezerwuaru elektronéw — ujemny
tadunek przenoszony na czasteczke NO pochodzi gtownie z sieci przy niewielkiej
zmianie tadunku na samym kationie Cu".

Niezaleznie od aktywnosci zeolitow zawierajacych miedz w rozktadzie tlenku
azotu(Il), wykazano ich aktywnos$¢ w wielu reakcjach z udziatem czasteczek orga-
nicznych [10-23]. Ostatnio doniesiono migdzy innymi [11, 12], ze CuMCM-41 jest
katalizatorem reakcji izomeryzacji n-butenu do izobutenu (metylopropenu), znanej
jako reakcja kwasowo katalizowana. Co wigcej, CUMCM-41 jest bardziej aktywny
w tej reakcji nizHMCM-41, mimo ze charakteryzuje sie nizsza kwasowoscia Br nsteda,
co z kolei $wiadczy o waznej roli jonow Cu’ jako centrow aktywnych katalitycznie
w tej reakcji. Piffer i in. [23] stwierdzili z kolei, ze zeolity typu fojazyt, zawierajace
miedz, sa aktywnymi katalizatorami w reakcji cyklodimeryzacji Dielsa-
-Aldera but-1,3-dienu do winylocykloheksenu. Ponadto miedziowe formy zeolitow
wykazujg réwniez aktywno$¢ w wielu reakcjach utleniania alkenéw [13—16, 18-22].
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W prezentowanej pracy zostang przedstawione szczegdétowe wyniki badan IR
oraz obliczen DFT dotyczace aktywacji wigzan: podwdjnych w alkenach, potroj-
nego w acetylenie, wigzania C—C w benzenie oraz C=0O w acetonie i formaldehy-
dzie.

1. MATERIALY I METODY

1.1. MATERIALY

W niniejszym rozdziale opisane zostang wyniki dotyczace zeolitow CuZSM-5,
CuX oraz CuY. Charakterystyke wszystkich badanych prébek zamieszczono
w Tabeli 1.

Przed kazdym eksperymentem zeolity aktywowano ,,in situ” w kuwecie IR,
w prozni, w temperaturach 670—770 K przez 1 godzing. Aktywacja taka powodo-
wata, oprocz usuniecia wody z kanatow zeolitycznych, takze redukcje wiekszosci
jonoéw Cu?* do Cu'. Z danych IR wynika jednak, ze pewna niewielka cze$¢ jonow
Cu?" nie ulegta redukcji [24].

Wszystkie widma IR zarejestrowano w trybie transmisyjnym spektrometrem
BRUKER IFS 48.

Tabela 1. Zestawienie badanych materiatow

Stopien wymiany
Preparat Forma preparatu Si/Al
Cu/Al % mas Cu
NaZSM-5 35 - -
ZSM-5 HZSM-5 35 H/AI=0,95 0,05
CuZSM-5 35 Cu/Al=0,45 1,41
NaX 1,31 - -
X CuNaX 1,31 Cu/Al=0,11 4,18
CuNaX 1,31 Cu/Al=0,22 8,36
CuX 1,31 Cu/Al=0,43 16,40
NaY 2,56 - -
v HY 2,56 H/AI=0,77 0,43
CuNaY 2,56 Cu/Al=0,11 3,05
CuNaY 2,56 Cu/Al=0,26 7,20
HMCM-41 15 - -
MEM-41 CuMCM-4] 15 - 2,30

1.2. OBLICZENIA KWANTOWOCHEMICZNE

Obliczenia w ramach teorii DFT zostaly przeprowadzone dla klasterowego
modelu za pomocg pakietu obliczeniowego DMol firmy MSI [25]. DMol jest imple-
mentacja numerycznego rozwigzywania réwnan Kohna-Shama. Zastosowano stan-
dardowe parametry obliczeniowe: potencjal korelacyjno-wymienny VWN, baze
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numeryczng DNP. Orbitale rdzeni atomow zostaty zamrozone w procesie oblicze-
niowym. Taki wybor parametrow zostal uznany jako satysfakcjonujacy kompromis
pomiedzy efektywnos$cig obliczen i spodziewang doktadnoscia. Wtasciwosci uzy-
skane z obliczen, ktdre zostang poddane analizie, to parametry geometryczne, ana-
liza rozktadu tadunku (wedlug Hirshfelda), rzedy wiazan Mayera.

Wstepny model centrum miedzi Cu” zostal wyciety ze struktury MFI na podsta-
wie bazy danych struktur zawartych w pakiecie obliczeniowym. Sktadat si¢ on
z siedmiu atoméw T tworzacych dwa pierscienie z piecioma atomami T i jeden
pierscien szesciocztonowy stanowiacy najblizsze otoczenie dla kationu Cu’. Opty-
malna pozycja kationu Cu™ zostala wyznaczona w drodze optymalizacji struktury
klastera z kationem przy zamrozeniu pozycji terminalnych atoméw wodoru, ktérymi
zostaly wysycone wigzania tlenu na obrzezach klastera (Rys. 1).

Rysunek 1. Model centrum kationowego Cu*

Uktad po adsorpcji byl modelowany przez takie centrum Cu” uzupelnione
o odpowiednig czasteczke adsorbatu: but-1-enu, cis-but-2-enu, trans-but-2-enu, pro-
penu, etenu, acetylenu, benzenu i acetonu. Tak skonstruowany uktad zostal poddany
optymalizacji, a nastepnie przeprowadzono na nim obliczenia pozwalajace uzyskaé
potrzebne wielkosci — miedzy innymi przeprowadzono analiz¢ wibracyjna kazdego
z modeli, gdyz po uzyskaniu czgstosci drgan mozliwa jest bezposrednia korelacja
obliczen z eksperymentami.



AKTYWACJA CZASTECZEK ORGANICZNYCH PRZEZ JONY Cu' W ZEOLITACH 845

2. AKTYWACJA WIAZANIA C=C W ALKENACH
PRZEZ JONY Cu"* W ZEOLITACH

2.1. ODDZIALYWANIE CZASTECZEK BUT-1-ENU Z JONAMI Cu*
W CuX, CuY ORAZ CuZSM-5

Widma IR czasteczek but-1-enu sorbowanych w zeolitach CuX, CuY oraz
CuZSM-5 jak rowniez but-1-enu fizysorbowanego na silikalicie przedstawiono na
Rys. 2. But-1-en adsorbowano w temperaturze pokojowej na zeolitach typu foja-
zytu, natomiast w 170 K w przypadku CuZSM-5 oraz silikalitu. Porownujac widma
but-1-enu fizysorbowanego oraz but-1-enu adsorbowanego na miedziowych formach
badanych zeolitéw mozna stwierdzi¢, iz oddziatywanie zaadsorbowanych czaste-
czek alkenu z jonami miedzi powoduje wyrazne ostabienie wigzania C=C, co prze-
jawia sie jako przesuniecie w widmie IR pasma odpowiadajacego temu wigzaniu
z 1641 cm™ (czestosé typowa dla czasteczek fizysorbowanych) do czestosci okoto
1540 cm™ (4Av ~ 100 cm™). W przypadku zeolitu CuZSM-5, obecne jest drugie
maksimum przy czestosci okoto 1570 ecm™. Interpretacja tego pasma zostanie omoé-
wiona péznie;j.
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Rysunek 2. Widma IR but-1-enu fizysorbowanego na silikalicie
oraz adsorbowanego na CuX, CuY i CuZSM-5

Jest prawdopodobnym, ze obnizenie czestosci drgan wigzania podwdjnego C=C
w alkenach jest wynikiem z-donacji zwrotnej elektrondéw d jonow miedzi(I) na orbi-
tale 7" antywiazace adsorbowanych czasteczek alkendw. Takie wytlumaczenie tego
zjawiska zostato rowniez zaproponowane przez Hiibnera i in. [26, 27]. W rozdziale
2.3. przedstawiono wyniki naszych obliczen kwantowochemicznych, dotyczacych
aktywacji alkenéw przez centra Cu™.
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2.2. AKTYWACJA WIAZAN C=C I C-H W ALKENACH
PRZEZ JONY Cu®” W ZEOLITACH - BADANIA IR

Widma IR czasteczek but-1-enu, cis-but-2-enu, frans-but-2-enu, propenu oraz
etenu oddziatujacych z jonami Cu™ w zeolicie CuX przedstawiono na Rys. 3 oraz 4.
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Rysunek 3. Widma IR but-1-enu, cis-but-2-enu oraz trans-but-2-enu fizysorbowanych na silikalicie (a)
i sorbowanych w zeolicie CuX (b)
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Rysunek 4. Widma IR etenu i propenu fizysorbowanych na silikalicie (a)
oraz sorbowanych w zeolitach CuX (b) i CuY (c)

W przypadku wszystkich adsorbowanych alkendw (z wyjatkiem trans-but-2-enu),
oddziatywanie z kationami miedzi(l) powoduje przesunigcie w widmie w podczer-
wieni pasma wigzania podwojnego C=C (1600—1500 cm™) w strone nizszych czes-
tosci od 78 cm™! (dla etenu) do 113 cm™ (dla cis-but-2-enu). Ponadto drganie wigza-
nia C=C w etenie, ktdre jest nieaktywne w podczerwieni w wolnej czasteczce, po
adsorpcji na centrum Cu* staje si¢ aktywne (Rys. 4). W widmie IR etenu fizysorbo-
wanego na silikalicie widoczne jest bardzo stabe pasmo przy czestosci 1616 cm™,
natomiast adsorpcja na zeolicie CuX powoduje pojawienie si¢ wyraznego pasma
przy 1538 cm™ (Av =78 cm™). Otrzymany wynik wskazuje, ze czasteczka etenu
zmienia swoja symetri¢ po adsorpcji na kationie Cu*. Jednakze taka zmiana syme-
trii nie jest obserwowana w przypadku adsorpcji frans-but-2-enu (pasmo pocho-
dzace od drgania wigzania podwdjnego C=C w tej czasteczce nie jest widoczne
nawet po adsorpcji na jonach Cu® — Rys. 3).

Analiza widm przedstawionych na Rys. 3 oraz 4 pokazata, ze oddzialywanie
z jonami Cu” wplywa nie tylko na wigzanie C=C w zaadsorbowanych czasteczkach,
ale ma réwniez wplyw na wigzania =CH, oraz =C-H w poblizu wiazania podwdj-
nego. Oddziatywanie to powoduje przesunigcie pasm IR drgaf rozciagajacych =CH,
oraz =C—H (3100-3000 cm™) w strone nizszych czgstosci od 12 cm™ dla but-1-enu
do 32 cm™ w przypadku cis-but-2-enu. Pasma charakterystyczne dla drgan nozyco-
wych =CH, (1450-1400 cm™") sa rowniez przesunigte w widmie IR 0 10-12 cm™
(dla but-1-enu, propenu i etenu), a pasmo odpowiadajace drganiu zginajacemu
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=C-H (1400 cm™) w cis-but-2-enie 0 20 cm™' do nizszych czestosci (doktadne war-
tosci zaobserwowanych czgstosci zebrano w Tabeli 2). Natomiast pasma charakte-
rystyczne dla drgaf grup CH, oraz CH,, nie znajdujacych si¢ w bezposrednim
sasiedztwie wigzania podwojnego, ulegaja zaburzeniu tylko w nieznacznym stop-
niu. Podobne wyniki otrzymano podczas sorpcji alkendw w zeolitach CuY oraz
CuZSM-5 (widm nie przedstawiono). Warto jednak odnotowac, ze w przypadku
sorpcji etenu w zeolicie CuY (Rys. 4.) pasmo drgania wigzania podwdjnego C=C
posiada dwa maksima przy czgstosciach 1546 oraz 1535 em™ (4v,_. =701 81 cm™).
Podobne wyniki otrzymal Hiibner [27] podczas adsorpcji etenu na jonach Cu®
w zeolicie CuY (Av,._.= 78188 cm™). Dokfadna analiza widm przedstawionych na
Rys. 3 i 4 oraz na Rys. 5A sugeruje, ze pasmo charakterystyczne dla wigzania C=C
sktada si¢ takze z dwdch maksiméw, gdy inne alkeny (but-1-en oraz propen) oddzia-
tuja z jonami Cu” w zeolitach typu fojazytu. To rozszczepienie nie zawsze jest tak
dobrze widoczne jak w przypadku etenu adsorbowanego na CuY, ale mozna zaob-
serwowaé dwa naktadajace si¢ submaksima. Wydaje sie, ze najbardziej prawdopo-
dobng przyczyng takiego rozszczepienia pasm moze by¢ obecnos$¢ jondéw Cu”
w réznych otoczeniach kationowych, zatem w réznych otoczeniach w strukturze
zeolitu CuY.

Tabela 2. Wartosci czgstosci drgan rozciagajacych C=C, =CH, oraz =C-H, nozycowych =CH,
oraz zginajacych =C—H dla czasteczek alkendow sorbowanych w zeolicie CuX

Adsorbowane Vroze. C=C Vroze. =CH2 oraz =C-H Vhozyc. =CH2 oraz zgin. =C-H
czasteczki fiz. na _ié)lr11+ach Av fiz. na jé)lrlljich Av fiz. na _]'é)lr11+ach Av
but-1-en 1641 1536 105 | 3077 3065 12 1415 1405 10
cis-but-2-en 1661 1548 113 | 3023 2991 32 1405 1385 20
trans-but-2-en - - - 3020 2992 28 - - -
eten 1616 1538 78 - - - 1438 1426 12
propen 1647 1542 105 | 3080 3062 18 1414 1404 10
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Rysunek 5. Widma IR:

A — but-1-enu, cis-but-2-enu i propenu sorbowanych w zeolitach CuY oraz CuX: alkeny adsorbowane w
ilosci nieprzekraczajacej mozliwej ilosci centrow adsorpcji w zeolicie (a), nadmiar alkenow (b), widma
réznicowe b—a (c), desorpcja nadmiaru propenu z zeolitu CuY (d) oraz widmo ro6znicowe d-b (e).

B — nadmiaru but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolitach CuX, CuY oraz CuZSM-5.

C — but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi czasteczkami pirydyny:
widmo zarejestrowane po adsorpcji pirydyny w temperaturze 450 K i desorpcji w 590 K (a),
adsorpcja but-1-enu na zeolicie z preadsorbowanymi czasteczkami pirydyny (b), widmo réznicowe b—a (c)
oraz widmo but-1-enu adsorbowanego na zeolicie w nieobecnosci pirydyny (d)

2.3. AKTYWACJA WIAZAN C=C I C-H W ALKENACH PRZEZ JONY Cu*
W ZEOLITACH - MODELOWANIE KWANTOWOCHEMICZNE

Obliczenia kwantowochemiczne [28] dla czasteczek z poczatku szeregu homo-
logicznego alkendw, tj. etenu, propenu, but-1-enu, cis-but-2-enu oraz frans-but-2-
-enu, zaadsorbowanych na kationowym centrum miedzi(I) wykazaly silne oddziaty-
wanie. Atomy wegla przy podwojnym wigzaniu sg niemal réwno odlegte (ok. 2 )
od kationu miedzi, ktory pozostaje zwigzany z dwoma sieciowymi atomami tlenu;
dwa atomy tlenu i dwa atomy wegla tworzg w przyblizeniu otoczenie kwadratowe.
Przykladowe geometrie pokazano na Rys. 6A i 6B. Poniewaz niektore atomy wodoru
czasteczek weglowodoru sa w odleglosci pozwalajacej na tworzenie wiazan wodo-
rowych z sieciowymi atomami tlenu, przypuszczamy, ze poza oddzialywaniem
podwojnego wigzania z kationem, ma miejsce wigzanie wodorowe. Przypuszczamy
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takze, ze obecnosc¢ tych wiazan ma swoj udzial w wyzszej energii adsorpcji (ok. 200
kJ/mol), niz to miato miejsce w przypadku dwuatomowych czasteczek-sond (ok.
100 kJ/mol). Za taka hipoteza przemawiajg wyniki badan w podczerwieni. Adsorp-
cja alkenow z preadsorpcja tlenku wegla(1l) prowadzi bowiem do zastapienia wezes-
niej zaadsorbowanych czasteczek, ktdre same tworza stosunkowo stabilne kompleksy
Cu'-CO i Cu’(NO), [28, 29].

Rysunek 6. Geometrie modeli centrum Cu* oddzialujacych z czasteczkami etenu (A) i trans-but-2-enu (B)

Silne oddziatywanie czasteczka alkenu — centrum kationowe znajduje swéj wyraz
gldwnie w obrgbie wigzania podwdjnego. Wyniki obliczen wskazuja, ze w zaadsor-
bowanych czgsteczkach alkenow wigzanie to ulega wydtuzeniu o ok. 0,05 , rzad
wigzania Mayera zmniejsza si¢ o ok. 0,6 — wigzanie z podwojnego nabiera charak-
teru posredniego miedzy pojedynczym a podwdjnym (Tab. 3.). Obliczone czgstosci
czasteczek zaadsorbowanych sg nizsze od tych dla czasteczek w fazie gazowej o ok.
130 cm™'. Zmiany geometrii, rzedu wigzania oraz czestosci wskazuja na silng akty-
wacje¢ alkendw, co jest zgodne z wnioskami ptyngcymi z eksperymentu. Miarg akty-
wacji moze by¢ czestos$é drgania rozciggajacego C=C. Jego przesuniecie zmierzone
i obliczone dobrze si¢ ze sobg zgadzaja. Niezaleznie od czgstosci, obliczono war-
tosci wspdtczynnika absorpcji dla drgania wigzania C=C. Dla wolnych czasteczek
etenu oraz frans-but-2-enu wynosza one zero. Oddzialywanie z centrum oraz zmiana
geometrii tych czasteczek powoduja, ze przejscia odpowiadajace temu drganiu staja
si¢ dozwolone. Mimo ze symetryczne czasteczki, takie jak czasteczka etenu, adsor-
buja sie side-on, to drganie staje si¢ aktywne w wyniku odchylenia atomow wodoru
od pierwotnej ptaszczyzny czasteczki. Wzrost obliczonego oraz zmierzonego wspol-
czynnika absorpcji koreluje z wielkoscia tego odksztatcenia.
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Tabela 3. Zestawienie obliczonych zmian dtugosci wigzania C=C (4R), rzedow wigzania C=C (A4rz),
obnizenia czgstosci drgania rozciagajacego wiazania C=C (4v, ) oraz zmierzonych przesunig¢ pasma

C=C (4v, ) dla czasteczek alkenow oddziatujacych z centrami kationowymi Cu*
AR /A Arz vy fom™ Vo fom™
eten +0,050 —-0,64 —133 78
propen +0,047 —-0,60 —133 —104
but-1-en +0,046 —-0,54 —141 —-105
cis-but-2-en +0,050 -0,51 —124 -113
trans-but-2-en +0,043 -0,58 -112 a

a— nie mozna dokona¢ pomiaru.

Ponadto obliczone czestosci drgan rozciagajacych oraz deformacyjnych anga-
zujacych wiazanie =C—H przy wigzaniu podwojnym takze ulegaja obnizeniu. Prze-
ciwnie, czestotliwosci drgan C—H, jesli nie wigza si¢ one wigzaniem wodorowym,
ulegajq niewielkim zmianom, w poréwnaniu do wielko$ci obliczonych dla czaste-
czek izolowanych. Powyzsze obserwacje sg zgodne z zatozeniem, ze czasteczki alke-
noéw oddziatujg z centrum kationowym poprzez wigzanie podwojne — im dalej od
niego, tym zmiany w czasteczce sa mniejsze.

Dodatkowych informacji dostarczyly obliczenia dla uktadéw referencyjnych,
ktérymi byly kationy sodowy oraz miedziowy(l), nie umieszczone w otoczeniu sieci
zeolitu. W przypadku oddziatywania czasteczek alkendw z wolnymi kationami, naste-
puje réwniez ostabienie wigzania podwdjnego, jednak tym razem przeptyw elektro-
noéw powoduje, ze na czasteczkach wystepuje tadunek dodatni; wigkszy w przypad-
ku kationu Cu'. Sytuacja taka potwierdza, ze tym razem znacznie mniejsza jest
m-donacja zwrotna niz miato to miejsce w przypadku, gdy kation znajdowal si¢
w otoczeniu zeolitu. Zatem rolg tego ostatniego wydaje si¢ by¢, jak wspomniano
uprzednio, stanowienie rezerwuaru elektronow, ktory to znacznie zwigksza mozli-
wosci z-donacji zwrotnej centrum kationowego.

Réznica w oddziatywaniu czasteczek alkenu z tym samym kationem miedzi(I)
wolnym badz umieszczonym w pozycjach kationowych zeolitu polega na znacznie
wigkszym udziale 7-donacji zwrotnej od kationu do czasteczki w przypadku obec-
nosci otoczenia zeolitowego. Swiadczy o tym analiza rozktadu tadunku. Na obojet-
nej wczesniej czasteczce alkenu gromadzi si¢ tadunek ujemny, natomiast dodatni
tadunek centrum kationowego miedzi(I) wzrasta. Zmiany te potwierdzaja, ze glo-
balny przeptyw elektronéw nast¢puje od dodatniego centrum do czasteczki adsor-
batu.
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2.4. WPLYW ILOSCI WPROWADZONEGO ALKENU

W tym rozdziale zostana opisane wyniki dotyczace zdolnosci wigzania dwoch
czasteczek alkenow przez jeden jon Cu'.

Widma przedstawione na Rys. 7 zostaty zarejestrowane po adsorpcjach kolej-
nych porcji but-1-enu w temperaturze pokojowej na zeolicie CuX. Przy niskich pokry-
ciach alkenem w widmach obecne sg tylko pasma czasteczek but-1-enu oddziatuja-
cych zjonami Cu’ (pasmo przy czestosci 1540 cm™). Intensywno$¢ tych pasm zwiek-
sza sie wraz z ilo$cig adsorbowanego but-1-enu. Przy wyzszych pokryciach pasmo
przy 1540 cm™ przestaje rosngé i pojawia si¢ pasmo but-1-enu wigzanego z gru-
pami OH przy czgstosci 1630 cm™. Otrzymane wyniki wskazuja, ze czasteczki but-
-1-enu reagujq w pierwszej kolejnosci z kationami Cu™, a dopiero po ich wysyceniu
tworza wigzanie wodorowe z grupami OH. Zatem wiazanie but-1-enu z jonami Cu”
jest silniejsze niz wigzanie wodorowe z grupami OH. Ponadto, przy wyzszych pokry-
ciach alkenem, pojawia si¢ nowe pasmo przy 1570 cm™ (Rys. 7), podobnie jak
w przypadku but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 (Rys. 2).
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Rysunek 7. Widma IR zarejestrowane podczas sorpcji kolejnych porcji but-1-enu w zeolicie CuX

Analogiczne wyniki otrzymano dla pozostatych adsorbowanych alkendw,
w przypadku wszystkich badanych miedziowych form zeolitow. We wszystkich przy-
padkach pasmo alkenu oddzialujacego z jonami Cu* pojawia sie przed pasmem
alkenu tworzacego wiazanie wodorowe z grupami OH. Natomiast przy wyzszych
pokryciach alkenem w widmie IR pojawia si¢ nowe pasmo przy czestosci okoto
1570 cm™.

Informacji o naturze czasteczek alkendéw odpowiedzialnych za pasmo przy
1570 cm™ dostarczyly doswiadczenia, w ktorych widma byly rejestrowane po sorp-
cji réznej ilosci alkendéw (but-1-enu, cis-but-2-enu oraz propenu) w zeolitach CuY
oraz CuX. Widma zarejestrowane po adsorpcji alkendw w ilosci nieprzekraczajacej
mozliwej ilosci centréw adsorpcji w zeolicie, nadmiaru alkenow (1-3 Tr w fazie
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gazowej) oraz widma réznicowe przedstawiono na Rys. SA. W wigkszosci przypad-
kéw alkeny adsorbowano w temperaturze pokojowej, tylko adsorpcje but-1-enu
na zeolicie CuY przeprowadzono w temperaturze 260 K celem uniknigcia procesu
izomeryzacji. Dla zeolitu CuY przedstawiono rowniez widmo zarejestrowane po
desorpcji nadmiaru zaadsorbowanych czasteczek propenu.

Adsorpcja nadmiaru alkenéw (we wszystkich badanych przypadkach) powo-
dowata wzrost intensywnosci pasma przy czestosci 1570 em™ i jednoczesny spadek
intensywnosci pasma 1540 cm™. Efekty te (dobrze widoczne w widmach réznico-
wych) sa bardziej wyrazne dla zeolitu CuY niz dla CuX. W przypadku tego pierw-
szego zeolitu, podczas desorpcji nadmiaru zaadsorbowanych czasteczek propenu
zaobserwowano réwniez drugi efekt, tzn. zmniejszenie intensywnosci pasma 1575 cm™,
ktéremu towarzyszy wzrost intensywnosci pasma 1541 cm™'. Otrzymane wyniki suge-
ruja, ze pasmo przy czestosci ok. 1570 cm™' moze odpowiadaé sytuacji, w ktdrej
dwie czasteczki alkenu sa wigzane przez jeden kation Cu’. Wiadomo, ze jony Cu*
maja zdolno$¢ do wigzania dwoch czasteczek NO oraz dwdch lub trzech czasteczek
CO, zatem nie jest wykluczone, iz moga réwniez wigza¢ dwie czasteczki alkenu
[31,32].

Zdolnos¢ jondw Cu* w zeolitach CuX, CuY oraz CuZSM-5 do jednoczesnego
wigzania dwdch czasteczek alkenu moze by¢ porownana w doswiadczeniach,
w ktorych na badanych zeolitach zaadsorbowano nadmiar but-1-enu w temperatu-
rze 170 K. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 5B. Stosunek intensywnosci
pasm 1570 do 1540 cm™ ro$nie w nastepujacej kolejnosci: CuX < CuZSM-5 < CuY.
Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze zdolnos$¢ jondw Cu* do wigzania dwdch czas-
teczek alkenu ro$nie w tym samym kierunku.

Jak juz wspomniano wczesniej, w widmach zarejestrowanych przy nizszych
pokryciach czasteczkami alkendw (Rys. SA) w zakresie drgan rozciagajacych wig-
zania podwdjnego C=C (okoto 1540 cm™) widoczne sg dwa submaksima. Poréwna-
nie tych widm z widmami réznicowymi pokazuje, ze submaksimum o nizszej czgs-
tosci (wieksze Av) znika jako pierwsze po adsorpcji wiekszej ilosci alkenu. Suge-
ruje to, ze jony Cu”, ktore wiaza alkeny dajac pasmo przy nizszej czestosci, charak-
teryzuja sie wigksza zdolnoscia do wigzania drugiej czasteczki alkenu.

W przypadku adsorpcji but-1-enu na zeolicie CuZSM-5 w niskiej temperatu-
rze, pasma przy czestosciach 1570 oraz 1540 cm™ pojawiaja si¢ jednocze$nie,
nawet przy stosunkowo niskich pokryciach alkenem. Mozna to thumaczy¢ ,,konden-
sacja” w niskiej temperaturze czasteczek but-1-enu przy wejsciach do poréw, co na
skutek wysokiego stezenia but-1-enu powoduje, ze wigzanie dwoch czasteczek
alkenu przez jeden kation Cu* jest preferowane.

Nie mozna réwniez wykluczy¢, ze wyzsza czgstos¢ drgan rozciggajacych wia-
zania C=C (pasmo przy 1570 cm™) moze by¢ spowodowana przekazywaniem tadunku
elektrycznego od kationu Cu* do alkenu, ktory jest dzielony migdzy dwie adsorbo-
wane czasteczki.
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Potwierdzenie hipotezy, ze jeden jon Cu” moze wigza¢ dwie czasteczki butenu,
otrzymano w doswiadczeniach, w ktorych w zeolicie CuZSM-5 w pierwszej kolej-
nosci sorbowano czasteczki pirydyny (w temperaturze 450 K), a dopiero potem czas-
teczki but-1-enu w temperaturze 170 K (Rys. 5C). Sorpcja pirydyny (widmo @) powo-
duje pojawienie si¢ w widmie IR pasm jondéw pirydyniowych (1635, 1545 oraz
1490 cm™) [33] oraz pasm pirydyny wigzanej z jonami Cu* (1612 oraz 1450 cm™).
Adsorpcja but-1-enu (widmo b) powoduje niewielkie przesunigcia pasm zaadsor-
bowanej pirydyny (pasma przy 1612, 1490 oraz 1450 cm™) i pojawienie sie pasma
przy czestosci 1540 cm™ but-1-enu wiazanego z jonami Cu®. Jest to jedyne pasmo
wigzania podwdjnego C=C oddziatujacego z Cu*. Pasmo przy czestosci 1570 cm™!
(przypisywane wigzaniu dwodch czasteczek but-1-enu przez jeden kation Cu®) nie
jest obserwowane, mimo zZe jest ono obecne po sorpcji but-1-enu w tych samych
warunkach do$wiadczalnych, ale w zeolicie, w ktérym nie sorbowano wczesniej
pirydyny (widmo d). Otrzymany wynik potwierdza wczesniejsza hipoteze, iz pasmo
przy 1570 cm™ odpowiada sytuacji, gdy jeden jon Cu" wiaze dwie czasteczki alkenu.
Jesli natomiast kation Cu™ wigze czasteczke pirydyny, to nie ma juz miejsca na wia-
zanie dwdch czasteczek alkenu. Za taka interpretacjg przemawia rowniez wieksza
intensywno$¢ pasma przy 1540 cm™, w sytuacji gdy centrum miedzi(I) wigze tez
czasteczke pirydyny. Prawdopodobnie w obecnosci pirydyny wiekszos¢ jonow Cu*
moze wigzaé jedna czasteczke alkenu, podczas gdy przy nieobecnosci pirydyny tylko
czes¢ kationow Cu™ tworzy kompleksy z alkenami w stosunku 1:1, a wiekszos¢ tych
kationdw wiaze dwie czasteczki alkenu.

2.5. IZOMERYZACJA BUT-1-ENU NA JONACH Cu* W ZEOLICIE CuZSM-5

Czasteczki alkenow adsorbowane na protonowych formach zeolitow (lub
innych katalizatorach kwasowych) maja zdolnos$¢ do przyjmowania protonow i two-
rzenia jonoéw karbeniowych. W przypadku zeolitow jony te sa zlokalizowane wew-
natrz kanatow lub komor, a ich dodatni tadunek jest stabilizowany przez ujemny
tadunek sieci zeolitu. Jony karbeniowe ulegaja przemianom do bardziej stabilnych
form (drugorzedowych lub trzeciorzedowych jonéw karbeniowych), co prowadzi
w koncu do izomeryzacji czasteczek alkenu.

Interesujace stato si¢ zbadanie, czy wigzanie czasteczek alkenu z jonami Cu*
w zeolitach powoduje, ze sq one mniej czy tez bardziej podatne na przyjmowanie
protondéw i nastepnie na izomeryzacj¢. Oczekiwano, ze czasteczki alkenu wigzane
z jonami Cu™ okazg si¢ bardziej podatne na przyjmowanie protonéw niz wolne lub
fizysorbowane czasteczki, ze wzgledu na fakt, iz 7-donacja zwrotna (donacja elek-
trondéw d jonow miedzi(T) na orbitale 7 antywiazace alkenow) powoduje pojawie-
nie si¢ ujemnego tadunku na czasteczce alkenu. Potencjalnymi donorami protonéw
sg centra kwasowe Br nsteda (grupy Si~OH-Al), zawsze obecne w miedziowych
formach zeolitow.
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Proces izomeryzacji badano na przyktadzie czasteczek but-1-enu adsorbowa-
nych na zeolicie CuZSM-5 zawierajacym zarowno jony Cu®, jak i stosunkowo silne
centra kwasowe Br nsteda, czyli grupy Si—-OH—AI powstajace w trakcie hydrolizy
jonoéw Cu?*, Porownano takze przebieg izomeryzacji czasteczek but-1-enu wigza-
nych z jonami Cu” (pasma w widmie IR przy czesto$ciach 1570 oraz 1540 cm™)
oraz fizysorbowanych (pasmo 1641 cm™). W obydwu przypadkach do utworzenia
jonu karbeniowego oraz katalizowania procesu izomeryzacji niezbedne jest przeka-
zanie protonu.

Izomeryzacji czasteczek but-1-enu towarzyszy zmniejszanie intensywnosci
pasma 1630 cm™!, pochodzacego od drgan rozciagajacych grupy winylowej C=C—,
i pojawienie sie stabego pasma przy czestosci 1645 cm™!, przypisanego drganiom
rozciagajacym grupy winylidenowej w cis-but-2-enie.

Widma zarejestrowane podczas sorpcji but-1-enu w zeolicie CuZSM-5 w tem-
peraturze 210 K oraz po ogrzaniu do 285 K, przedstawiono na Rys. 8.
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Rysunek 8. [zomeryzacja but-1-enu sorbowanego w zeolicie CuZSM-5 w temperaturze 210 K (a)
i po ogrzaniu do 285 K (b)

W widmie but-1-enu adsorbowanego w temperaturze 210 K obecne sa pasma
czgsteczek alkenu: wiazanych zjonami Cu’ (1570 oraz 1540 cm™), tworzacych wia-
zanie wodorowe z grupami OH (1630 cm™) oraz fizysorbowanych (1641 cm™).
Ogrzanie uktadu do temperatury 285 K powoduje wyrazne zmniejszenie intensyw-
nosci pasma 1641 oraz 1630 cm™, podczas gdy pasma but-1-enu wigzanego z jonami
Cu* przy czestosciach 1570 i 1540 cm™ pozostaja praktycznie bez zmian. Swiadczy
to 0 znacznie wolniejszym procesie izomeryzacji czasteczek but-1-enu adsorbowa-
nego na jonach Cu’, anizeli czasteczek tworzacych wigzanie wodorowe lub fizysor-
bowanych. Oznacza to, ze adsorpcja alkenu na jonie Cu® powoduje zmniejszenie
podatnosci czasteczki organicznej na atak protonu, utworzenie jonu karbeniowego
i w koncu na izomeryzacjg.
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Prawdopodobnie przyczyng odpornosci but-1-enu zwigzanego z jonami Cu’ na
przyjmowanie protonéw (mimo, ze na czasteczce jest zgromadzony fadunek ujemny
na skutek z-donacji zwrotnej) moze by¢ fakt, ze atom wegla w grupie —C=C
but-1-enu silnie wigzanego z Cu™ ma wyzszg liczbg koordynacyjna niz w wolnej lub
fizysorbowanej czasteczce i, w konsekwencji, jest mniej podatny na przyjmowanie
protondéw z centrow Br nsteda.

2.6. ODDZIALYWANIE ALKENOW Z KATIONAMI Cu* W ZEOLITACH CuNaY
ORAZ CuNaX O ROZNEJ ZAWARTOSCI MIEDZI. HETEROGENICZNOSC
JONOW Cu

Kolejny rozdziat dotyczy aktywacji alkenow przez jony Cu® w zeolitach CuNaY
oraz CuNaX o réznej zawartosci miedzi. Jak juz wczesniej wspominano, pasmo
wigzania podwdjnego C=C alkenu oddziatujacego z jonami Cu” (przy okoto
1540 cm™) jest asymetryczne, co sugerowalo, ze sktada sie z kilku maksiméw. Otrzy-
mane wyniki potwierdzity obecno$¢ w badanych zeolitach co najmniej dwdch rodza-
jow centrow Cu*. Postanowiono zatem przeprowadzi¢ dodatkowe badania, ktorych
celem bylo uzyskanie wigkszej ilosci informacji o heterogenicznosci jonow Cu®
w zeolitach typu fojazytu oraz sprawdzenie, czy proporcja pomiedzy tymi dwoma
rodzajami centrow Cu” zalezy od ilosci miedzi w zeolicie. Interesujacy wydawat si¢
by¢ takze problem desorpcji alkenéw z zeolitow oraz wplyw z-donacji i #-donacji
zwrotnej na sile wiazania alkendéw przez jony Cu".
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Rysunek 9. Widma IR:
A — etenu sorbowanego w zeolicie CuNaY (Cu/Al = 0,26 (a) i 0,11 (b)) oraz w zeolicie CuNaX
(Cu/Al=0,22 (a) 10,11 (b)) o ré6znej zawartosci Cu
B — propenu sorbowanego w zeolicie CuNaY (Cu/Al = 0.26 (a) i 0,11 (b)) oraz w zeolicie CuNaX
(Cu/Al=0,22 (a) 1 0,11 (b)) o roznej zawartosci Cu
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Widma etenu i propenu sorbowanego w zeolitach CuNaY oraz CuNaX (p6z-
niej bedg oznaczane jako zeolity CuY oraz CuX) o réznej zawartosci Cu przedsta-
wiono na Rys. 9. We wszystkich widmach obecne jest pasmo przy czgstosci
1550-1520 cm™ drgania wigzania podwdjnego C=C oddziatujacego z jonami Cu".
Pasmo to jest przesunigte o 80—120 cm™ w strong nizszych czestosci, wzgledem
pozycji typowej dla niezaburzonej czasteczki (~1650—1600 cm™). Otrzymane war-
tosci przesunie¢ Av sa znacznie wigksze niz obserwowane dla czasteczek etenu
i propenu oddziatujacych z kationami Na* w zeolitach NaY oraz NaX (4v=1-15cm™,
widm nie przedstawiono).

Na podstawie otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze w zeolitach o wyzszej
zawartosci miedzi (Cu/Al > 0,2) pasmo wigzania C=C sktada si¢ z dwoch maksi-
méw. Maksima te oznaczono jako high frequency (h.f.) oraz low frequency (1.f.).
Stwierdzono roéwniez, ze jesli alkeny sg sorbowane w zeolitach CuY oraz CuX
o nizszej zawartosci Cu (Cu/Al = 0,11), to pasmo Lf. jest jedynym pasmem w wid-
mie lub pasmem dominujgcym w widmie.

Uzyskane wyniki $wiadcza o obecnosci zarowno w zeolicie CuY, jak i CuX
dwoch rodzajow centrow Cu* o réznej zdolnosci do aktywacji wiazania podwoj-
nego. Wyniki te sa zgodne z wynikami otrzymanymi przez Hiibnera i in [26, 27],
ktorzy badali adsorpcje etenu i acetylenu na zeolicie CuY i zinterpretowali te centra
jako jony Cu* w réznych pozycjach kationowych. Obecnos$é dwdch rodzajéw cen-
trow Cu” o réznych wlasciwosciach elektronodonorowych stwierdzono juz wezes-
niej podczas badan adsorpcji tlenku wegla(ll) na zeolitach CuY oraz CuX.

Analiza wynikéw sorpcji alkendw w zeolitach CuY oraz CuX o réznej zawar-
tosci miedzi wskazuje, ze jony Cu®” wprowadzone jako pierwsze do zeolitow Y i X
(przy nizszej zawartosci Cu) tworza centra o silniejszych wiasciwosciach elektro-
nodonorowych (wigksza wartos¢ Av,._.), a podczas ich oddzialywania z wprowa-
dzonym alkenem tworzy si¢ pasmo 1.f. Natomiast jony wprowadzane do zeolitow
w drugiej kolejnosci (przy wyzszej zawartosci Cu) tworzg centra o stabszych wtas-
ciwosciach elektronodonorowych (mniejsza wartos¢ Av,._.), a podczas ich oddzia-
tywania z wprowadzonym alkenem tworzy si¢ pasmo h.f.

Z kolei badania desorpcji alkenow z zeolitow CuY oraz CuX dostarczyty infor-
macji o sile wigzania tych czasteczek z jonami Cu*. llosci alkendw (etenu i prope-
nu) odpowiadajace pokryciu wszystkich jonéw Cu*, adsorbowano w temperaturze
pokojowej. Nastepnie alkeny desorbowano w prézni, w rosngcych temperaturach
(w zakresie 300—400 K). Widma zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeoli-
téw typu fojazytu przedstawiono na Rys. 10.
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Rysunek 10. Widma IR:
A — zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeolitu CuNaY w rosnacych temperaturach
B — zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeolitu CuNaX w rosnacych temperaturach

W obydwu przypadkach, jako pierwsze (w nizszych temperaturach desorpcji) zani-
ka pasmo oznaczone jako h.f. Wskazuje to, ze jony Cu" o silniejszych wtasciwo-
Sciach elektronodonorowych (charakteryzowane przez pasmo 1.f. wigzania C=C)
wigza alkeny mocniej niz centra mniej elektronodonorowe. Analogiczne wyniki otrzy-
mano podczas desorpcji czasteczek etenu. Jednakze, jesli na zeolicie CuY zaadsorbo-
wano tylko niewielka ilo$¢ tego alkenu (zwiazano okoto 30% jonow Cu®), to eten
wiaze si¢ z jonami Cu” o r6znych wlasciwosciach elektronodonorowych, bez prefe-
rowania tych najbardziej korzystnych energetycznie. W wyzszej temperaturze zaob-
serwowano jednak, ze czasteczki etenu oddziatujgce z centrami stabiej wigzacymi
(mniej elektronodonorowymi) desorbuja si¢ i readsorbuja na centrach, ktére wiazg
alkeny silniej, bez opuszczania komor zeolitu. Efekt ten jest dobrze widoczny na
Rys. 11. (widma b i ¢). Intensywnos¢ pasma 1.f. ro$nie kosztem pasma h.f. podczas
ogrzewania probki od temperatury pokojowej do okoto 370 K.
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Rysunek 11. Widma IR etenu sorbowanego w temperaturze 300 K w CuNaY (100% pokrycia jonow Cu” (a),
~30% pokrycia Cu* (b) oraz widmo jak w b po ogrzaniu do 370 K (c))
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Na site wigzania alkenow z jonami Cu" maja wptyw dwa efekty: z~donacja
(donacja elektronow od czasteczki do centrum adsorpcji) oraz 7-donacja zwrotna
(donacja elektrondw od centrum Cu* do czasteczki alkenu). Im bardziej elektrono-
-donorowe jest centrum adsorpcji, tym stabsza jest 7~donacja, a silniejsza 7z-donacja
zwrotna. Fakt, ze alkeny sq mocniej wigzane z centrami Cu” o silniejszych wtasci-
wosciach elektronodonorowych sugeruje, iz 7~donacja zwrotna ma wiekszy udziat
w sile wigzania alkendéw z jonami Cu’. Wyniki te sg przeciwne do otrzymanych
podczas desorpcji czasteczek CO z zeolitéw CuY oraz CuX. Czgsteczki CO oddzia-
lujace z jonami Cu™ o silniejszych wlasciwosciach elektronodonorowych (pasmo
1.f. wigzania CO) desorbuja si¢ z zeolitu jako pierwsze, co oznacza, ze sg slabo
wiazane przez jony miedzi(l). Dzieje sie tak dlatego, ze w przypadku czasteczek CO
to donacja elektronow od czasteczki do centrum adsorpcji (o-donacja) ma wigekszy
udziat w sile wigzania CO z jonami Cu' niz 7-donacja zwrotna.

2.7. WPLYW ADSORPCJI ALKENOW NA DRGANIA SIECI
W ZEOLICIE CuZSM-5

Badanie drgan sieci zeolitow i wpltywu oddzialywan sieci z kationem oraz
kationdw z adsorbowanymi czasteczkami jest jednym ze sposobow badania wtasci-
wosci kationow w zeolitach wysokokrzemowych. Metoda ta zostata zapropono-
wana przez Sarkany’a [34—38], a nastepnie stosowana z powodzeniem przez Wich-
terlova [39—41].

Wprowadzenie kationdéw w pozycje kationowe do struktury MFI i rowniez do
innych struktur zeolitowych (na przyktad do ferierytow) powoduje deformacje¢ pier-
$cienia tlenowego zeolitu i, w konsekwencji, przesunigcie pasma IR drgania pier-
Scienia z okoto 1020 cm™ (pozycja typowa dla niezaburzonych pierscieni) do niz-
szych czgstosci. W wyniku oddzialywania kationu z siecia zeolitu w widmie
W oknie transmisji” (,,transmission window” — przedstawia luke transmisyjng
pomiedzy dwoma intensywnymi pasmami drgan szkieletowych) pojawia si¢ stabe
maksimum pomiedzy 980 a 930 cm™. Pozycja tego maksimum zalezy od stopnia
deformacji pierscienia przez kation, a jego intensywnos$¢ — od ilosci wprowadzo-
nego kationu. Z kolei oddzialywanie kationu z zaadsorbowanymi czasteczkami,
takimi jak: CO, NO, NO,, NH, czy H,O [42] powoduje ,,wycigganie” kationu
z pierscienia tlenowego i tym samym relaksacje pierscienia w kierunku pierwotnej
geometrii. Pasmo IR drgania pier§cienia przesuwa si¢ do wyzszych czestosci, odpo-
wiadajacych czestosciom drgan pierscieni niezaburzonych. Zatem obserwacja w wid-
mie IR pasm drgan pierscieni tlenowych w zakresie 980-930 cm™ moze by¢
pomocna w badaniu wlasciwosci kationow w zeolitach i ich oddziatywan z zaadsor-
bowanymi czasteczkami. Metoda ta jest szczeg6lnie przydatna w przypadku zeoli-
tow wysokokrzemowych, w ktorych wlasciwosci kationdw nie moga by¢ badane
metoda XRD.
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Widma ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed i po adsorpcji alkenu, oraz widma réznicowe (otrzymane przez odjgcie
widma przed adsorpcja alkenu od widma po adsorpcji alkenu) przedstawiono na

Rys. 12.
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Rysunek 12. Widma ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed (a) i po adsorpcji (b) czasteczek but-1-enu, propenu oraz etenu,

W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5 zaobserwowano stabe pasmo przy
czestosci okoto 980 cm™, ktdre moze by¢ interpretowane jako pasmo drgan pier-
Scieni tlenowych, zdeformowanych przez oddzialywanie z kationami Cu*. Natomiast
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wplyw adsorpcji alkenu na potozenie tego pasma jest najlepiej widoczny w wid-
mach réznicowych. Adsorpcja etenu, propenu oraz but-1-enu powoduje przesunig-
cie pasma drgan pierscieni 0 26-36 cm™' w strong¢ wyzszych czgstosci. Otrzymane
wartosci przesunig¢ (Av) sg znacznie wieksze niz obserwowane w przypadku adsor-
pcji czasteczek CO (Av="7 cm™) [43], co $wiadczy o tym, iz relaksacja pierscienia
tlenowego po ,,wyciagnigciu” kationu Cu* z sieci przez czasteczki alkendw jest bar-
dziej znaczaca niz w przypadku adsorpcji CO. Uzyskane wyniki sa kolejnym
potwierdzeniem faktu, ze oddziatywanie jonow Cu* z alkenami jest duzo silniejsze
niz oddziatywanie z czasteczkami CO.

Wigcej informacji na temat oddziatywania alkenéw z jonami Cu® przedstawiono
w pracach [28, 42, 44—46].

2.8. WNIOSKI DOTYCZACE ODDZIALYWANIA ALKENOW Z JONAMI Cu*

1. Oddziatywanie alkendéw (etenu, propenu, but-1-enu oraz cis-but-2-enu)
z kationami Cu”™ w zeolitach powoduje silng aktywacje wiazania podwoj-
nego C=C. Pasmo drgania rozciggajacego wigzania podwdjnego ulega prze-
sunigciu do nizszych czesto$ci o 78113 em™, co $wiadczy o wyraznym
ostabieniu wigzania C=C. Oddziatywanie alkendéw z jonami Cu® wptywa
tez na zmianeg czestosci pasm IR drgan rozciagajacych, nozycowych i zgina-
jacych wiazan C-H w grupach =CH, oraz =C-H w poblizu wigzania
podwdjnego.

2. W przypadku etenu drganie rozciggajace wigzania C=C, ktére jest nieak-
tywne w podczerwieni w wolnej czasteczce, po adsorpcji na centrum Cu”
staje si¢ aktywne, co $wiadczy o zmianie symetrii tej czasteczki. Natomiast
drganie rozciggajace C=C w czasteczce trans-but-2-enu pozostaje dalej nie-
aktywne w podczerwieni, nawet po adsorpcji na centrum Cu*.

3. Przy odpowiednio wysokich pokryciach alkenami czg$¢ jonow Cu™ moze
wigzac¢ jednoczes$nie dwie czgsteczki alkenu. Jony Cu”, ktore wigzg alkeny
dajac pasmo IR wigzania C=C o nizszej czgstosci (czyli jony o silniejszych
wlasciwosciach elektronodonorowych), charakteryzuja si¢ wigkszg zdol-
no$cig do wigzania drugiej czasteczki alkenu.

4. Czasteczki but-1-enu wigzane z jonami Cu' sa mniej podatne na przyjmo-
wanie protonow pochodzacych z centrow kwasowych Br nsteda i tym samym
—na proces izomeryzacji. Prawdopodobnie wynika to z wyzszej liczby koor-
dynacyjnej atomu wegla wigzanego z Cu* niz w wolnej czasteczce.

5. W zeolitach CuY oraz CuX obecne sa dwa rodzaje jonéw Cu’ o rdéznych
wlasciwosciach elektronodonorowych. Pasmo w widmie IR alkenéw
oddziatujacych z jonami Cu* w zakresie drgan rozciagajacych C=C sklada
si¢ z dwoch maksimow. Centra o silniejszych wtasciwosciach elektronodo-
norowych (tworzone przez jony Cu* wprowadzone w pierwszej kolejnosci
do zeolitu — przy nizszej zawartosci Cu) aktywuja i wigza czasteczki alke-
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now silniej. Sugeruje to, ze 7~donacja zwrotna ma wiekszy udziat w sile
wigzania alkenéw z jonami Cu* niz 7z-donacja.

6. Dowodem silnego oddziatywania czasteczek alkenow z jonami Cu* jest takze
znaczne przesuniecie w strong wyzszych czestosci, po sorpcji alkenu,
pasma IR pochodzacego od drgan pierscieni tlenowych zdeformowanych
przez obecnosé¢ jondw Cu’. Wskazuje to na znaczng relaksacje pierscieni,
spowodowang ,,wycigganiem” kationow przez czasteczki alkenow.

7. Obliczenia kwantowochemiczne wykazatly, ze aktywacja czasteczek alke-
néw przez jony Cu* w zeolitach, podobnie jak w przypadku NO, odbywa si¢
na drodze 7-donacji zwrotnej elektronéw d jonéw miedzi(I) na orbitale 7
antywigzace adsorbowanych czgsteczek alkenéw. Jest to mozliwe dzieki
modyfikujacej wlasciwosci kationu roli zeolitu. Efekt ten widoczny jest
migdzy innymi w neutralizacji tadunku kationu przez sieciowe atomy tlenu.
Kation miedzi(I), wzbogacony o elektrony d, staje si¢ jeszcze bardziej efek-
tywnym 7 donorem.

3. ODDZIALYWANIE CZASTECZEK ACETYLENU Z JONAMI Cu*
W ZEOLITACH I MATERIALACH MEZOPOROWATYCH

Wplyw lokalizacji jonow Cu™ w zeolicie CuY na wtasciwosci adsorbowanych
czasteczek acetylenu byl juz badany przez Hiibnera i in. [27]. W pracy zostang przed-
stawione dane dotyczace aktywacji wigzania potréjnego C=C w czasteczce acety-
lenu przez jony Cu* oraz wplywu skladu zeolitu na stopien aktywacji czasteczek
acetylenu. Zostana przedstawione wyniki uzyskane dla zeolitow CuX, CuY oraz
CuZSM-5 o réznej zawartosci tetraedrow [AlO, ], czyli o réznym fadunku ujem-
nym calej sieci zeolitu, a takze materiatu mezoporowatego CuMCM-41. Zostang
tez przedstawione dane odnosnie jednoczesnego wigzania dwoch czasteczek acety-
lenu przez jeden kation Cu™.

3.1. AKTYWACJA CZASTECZEK ACETYLENU PRZEZ JONY Cu”*

3.1.1. Badania IR

Czasteczka acetylenu wykazuje wysoka symetri¢ (D ), ma 5 drgafh normal-
nych: trzy z nich sg aktywne w widmie ramanowskim, a dwa w widmie IR. Aktywne
w podczerwieni drgania to: antysymetryczne drganie rozciagajace =C—H i asyme-
tryczne drganie zginajace =C—H. Drganie rozciagajace C=C jest w podczerwieni
nieaktywne (czgstos¢ drgania w widmie ramanowskim 1974 cm™).
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Rysunek 13. Widma IR acetylenu: gazowego (a), adsorbowanego na SiO, (b),
sorbowanego w zeolicie HY (c¢) oraz sorbowanego w zeolicie CuX (d)

Na Rys. 13 przedstawiono widma IR acetylenu gazowego, adsorbowanego na
SiO,, a takze sorbowanego w HY oraz CuX. Nieaktywne w podczerwieni w wolnej
czasteczce pasmo drgania rozciggajacego C=C pojawia si¢ jako bardzo stabe mak-
simum po adsorpcji na SiO, oraz HY, co $wiadczy o tym, ze czasteczki acetylenu
traca po adsorpcji swoja symetrie (podobnie jak czasteczki etenu). Niewielka war-
to$¢ przesuniecia pasma C=C (Av = 151 24 cm™ dla czasteczek adsorbowanych
odpowiednio na SiO, oraz sorbowanych w HY) moze by¢ spowodowana tworze-
niem wigzania wodorowego acetylenu z grupami Si—OH oraz Si—OH—Al i stosun-
kowo stabym efektem z-donacji elektronow z 7~wiazacych orbitali czasteczek do
atoméw wodoru w grupach wodorotlenowych. Adsorpcja acetylenu na SiO, oraz
HY powoduje réwniez przesunigcie w strone nizszych czgstosci pasma drgan roz-
ciagajacych =C—H, o odpowiednio 40 i 70 cm™ (Rys. 13B).

Natomiast w widmie IR acetylenu oddziatujacego z jonami Cu*™ w zeolicie CuX
(Rys. 13, widma d) obecne sa dwa pasma pochodzace od drgan rozciagajacych wia-
zania potrojnego C=C (drganie C=C jest nieaktywne w podczerwieni w wolnej czas-
teczce) przy czestosciach 1822 oraz 1806 cm™ (Av= 152 oraz 168 cm™), jak row-
niez dwa pasma drgan rozciagajacych =C—H przy 3193 oraz 3160 cm™ (Av = 89
oraz 122 cm™). Podobne wyniki otrzymat Hiibner [27] podczas adsorpcji acetylenu
na jonach Cu® w zeolicie CuY. Otrzymane pasma przypisat czasteczkom acetylenu
wigzanym z jonami Cu® w pozycjach S, oraz S, .. Maksima o wyzszej czgstosci drgan
(mniejsza wartos¢ Av) odpowiadajg mniej elektronodonorowym centrom S, nato-
miast pasma charakteryzujace si¢ nizsza czestoscig drgan (wieksza wartos¢ Av) cen-
trom bardziej elektronodonorowym S . Zgodnie z wiedza autoré6w niniejszej pracy,
pozycje kationow Cu® w zeolicie CuX nie sg znane, ale mozna przypuszczaé, ze
zaobserwowane pasma drgan rozciagajacych C=C oraz =C—H przy nizszych czestos-
ciach odpowiadajg czasteczkom acetylenu wigzanym z jonami Cu' o silniejszych
wlasciwosciach elektronodonorowych, podczas gdy maksima o wyzszych czestos-
ciach drgan charakteryzuja czasteczki acetylenu wigzane z mniej elektronodonoro-
wymi centrami Cu”. Otrzymane wyniki wskazuja, ze oddziatywanie acetylenu z jo-
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nami Cu' powoduje nie tylko ostabienie wigzania C=C w zaadsorbowanych czas-
teczkach, ale ma rowniez wptyw na wigzania =C—H w poblizu wigzania potrojnego.
Warto réwniez odnotowaé, ze podobne efekty obserwowano w przypadku sorpcji
alkenow. Jednakze przesunigcie pasma drgan rozciagajacych =C—H w acetylenie
jest znacznie wieksze niz w przypadku wigzania =C—H w alkenach. Moze to by¢
zwigzane z wigkszg polaryzacjq wigzania C—H w acetylenie i jego bardziej kwaso-
wym charakterem.
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Rysunek 14. Widma IR acetylenu sorbowanego w CuX, CuY, CuZSM-5 oraz CuMCM-41 normalizowane do
10 mg probki (A,B) oraz do tej samej intensywnosci pasm C=C oraz =C-H (C, D)

Na Rys. 14 przedstawiono z kolei widma acetylenu oddziatujacego z jonami
Cu* w zeolitach CuX, CuY, CuZSM-5 oraz w materiale CuUMCM-41. Jak juz wcze-
$niej wspomniano, acetylen adsorbowano w temperaturze pokojowej, jedynie w przy-
padku zeolitu CuZSM-5 adsorpcje prowadzono w temperaturze 250 K. Widma przed-
stawione na Rys. 14A i B znormalizowano do 10 mg zeolitu, natomiast widma C i D
znormalizowano do tej samej intensywnosci pasm C=C oraz =C—H. Ro6zne inten-
sywnosci pasm C=C oraz =C—H w widmach normalizowanych do tej samej masy
mogg by¢ zwigzane z r6zng iloscig jondw Cu* dostgpnych dla adsorbowanych czas-
teczek acetylenu i/lub ré6znym wspodlczynnikiem absorpcji. W widmie czasteczek
acetylenu sorbowanych w zeolicie CuY obecne sa dwa maksima przy czestosciach
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1830 oraz 1808 cm™'. Pasma te przypisano czasteczkom acetylenu oddzialujacym
z jonami Cu" zlokalizowanymi odpowiednio w pozycjach S oraz S . Natomiast
w widmach acetylenu wigzanego z jonami Cu” w zeolicie CuZSM-5 oraz materiale
CuMCM-41 zaobserwowano obecno$¢ tylko jednego pasma drgan wigzania C=C.

Analiza widm znormalizowanych do tej samej intensywnosci pasm C=C oraz
=C-H (Rys. 14C i D) pokazuje, ze pozycje gtdwnych maksimow tych pasm sa rozne
w réznych preparatach. Czgstos¢ drgan pasma C=C rosnie w szeregu CuX < CuY <
< CuZSM-5< CuMCM-41, co wskazuje, ze aktywacja wigzania potréjnego jest naj-
silniejsza w zeolicie CuX, a najstabsza w materiale CuMCM-41. Moze to by¢ zwia-
zane z roznicami we whasciwosciach elektronodonorowych kationéw Cu™ w roz-
nych preparatach oraz wptywem sieci zeolitu na warto$¢ tadunku elektrycznego
kationu.

Informacji o tadunku elektrycznym jonéw Cu” w zeolitach moga dostarczyé
badania IR sorpcji czasteczek CO. Jak wiadomo, im bardziej elektronodonorowe
jest centrum adsorpcji, tym stabszy jest efekt o-donacji z czasteczki CO (silniejszy
efekt 7-donacji zwrotnej z centrum Cu*) i nizsza obserwowana czgsto$¢ drgan roz-
ciagajacych czasteczki CO. Korelacje pomigdzy czestosciami drgan rozciagajacych
C=C i =C-H adsorbowanych czasteczek acetylenu oraz C=0 przedstawiono na
Rys. 15. Czestos¢ drgan rozciagajacych CO zmniejsza si¢ w szeregu: CUMCM-41 >
> CuZSMS5 > CuY > CuX, co z kolei dowodzi, ze wlasciwosci elektronodonorowe
jonow Cu” rosng w tym samym kierunku. By¢é moze jest to wynikiem wzrastajace;j
ilosci tetraedrow [AlO,]” w sieci zeolitu i tym samym wigkszym stopniem neutrali-
zacji tadunku Cu™ przez coraz bardziej ujemna sie¢. Zatem, im mniej dodatni jest
kation Cu*, tym silniejsze sa jego wlasciwosci elektronodonorowe, silniejszy jest
efekt z-donacji zwrotnej oraz nizsza czesto$¢ drgan rozciaggajacych C=C. Zgodnie
z wynikami przedstawionymi na Rys. 15B, czgsto$¢ antysymetrycznych drgan roz-
ciagajacych =C-H zmniejsza si¢ w tym samym kierunku, tzn. CuMCM-41 > CuZSMS5 >
> CuY > CuX.

1820
(A) CuMCM-41 3190 (B) CuMCM-414
1815 3180 ]
8 CuzsM-5 3 CuzSM-5
1810 3170
2 Cuy
Cux 3160 *Gux
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Rysunek 15. Korelacje pomigdzy czgstosciami pasm C=C i =C—H adsorbowanych czasteczek acetylenu
oraz czesto$ciami drgan rozciagajacych czasteczek CO
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3.1.2. Model oddzialywania

Geometria adsorpcji acetylenu (Rys. 16) wskazuje, ze oba atomy wegla sa row-
noodlegle od kationu miedzi (ok.2 ), ktéry to kation pozostaje zwiazany z dwoma
sieciowymi atomami tlenu (ok. 2,05 ). Kation miedzi znajduje si¢ w koordynacji
kwadratowej, stad stosunkowo silne zwigzanie czgsteczki acetylenu przez centrum
(energia adsorpcji 223 kJ/mol). W wyniku adsorpcji typu site on ma miejsce silna
aktywacja wigzania potrojnego. Wydtuza si¢ ono 0 0,05 , rzad wigzania obniza sig¢
0 0,76, a czestos¢ drgania rozciagajacego obniza si¢ o 181 cm™ (Tab. 4). Nalezy
odnotowac, ze warto$¢ Av obliczona metodg DFT jest zgodna z wartoscia ekspery-
mentalng 168 cm™'. Czasteczka acetylenu, wedtug analizy rozktadu tadunku Hirsh-
felda, pozostaje obojetna. Odnoszac jej oddziatywanie z centrum Cu” do adsorpcji
alkendw mozna powiedzie¢, ze acetylen jest aktywowany silniej — efektywniejsze
obsadzenie orbitali antywigzacych, niz to mialo miejsce w przypadku alkendéw, powo-
duje, ze acetylen nie jest dodatni — przeptywy gestosci elektronowej do i od kationu
kompensuja sig.

Rysunek 16. Geometria modelu centrum Cu* oddziatujacego z czasteczka acetylenu

Tabela 4. Zestawienie obliczonych zmian dlugosci wigzania C=C (4R), rzedéw wigzania C=C (4rz),
obnizenia czgstosci drgania rozciagajacego wiazania C=C (4v,,) oraz zmierzonych przesuni¢¢ pasma

C=C (4v,,,,) dla czasteczek alkenéw oddziatujacych z centrami kationowymi Cu*
R /A 17 Vobl /CH{1 Vdosw /cm’l
CH, 1,21 2,90 2011 1974
C,H-Cu'M7 1,26 2,14 1830 1806
zmiana +0,05 —-0,76 —181 —168
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3.2. WPLYW ILOSCI WPROWADZONEGO ACETYLENU

Widma zarejestrowane w temperaturze pokojowej podczas sorpcji kolejnych
porcji acetylenu w zeolicie CuX przedstawiono na Rys. 17.

(A)
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rosnace pokrycie

A

1812/‘

rosngca temperatura
desorpcji

1850 1800 1750 3400 3300 3200 3100 3000

v, cm’ v, cm'

Rysunek 17. Widma IR zarejestrowane w zakresie drgan wiazania C=C (A) oraz =C—H (B): podczas sorpcji
kolejnych porcji acetylenu w zeolicie CuX (300 K) oraz podczas desorpcji acetylenu z zeolitu CuX
(300-470 K)

W widmach obecne sg dwa pasma pochodzace od drgan rozciagajacych C=C (1822
oraz 1812—1806 cm™), a takze dwa pasma drgan rozciggajacych =C—H (3193 oraz
3160 cm™). Pasma przy nizszych czesto$ciach (wieksze Av) odpowiadaja czastecz-
kom acetylenu oddziatujagcym z jonami Cu” o silniejszych wtasciwosciach elektro-
nodonorowych, podczas gdy maksima o wyzszych czgstosciach drgan sg charakte-
rystyczne dla czasteczek acetylenu wigzanych z mniej elektronodonorowymi cen-
trami Cu”. Sorpcja malych porcji acetylenu powoduje pojawienie si¢ w pierwszej
kolejnosci pasma przy nizszej czgstosci, co sugeruje, ze przy nizszych pokryciach
acetylen reaguje preferencyjnie z jonami Cu” o silniejszych wlasciwos$ciach elektro-
nodonorowych. Desorpcja w rosnacych temperaturach (300470 K) powoduje usu-
wanie w pierwszej kolejnosci (w nizszych temperaturach desorpcji) czasteczek ace-
tylenu wigzanych z jonami Cu* o stabszych wtasciwosciach elektronodonorowych,
natomiast desorpcja w wyzszej temperaturze powoduje usunigcie rowniez czaste-
czek wigzanych przez kationy Cu™ o silniejszych wlasciwosciach elektronodonoro-
wych. Doktadna analiza widm na Rys. 17A pokazuje, ze pasmo acetylenu oddziatu-
jacego z kationami Cu™ o silniejszych wtasciwosciach elektronodonorowych prze-
suwa si¢ do nizszych czestosci (z 1812 do 1806 cm™) wraz ze wzrostem iloSci
adsorbowanego acetylenu. Sugeruje to, iz nawet bardziej elektronodonorowe centra
Cu” wykazujg pewne réznice we wlasciwosciach oraz zdolnosci do aktywacji czas-
teczek acetylenu. Otrzymane wyniki potwierdzaja takze fakt heterogenicznosci
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jondw Cu’ w zeolicie CuX i obecnos¢ w tym zeolicie co najmniej dwdch rodzajow
kationow Cu* o roznych wiasciwosciach elektronodonorowych i réznej sile wigza-
nia czasteczek acetylenu.

Badania sorpcji alkenéw w miedziowych formach zeolitdéw (opisane w roz-
dziale 2.4) pokazaty, ze przy wyzszych pokryciach czasteczkami alkenu jeden
kation Cu®™ moze wigza¢ dwie czasteczki alkenu. Postanowiono zatem sprawdzic¢
czy analogiczna sytuacja bedzie miata miejsce w przypadku sorpcji czasteczek ace-
tylenu. W tym celu na zeolitach CuX oraz CuY zaadsorbowano w 300 K acetylen
w ilosci odpowiadajacej utworzeniu kompleksow acetylen—Cu* w stosunku 1:1,
tzn. jedna czasteczka acetylenu na jeden kation Cu*. Nastgpnie w tak przygotowa-
nych prébkach sorbowano kolejne porcje acetylenu w temperaturze 250 K. Otrzy-
mane widma przedstawiono na Rys. 18.
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Rysunek 18. Widma acetylenu sorbowanego w zeolitach CuX (A) oraz CuY (B). Sorpcja acetylenu,
w temperaturze 300 K, w ilo$ci odpowiadajacej utworzeniu kompleksow acetylen—Cu* w stosunku 1:1 (a),
sorpcja kolejnych porcji acetylenu w 250 K (b,c), sorpcja nadmiaru acetylenu w 250 K — ok. 1 Tr w fazie
gazowej (d), widma réznicowe d—a (e) oraz widma po desorpcji w 250 K ()

W przypadku zeolitu CuX (Rys. 18A) w widmie kompleksow 1:1 (widmo a) obecne
sg dwa maksima przy 1822 oraz 1806 cm™!, przypisane centrom Cu* odpowiednio
mniej i bardziej elektronodonorowym. Sorpcja kolejnych porcji acetylenu w 250 K
powoduje zmniejszenie intensywnosci pasma 1806 cm™ oraz pojawienie sie sla-
bego i szerokiego maksimum przy okoto 1850 cm™. Efekt ten jest lepiej widoczny
w widmie réznicowym e. Mozna przypuszczac, ze pasmo 1850 cm™! odpowiada sytu-
acji, w ktorej dwie czasteczki acetylenu sg wigzane przez jeden kation Cu’ (kom-
pleksy 2:1). Krétka desorpcja w 250 K (widmo f) powoduje zanik pasma 1850 cm™!
i odbudowg pasma 1806 cm™, odpowiadajacego kompleksom 1:1. Mata intensyw-
nos¢ pasma 1850 cm™ moze natomiast sugerowac, ze deformacja czasteczki acety-
lenu, ktéra jest odpowiedzialna za zmiang symetrii i pojawienie si¢ w widmie IR
pasma drgania C=C, jest mniej znaczaca w przypadku komplekséw 2:1 anizeli 1:1.
Przesunigcie pasma drgania rozciggajacego C=C dla komplekséw 2:1 jest takze
mniejsze niz dla kompleksow 1:1 (odpowiednio 120 i 168 cm™), co $wiadczy
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o stabszej aktywacji adsorbowanych czasteczek przez jony Cu’, wigzace dwie cza-
steczki acetylenu. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze tylko
jony Cu' o silniejszych wlasciwosciach elektronodonorowych (pasmo 1806 cm™)
moga wigzac jednoczesnie dwie czasteczki acetylenu. Natomiast pasmo 1822 cm™,
acetylenu wigzanego z centrami mniej elektronodonorowymi nie ulega zmianie przy
wysokich pokryciach acetylenem.

Podobne wyniki jak dla CuX otrzymano w przypadku zeolitu CuY (Rys. 18B).
Intensywnos¢ pasma acetylenu oddziatujacego z jonami Cu” w pozycjach S
(1809 cm™) zmniejsza sie przy wyzszych pokryciach acetylenem sorbowanym
w 250 K, a jednocze$nie w widmie pojawiaja si¢ stabe maksima w zakresie
1885—-1860 cm™!, przypisywane kompleksom 2:1. Krétka desorpcja powoduje zanik
pasm 1885-1860 cm™ i odbudowe pasma 1809 cm™.

Kolejnych dowoddw na tworzenie kompleksow 2:1 dostarczyly badania, w kto-
rych sorbowano acetylen w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi czasteczkami
pirydyny. Poniewaz czasteczki pirydyny adsorbowane na jonach Cu” uniemozliwiaja
wiazanie drugiej czasteczki acetylenu na tym samym centrum, wyzsze pokrycia ace-
tylenem nie powinny prowadzi¢ do zmniejszenia intensywnosci pasma 1813 cm™,
odpowiadajacego kompleksom 1:1 (jedna czasteczka acetylenu na jeden kation Cu*
w zeolicie CuZSM-5).
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Rysunek 19. Widma IR acetylenu sorbowanego w 250 K w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi
czasteczkami pirydyny (b,c) oraz w nieobecnosci pirydyny (d,e). Widmo pirydyny sorbowanej w CuZSM-5
w 420 K po desorpcji w 570 K (a), sorpcja acetylenu (w ilosci nieprzekraczajacej mozliwej ilosci centrow
adsorpcji) w zeolicie z pirydyna (b) oraz bez pirydyny (d), sorpcja nadmiaru acetylenu (ok. 1 Tr w fazie
gazowej) w zeolicie z pirydyna (c) oraz bez pirydyny (e)



870 E. KUKULSKA-ZAJAC, P. KOZYRA, J. DATKA

Analiza danych przedstawionych na Rys. 19. potwierdza t¢ hipotezg. W wid-
mie zarejestrowanym po adsorpcji pirydyny w temperaturze 420 K (widmo a) obec-
ne sg pasma jonow pirydyniowych przy 1545 oraz 1490 cm™, jak rowniez pirydyny
zwigzanej z jonami Cu' przy 1609 oraz 1450 cm™. Sorpcja acetylenu w 300 K (wid-
ma b i ¢) powoduje niewielkie przesunigcia pasm 1609 oraz 1450 cm™ i pojawienie
si¢ pasma drgan rozciggajacych C=C przy czestosci 1811 cm™'. W obecnosci piry-
dyny (widmo c¢) intensywnos¢ pasma 1811 cm™ nie ulega zmniejszeniu wraz
ze wzrostem ilosci adsorbowanego acetylenu w odroznieniu od sytuacji, w ktorej
pirydyna jest nieobecna w zeolicie (widmo e). Zatem otrzymane wyniki potwier-
dzaja wczesniejsza hipoteze, iz zmniejszanie intensywnos$ci pasma 1813 cm™! jest
wynikiem tworzenia kompleksow 2:1.

Wigcej informacji na temat oddzialywan acetylenu z jonami Cu* przedsta-
wiono w publikacji [47].

3.3. WNIOSKI DOTYCZACE ODDZIALYWANIA ACETYLENU Z JONAMI Cu*

1. Oddzialywanie acetylenu z kationami Cu” w zeolitach powoduje silng akty-
wacje wigzania C=C, prawdopodobnie wedtug mechanizmu 7z-donacji zwrot-
nej. Pasmo drgania rozciggajacego wigzania potréjnego ulega przesunigciu
do nizszych czestosci o 152—168 cm™, co Swiadczy o wyraznym ostabieniu
tego wigzania. Oddziatywanie acetylenu z jonami Cu” wplywa tez na zmiang
polozenia pasm IR drgan rozciagajacych wiazania =C—H (Av=89—-122 cm™).

2. W przypadku acetylenu, drganie rozciagajace wigzania C=C, ktore jest nie-
aktywne w podczerwieni w wolnej czasteczce, po adsorpcji na centrum Cu”
staje si¢ aktywne, co wskazuje na zmiang symetrii tej czasteczki.

3. W zeolitach CuX i CuY obecne sa co najmniej dwa rodzaje centrow Cu*
posiadajace r6zng zdolnos¢ do aktywacji czasteczek acetylenu (dwa pasma
drgan rozciagajacych C=C oraz =C—H).

4. Czestos¢ drgan rozciggajacych pasm C=C oraz =C—H zmniejsza si¢ w sze-
regu: CUMCM-41 > CuZSM-5 > CuY > CuX. Swiadczy to, ze zdolno$é do
aktywacji czasteczek acetylenu na drodze z-donacji zwrotnej wzrasta od
CuMCM-41 do CuX. Moze to by¢ spowodowane wzrostem ilosci tetraedrow
[AIO,]', co zkolei prowadzi do zwigkszenia ujemnego fadunku sieci zeolitu
i zwigkszenia wlasciwosci elektronodonorowych jondéw Cu™.

5. Przy odpowiednio wysokich pokryciach acetylenem czgs¢ jondw Cu™ moze
wigzac¢ jednoczesnie dwie czasteczki alkinu. Jedynie jony Cu™, ktére s cha-
rakteryzowane przez pasma C=C o nizszej czgstosci, majg zdolnos¢ do wia-
zania drugiej czasteczki acetylenu.
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4. ODDZIALYWANIE BENZENU Z KATIONAMI MIEDZI(I)
W ZEOLITACH

Niniejszy rozdziat dotyczy aktywacji czasteczek benzenu przez jony Cu™ w zeo-
litach. Wyniki dotyczace benzenu sa ciekawe, gdyz rézni si¢ on od opisanych wczes-
niej czasteczek alkenow i acetylenu, a orbital LUMO benzenu posiada stabo anty-
wiazacy charakter. Transfer elektronow na ten orbital powinien wigc powodowaé
aktywacjg¢ wigzania C—C w pier§cieniu aromatycznym czasteczki benzenu, ale tylko
w nieznacznym stopniu. W celu weryfikacji postawionej hipotezy przeprowadzono
sorpcj¢ benzenu w zeolitach CuZSM-5, CuX oraz CuY.

4.1. WIDMA IR BENZENU SORBOWANEGO
W ZEOLITACH ZAWIERAJACYCH MIEDZ

Na Rys. 20 przedstawiono wyniki dotyczace oddzialywania czasteczek benzenu
zjonami Cu” w zeolicie CuZSM-5 oraz widmo benzenu rozpuszczonego w CCl,.

W widmie benzenu w podczerwieni obecne jest wyrazne pasmo przy czestosci
1480 cm™, odpowiadajace drganiom C-C (v,,) pierscienia aromatycznego. Pasmo
to jest dobrze widoczne w widmie benzenu rozpuszczonego w CCl, (widmo a na
Rys. 20). Oddziatywanie benzenu z jonami Na* w zeolicie NaZSM-5 oraz grupami
OH w zeolicie HZSM-5 (widm nie przedstawiono) powoduje jedynie niewielkie
przesuniecie tego pasma w kierunku nizszych czestosci (Av=1-2 cm™). Natomiast
oddziatywanie z jonami Cu* w zeolicie CuZSM-5 (widmo b) powoduje przesunie-
cie pasma drgan C—C o 13 cm™ w strong¢ nizszych czgstosci, co $wiadezy o nie-
znacznym ostabieniu wigzan C—C w pierscieniu aromatycznym.
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Rysunek 20. Widma IR benzenu rozpuszczonego w CCl, (a) i sorbowanego w CuZSM-5 (b)

Sorpcja benzenu w innych zeolitach zawierajacych kationy miedzi (CuX oraz
CuY) powoduje, podobnie jak w przypadku CuZSM-5, pojawienie si¢ pasma przy
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czestosci ok. 1470 cm™'. Na Rys. 21A przedstawiono widma zarejestrowane pod-
czas sorpcji kolejnych porcji benzenu, w temperaturze pokojowej, w zeolicie CuX.
W widmach obecne sg dwa pasma, ktére pojawiaja si¢ prawie rownoczesnie, a sto-
sunek ich intensywnosci nie ulega wigkszym zmianom wraz z rosnacym pokryciem
benzenem. Pasmo przy 1478 cm™' odpowiada czasteczkom benzenu zwigzanym
z jonami Na" (ktére pozostaly z pierwotnej formy sodowej zeolitu), natomiast
pasmo przy 1468 cm™ przypisywane jest czasteczkom benzenu oddzialujacym
z jonami Cu*. Otrzymane wyniki dowodza, ze benzen, nawet przy niskich pokry-
ciach, reaguje zaréwno z jonami Cu”, jak i Na*. Jednakze desorpcja benzenu w ros-
nacych temperaturach (Rys. 21B) powoduje zmniejszanie w pierwszej kolejnosci
(W nizszych temperaturach desorpcji) pasma 1478 cm™, a wiec benzenu wigzanego
z jonami Na*. Swiadczy to o wiekszej sile wiazania czasteczek benzenu z jonami
Cu’ niz Na'. Fakt, iz podczas sorpcji stosunek intensywnosci pasm 1478 oraz
1468 cm™ nie ulega wigkszym zmianom wraz z iloscia wprowadzanego benzenu
(Rys. 21A) mozna tlumaczy¢ tym, Zze czasteczki benzenu reaguja z centrami Cu”®
i Na* bez wyboru tych najbardziej korzystnych energetycznie. Zazwyczaj czasteczki
wiazane z mniej uprzywilejowanymi jonami Na* desorbuja sie i nastgpnie adsor-
buja na bardziej korzystnych energetycznie centrach Cu*. Ze wzgledu zas na fakt, iz
desorpcja jest procesem aktywowanym, to zachodzi ona wolno w stosunkowo
niskiej temperaturze pokojowej.
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Rysunek 21. Widma IR, zarejestrowane podczas sorpcji matych porcji benzenu w zeolicie CuX (A)
oraz desorpcji w rosnacych temperaturach (B)

Aktywacja wigzania C—C w benzenie odbywa si¢ prawdopodobnie (jak w przy-
padku alkenow lub acetylenu) na drodze z-donacji zwrotnej elektronéw d kationdw
miedzi(I) na orbitale 7" antywiazace adsorbowanej czasteczki. Jak juz wczesniej
wspomniano, orbital LUMO benzenu ma stabo antywigzacy charakter. Zatem trans-
fer elektronow z elektronodonorowego centrum Cu” na ten orbital powoduje jedy-
nie nieznaczne ostabienie wigzania C—C w pierscieniu aromatycznym. To z kolei
wyjasnia niewielkie przesunigcie pasma drgania C—C (Av= 13 cm™) w strong niz-
szych czestosci w widmie IR (dla poréwnania: Av=78-113 cm™' dla alkenow oraz
Av=168 cm™ w przypadku acetylenu).
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4.2. AKTYWACJA BENZENU PRZEZ JONY Cu* W ZEOLICIE CuZSM-5
— MODELOWANIE KWANTOWOCHEMICZNE

Czasteczka benzenu adsorbuje si¢ na centrum miedziowym w ten sposob, ze
atomy wegla sa odlegle od centrum miedziowego od 2,03  do 3,03  (Rys. 22).

Rysunek 22. Geometria modelu centrum Cu* oddziatujacego z czasteczka benzenu

Energia adsorpcji jest umiarkowana (=186 kJ/mol). Wigzania wegiel-wegiel znaj-
dujace sig blizej kationu Cu™ ulegaja wickszej aktywacji — dlugosci wigzan mieszcza
si¢ w przedziale 1,38+1,41  (przed adsorpcjg 1,39 ). Niewielka aktywacja czas-
teczki benzenu przejawia si¢ rowniez w obnizeniu czgstosci drgania pierscienia
023 cm™' (z 1461 do 1438 cm™). Podobnej zmianie ulega nieaktywne w widmie IR
symetryczne drganie (z 1408 do 1395 cm™). Rzedy wigzan ulegaja obnizeniu z 1,39
do 1,31+1,17. Ladunek czasteczki benzenu po adsorpcji jest ujemny (—0,06), wzra-
sta zatem dodatni fadunek na centrum miedzi (z +0,32 do +0,35), ale poniewaz
donacja wsteczna powoduje dodatkowe obsadzenie jedynie stabo niewigzacych orbi-
tali, to efekt ostabienia wigzan w benzenie jest stosunkowo maty — najmniejszy
w grupie badanych czasteczek.

4.3. WPLYW SORPCJI BENZENU NA DRGANIA SIECI W ZEOLICIE CuZSM-5

Jak juz wczes$niej wspomniano, obserwacja w widmie IR pasm drgan pierscieni
tlenowych w zakresie 980—930 cm™ moze by¢ pomocna w badaniu wlasciwosci
kationdw w zeolitach i ich oddzialywan z zaadsorbowanymi czasteczkami.
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Widma ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane przed i po adsor-
pcji benzenu oraz widmo réznicowe (otrzymane przez odjecie widma przed adsor-
pcja benzenu od widma po adsorpcji benzenu) przedstawiono na Rys. 23. Sorpcje
benzenu prowadzono w temperaturze 300 K, ale widma rejestrowano w temperatu-
rze 170 K. Tak niska temperatura rejestracji powoduje, ze pasma IR sa wezsze,
a efekty znacznie lepiej widoczne. W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5
(widmo a) obecne jest stabe pasmo przy czestosci okoto 980 cm™, ktore moze byé
interpretowane jako pasmo drgan pierscieni tlenowych, zdeformowanych przez oddzia-
tywanie z kationami Cu*. Wplyw sorpcji benzenu na potozenie tego pasma jest
lepiej widoczny w widmie réznicowym. Sorpcja benzenu powoduje przesunigcie
pasma drgan pierscieni o 22 cm™' w strong wyzszych czestosci (w kierunku czgs-
tosci typowych dla pierscieni niezaburzonych). Otrzymana dla benzenu wartos¢ Av
jest mniejsza niz obserwowana w przypadku sorpcji alkenéw (np. dla but-1-enu
Av=136 cm™), co sugeruje, ze benzen ma mniejsza zdolnosé do ,,wyciggania” kationu
Cu' z pierscienia tlenowego zeolitu. Z drugiej strony, wartos¢ ta (Av=22 cm™) jest
znacznie wigksza niz w przypadku sorpcji czasteczek CO (Av=7 cm™), co z kolei
dowodzi wigkszej relaksacji pierscienia tlenowego po ,,wyciagnieciu” kationu Cu®
przez czasteczki benzenu niz CO. Otrzymany wynik wskazuje, ze mimo stabej akty-
wacji czasteczki benzenu przez jony Cu’, oddziatywanie centrum adsorpcji z adsor-
bowang czasteczka jest wcigz bardzo silne (silniejsze niz oddziatywanie z CO).
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Rysunek 23. Widma IR ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze 170 K
przed (a) i po sorpcji (b) benzenu, a takze widmo roéznicowe b—a (c)

Wiecej informacji na temat oddziatywania benzenu z jonami Cu* przedstawiono
w publikacji [48].
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4.4. WNIOSKI DOTYCZACE ODDZIALYWANIA BENZENU Z JONAMI Cu*

1. Jony Cu* w zeolitach aktywuja wigzanie C—C w pierscieniu aromatycznym
czasteczki benzenu. W wyniku tego oddziatywania, w widmie IR, pasmo
charakterystyczne dla drgania C—C (v,,) ulega przesunigciu do nizszych czgs-
tosci o 13 cm™'. Otrzymana warto$¢ przesunigcia jest znacznie mniejsza niz
w przypadku alkenéw (Av="78-113 cm™) oraz acetylenu (Av= 168 cm™).
Stosunkowo staba aktywacja (prawdopodobnie na drodze z-donacji zwrot-
nej) wigzania C—C w benzenie wynika z faktu, iz orbital LUMO benzenu
ma stabo antywigzacy charakter.

2. Oddzialywanie czasteczek benzenu zjonami Cu” jest stosunkowo silne, czego
dowodem jest znaczne przesunigcie w strong wyzszych czgstosci, po sorpcji
benzenu, pasma IR pochodzacego od drgan pierscieni tlenowych, zdefor-
mowanych przez jony Cu’. Wskazuje to na znaczng relaksacje pierscieni
spowodowang ,,wycigganiem” kationow przez czasteczki benzenu.

5. AKTYWACJA WIAZANIA C=0 W ACETONIE PRZEZ JONY Cu*
W ZEOLITACH

W obecnym rozdziale zostang opisane wyniki dotyczace oddziatywania katio-
néw Cu” w zeolitach z grupg karbonylowg C=0O w czasteczce acetonu, ktéra (po-
dobnie jak czasteczki alkendw) posiada puste orbitale 7" antywigzace. Oddziatywa-
nie czasteczek organicznych zawierajacych grupy karbonylowe (acetaldehydu i ace-
tonu) z grupami Si—-OH—Al w zeolicie HZSM-5 bylo juz wezesniej przedmiotem
badan przy uzyciu réznych technik: NMR [49], IR [50] czy tez *C MAS NMR
[51, 52]. Natomiast, zgodnie z wiedza autorow, brak jest doniesien literaturowych
dotyczacych oddzialywania acetonu z jonami Cu” w zeolitach.

5.1. SORPCJA ACETONU W ZEOLICIE CuZSM-5

Na Rys. 24 przedstawiono wyniki dotyczace oddziatywania czasteczek acetonu
zjonami Cu” w zeolicie CuZSM-5, a takze widma acetonu rozpuszczonego w CCI
adsorbowanego na SiO, oraz sorbowanego w silikalicie i zeolicie HZSM-5.

W widmie IR wolnej czasteczki acetonu (aceton w roztworze CCl, — widmo a
na Rys. 24) widoczne jest pasmo drgania rozciggajacego C=0 przy czgstosci
1718 cm™. Sorpcja acetonu w silikalicie (widmo b) powoduje pojawienie si¢ nowego
pasma przy czestosci 1710 cm™, przypisanego czasteczkom acetonu, ktore tworza
wigzanie wodorowe z grupami Si—OH. W tym samym widmie zaobserwowano row-
niez submaksimum przy 1695 cm™', ktére po adsorpcji acetonu na SiO, (o duzym
stezeniu powierzchniowych grup Si—OH) staje sie gtownym pasmem w widmie (wid-
mo ¢). Wigzanie wodorowe acetonu z grupami Si—OH, jest takze dobrze widoczne
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w zakresie drgan O—H (widm nie przedstawiono). Sorpcja acetonu w zeolicie HZSM-5
(widmo d), zawierajacym zaréwno grupy Si—OH, jak i kwasowe grupy Si—-OH—-AL,
powoduje pojawienie si¢ (podobnie jak w przypadku SiO,) pasm przy 1710 oraz
1695 cm™. Na stoku tego ostatniego pasma (1695 cm™) zaobserwowano submaksi-
mum przy okoto 1689 cm™, ktére moze by¢ przypisane czasteczkom acetonu wigza-
nym wigzaniem wodorowym z kwasowymi grupami Si—-OH—AL.
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Rysunek 24. Widma IR acetonu: w roztworze CCl, (a), adsorbowanego na silikalicie (b), SiO, (¢),
zeolicie HZSM-5 (d) oraz zeolicie CuZSM-5 (e)

Natomiast sorpcja acetonu w zeolicie CuZSM-5 (widmo e) powoduje pojawie-
nie si¢ wszystkich wymienionych powyzej pasm, a wigc: acetonu fizysorbowanego
(1722 em™) i zwigzanego z grupami Si—OH oraz Si—-OH-AI (17101 1695-1689 cm™).
Ponadto pojawia si¢ nowe pasmo przy 1679 cm!, ktorego obecnosci nie stwier-
dzono w przypadku sorpcji acetonu w zeolitach nie zawierajacych miedzi. Pasmo to
odpowiada czasteczkom acetonu oddzialujacym z centrami Cu* w zeolicie CuZSM-5.

Informacje o trwalosci kompleksow acetonu wigzanego z grupami OH oraz
jonami Cu* uzyskano na podstawie sorpcji matych porcji acetonu w zeolicie CuZSM-5,
a nastgpnie desorpcji w rosnacych temperaturach. Otrzymane wyniki przedstawiono
na Rys. 25.
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Rysunek 25. Widma IR zarejestrowane podczas sorpcji kolejnych porcji acetonu w zeolicie CuZSM-5 (A)
i desorpcji acetonu w rosnacych temperaturach (B)

Sorpcja matej ilosci acetonu (Rys. 25A) powoduje powstanie w pierwszej kolej-
nosci pasm acetonu wigzanego z grupami OH oraz kationami Cu”. Przy wyzszych
pokryciach pojawia sie pasmo acetonu fizysorbowanego (1722 cm™). Desorpcja
w rosnacych temperaturach powoduje natomiast usuwanie w pierwszej kolejnosci
czasteczek acetonu fizysorbowanego oraz wigzanego z grupami OH (17101 1689 cm™),
podczas gdy pasmo acetonu zwigzanego z Cu® (1679 cm™) pozostaje, nawet po
desorpcji w najwyzszej badanej temperaturze. Swiadczy to o tym, Ze aceton jest
wigzany silniej z jonami Cu* anizeli z grupami wodorotlenowymi.

Przesunigcie w widmie IR pasma drgania C=0 acetonu oddzialujacego z jonami
Cu' 0 39 cm™ (dla CuZSM-5) dowodzi, iz nastepuje aktywacja wigzania C=0.

5.2. AKTYWACJA WIAZANIA C=0 W ACETONIE
— MODELOWANIE KWANTOWOCHEMICZNE

Jak wykazano, centrum miedzi(I) aktywuje w znacznym stopniu czasteczki alke-
now. Czasteczka acetonu rézni sie od czasteczek alkenow, jednakze podobnie jak
one zawiera uktad z-elektronowy. Wedlug naszych obliczen, aceton adsorbuje si¢
na modelu centrum kationowego nieco silniej (E_, = 233 kJ/mol) niz alkeny
(E,,, ok. 200 kJ/mol). Ta energia adsorpcji na centrach Cu” jest wigksza rowniez od
energii adsorpcji acetonu na grupach OH w zeolicie HZSM-5. Energia ta, wyzna-
czona z eksperymentu, wynosi 130 kJ/mol [51], a z obliczen 139 kJ/mol [53].

Geometria wyznaczona na drodze obliczen (Rys. 26) lokuje czasteczke acetonu
blisko kationu Cu” — skierowang do niego atomem tlenu (R, = 1,87 ). Aceton
glownie oddziatuje zatem grupg karbonylowa, jednakze na wysoka wartos¢ energii
adsorpcji ma takze wptyw stabilizacja acetonu przez sie¢: oddziatywanie atoméw
wodoru z sieciowymi atomami tlenu. Oddziatywanie acetonu z centrum kationo-
wym powoduje wyciagnigcie kationu Cu” z sieci zeolitu w ten sposob, ze nie oddzia-
tuje juz z czterema atomami tlenu, a tylko z dwoma sieciowymi, nalezacymi do
zeolitu, oraz trzecim, nalezacym do acetonu. Ostabienie oddzialywania kationu Cu*
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z siecig w wyniku adsorpcji acetonu powoduje pewna relaksacje sieci, co znajduje
potwierdzenie w przesunig¢ciu pasma drgan sieciowych (960 cm™) 0 26 cm™ w strone
czestosci pasma niezaburzonego.

Rysunek 26. Geometria modelu centrum Cu* oddziatujacego z czasteczka acetonu

Wedlug obliczen, kat Cu—O—C wynosi 150°, co wskazuje na pewne odchylenie
od adsorpcji liniowej. Wiazanie w grupie karbonylowej C=0 jest wydtuzone 0 0,014
czyli trzy razy mniej niz w przypadku wigzania C=C w alkenach. Obliczone przesu-
niecie pasma drgania rozciagajacego C=0 wynosi 61 cm™ i dobrze koresponduje
z otrzymanymi do$wiadczalnie wartosciami (39-51 cm™) i jest nizsze od obserwo-
wanego dla alkenéow (78—130 cm™). Znaczna réznica w stosunku do alkendéw
zaznacza si¢ w strukturze elektronowej adduktu aceton—centrum kationowe. Akty-
wacja wigzania C=0 moze by¢ rowniez wynikiem 7z--donacji wstecznej elektrondw
d kationu Cu™ na antywiazace orbitale czasteczki acetonu. Jednakze w przypadku
czasteczki acetonu znaczaca moze by¢ rowniez donacja do centrum kationowego.
Istotnie: analiza rozktadu tadunku pokazata, ze czasteczka acetonu po adsorpcji stata
si¢ dodatnia (+0,15), co oznacza, ze przeptyw tadunku od czasteczki do centrum
kationowego przewaza nad 7-donacja zwrotna, a wigc efektywny przeptyw gestosci
elektronowej jest wlasnie od czasteczki. Aceton, w pordwnaniu z alkenami czy ace-
tylenem (—6,5+-7,5 eV), ma stosunkowo wysokg wartos¢ energii HOMO, réwna
—5,8 eV, co wyznacza rolg acetonowi jako donorowi elektronow.

Warto nadmienié, ze tadunek kationu Cu’, w wyniku adsorpcji acetonu, nie
ulega zmianie — nadal wynosi +0,32 — co oznacza, ze elektrony z czasteczki acetonu
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za posrednictwem kationu miedzi(I) znalazly si¢ na sieci zeolitu. Ponownie zatem
zeolit pelni tu role rezerwuaru, przyjmujac elektrony — przeciwnie do sytuacji
obserwowanej dla alkendw, ktore zyskiwaty tadunek ujemny.

5.3. WPLYW SORPCJI ACETONU NA DRGANIA SIECI W ZEOLICIE CuZSM-5

Widma ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed i po adsorpcji acetonu oraz widmo réznicowe (otrzymane przez odjecie
widma przed adsorpcja acetonu od widma po adsorpcji acetonu) przedstawiono na
Rys. 27.
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Rysunek 27. Widma ,,w oknie transmisji” zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed (a) i po adsorpcji (b) acetonu, a takze widmo réznicowe b—a (c)

W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5 (widmo a) zaobserwowano stabe
pasmo przy czestosci okoto 980 cm™, ktére moze by¢ interpretowane jako pasmo
drgan pierscieni tlenowych, zdeformowanych przez oddziatywanie z kationami Cu*.
Natomiast wplyw sorpcji acetonu w 300 K na potozenie tego pasma jest lepiej
widoczny w widmie réznicowym. Sorpcja acetonu powoduje przesunigecie pasma
drgan pierscieni 0 26 cm™ w strong wyzszych czestosci (w kierunku czestosci typo-
wych dla pierscieni niezaburzonych). Przesunigcie pasma w widmie IR dowodzi, ze
oddziatywanie jonu Cu® z czgsteczka acetonu powoduje ,,wyciaganie” kationu
z pierscienia tlenowego i tym samym relaksacj¢ pierscienia w kierunku pierwotnej
geometrii. Otrzymane warto$ci przesunieé (Av) sq porownywalne do wartosci otrzy-
manych podczas sorpcji alkenow, ale sa znacznie wigksze niz obserwowane w przy-
padku adsorpcji czasteczek CO (Av="7 cm™), co $wiadczy o tym, ze oddziatywanie
jonéw Cu* z czasteczkami acetonu jest duzo silniejsze niz z czasteczkami CO.

Wigcej informacji na temat oddziatywania acetonu z jonami Cu' przedstawiono
w publikacji [54].
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5.4. WNIOSKI DOTYCZACE ODDZIALYWANIA ACETONU Z JONAMI Cu*

1. Oddziatywanie acetonu z kationami Cu" w zeolitach powoduje aktywacje
wiazania C=0 w grupie karbonylowej. Pasmo pochodzace od drgania roz-
ciggajacego wiazania C=0 ulega przesunieciu do nizszych czestosci
039-51 cm™, co $wiadczy o ostabieniu wigzania C=0.

2. Oddziatywanie czgsteczek acetonu z jonami Cu” jest silne, czego dowodem
jest znaczne przesuniecie w strone wyzszych czestosci, po sorpcji acetonu,
pasma IR pochodzacego od drgan pierscieni tlenowych zdeformowanych
przez jony Cu’. Wskazuje to na znaczna relaksacj¢ pierscieni, spowodo-
wang ,,wycigganiem” kationow przez czasteczki acetonu.

3. Wedtug obliczen, czasteczka acetonu oddziatujac z centrum Cu* grupa kar-
bonylowa jest donorem netto elektronow w wyniku zaangazowania wolnej
pary elektronowej na atomie tlenu; jednoczesnie w obliczeniach odtwo-
rzony zostat efekt aktywacji wigzania C=0 jako obnizenie czestosci.

6. ODDZIALYWANIE CZASTECZEK FORMALDEHYDU Z JONAMI
Cu"” W ZEOLICIE CuZSM-5

Ten rozdziat poswiecono aktywacji czasteczek formaldehydu przez jony Cu*
w zeolicie CuZSM-5 oraz reakcjom nastgpczym, jakim ulega formaldehyd sorbo-
wany w tym zeolicie. Wybdr formaldehydu jako adsorbatu spowodowany byt dwoma
czynnikami. Po pierwsze, czasteczka formaldehydu ma stosunkowo prosta budowe
i jest czasteczka podobna do acetonu. Po drugie, znany jest proces redukcji NO
metanem, w ktérym zgodnie z jedng z hipotez, metan ulega najpierw czgsciowemu
utlenieniu do metanolu i formaldehydu, ktére sa wlasciwymi reduktorami dla czas-
teczek NO.

6.1. AKTYWACJA WIAZANIA C=0 W CZASTECZCE FORMALDEHYDU

Widma IR formaldehydu gazowego, a takze sorbowanego w zeolitach NaZSM-5,
HZSM-5 oraz CuZSM-5 przedstawiono na Rys. 28. W widmie formaldehydu gazo-
wego (widmo a) obecne jest wyrazne pasmo przy 1745 cm™!, pochodzace od drgan
rozciggajacych wiazania C=0O w grupie karbonylowej oraz mniej intensywne pasmo
przy 1501 cm™, przypisane drganiom nozycowym w grupie CH,. Oddzialywanie
formaldehydu z jonami Na* w zeolicie NaZSM-5 (widmo b) powoduje przesunigcie
pasma wigzania C=0 do czestosci 1728 cm™!, natomiast utworzenie wigzania wodo-
rowego z grupami OH w zeolicie HZSM-5 przesuwa pasmo drgan rozciagajacych
wigzania C=0 do czestosci 1714 cm™ (widmo ¢). Sorpcja formaldehydu w zeolicie
CuZSM-5 (widmo d) powoduje pojawienie si¢ obydwu wymienionych wyzej pasm,
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poniewaz czgs$¢ jondw Na' jest weigz obecna w zeolicie po niecatkowite] wymianie
(stopien wymiany Cu*/Na*" 90%), a grupy OH sa produkowane w procesie aktywa-
¢cji, w wyniku hydrolizy jonéw Cu*'. Z kolei trzecie zaobserwowane w tym widmie
pasmo przy 1689 cm™! mozna przypisaé¢ oddziatywaniu jonow Cu* z grupa karbony-
lowa w czasteczce formaldehydu. Czestos¢ tego pasma jest o 56 cm™! nizsza niz
w wolnej czasteczce formaldehydu. Otrzymana warto$¢ przesuniecia (Av =56 cm™)
Swiadczy o aktywacji i ostabieniu wigzania C=0 w czasteczce formaldehydu. Warto
réwniez odnotowac, ze efekt ten jest bardziej znaczacy niz w przypadku acetonu
(Av=39 cm™). W widmie formaldehydu sorbowanego w CuZSM-5 (widmo d) obecne
jest jeszcze jedno pasmo przy 1578 cm™, interpretacja tego pasma bedzie dyskuto-
wana w dalszej czg$ci tego rozdziatu.
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Rysunek 28. Widma IR formaldehydu gazowego (a), sorbowanego w zeolicie NaZSM-5 (b), HZSM-5 (¢)
oraz zeolicie CuZSM-5 (d)

Na Rys. 29. przedstawiono widma zarejestrowane podczas sorpcji matych por-
¢ji formaldehydu w zeolicie CuZSM-5 oraz desorpcji formaldehydu w rosnacych
temperaturach (w zakresie 300-370 K). Wyniki otrzymane podczas sorpcji (Rys. 29A)
sugeruja, ze czasteczki formaldehydu reaguja z wszystkimi rodzajami centréw adsorp-
cji (Na*, grupy OH oraz Cu") bez preferowania tych najbardziej korzystnych ener-
getycznie. Jednakze widma zarejestrowane podczas desorpcji pokazuja, ze pasma
formaldehydu wigzanego z jonami Na' i grupami OH (pasma 1728 oraz 1714 cm™)
maleja szybciej (po desorpcji w nizszych temperaturach) niz pasmo formaldehydu
zwigzanego z jonami Cu* (1689 cm™). Wskazuje to na silniejsze wigzanie formal-
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dehydu z jonami Cu’ anizeli Na" lub grupami OH. Podobne wyniki otrzymano
w przypadku czasteczki acetonu.
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Rysunek 29. Widma IR, zarejestrowane podczas sorpcji matych porcji formaldehydu w zeolicie CuZSM-5
(A) oraz desorpcji formaldehydu w rosnacych temperaturach (B)

6.2. ODDZIALYWANIE CZASTECZKI FORMALDEHYDU Z KATIONAMI Cu*
— OBLICZENIA KWANTOWOCHEMICZNE

Eksperymenty w podczerwieni pokazaly znaczng aktywacje wigzania C=0
(4v =56 cm™), wynikajaca z z-donacji zwrotnej elektrondéw d z kationu Cu’ na
antywiazace orbitale czasteczki formaldehydu. Jednakze obliczenia DFT wykazaty,
ze przeplyw fadunku netto nastgpuje od czasteczki do kationu (posiadajacego tadu-
nek dodatni); czasteczka formaldehydu zyskuje réwniez tadunek dodatni (+0,10).
Pokazuje to, ze oprocz z#-donacji zwrotnej nastgpuje przeptyw elektronéw od czas-
teczki z duzym udziatem wolnej pary elektronowej na atomie tlenu. Ten ostatni
przeptyw przewaza ilosciowo, co wynika ze stwierdzenia dodatniego tadunku na
czasteczce. Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku acetonu, a przeciwna —
w przypadku alkenow czy benzenu. Wedtug naszych obliczen, fadunek na kationie
Cu” oddziatujacym z czasteczka formaldehydu nie zmienia sig, zatem elektrony prze-
mieszczajg si¢ od formaldehydu poprzez kation Cu* do sieci zeolitu, ktdrej ujemny
tadunek wzrasta: przed adsorpcja formaldehydu miata tadunek —0,32 a po —0,42.

Jak wspomniano wyzej, efekt aktywacji wigzania C=0 w formaldehydzie
zostat stwierdzony doswiadczalnie za pomoca spektroskopii IR. Obliczenia kwan-
towochemiczne uzupetniajg te informacje o pewne szczegdly. Geometria adduktu
wykazuje katowe ustawienie czasteczki formaldehydu (£(C=0—Cu") = 130°). Osta-
bienie wigzanie C=0 znajduje potwierdzenie w jego wydtuzeniu z 1,212 do
1,233 oraz obnizeniu rzgdu wigzania z 2,10 do 1,84. Obliczona czesto$¢ ulega
réwniez zmniejszeniu z 1784 cm™ do 1658 cm™'. Podobnie jak w eksperymencie,
obnizenie czestosci jest wigksze w przypadku formaldehydu (126 cm™) niz w przy-
padku acetonu (61 cm™).



AKTYWACJA CZASTECZEK ORGANICZNYCH PRZEZ JONY Cu' W ZEOLITACH 883

6.3. UTLENIANIE FORMALDEHYDU W ZEOLICIE CuZSM-5

Jak juz wczesniej wspomniano, w widmie formaldehydu sorbowanego w zeoli-
cie CuZSM-5, oprdocz pasm grupy C=0O oddziatujacej z Na*, grupami OH oraz Cu*
(1728, 1714 oraz 1689 cm™), obecne jest jeszcze jedno pasmo przy czestosci 1578 cm™
(widmo d na Rys. 28). Intensywnos¢ tego pasma rosnie po pozostawieniu zaadsor-
bowanego formaldehydu na pewien czas w temperaturze pokojowej lub ogrzewaniu
formaldehydu w zamknietej kuwecie (Rys. 30). Doktadna analiza widm przedsta-
wionych na Rys. 30 pokazuje, ze pasmo 1578 cm™ rosnie wraz z dwoma stabymi
pasmami przy 1371 oraz 1363 cm™'. Wedlug Knézingera i in. [55, 56] oraz Millera
iin. [57] wymienione powyzej pasma mozna przypisa¢ antysymetrycznym i syme-
trycznym drganiom rozciagajacym COO- (odpowiednio 1578 oraz 1363 cm™) oraz
drganiom zginajacym C—H w jonie mrowczanowym (1371 em™). Utworzenie jondw
mréwczanowych $wiadczy o utlenieniu czasteczek formaldehydu w zeolicie CuZSM-5.
Utlenienie formaldehydu powoduje zmniejszanie intensywnosci pasm formalde-
hydu, ale warto podkreslié, ze w pierwszej kolejnosci utlenia si¢ formaldehyd wia-
zany z jonami Na" oraz grupami OH (maleja pasma 1728 oraz 1714 cm™), podczas
gdy pasmo formaldehydu zwigzanego z jonami Cu” (1689 cm™) praktycznie nie
ulega zmianie. Swiadczy to o tym, Ze stosunkowo silne wiazanie czasteczek formal-
dehydu z jonami Cu* spowalnia proces utleniania tych czasteczek.
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Rysunek 30. Widma IR formaldehydu sorbowanego w zeolicie CuZSM-5 w temperaturze pokojowej (a),
po pozostawieniu zaadsorbowanego formaldehydu na pewien czas (b), po ogrzaniu do 370 K (c)
oraz widmo mréwczanu sodu (d)

Powstate jony mréwczanowe ulegajq rozkladowi podczas desorpcji powyzej
temperatury 430 K (widm nie przedstawiono), a powyzej 570 K w widmie IR nie ma
juz zadnych pasm pochodzacych od tych jondéw. Gtownymi produktami rozktadu
jonéw mréwczanowych sg tlenek wegla(IV) oraz wodor [58].

Rolg utleniacza w reakcji utleniania formaldehydu do jonéw mréwczanowych
w zeolicie CuZSM-5 przypisano jonom Cu?", ktére nie ulegly catkowitej autoreduk-
cji do Cu' podczas aktywacji. Aby potwierdzi¢ obecnos¢ jonow Cu?', przeprowa-
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dzono doswiadczenie, w ktérym na zeolicie CuZSM-5 (aktywowanym w prozni)
zaadsorbowano w temperaturze 170 K czasteczki NO. W tym doswiadczeniu NO
odegrat role czasteczki-sondy na obecnos¢ jondéw Cu?', a niska temperatura sorpcji
miata zapobiec dalszemu utlenianiu jonéw Cu’ do Cu?*" przez czasteczki NO.
W widmie NO sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 (Rys. 31A, widmo a)
obecne sg dwa intensywne pasma przy 1825 oraz 1730 cm™, odpowiadajgce antysy-
metrycznym i symetrycznym drganiom rozciagajacym dinitrozyli Cu’(NO), oraz stabe
pasmo przy 1895 cm™ —NO wigzanego z jonami Cu*". Dowodem, iz to wlasnie jony
Cu?" sg odpowiedzialne za utlenienie formaldehydu do jonéw mréwcezanowych, moze
by¢ fakt, ze ilos¢ jonéw Cu®" maleje podczas reakcji z formaldehydem. Efekt ten
jest dobrze widoczny w widmie, ktore otrzymano po sorpcji w zeolicie CuZSM-5
czasteczek formaldehydu (co pozwolilo na otrzymanie jondw mréwczanowych),
a nastgpnie desorpcji powstalych jonéw mréwcezanowych w 570 K i sorpcji na tak
przygotowanym preparacie czasteczek NO (Rys. 31A, widmo b). Jak fatwo zauwa-
zy¢, intensywno$¢ pasma Cu>NO (1895 cm™) po reakcji z formaldehydem jest znacz-
nie mniejsza niz bez formaldehydu.
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Rysunek 31. Widma IR:

A — czasteczek NO, sorbowanych w 170 K w zeolicie CuZSM-5 aktywowanym w prdozni (a) oraz w zeolicie,
w ktérym jony mréwczanowe, powstate w reakcji utlenienia formaldehydu, roztozono podczas desorpcji
w 570 K (b),

B — jonéw mréwcezanowych, zarejestrowane po sorpcji formaldehydu i nastgpnie ogrzaniu do 370 K
w zeolicie aktywowanym w prézni (a) oraz w zeolicie, w ktorym jony mréwczanowe byly obecne
a nastgpnie roztozone (b)

Kolejny dowod potwierdzajacy wezesniejsza hipoteze o roli jonéw Cu?* w two-
rzeniu jondw mréwczanowych otrzymano przeprowadzajac doswiadczenie, w ktd-
rym czasteczki formaldehydu sorbowano w zeolicie CuZM-5 §wiezo aktywowanym
(Rys. 31B, widmo a) oraz w zeolicie, w ktérym wczesniej utworzono, a nastgpnie
roztozono jony mréwczanowe (Rys. 31B, widmo b). W tym drugim przypadku,
tzn. w sytuacji gdy jony Cu?" zostaly wczesniej zuzyte, jony mrowczanowe nie
zostaly utworzone (pasmo pochodzace od tych jondw jest praktycznie nieobecne
w widmie IR).
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Ilo$¢ jondw Cu?*" w zeolicie CuZSM-5 mozna zwiekszy¢ przez utlenienie
jonow miedzi(l) tlenem. Zatem przeprowadzono réwniez badania, w ktérych utle-
nienie formaldehydu do jonéw mréwczanowych miato miejsce w zeolicie CuZSM-5
aktywowanym w tlenie. Potwierdzenie, ze rzeczywiscie jony Cu™ ulegly utlenieniu
do jonow Cu?', otrzymano w doswiadczeniach, w ktorych sorbowano czasteczki CO
oraz NO jako czgsteczki-sondy. Sorpcja CO w zeolicie, ktory poddano aktywacji
w tlenie, powoduje wyrazne zmniejszenie intensywnosci pasma monokarbonyli
Cu'CO (2157 em™), natomiast sorpcja NO na takim zeolicie powoduje zwigkszenie
intensywnosci pasma Cu*NO przy 1895 cm™ (Rys. 32A i B, widma a,b). Dowodu
na obecnos$é jondw Cu?" dostarcza rowniez analiza pasm drgan pierscieni tleno-
wych w zakresie 1000900 cm™'. W widmie zeolitu aktywowanego w prozni
(Rys. 32C, widmo a) obecne jest pasmo przy okoto 970 cm™, pochodzace od drgan
pierscieni tlenowych zdeformowanych przez oddziatywanie z kationami Cu', ktore
w widmie zeolitu poddanego aktywacji w tlenie przesuwa si¢ do 930 cm™, a wigc
czestosci typowej dla drgan pierscieni tlenowych zdeformowanych przez jony Cu?'.
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Rysunek 32. Widma IR CO sorbowanego w 300 K (A) oraz NO sorbowanego w 170 K (B),
widma ,,w oknie transmisji” (C) oraz widma jonéw mrowczanowych, powstatych w reakcji formaldehydu
w zeolicie CuZSM-5 (D) $wiezo aktywowanym (a), utlenianym w tlenie (b) oraz w zeolicie po rozktadzie

utworzonych jondw mrowczanowych (c)
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Na Rys. 32D przedstawiono réwniez widma jonéw mrowczanowych powsta-
tych w wyniku utlenienia sorbowanego formaldehydu w zeolicie CuZSM-5, akty-
wowanym w prézni (widmo a) oraz utlenianym w tlenie (widmo ). Widma zareje-
strowano w temperaturze 370 K. Intensywnos$¢ pasma jonéw mrowczanowych jest
wigksza w przypadku zeolitu CuZSM-5, ktéry poddano procesowi utleniania. Otrzy-
many wynik potwierdza kolejny raz, ze to jony Cu*" odgrywaja wazng role w two-
rzeniu jonow mréwczanowych.

Warto rowniez w tym miejscu odnotowac, ze jony Cu** powstate w wyniku
utlenienia jonow Cu” ulegajq redukcji ponownie do jonéw Cu” podczas reakcji
z formaldehydem. Swiadczy o tym wzrost intensywnosci pasma Cu*CO, spadek inten-
sywnosci pasma Cu?>"NO oraz przesunigcie ,,w oknie transmisji” pasma drgan piers-
cieni tlenowych do pozycji typowej dla drgan pierscieni zdeformowanych przez jony
Cu” (970 cm™) w zeolicie, w ktérym w pierwszej kolejnosci utworzono, a nastepnie
roztozono jony mrowczanowe. Zatem utlenianie formaldehydu sorbowanego w zeo-
licie CuZSM-5 jest realizowane przez utlenienie jonéw Cu* do Cu?', ktore sg whas-
ciwym utleniaczem dla czasteczek formaldehydu. Na podstawie otrzymanych wyni-
kéw mozna rowniez przypuszczaé, ze mechanizm utleniania innych czasteczek orga-
nicznych na miedziowych formach zeolitow moze by¢ podobny.

Wigcej informacji na temat oddziatywania formaldehydu z centrami Cu* przed-
stawiono w pracy [58].

6.4. WNIOSKI DOTYCZACE ODDZIALYWANIA FORMALDEHYDU
Z JONAMI Cu*

1. Badania IR dowiodly, ze oddziatywanie czasteczek formaldehydu z jonami
Cu™ w zeolicie CuZSM-5 powoduje aktywacj¢ i ostabienie wigzania C=0
w grupie karbonylowej. Pasmo drgania rozciagajacego C=0O przesuwa si¢
0 56 cm™ w strone nizszych czestosci. Aktywacja wigzania C=0 w formal-
dehydzie jest wynikiem z-donacji zwrotnej elektronéw d kationéw Cu™ na
orbitale 7" antywiazace formaldehydu.

2. Czasteczki formaldehydu sorbowane w zeolicie CuZSM-5 sa utleniane
do jonéow mrowczanowych (charakterystyczne pasma 1578, 1371 oraz
1363 cm™). Jony Cu*, ktore nie ulegly calkowitej autoredukcji do jondw
Cu” podczas aktywacji w prézni, mogg petnic¢ rolg utleniacza w reakcji utle-
niania czasteczek formaldehydu. Jednoczesnie jony Cu?* sg redukowane do
Cu’ podczas reakcji z formaldehydem.
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PODSUMOWANIE

Whnioski dotyczace oddziatywan czgsteczek organicznych z jonami Cu™:

Oddzialywanie alkenéw (etenu, propenu, but-1-enu oraz cis-but-2-enu)
z kationami Cu”™ w zeolitach powoduje silng aktywacje wiazania podwdj-
nego C=C. Pasmo drgania rozciggajacego wiazania podwdjnego ulega prze-
sunigciu do nizszych czestosci o 78—113 cm™!, co $wiadczy o wyraznym
ostabieniu wiazania C=C. Oddziatywanie alkenéw z jonami Cu”® wptywa
tez na zmiang czgstosci pasm IR drgan rozciagajacych, nozycowych i zgina-
jacych wiazan C-H w grupach =CH, oraz =C-H w poblizu wiazania
podwdjnego.

Kationy Cu” w zeolitach powodujg rowniez silng aktywacje wigzania C=C
w acetylenie. Pasmo drgania rozciagajacego wigzania potrojnego ulega prze-
sunigciu do nizszych czestosci o 152—168 cm™'. Oddziatlywanie acetylenu
z jonami Cu™ wplywa tez na zmiane potozenia pasm IR drgan rozciagaja-
cych wigzania =C—H (4v=89-122 cm™).

W przypadku etenu i acetylenu drgania rozciagajace wiazan C=C oraz C=C,
ktore sg nieaktywne w podczerwieni w wolnej czasteczce, po adsorpcji na
centrum Cu” stajg si¢ aktywne, co §wiadczy o zmianie symetrii tych czaste-
czek.

Przy odpowiednio wysokich pokryciach alkenami (lub acetylenem), czgsé
jonéw Cu* moze wigzaé jednoczes$nie dwie czasteczki alkenu (lub acetylenu).
Jony Cu" w zeolitach aktywujg wigzanie C—C w pierscieniu aromatycznym
czasteczki benzenu oraz wigzanie C=0O w grupie karbonylowej acetonu.
Pasma charakterystyczne dla tych drgan ulegajg przesunigciu do nizszych
czgstosci o odpowiednio 13 cm™ dla benzenu oraz 39-51 cm™ w przypadku
acetonu. W przypadku benzenu nieznaczna aktywacja wigzania C—C wynika
z faktu, iz orbital LUMO benzenu ma stabo antywiazacy charakter.
Oddziatywanie czasteczek formaldehydu z jonami Cu” w zeolicie CuZSM-5
powoduje aktywacje i ostabienie wigzania C=0O w grupie karbonylowe;j.
Pasmo drgania rozciagajacego C=0 przesuwa si¢ 0 56 cm™' w strone niz-
szych czgstosci.

Czasteczki formaldehydu sorbowane w zeolicie CuZSM-5 sg utleniane do
jonow mrowczanowych. Jony Cu?", ktore nie ulegly catkowitej autoredukcji
do jonow Cu” podczas aktywacji w prozni, moga petnié role utleniacza w tej
reakcji. Jednoczesnie jony Cu?' sq redukowane do Cu' podczas reakcji
z formaldehydem.

Obliczenia kwantowe, przeprowadzone dla oddziatywujacego modelu mie-
dziowego centrum kationowego z takimi czasteczkami jak: eten, propen,
buteny, acetylen, benzen, aceton i formaldehyd, pozwolity na wyliczenie
przesunig¢ czestosci, ktore dobrze korelujg z danymi zarejestrowanymi eks-
perymentalnie.
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* Analiza rozktadu tadunku wykazata, ze zeolit petniac funkcj¢ rezerwuaru
elektronow pozostawia kationowi w pozycji wymiennej role przekaznika
tadunku migdzy adsorbujacy sie czasteczka a siecig zeolitu.

* Przeptyw fadunku i nastepujaca aktywacje czasteczek na centrach Cu™ mozna
wyjasni¢ dzigki obliczeniom na poziomie molekularnym, z uwzglednieniem
struktury elektronowej tych czasteczek, ich powinowactwa elektronowego,
symetrii oraz w oparciu o wyliczone wlasciwosci samego centrum kationo-
wego (np. zdolno$¢ do 7~donacji zwrotnej ze wzgledu na wysoko potozony
poziom HOMO).
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ABSTRACT

The interest in the microwave assisted organic synthesis has been growing
during the recent years. It results from an increasing knowledge of fundamentals of
the dielectric heating theory, availability of an equipment designed especially for
the laboratory use as well as the discovery of the special techniques of the micro-
wave syntheses.

There are two different mechanisms of transformation of microwave energy
into heat [6, 38-39]. The first one is the dipolar polarization. The electric field of
electromagnetic irradiation causes such a change in the polar molecules orientation,
that they align their dipole moments with the force field lines (Fig. 1). Another way
of the microwave — molecule interaction that leads to heat evolution bases on
the ionic conduction phenomenon. It originates from a presence of ionic species in
the materials. Under the influence of the alternating dielectric field ions start to
move through the solution, resulting in an increased collision rate, and the kinetic
energy is converted into heat (Fig. 2).

The microwave activation in organic synthesis leads to considerable accelera-
tion of a chemical reaction as compared to the traditional thermal process. It origi-
nates from the thermal effects, i.e. a change of the temperature profile during the
process, the existence of so-called ,,hot spots” and the ability of solvent heating
above its normal boiling point as well as the specific (no thermal) effects, connected
with a change of the activation energy of the reaction and the activity of molecules
[38].

Moreover, microwave irradiation can also change direction, yield and selec-
tivity of a chemical reaction. The extent of these changes depends on a solvent pola-
rity and polarity of the ground and transition states of reagents (Fig. 3-5) [45].

The microwave syntheses are performed in multimode or single-mode cavities,
with respect to the mode of the irradiation distribution over the working compart-
ment [3, 4, 38]. The most popular techniques of microwave enhanced syntheses are
as follow: syntheses in a solvent, solvent-free syntheses and supported syntheses.
The application of one of them depends on the solvent and/or reagents properties as
well as the reaction conditions [3, 38].

Keywords: microwave irradiation, microwave assisted organic synthesis, dielectric
heating, microwave equipment, microwave techniques

Stowa kluczowe: mikrofale, synteza organiczna indukowana mikrofalami, ogrze-
wanie dielektryczne, urzadzenia mikrofalowe, techniki mikrofalowe
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WPROWADZENIE

Ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej moze odbywaé si¢ dwiema metodami:
w sposob tradycyjny lub przy uzyciu mikrofal. W pierwszym przypadku, ciepto kie-
rowane do ogrzewanego uktadu za pomoca ptyt grzejnych lub réznego rodzaju tazni
przechodzi najpierw przez $cianki naczynia, a dopiero potem, nierdwnomiernie
wzdtuz gradientu temperatury, dociera do reagentow.

Ogrzewanie za pomoca mikrofal zwiazane jest z wykorzystaniem zdolnosci
niektorych cieczy i cial statych do przetwarzania promieniowania elektromagne-
tycznego w cieplo. Zastosowanie mikrofal powoduje generowanie ciepta in situ
w mieszaninie reakcyjnej, na skutek bezposredniego oddziatywania promieniowa-
nia z reagujacym uktadem i nastepujacych potem zderzen miedzyczasteczkowych.
Pozwala to uzyska¢ szybki wzrost temperatury i bardziej jednorodny jej rozktad
w calej masie. Nie tworza si¢ ponadto lokalne przegrzania, co w konsekwencji pro-
wadzi do zmniejszenia ilo$ci produktow ubocznych, ktére moglyby powsta¢ w wy-
niku pirolizy substratéw lub produktow [1-4]. Taki bezposredni sposéb dostarcza-
nia energii do centrum reakcyjnego przypomina egzo- i endoergiczne procesy enzy-
matyczne. Biorace w nich udziat enzymy moga za pomoca centréw aktywnych spe-
cyficznie wiaza¢ substraty, dostarczajac energi¢ bezposrednio wprost do miejsca
reakcji, dzigki czemu procesy biologiczne sa tak efektywne.

W widmie promieniowania elektromagnetycznego mikrofale zajmuja obszar
potozony pomigdzy podczerwienia a promieniowaniem radiowym, co odpowiada
dtugosciom fali z zakresu 1 mm—1 m i czgstotliwosciom pomiedzy 0,3 i 300 GHz
[5]. Do pracy domowych i przemystowych kuchenek mikrofalowych wydzielono
z tego zakresu jedynie czg¢stotliwosci 2,45 GHz (12,2 cm) oraz 900 MHz (33,3 cm),
przy czym wyzsza z nich jest wykorzystywana zdecydowanie czgsciej [6].

Pierwszy patent dotyczacy ogrzewania za pomoca mikrofal zostat zgloszony
w 1946 r. przez firm¢ Raytheon. Pierwsze dostgpne komercyjnie kuchenki mikrofa-
lowe pojawily si¢ juz rok pozniej. Kosztowalty wtedy ok. 5 tys. dolarow, miaty
ok. 2 m wysokosci i wazyly ponad 350 kg [6]. W chemii nieorganicznej mikrofale
zastosowano juz w latach siedemdziesiatych ubiegtego stulecia, natomiast ich wdro-
zenie do chemii organicznej nastapito dopiero 10 lat pozniej [3]. Pierwsze badania
z tej tematyki opublikowano w 1986 r. [7, 8]. Ich autorzy zauwazyli, Ze obecnos¢
promieniowania mikrofalowego wyraznie przyspiesza takie reakcje, jak cykloaddy-
cja Dielsa—Aldera, kondensacja Claisena, utlenianie czy estryfikacja.

Poczatkowo prowadzenie syntez organicznych w obecno$ci mikrofal nie cie-
szylo si¢ zbyt duza popularnoscia, co wynikato z braku mozliwosci zapanowania
nad przebiegiem proceséw, a wigc ich ograniczona powtarzalnos$cia, i wiazato si¢ ze
znacznym ryzykiem wystapienia eksplozji mogacej nie tylko uszkodzi¢ sprzet, ale
tez stwarza¢ niebezpieczenstwo dla badaczy. Nie bez znaczenia byt rowniez niski
poziom wiedzy dotyczacej teoretycznych podstaw dielektrycznego ogrzewania
w polu mikrofal. Od potowy lat dziewigédziesiatych liczba publikacji na temat syn-
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tez prowadzonych w polu mikrofal wyraznie wzrosta, co wynika z dostepnosci urza-
dzen zaprojektowanych specjalnie w tym celu oraz z opanowania techniki prowa-
dzenia reakcji bez uzycia rozpuszczalnika [3]. Znaczne zwigkszenie szybkosci reak-
cji prowadzonych w obecnosci mikrofal, a tym samym skrocenie czasu ich trwania,
jest najwazniejszym powodem olbrzymiej popularno$ci tego typu syntez rowniez
w ostatnich latach. Mikrofale z powodzeniem sa dzi$§ stosowane w reakcjach acylo-
wania [9, 10], alkilowania [11, 12], aromatycznej substytucji nukleofilowej [13, 14],
kondensacji [15, 16], cykloaddycji [17, 18], blokowania aktywnych grup funkeyj-
nych [19, 20] i ich odblokowywania [21, 22], przegrupowania [23, 24], estryfikacji
[25, 26], utleniania [27, 28] i redukcji [19, 29] oraz w syntezie okreslonych klas
zwiazkoéw organicznych, np. zwiazkoéw heterocyklicznych [30, 31], organometalicz-
nych [32, 33], znanych struktur biologicznie aktywnych i ich analogow [34, 35], czy
wreszcie polimerdw [36, 37]. Wymienione publikacje sg jedynie przyktadami reak-
cji opisanych w ostatnim czasie, ktorych catkowita liczba si¢ga tysiaca rocznie. Wigk-
sz0$¢ z nich opisuje wykorzystanie promieniowania mikrofalowego do konkretnych
zastosowan i zalety tak biegnacych syntez, w poréwnaniu z tradycyjnym sposobem
ich prowadzenia, jednak bez zaglebienia si¢ w mechanizm oddzialywania i bez wyjas-
nienia przyczyny obserwowanego stanu rzeczy. W niniejszym artykule przedsta-
wimy istot¢ ogrzewania przy pomocy mikrofal, ich wptyw na przebieg reakcji che-
micznej oraz warunki techniczne umozliwiajace wykorzystanie mikrofal w syntezie
organiczne;j.

1. MECHANIZM POCHLANIANIA PROMIENIOWANIA
MIKROFALOWEGO PRZEZ MATERIE

Promieniowanie mikrofalowe moze by¢ pochtaniane przez materi¢ na dwa rézne
sposoby. Pierwszym z nich jest orientacyjna polaryzacja dipoli, natomiast drugi wiaze
si¢ z przewodnictwem elektrycznym [6, 38, 39].

Mechanizm orientacyjnej polaryzacji dipoli dotyczy tylko tych czasteczek, ktore
posiadaja trwaly moment dipolowy. Substancje bedace dipolami sa wrazliwe na dzia-
fanie zewngtrznego pola elektrycznego. Pole elektryczne promieniowania elektro-
magnetycznego powoduje zmiang orientacji dipoli, ktore ustawiaja si¢ zgodnie
z kierunkiem i zwrotem linii sit tego pola (Rys. 1). Natychmiastowa zmiana orienta-
cji dipoli mozliwa jest tylko w fazie gazowej. Bliskie sasiedztwo innych czastek
w cieczach sprawia, ze podobne zachowanie mozna uzyskaé¢ dopiero po doprowa-
dzeniu do nich energii promieniowania mikrofalowego, a przebieg zjawiska uzalez-
niony jest od czgstotliwosci przylozonego promieniowania oraz lepkosci osrodka.
Przy niskich czgstotliwos$ciach, rotacja dipoli odbywa si¢ w fazie zgodnej ze zmien-
nym polem elektrycznym, przez co efekt cieplny jest nieznaczny. Przy wysokich
wartos$ciach czgstotliwosci, dipole maja zbyt mato czasu na reorientacj¢ i nie wi-
ruja. Brak ruchu uniemozliwia przekazywanie energii, a co za tym idzie nie obser-
wuje si¢ zadnego efektu cieplnego.
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Rysunek 1. Orientowanie si¢ dipoli wzgledem zewngtrznego zmiennego pola elektrycznego [3]

Zastosowanie czgstotliwosci z zakresu promieniowania mikrofalowego pozwala
uzyskac¢ efekt posredni. Czgstotliwosc¢ ta jest na tyle mata, ze dipole maja wystar-
czajaca ilo$¢ czasu, by dostosowaé swa orientacj¢ do zmiennego pola, a wigc moga
si¢ poruszac, a tez na tyle wysoka, by ta reorientacja nie byta do konca precyzyjna,
przez co oscylacje pola i rotacje dipoli moga odbywac si¢ w roznych fazach. Dzigki
temu energia promieniowania mikrofalowego ulega przeksztalceniu w energie kine-
tyczna czasteczek, ktore w czasie zderzen przekazuja ja sobie nawzajem. Zastoso-
wane czgstotliwosci celowo nie odpowiadaja obszarowi najwigkszej absorpcji pro-
mieniowania mikrofalowego, przez co nie sa absorbowane tylko przez warstwy po-
wierzchniowe, ale moga wnikaé¢ w glab ogrzewanej materii. W ten sposéb cieplo
rozprzestrzenia si¢ rGwnomiernie.

Zdolnos$¢ materiatu do przeksztalcenia energii promieniowania mikrofalowego
w cieplo jest charakteryzowana przez nachylenie wykresu strat dielektrycznych, czyli
przez tangens kata strat, ktory mozna przedstawi¢ jako stosunek pradu strat (/) do
pradu fadowania (7)) [40]:

tan 5= 1 /I = €”/€ (1)

Pojawiajaca si¢ w powyzszym wyrazeniu stala dielektryczna &’ (statyczna) ozna-
cza zdolno$¢ materialu dielektrycznego do pochtaniania potencjalnej energii elek-
trycznej pod wplywem stalego pola elektrycznego. Wspotczynnik strat £ okresla
w sposob ilosciowy efektywno$¢ przeksztalcania zaabsorbowanej energii w ciepto
przy zmiennym polu elektrycznym. Obie wielko$ci sa sktadowymi zespolonej prze-
nikalnosci elektrycznej (€7) [40]:

e=-ig” )

Dla ogrzewania dielektrycznego wygodnie jest postugiwacé si¢ przewodnoscia
dielektryczna, rowng iloczynowi czgstosci kolowej promieniowania i wspotczyn-
nika strat, ktéry obejmuje wszystkie efekty rozpraszania (dysypacji) energii:

0= wE” 3)

Moze ona przedstawia¢ zar6wno domieszkowa przewodnos¢ omowa, Spowo-
dowana ruchem natadowanych no$nikow, jak rowniez straty energii zwiazane z zalez-
noscig € od czestotliwosei (dyspersja) — np. wskutek tarcia przy zmianie orientacji
dipoli (efekt mikrolepkosci) [40].
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Rysunek 2. Ruch jonéw zgodny z kierunkiem zewngtrznego pola elektrycznego [3]

Drugi mechanizm pochtaniania promieniowania mikrofalowego dotyczy sub-
stancji, w ktorych glownie wystgpuja jony. Zmienne pole elektryczne wywoluje ruch
wibracyjny jonoéw, ktore poruszaja si¢ w roztworze zgodnie z kierunkiem pola elek-
trycznego (Rys. 2). Opdr osrodka w stosunku do przeptywajacych jondéw, ktore na
swej drodze napotykaja inne czasteczki i zderzaja si¢ z nimi, wywoluje efekt cieplny,
przy czym bedzie on tym wigkszy, im wigksze jest stezenie i ruchliwos¢ jonow.

2. WPLYW PROMIENIOWANIA MIKROFALOWEGO NA PRZEBIEG
REAKCJI CHEMICZNYCH

Prowadzenie syntez zwiazkow organicznych w polu mikrofal charakteryzuje
si¢ przede wszystkim znacznym skroceniem czasu trwania reakcji. Doskonatym przy-
ktadem jest synteza 1H-pirazolo[3,4-b]chinolin, ktora opisat Chaczatrian wraz ze
wspotpracownikami [41]. Zaproponowany przez autorow sposob otrzymywania tych
zwiazkow polegal na ogrzewaniu w ciagu 2 godzin, w srodowisku glikolu dietyle-
nowego, mieszaniny aniliny podstawionej w pozycji 4, para-podstawionego ben-
zaldehydu oraz 1-fenylo-4,5-dihydro-1H-pirazolo-5-onu podstawionego w pozycji
3 metylem lub fenylem (Schemat 1). Zastosowanie promieniowania mikrofalowego
pozwolito dziesigciokrotnie skroci¢ czas trwania reakcji do 10-20 minut przy podob-
nej wydajnosci preparatywnej.

R
R’ ; NH,
(@ | 1
- Nt — R + N
) —
Ph 3 N/ /N \
CHO R N Ph N R3
N
/ \O

Schemat 1
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Sridhar 1 wspolpracownicy [42] opisali synteze 2-aminotiofendw, polegajaca
na reakcji odpowiedniego ketonu z aktywnym nitrylem i siarka, zachodzacej w obec-
nosci KF na Al,O, (Schemat 2). Zastapienie tradycyjnego ogrzewania promienio-
waniem mikrofalowym pozwolito, w tym przypadku, skroci¢ czas syntezy szes$é-
dziesigciokrotnie, z 3,5-7 godzin do 3,5-8 minut.

R R S NH,
Schemat 2

Zwigkszenie szybkosci reakcji pod wplywem mikrofal ma dwojakie przyczyny:
termiczne oraz specyficzne (inne niz termiczne). Wérdd termicznych najwigksza
wynika z r6znego niz w przypadku tradycyjnego ogrzewania profilu temperaturo-
wego, istnienia tzw. ,,goracych miejsc” (ang. kot spots) oraz mozliwos$ci ogrzania
rozpuszczalnikow powyzej ich normalnej temperatury wrzenia. Do pozostatych,
innych niz termiczne, powoddéw przyspieszenia reakcji zalicza si¢ zmiang energii
aktywacji oraz ruchliwos$ci czasteczek [38].

Szybko$¢ ogrzewania za pomoca mikrofal jest bardzo duza, czgsto niemozliwa
do osiagnigcia innymi technikami. Nic zatem dziwnego, ze rezultat prowadzonych
w ten sposob reakcji moze ro6zni¢ si¢ od uzyskiwanego droga syntezy realizowane;j
w sposob tradycyjny, nawet jezeli ostateczna temperatura procesu jest identyczna
w obu przypadkach [3]. Bywa jednak i tak, ze temperatura reakcji prowadzone;j
w obecno$ci mikrofal jest nizsza, niz mozna bylo oczekiwaé. Promieniowanie mikro-
falowe bezposrednio aktywuje bowiem wigkszo$¢ czasteczek bedacych dipolami
lub jonami. Poniewaz przekazanie energii o czgstotliwosci ponad gigahercowej zacho-
dzi w czasie krotszym niz nanosekundy, czasteczki nie sa w stanie ulec relaksacji ani
tez osiagnaé stanu rownowagi, czego efektem jest znaczny wzrost chwilowej tem-
peratury czasteczki, bedacej funkcja mocy przytozonego promieniowania. Ta chwi-
lowa temperatura nie jest wprawdzie makroskopowo mierzalna, ale jest znacznie
wyZsza niz temperatura catej mieszaniny reakcyjnej i moze zwigkszaé¢ szybkos$¢ pro-
cesu nawet milion razy [2]. W 1992 r. Laurent [43] zasugerowal, ze wlasnie istnie-
nie tzw. goracych miejsc moze by¢ przyczyna aktywujacego dziatania mikrofal. Tem-
peratura prowadzenia syntezy w obecnos$ci mikrofal moze by¢ réwniez wyzsza od
zazwyczaj uzyskiwanej w sposob tradycyjny. Wynika to z faktu, iz temperatura wrze-
nia rozpuszczalnikow ogrzewanych za pomoca mikrofal jest wyzsza nawet o 26°C
od ich normalnej temperatury wrzenia [3, 39]. Zjawisko to, nazywane przegrzaniem
cieczy, trwa tak dhugo, jak dtugo ogrzewana substancja znajduje si¢ pod wptywem
przylozonego promieniowania.
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Szybkos¢ reakcji chemicznych mozna opisa¢ rownaniem Arrheniusa:
k =4 e—AE/RT

lub Eyringa:

szk—Ak/RT - R k—Ak/RT

k k k

Dla procesow przebiegajacych w polu mikrofal, wystepujaca w powyzszym
wyrazeniu temperatura powinna dotyczy¢ chwilowej temperatury czasteczek, czgsto
réznej od temperatury mierzalnej w catej masie. W ten sposéb Lewis i jego wspot-
pracownicy [44] wyjasnili wyznaczone przez nich rézne wartosci energii aktywacji
reakcji cyklizacji kwasu poliamidowego BTDA-DDS (Schemat 3), prowadzonej
w sposob tradycyjny i1 przy uzyciu mikrofal, ktére wyniosty odpowiednio 105 + 14
kJ/mol i 57 £ 5 kJ/mol. Za pomoca rownania Arrheniusa autorzy wyliczyli, iz r6znica
miegdzy temperatura mierzona w skali mikro- i makroskopowej wynosi 54°C, dla
temperatury mierzonej w masie reakcyjnej wynoszacej 150°C, oraz 50°C dla reak-
cji prowadzonej w temperaturze 160°C.

o) o 0

\\ 4 H,N SO, NH,
I ULpe+ U7 O
/ \

o o l

<V SIS W)
NH NH SO v

Schemat 3
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Temperatura nie jest jednak jedynym czynnikiem, ktory moze wptynac na kine-
tyke reakcji prowadzonej w polu mikrofal. Zmiana ktoregokolwiek ze wspotczynni-
kéw réwnania (4) lub (5) moze réwniez wynikaé z oddzialywania materii z mikrofa-
lami, stanowiac tym samym specyficzne (nietermiczne) przyczyny przyspieszenia
reakcji. Jedna z takich przyczyn moze by¢ wyrazne zmniejszenie warto$ci energii
aktywacji zachodzace pod wplywem mikrofal, bedace wynikiem zwigkszenia war-
tosci wyrazenia —TAS we wzorze AG = AH — TAS, zwiazane z wigkszym rownoczes-
nym uporzadkowaniem molekut substratu i reagenta ulegajacych orientacyjnej pola-
ryzacji [45]. Binner i in. [46] wyjasnili wzrost szybkosci syntezy weglika tytanu
w polu mikrofal wzrostem warto$ci wspotczynnika A w rownaniu Arrheniusa, odpo-
wiadajacego zmianom entropowym i wyrazajacego prawdopodobienstwo zderzen
miedzyczasteczkowych, ktorych efektywno$¢ zalezy od wzajemnej orientacji czas-
teczek, mogacej ulec zmianie pod wplywem przylozonego promieniowania mikro-
falowego.

Dandia i wspolpracownicy [47] zaproponowali inny mechanizm przyspiesze-
nia reakcji. Prowadzona przez nich synteza tetracyklicznych dihydro-1,4-benzotia-
zepin (Schemat 4), aktywowana mikrofalami, pozwalata uzyska¢ 77% wydajnosé¢
po 17 minutach, podczas gdy w wariancie tradycyjnym udawato si¢ jedynie otrzy-
mac¢ 36% wydajnosci i to po 2 godzinach ogrzewania.

Ph
MeO S
MeO SH \@
+ % — > N/
NH, ”
Ph (@]

Schemat 4

W ramach wyjasnienia, autorzy zasugerowali, ze bardziej polarny kompleks
aktywny (7S) ogrzewa si¢ w szybszym tempie niz malo polarne substraty (GS),
co jest wynikiem lepszego pochtaniania mikrofal przez bardziej polarne czasteczki.
W ten sposob, przylozone promieniowanie mikrofalowe wptywa wyraznie na roz-
nicg energii miedzy substratami a stanem przej$ciowym, dzigki czemu warto$¢ energii
aktywacji reakcji prowadzonej w polu mikrofal jest znacznie mniejsza niz w przy-
padku tej samej reakcji prowadzonej w sposob tradycyjny (Rys. 3).
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TS

Ga

AGyw < AGy

Rysunek 3. Zmiana energii aktywacji pod wptywem mikrofal w przypadku, gdy kompleks aktywny jest
bardziej polarny niz stan podstawowy [45]

Promieniowanie mikrofalowe moze wptyna¢ nie tylko na szybkos¢ reakcji che-
micznych, ale rowniez na ich kierunek, wydajnos¢ i selektywnos§é. W literaturze
znane sg syntezy, ktére zachodza tylko w polu mikrofal, a ktérych nie mozna prze-
prowadzi¢ w sposob tradycyjny. Taka reakcja jest aktywowane mikrofalami arylo-
wanie drugorzedowych amin trifluorometanosulfonianami arylowymi w 1-metylo-
-pirydyno-2-onie (Schemat 5) [48]. Bez uzycia jakiegokolwiek katalizatora, reakcja
ta biegnie w obecnosci mikrofal w ciagu 45-60 minut, podczas gdy tradycyjne ogrze-
wanie wspomnianych reagentow, w tej samej temperaturze, nawet przez 2 dni nie
daje mierzalnych ilo$ci oczekiwanych pochodnych aniliny.

R2 R2
~
/ \ oTf + NH M» / \ N/
K NP X \ 3
R R3 R — R
Schemat 5

Innym przyktadem moze by¢ zachodzaca w obecnos$ci mikrofal reakcja cis-
-1,4-dichloro-2-butenu z odpowiednimi aminami, aminoalkoholami i aminoestrami
na silikazelu, prowadzaca do otrzymania pochodnych pirolu (Schemat 6). Produk-
tem tej samej reakcji prowadzonej w sposob tradycyjny, w takich rozpuszczalnikach
jak toluen, DMF, metanol lub benzen w temperaturze 50-60°C, jest 3-pirolina [49].

N+ jHiN e Q
R2

R1

Schemat 6
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Langaiin. [50-52], badajac synteze¢ izomerycznych N-metylopirolidynofulere-
now (Schemat 7), zaproponowali wyjasnienie wplywu mikrofal na selektywnosc¢
reakcji chemicznych.

CH3NHCH,COOH/HCHO
C70 L \/N_CH3

Schemat 7

Wedtug nich, w przypadku konkurencyjnych reakcji, posiadajacych ten sam
stan podstawowy (GS), ale rozne stany przejSciowe, promieniowanie mikrofalowe
faworyzuje t¢ droge syntezy, ktora odznacza si¢ bardziej polarnym stanem przej-
sciowym (75) (Rys. 4).

TS TS,

T

AG Guw.
GST MW) 2
A-(;M\W] < AGMWz

Rysunek 4. Wptyw promieniowania mikrofalowego na selektywnos¢ reakcji [45]

O tym, jak duzy jest wptyw promieniowania mikrofalowego na przebieg reak-
cji decyduje kilka czynnikéw. Jednym z nich jest polarno$¢ rozpuszczalnika, stano-
wiacego $rodowisko reakcji. Im mniej polarny rozpuszczalnik, tym wigkszy efekt
przytozonego promieniowania. Berlan i jego wspotpracownicy [53] zauwazyli, ze
reakcja 2,3-dimetylo-1,3-butadienu z ketonem metylowinylowym przebiega znacz-
nie szybciej w Srodowisku mato polarnego ksylenu, niz bardziej polarnego eteru
dibutylowego. Mato polarne rozpuszczalniki, tj. ksylen, toluen, weglowodory, nie
absorbuja lub tez absorbuja w bardzo niewielkim stopniu promieniowanie mikrofa-
lowe, przez co prawie cata energia przylozonego pola moze by¢ pochtonigta przez
reagenty. Jezeli sa one polarne, to r6znica migdzy ogrzewaniem tradycyjnym a wyko-
rzystaniem mikrofal moze by¢ wyrazna [45]. Znaczne zwigkszenie wydajnosci reak-
cji prowadzonych w rozpuszczalniku, ktory nie absorbuje promieniowania z zakresu
mikrofal, np. dichlorometanu, zaobserwowano w przypadku cyklizacji m.in. eteréw
diallilowych oraz dialliloamin katalizowanych kompleksami rodu [54] i rutenu
[55, 56] (Schemat 8, A: 5 godz., 75%; MW: 5 min, 97%)).
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X=0, NTs, C(CO,Et),, CHOH

Schemat 8

Uzycie rozpuszczalnika o duzej polarnosci powoduje, ze mikrofale sa pochla-
niane gtownie przez polarne czasteczki rozpuszczalnika, a zatem nalezy si¢ spo-
dziewac, ze szybko$¢ tak prowadzonej reakcji bedzie zblizona do tej, ktora obser-
wuje si¢ przy tradycyjnym ogrzewaniu [45]. Badania Ranera i Straussa [57]
potwierdzaja stusznos¢ tego stwierdzenia. Wyznaczone przez nich parametry row-
nania Arrheniusa dla reakcji estryfikacji kwasu 2,4,6-trimetylobenzoesowego 1-pro-
panolem, przebiegajacej w polu mikrofal, nie r6znity si¢ od wartosci uzyskanych
dla tradycyjnego sposobu ogrzewania. Podobny efekt zauwazyli Stadler i Kappe
[58], ktérzy badali synteze Biginelliego dihydropirymidyny (Schemat 9), prowa-
dzona w etanolu pod ci$nieniem atmosferycznym w sposob tradycyjny oraz w polu
mikrofal. Znaczny wzrost szybkosci reakcji oraz wydajno$ci zaobserwowano
dopiero wtedy, gdy wspomniana reakcje¢ prowadzono bez rozpuszczalnika. Brak roz-
puszczalnika, oprocz korzysci wynikajacych z tatwiejszego wydzielenia produktow
oraz zmniejszenia kosztow i ilo$ci odpadow, pozwala bowiem ograniczy¢ oddzialy-
wanie migdzy materia a promieniowaniem mikrofalowym tylko do reagentow, przez
co efekt dziatania mikrofal jest maksymalny [45].

Ar
Et
HoN_ O 0,C B EtO,C \H
ArCHO + + — Q0 —»> |
NH; H.C )\
3 Me N o
H
Schemat 9

Sama polarno$¢ osrodka nie determinuje jednak wielkosci efektu mikrofalo-
wego. Przyktadowo, Raner i Strauss [59] nie zaobserwowali zadnego wptywu mikro-
fal na przebieg reakcji Dielsa—Aldera pomigdzy antracenem i maleinianem dietylu,
mimo iz byta ona prowadzona we wrzacym o-ksylenie. Duze znaczenie ma bowiem
rowniez mechanizm reakcji. Poniewaz zmiana przebiegu syntez organicznych pod
wptywem mikrofal jest wynikiem pochtaniania promieniowania przez srodowisko
reakcji, zachodzacego wedhug mechanizmu orientacyjnej polaryzacji dipoli, sita efektu
mikrofalowego zaleze¢ bedzie od tego, jak bardzo polarno$¢ uktadu zmienia sig
w czasie postepu reakcji. Znacznego wplywu mozna oczekiwaé w przypadku tych
proceséw, w ktorych polarnos¢ ro$nie w trakcie trwania reakcji, poczynajac od stanu
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podstawowego poprzez stan przejsciowy. Wigksza stabilizacja stanu przejsciowego
niz stanu podstawowego wiaze si¢ ze zwigkszeniem reaktywnosci na skutek zmniej-
szenia energii aktywacji (Rys. 3). A zatem, jezeli polarnos$¢ stanu podstawowego
bedzie zblizona do polarnosci stanu przejSciowego, jak to ma miejsce w przypadku
cykloaddycji Dielsa—Aldera, przegrupowania Cope’a lub tez reakcji endow, wptyw
promieniowania mikrofalowego bedzie nieznaczny. Znaczna r6éznica w polarno$ci
miedzy stanem podstawowym a stanem przejSciowym, dajaca si¢ zaobserwowaé
np. w reakcjach alkilowania amin, addycji do grupy karbonylowej, substytucji
nukleofilowej S, 2 albo B-eliminacji, spowoduje juz znaczny efekt mikrofalowy [45].

Istotne znaczenie odgrywa ponadto pozycja stanu przejsciowego w stosunku
do stanu podstawowego. Jezeli reakcja charakteryzuje si¢ mata energia aktywacji,
wowczas stan przejsciowy przypomina stan podstawowy (stan przejsciowy typu rea-
gentow). Zwiazana z tym mata réznica polarnos$ci migdzy stanem podstawowym
a przejSciowym powoduje, iz wplyw promieniowania mikrofalowego na przebieg
takiej reakcji bedzie niewielki. Jezeli natomiast energia aktywacji jest duza, stan
przejsciowy pojawia si¢ znacznie pozniej, jako stan przejsciowy typu produktow.
Duza réznica w polarno$ci migdzy stanem podstawowym a przejsciowym odpowiada
tym razem za wyrazne zmiany w przebiegu reakcji pod wptywem pola mikrofal
(Rys. 5) [45]. Powyzsza tezg potwierdzit Lewis [60], ktory zauwazyl, ze promienio-
wanie mikrofalowe ma wigkszy wptyw na procesy powolne niz na przebiegajace
z duza szybkoscia, nie uwzgledniajac oczywistych efektéw ekonomicznych.

TS TS 4
[AGMW]
GS FllIAC,
P GS v

Rysunek 5. Wptyw wielkosci energii aktywacji na rozmiar efektu mikrofalowego [45]

3. URZADZENIA WYKORZYSTYWANE
W TRAKCIE PRACY Z MIKROFALAMI

Urzadzenia wykorzystywane w syntezie organicznej wspieranej mikrofalami
podzieli¢ mozna na dwie grupy: pracujace w polu pojedynczej fali stojacej lub pra-
cujace w uktadzie takich fal. Kryterium podziatu stanowi rozklad promieniowania
w przestrzeni, w ktorej znajduje si¢ naczynie z mieszaning reakcyjna. W kuchen-
kach pracujacych w uktadzie kilku fal, zrodto promieniowania, zazwyczaj magne-
tron, jest najczesciej zamontowane bezposrednio w komorze urzadzenia, ktorej roz-
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miar i ksztatt pozwala na prowadzenie reakcji przy uzyciu duzych ilosci reagentow.
Wyemitowane promieniowanie ulega odbiciu od metalowych $cian komory, gene-
rujac w ten sposob trojwymiarowy trwaly uktad fal stojacych, wskutek czego pole
znajdujace si¢ we wnetrzu kuchenki jest heterogeniczne. Niejednorodno$é pola, o
ktorej Swiadczy obecnos¢ tzw. goracych i zimnych miejsc, nie odgrywa wigkszego
znaczenia w przypadku ogrzewania umieszczonej na obrotowym talerzu zywnosci,
bedacego pierwotnym zadaniem tego typu urzadzen. Jest ona jednak istotna w syn-
tezie organicznej, zwlaszcza w przypadku probek o matych objgtosciach, dla kto-
rych efektywnos¢ ogrzewania moze si¢ znacznie zmienia¢ w zaleznosci od umiej-
scowienia mieszaniny reakcyjnej w przestrzeni aparatu. Aby osiagnaé powtarzal-
nos$¢ wynikow nalezy zastosowac duze naczynie reakcyjne oraz efektywne miesza-
nie reagentdw lub obrot mieszaniny reakcyjnej wraz z naczyniem, wewnatrz ku-
chenki [1, 3, 4, 38].

Typowym przyktadem urzadzenia pracujacego w powyzszy sposob jest zwykta
domowa kuchenka mikrofalowa, ktéra moze generowac od trzech do szeSciu ukta-
dow fal stojacych. W poréwnaniu z urzadzeniami specjalnie zaprojektowanymi do
przeprowadzania syntez organicznych w polu mikrofal, domowe kuchenki maja sze-
reg ograniczen. Nie sg wyposazone w przyrzady umozliwiajace kontrole makrosko-
powej temperatury napromieniowywanej probki ani stopnia i miejsca skupienia pro-
mieniowania mikrofalowego [1]. Zmiana mocy promieniowania w tych urzadze-
niach wiaze si¢ tak naprawde¢ z okresowym wylaczaniem magnetronu. Z tego tez
powodu, rozktad energii elektromagnetycznej we wnece kuchenki jest nieznany,
i tylko jej czg$¢ jest absorbowana przez probke, podczas gdy zdecydowana wigk-
sz0S$¢ jest przeksztatcana w ciepto lub wraca do magnetronu [38]. Poza tym, urza-
dzenia te sa zaprojektowane dla typowego wsadu o wadze ok. 1 kg i przy pracy
z mniejszymi probkami moga okaza¢ si¢ zawodne [4]. Pomimo tych wad, jeszcze
do niedawna, niemal wszystkie syntezy prowadzone byty w zwyklych kuchenkach
mikrofalowych domowego uzytku. Na ich popularnos¢ wptynety dostepnosé, sto-
sunkowo niska cena oraz mozliwo$¢ prowadzenia kilku syntez w tym samym czasie
[1]. Réwniez dzi$, kuchenki mikrofalowe pracujace w polu wielokrotne;j fali stojacej
sprawdzaja si¢ w przypadku wielu syntez, zwlaszcza gdy sa wyposazone dodatkowo
w chlodnicg zwrotna i wentylacje [4]. Istotny jest fakt, iz istnieje mozliwo$¢ zamon-
towania tego typu oprzyrzadowania bez koniecznosci technicznych zmian w kon-
strukcji kuchenki. W 2000 r. Soroka i Ciukowska [61] opisali schemat aparatury
umieszczane] w cato$ci wewnatrz komory zwyktej kuchenki mikrofalowej domo-
wego uzytku, umozliwiajacej ilosciowe oddestylowanie wody i lotnych weglowo-
doréw z probek gleby (Rys. 6).
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czese
napromieniowywana izolowana

Rysunek 6. Schemat aparatury umozliwiajacej przeprowadzenie procesu destylacji w kuchence mikrofalowe;j
domowego uzytku, bez koniecznosci jej technicznych modyfikacji:

1 — strzykawka do wydmuchiwania wykraplajacej si¢ pary wodnej, 2 — silikonowy wezyk do odprowadzania
destylatu, 3 — silikonowy wezyk do wprowadzania powietrza ze strzykawki, 4 — szklany pojemnik dla probki,
5, 6 — bibuta filtracyjna nasaczona roztworem elektrolitu, 7 — probka gleby, 8 — metalowy pojemnik
z wewngtrzna izolacja cieplna, 9 — mieszanina ozigbiajaca, 10 — chtodnica, 11 — aluminiowa pokrywka,
12 — boczny otwor, 13 — szklany odbieralnik, 14 — warstwa izolacyjna [61]

Opisane przez autorow rozwiazanie zostato wprawdzie wykorzystane do eks-
trakcji weglowodorow z wilgotnego gruntu, do ich iloéciowego oznaczenia, ale moze
by¢ z powodzeniem uzyte rowniez do innych celéow, np. do prowadzenia syntez
organicznych. Zastosowany tu metalowy pojemnik stanowit klatke Faradaya izolu-
jaca zawartos¢ od zewngtrznego pola mikrofalowego. To rozwiazanie umozliwito
réwnoczesne uzyskanie w komorze kuchenki mikrofalowej zarowno zimnych, jak
i goracych miejsc. Zatem mozliwe jest ogrzewanie jedynie kolby z mieszaning reak-
cyjna, podczas gdy pozostate elementy aparatury, np. chlodnica zwrotna, pozostaja
chtodne. Jedynym ograniczeniem jest tutaj rozmiar komory, w ktérej musi si¢ zmies-
ci¢ kompletna aparatura do prowadzenia reakcji.

W urzadzeniach pracujacych w polu pojedynczej fali stojacej, promieniowanie
mikrofalowe jest przepuszczane przez komore dtugim falowodem, a wytworzona
fala stojaca ma maksymalng amplitud¢ doktadnie w miejscu, gdzie znajduje sig
naczynie z mieszaning reakcyjna. Rozmiar komory, a tym samym objgto$¢ miesza-
niny reakcyjnej, sa w tym przypadku ograniczone dtugoscia fali generowanego pro-
mieniowania, co uniemozliwia prowadzenie syntez w duzej skali. W falowodzie,
przed komora, zainstalowane jest specjalnie urzadzenie, ktdre mierzy absorpcjg pro-
mieniowania mikrofalowego przez probke oraz redukuje falg odbita. W efekcie straty
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energii sa minimalne, przez co istnieje mozliwos$¢ osiagnigcia wymaganych dla danej
syntezy warunkéw, przy znacznie nizszej mocy promieniowania [38]. W dobrze zapro-
jektowanym urzadzeniu istnieje mozliwo$¢ uzyskania jednorodnego pola, co po-
zwala osiagnac optymalna wydajnos$¢ oraz lepsza powtarzalno$¢ i przewidywalnosé
wynikow, nawet w przypadku probek o matych objetosciach. Mozliwos¢ uzyskania
silniejszego pola umozliwia ponadto przyspieszenie ogrzewania [3].

Jezeli synteze prowadzi si¢ w wigkszej skali, nalezy pamigtac, ze wielkos$¢ ogrze-
wanej probki wptywa na moc uzytego promieniowania. Jezeli np. 3 ml danego roz-
puszczalnika mozna ogrzaé¢ do temperatury 150°C w ciagu 20 s przy uzyciu promie-
niowania o mocy 300 W, to do ogrzania 150 ml tego samego rozpuszczalnika, w tym
samym czasie potrzebne bedzie juz promieniowanie o mocy 15 kW [3]. W takim
przypadku wygodne staje si¢ wykorzystanie reaktora przeplywowego. Ma on ksztatt
rury z materiatu przezroczystego dla promieniowania mikrofalowego (kwarcu,
teflonu lub wybranego gatunku szkta) umieszczonej we wngtrzu kuchenki mikrofa-
lowej. Czas naswietlania jest wowczas kontrolowany szybko$cia przeptywu mie-
szaniny reakcyjnej przez reaktor, ktorego pewne fragmenty, w celu uzyskania moz-
liwosci chtodzenia i uniknigcia zjawiska przegrzania, znajduja si¢ poza wngtrzem
aparatu. W tego typu reaktorze mozna prowadzi¢ syntezy biegnace i w rozpuszczal-
niku, i bez jego udziatu [3, 38].

Do dzi$ do prowadzenia syntez organicznych w obecnosci mikrofal uzywa si¢
zarowno przeplywowych jak i okresowych reaktoréw. Firmy, takie jak CEM Corp.
(USA), Milestone Inc. (Wtochy), Personal Chemistry AB (Szwecja) czy Prolabo
(Francja), w swoich produktach stosuja wtasne rozwigzania, pozwalajace na kon-
trole mocy promieniowania, temperatury, a takze umozliwiajace rozszerzenie skali
syntez prowadzonych w polu mikrofal [38].

4. ROZWIAZANIA STOSOWANE W SYNTEZACH PROWADZONYCH
Z UZYCIEM MIKROFAL

Syntezy przebiegajace w obecnosci mikrofal moga by¢ prowadzone w obec-
nosci rozpuszczalnika, bez jego udziatlu lub tez na odpowiednio dobranym no$niku.
Dobor odpowiedniej procedury zalezy m.in. od wlasciwos$ci rozpuszczalnika i/lub
reagentéw oraz warunkow, w jakich reakcja zachodzi, i jest szczegoélnie istotny ze
wzgledu na to, iz nawet niewielka zmiana jednego parametru moze znaczaco zmie-
ni¢ rezultat catego procesu.

Kuchenki mikrofalowe, w ktorych prowadzi si¢ reakcje w obecnosci rozpusz-
czalnika, powinny by¢ przystosowane do zamontowania w naczyniu reakcyjnym
chtodnicy zwrotnej w taki sposob, by promieniowanie mikrofalowe nie wydosta-
wato si¢ poza komorg urzadzenia. Jezeli urzadzenia te nie sa wyposazone w oprzy-
rzadowanie umozliwiajace kontrolg temperatury i ci$nienia, istnieje duze ryzyko
wystapienia eksplozji [38]. Aby do niej nie doszto, reakcje nalezy prowadzi¢ w otwar-
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tym naczyniu albo zastosowac wysokowrzace rozpuszczalniki. Nalezy rowniez pamig-
ta¢ by temperatura prowadzenia procesu nie przekraczala normalnej temperatury
wrzenia rozpuszczalnika o wigcej niz 13-26°C. Wprawdzie zjawisko przegrzania
przyspiesza reakcje, jednak zbyt wysoka temperatura moze doprowadzi¢ do uzyska-
nia wynikow zupehie innych od oczekiwanych [3]. W zwiazku z faktem, iz tego
typu syntezy przebiegaja zazwyczaj w warunkach identycznych jak w wariancie
tradycyjnym, a wigc przy tym samym stosunku substratow i w tym samym rozpusz-
czalniku, jedynym ograniczeniem jest polarno$¢ rozpuszczalnika i reagentow.
W przypadku niepolarnych reagentow, stosuje sig rozpuszczalniki polarne lub nie-
polarne z dodatkiem silnie polarnych substancji, np. cieczy jonowych [38]. Te ostat-
nie wydaja si¢ szczegolnie interesujace ze wzgledu na to, iz bardzo efektywnie
absorbuja promieniowanie mikrofalowe, a dodatkowo wykazuja bardzo niska prez-
no$¢ par. Sa one ponadto znakomitymi rozpuszczalnikami dla wielu zwiazkéw orga-
nicznych, zarowno polarnych, jak i niepolarnych [3]. Popularnym rozpuszczalni-
kiem wykorzystywanym w reakcjach prowadzonych w obecnosci mikrofal jest row-
niez woda. Jej ogrzewanie w zamkni¢tym naczyniu powyzej temperatury wrzenia
powoduje zmniejszenie polarnosci. Dzigki temu, nabiera ona pseudo-organicznych
wlasciwosci, stajac si¢ dobrym rozpuszczalnikiem rowniez dla zwiazkow, ktore
w normalnych warunkach si¢ w niej nie rozpuszczaja. Duza pojemno$¢ cieplna wody
pozwala na precyzyjna kontrolg temperatury reakcji prowadzonej w jej sSrodowisku,
za$ niepalno$¢ zapewnia bezpieczenstwo pracy w przypadku egzotermicznych pro-
cesow, prowadzonych pod zwigkszonym cisnieniem [4]. Przyktadem reakcji prowa-
dzonej w $srodowisku wody jest synteza cyklicznych, bicyklicznych i heterocyklicz-
nych hydrazonow, zachodzaca w obecnos$ci kwasu polistyrenosulfonowego (PSSA),
uzytego w charakterze katalizatora, ktora opisali Polshettiwar i Varma [62] (Sche-

mat 10).
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Reakcje prowadzone bez udziatu rozpuszczalnika dotycza zwykle uktaddw, ktore
w warunkach prowadzenia procesu sa homogeniczne, tj. mieszanin ciektych reagen-
tow lub tez polaczenie stalego substratu topiacego si¢ lub rozpuszczajacego si¢
w cieklym sktadniku. Zaleta tej techniki jest mozliwos$¢ eliminacji pracy z lotnymi
1 palnymi rozpuszczalnikami, ktére w trakcie prowadzenia reakcji moga przyczynié
si¢ do niepozadanego wzrostu ci$nienia i eksplozji, zwlaszcza jezeli synteze prowa-
dzi si¢ w zwyktej domowej kuchence mikrofalowej. Brak rozpuszczalnika utatwia
ponadto wydzielenie produktow po reakcji, a takze zmniejsza koszt syntezy. Jezeli
substraty nie sa lotne, tego typu reakcje prowadzi si¢ w otwartym naczyniu [38].

W przypadku prowadzenia syntez na nosniku, jeden z reagentéw poddaje si¢
adsorpcji lub innej immobilizacji na powierzchni no$nika, a utworzony w ten spo-
sob uktad traktuje si¢ drugim substratem. Reakcja moze przebiega¢ w obecnos$ci
rozpuszczalnika lub tez bez jego udziatu. Pierwsza z wymienionych mozliwos$ci
cieszy si¢ coraz wigksza popularnoscia, ze wzgledu na tatwos¢ wydzielenia produk-
tow, ktora wiaze si¢ jedynie z odsaczeniem nosnika, a nastgpnie odparowaniem roz-
puszczalnika. W drugim przypadku, rozpuszczalnik jest uzywany jedynie do zaad-
sorbowania substratow na no$niku przed reakcja oraz do wymycia produktéw po jej
zakonczeniu. Wada reakcji prowadzonych na no$niku jest problem kontroli tempe-
ratury na powierzchni no$nika, co utrudnia kontrole¢ przebiegu catego procesu,
a przez to ogranicza przewidywalno$¢ wynikow i ich powtarzalnosé. [38].
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ABSTRACT

Explosives are chemical compounds or mixtures which, under the influence of an external
energetic stimulus of sufficient intensity, develop a rapid exothermic reaction generating large quan-
tity of gas at very high pressure and temperature. Explosives are a chemical energy source of high
power (quantity of energy released in a time unit) and high density (quantity of energy per unit of
volume). From the application point of view, explosives are divided into blasting, propelling and
initiating ones. Of these, blasting explosives are the most common and their production worldwide
reaches many millions of tons a year. Detonation is the basic form of their explosive transformation.
It can be started by a relatively intense energetic stimulus, for example by a disruptive or other
detonator. The linear velocity of propagation of explosive’s chemical decomposition during detona-
tion (detonation velocity) reaches several thousand meters per second. During detonation of a bla-
sting explosive, the pressure of detonation products reaches the level of several GPa for mining
explosives and as much as 50 GPa for the most powerful military explosives. The detonation pressu-
re value is the measure of an explosive’s brisance. It is the brisance that is used to destroy (crush) the
structure of a medium.

Due to the fast development of mining industry, the demand for effective, safe and inexpensive
mining explosives was growing. In the mid-fifties of the 20th century new types of blasting explo-
sives appeared on the US market without typical explosive material as part of the composition. The
materials were a mixture of ammonium nitrate as oxidant (base ingredient) and an organic or inorga-
nic combustible ingredient. Within a short time, ammonium nitrate fuel oil (ANFO), a mixture of
granulated ammonium nitrate and fuel oil characterized by a good flow handy in use, became the
most widely used material. Nowadays, ANFO makes more than half of all explosives used in the
mining industry worldwide. Simultaneously, another revolutionary innovation was introduced —
substantial quantity of water, previously regarded as an ingredient that ruined the explosive proper-
ties of mixtures, was purposefully added to the explosive composition. The resulting slurry and
emulsion explosives containing a saturated water solution of ammonium nitrate had a semi-liquid
consistency, which made it possible to mechanise their manufacture and to load boreholes with
explosives on the mining site.

The author has specified new, safe varieties of explosives which do not contain typical explo-
sive compounds, with ammonium nitrate as a predominant ingredient. They are named ,,third gene-
ration explosives”, the first generation being black gunpowder used for a millennium as the versatile
explosive and the second generation being explosive chemical compounds (mostly nitrocompo-
unds, aromatic nitroamines and the esters of nitric acid(V) and aliphatic polyalcohols).

In Poland, a research on new varieties of third generation explosives was started in the early
1970s at [IPO (ammonium nitrate type) and at WAT (slurry and emulsion type). Based on the rese-
arch, several modern versions of explosives were developed and brought into production to be used
subsequently in the country's open and underground pits.

The paper presents the basic historical developments in the field of mining explosives, from
black gunpowder to modern safe materials devoid of explosive constituents. Based on the author's
own research, the physical and chemical properties of third generation explosives have been charac-
terized in depth, such as ANFO, slurries and emulsions. Particular attention has been paid to the
physical structure of mixtures, which plays a key role in determining their explosive characteristics.

Keywords: mining high explosives, history of development, explosive properties

Stowa kluczowe: gornicze materiaty wybuchowe, historia rozwoju, wlasnosci wybuchowe
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WSTEP

Materiaty wybuchowe (MW) to zwiazki chemiczne lub mieszaniny, w ktoérych
pod wplywem zewngtrznego impulsu energetycznego o odpowiedniej intensyw-
nosci rozwinie si¢ szybka, egzotermiczna reakcja z wydzieleniem duzych ilo$ci
gazow o bardzo wysokim ci$nieniu i temperaturze. MW sa chemicznymi zrdédtami
energii o wielkiej mocy (ilo$ci energii uwalnianej w jednostce czasu) i wysokiej
gestosei energii (ilodci energii zawartej w jednostce objetosei). Ze wzgledu na zasto-
sowania praktyczne, rozroznia si¢ MW kruszace, miotajace oraz inicjujace. Najbar-
dziej rozpowszechnione sa MW kruszace, produkowane na $wiecie w skali wielu
miliondéw ton rocznie. Kruszace MW charakteryzuja si¢ umiarkowana wrazliwoscia
na bodzce energetyczne, sa wigc wzglednie bezpieczne w produkcji, magazynowa-
niu i stosowaniu. Podstawowym rodzajem ich przemiany wybuchowej jest detona-
cja, ktora mozna wywota¢ odpowiednio intensywnym impulsem energetycznym,
np. splonka pobudzajaca Iub detonatorem. Liniowa predko$¢ rozprzestrzeniania si¢
reakcji chemicznego rozktadu MW w trakcie detonacji (predko$é detonacji) osiaga
wartos$¢ kilku tysiecy m/s. W czasie detonacji kruszacych MW ci$nienie produktow
detonacji osiaga poziom kilku GPa (dla gérniczych MW), a nawet 50 GPa (dla naj-
silniejszych wojskowych MW). Warto$¢ ci$nienia detonacji jest miara krusznos$ci
MW. Ceche t¢ wykorzystuje si¢ do niszczenia struktury o$rodka (kruszenia).

Przez wiele stuleci uniwersalnym MW byt proch czarny stanowiacy drobno-
ziarnista mieszaning azotanu(V) potasu (saletry), wegla drzewnego i siarki. Szybki
rozw@j chemii i technologii MW, ktory rozpoczat si¢ na poczatku XIX w., doprowa-
dzit do odkrycia wielu stosowanych do dzi§ zwiazkow chemicznych o wlasno$ciach
wybuchowych. Wynalazki i technologie opracowane przez Alfreda Nobla w drugiej
polowie XIX w. — sptonka pobudzajaca oraz produkcja nitrogliceryny (triazotan(V)
gliceryny) i dynamitu — przyczynily si¢ do masowego uzycia kruszacych MW (zwlasz-
cza zawierajacych nitrogliceryng) przy budowie tuneli komunikacyjnych, portow,
kanatow 1 drog. W pierwszej polowie XX w. sformutowano teori¢ detonacji, zba-
dano i zastosowano efekt kumulacji wybuchowej w pociskach przeciwpancernych,
zastosowano w technice wojskowe;j silne kruszace MW, jak trotyl, tetryl, pentryt,
heksogen, oktogen i in.

W zwiazku z szybkim rozwojem przemystu wydobywczego surowcoéw mine-
ralnych, rosto zapotrzebowanie na efektywne, bezpieczne i tanie gornicze MW.
W polowie lat pigcdziesiatych XX w. pojawity si¢ w Stanach Zjednoczonych nowe
rodzaje kruszacych MW, nie zawierajace w sktadzie klasycznego zwiazku wybu-
chowego. Materialy te byly mieszaninami saletry amonowej, jako utleniacza, stano-
wiacej podstawowy sktadnik, oraz organicznego lub nieorganicznego sktadnika pal-
nego. Najwigksze zastosowanie w stosunkowo krotkim czasie znalazt saletrol
(ANFO), bedacy mieszanina granulowanej saletry amonowe;j z olejem napgdowym,
charakteryzujacy si¢ dobra sypkoscia, przydatna w uzytkowaniu. Saletrol stanowi
obecnie ponad potoweg zuzywanych w §wiatowym gornictwie materialow wybucho-
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wych. W tym samym czasie dokonano drugiej rewolucyjnej innowacji — do sktadu
chemicznego materiatu wybuchowego celowo i w znacznych ilosciach wprowadzono
wodg, uwazang do tej pory za sktadnik niszczacy wlasnos$ci wybuchowe mieszanin.
Zawiesinowe i emulsyjne materialty wybuchowe zawierajace wodny nasycony roz-
twor saletry amonowej cechowata potptynna konsystencja, co umozliwito zmecha-
nizowanie produkcji oraz tadowania materiatem otwordw strzatowych w kopalniach.

Autor okreslit nowe, bezpieczne odmiany MW, nie zawierajace klasycznych
zwiazkéw wybuchowych, z saletra amonowa jako przewazajacym sktadnikiem,
nazwa: trzecia generacja materiatow wybuchowych. Pierwsza generacja byt proch
czarny, przez tysiaclecie spetniajacy rolg uniwersalnego MW. Druga generacja MW
to zwiazki chemiczne o wiasnosciach wybuchowych (gléwnie nitrozwiazki i nitro-
aminy aromatyczne oraz estry kwasu azotowego (V) i polialkoholi alifatycznych.

Tendencja wypierania z uzycia tradycyjnych materiatow, zawierajacych kla-
syczne sktadniki wybuchowe, dominuje we wszystkich krajach posiadajacych roz-
winigty przemyst wydobywczy. Badania nowych odmian MW trzeciej generacji
w Polsce rozpoczgto na poczatku lat siedemdziesiatych XX w. w Instytucie Przemy-
shu Organicznego w Warszawie (saletrole) oraz w Wojskowej Akademii Technicz-
nej (zawiesinowe oraz emulsyjne materialy). Na tej podstawie opracowano i wdro-
zono do produkgji kilka wersji nowoczesnych MW wykorzystanych w krajowych
kopalniach odkrywkowych i podziemnych.

W pracy przedstawiono podstawowe fakty historyczne dotyczace rozwoju dzie-
dziny gorniczych MW, poczynajac od prochu czarnego, a na nowoczesnych, bez-
piecznych MW niezawierajacych wybuchowych sktadnikow konczac. Na podsta-
wie badan wiasnych autora, szerzej opisano fizykochemiczne wtasno$ci MW trze-
ciej generacji: saletrolu oraz zawiesinowych i emulsyjnych MW. Szczego6lng uwage
zwrdcono na strukture fizyczna mieszanin, odgrywajaca kluczowa rolg w ksztatto-
waniu ich parametrow wybuchowych.

1. EPOKA PROCHU CZARNEGO

Za najstarszy MW, ktorego cecha charakterystyczna byta zdolno$¢ do palenia
bez dostgpu powietrza, uwaza si¢ mieszaning drobno sproszkowanych substancji:
saletry potasowej, wegla drzewnego i siarki, nazwana prochem czarnym. Za wyna-
lazcoéw prochu czarnego uwaza sig¢ Chinczykow, ktorzy ponad dziesie¢ wiekow temu
zauwazyli, ze wspomniana wyzej mieszanina sproszkowanych substancji posiada
zdolno$¢ do fatwego zaptonu i gwaltownego spalania z wydzielaniem gazéw i ja-
snego dymu. Mieszanina zawdzigcza swoja nazwe barwie wegla drzewnego, ktora
pokrywa biaty kolor saletry i jasnozotty siarki. Wymienione trzy podstawowe sktad-
niki prochu czarnego byly wowczas dostepne na obszarze Azji, gdzie siggaty roz-
legte wptywy polityczne i powiazania handlowe imperium chinskiego. Najtrudnie;j-
szym do zdobycia sktadnikiem byla saletra potasowa, zwana tez indyjska — od miejsca
pochodzenia tego mineratu. Latwo zapalna mieszanina, wytwarzajaca intensywny
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ptomien i duze ilosci jasnego dymu byta stosowana do celdow sygnalizacyjnych oraz
widowiskowych. Tzw. fajerwerki (sztuczne ognie), zachwycajace widzoéw w czasie
nocnych pokazow pirotechnicznych, wywodza si¢ z Chin, skad rozpowszechnity si¢
na caly Swiat [1].

Zaprzetomowy w karierze prochu czarnego nalezy uzna¢ moment, kiedy syste-
matycznym zbadaniem tajemniczej mieszaniny zajat si¢ angielski franciszkanin
Roger Bacon (r. 1267). Tego $redniowiecznego uczonego mozna uznaé za pierw-
szego europejskiego badacza, ktéry swoje przemyslenia weryfikowal eksperymen-
talnie. Bacon podat sktad chemiczny prochu czarnego, wedhug niego, najlepszy do
celow wojennych: 7 czesci wagowych saletry potasowej (co odpowiada 41,2%) oraz
po 5 czgsci wagowych wegla drzewnego 1 siarki (po 29,4%). W pozniejszych cza-
sach ustalono optymalny sktad prochu, obowiazujacy obecnie — 75% saletry, 15%
wegla i 10% siarki.

W $redniowiecznej Europie panowaly wyjatkowo sprzyjajace warunki do wyko-
rzystania prochu czarnego. Diugotrwale wojny, toczone migdzy krolestwami na catym
kontynencie, sprzyjaly powstawaniu i wytwarzaniu nowych rodzajow broni. Kazdy
z wladcow dbat o liczebnos¢ swojej armii 1 o jej bojowe wyposazenie, dajace prze-
wage nad przeciwnikiem. Prymitywna bron palna, ktora stosowali Arabowie w wal-
kach z krzyzowcami, musiata zwroci¢ uwage na wykorzystanie energii prochu czar-
nego do miotania pociskéw. W 1380 r. niemiecki franciszkanin Berthold Schwartz
zakonczyt badania dotyczace tadunkoéw prochu czarnego do miotania kamiennych
i metalowych kul, ktore okazaty si¢ efektywnym narzedziem do niszczenia z bez-
piecznej odlegtosci muréw obronnych éwcezesnych warowni.

Bardzo wazna okolicznos$cia w rozwoju broni palnej byt poziom techniczny
owczesne] metalurgii. W chrzescijanskiej Europie, jak nigdzie indziej na §wiecie,
rozwingta si¢ sztuka odlewania dzwonow (ludwisarstwo), niezb¢dnego atrybutu pres-
tizu kazdej $wiatyni. Dobrze opanowana technikg odlewania dzwonow ze spizu —
stopu miedzi i cyny — zaadaptowano do wytwarzania pierwszych mozdzierzy o sto-
sunkowo krotkiej lufie. Ksztatty dzwonu i mozdzierza sa podobne, a roznice mozna
sprowadzi¢ do proporcji geometrycznych (Rys. 1) [2]. Takie byty poczatki nowego
rodzaju groznej broni — artylerii, zdolnej miota¢ pociski o duzej masie na znaczna
odlegto$¢, z dos¢ dobra doktadnoscia. Kilka wiekéw pozniej Napoleon uznat artyle-
ri¢ za ,,boga wojny”’ — rodzaj broni niejednokrotnie rozstrzygajaca losy bitew i wojen.
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dzwon lufa mozdzierza lufa armatnia

Rysunek 1. Ilustracja podobienstwa ksztattow dzwonu i luf wykonywanych technika odlewania ze spizu
w glinianych formach

Do potowy XIX w. proch czarny byt jedynym i uniwersalnym materiatem wybu-
chowym stosowanym do celéw wojennych i dopiero znacznie poézniej wykorzysty-
wanym w gornictwie skalnym. W zalezno$ci od stworzonych warunkow palenia,
proch czarny wykorzystywany byt do wykonania r6znych funkcji. Gldéwne zastoso-
wanie prochu jako miotajacego MW wykorzystywato wlasciwosé szybkiego
wytworzenia ci$nienia w lufie do miotania pociskéw na znaczne odleglosci. Proch
czarny petnit rowniez funkcjg paliwa rakietowego wykorzystywanego w dziataniach
wojennych do ostrzeliwania rozlegtych celow (miasta) pociskami zapalajacymi [3].
Proch czarny posiada takze wlasnosci kruszace. Zapalenie tadunku prochu zamknig-
tego wewnatrz zeliwnej kuli powoduje gwattowny wzrost cisnienia prowadzacy do
rozerwania $cianek na fragmenty rozlatujace si¢ z duza predkoscia. Taka byta zasada
razenia pociskow typu szrapnel lub kartacz. Na wigksza skalg kruszace wtasnosci
prochu wykorzystano po raz pierwszy w Europie Srodkowej, w XVI w., do urabia-
nia zt6z rud metali.

Do inicjowania tadunkéw miotajacych lub wybuchowych réwniez uzywano
prochu czarnego w postaci sznuro6w nasyconych sktadnikami prochu (lonty), rurek
napetionych ubitym prochem lub usypanej luzno na gruncie tzw. $ciezki procho-
wej. Bardzo finezyjny wyrdb z prochem czarnym pojawit si¢ w koncowych latach
jego hegemonii jako uniwersalnego $rodka wybuchowego. W 1831 r. Wiliam Bick-
ford na maszynie do wyrobu sznuréw otoczyt $ciezke sypkiego prochu bawetnia-
nym oplotem wytwarzajac lont prochowy, do dzi§ noszacy nazwe lontu Bickforda.
Dobra niezawodno$¢ i powtarzalnos$¢ szybkosci palenia lontu prochowego zdecy-
dowanie podniosta bezpieczenstwo prac strzatlowych w gornictwie, przyczyniajac
si¢ do szybkiej popularyzacji nowego $rodka inicjowania.

Epoka stosowania prochu czarnego jako uniwersalnego wojskowego i gorni-
czego MW trwata ponad tysiac lat i zostata zamknigta w koncu XIX w. dzigki osiag-
nigciom naukowym uzyskanym w dziedzinie chemii organiczne;.
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2. WYBUCHOWE ZWIAZKI CHEMICZNE - DRUGA GENERACJA
MATERIALOW WYBUCHOWYCH

Od potowy XIX w. szybkos$¢ wydarzen w dziedzinie materialow wybuchowych
ulegla przyspieszeniu dzigki nowym okryciom chemikow. Wioch Ascanio Sobrero
w reakcji kwasu azotowego z gliceryna (1846 r.) otrzymat tr6jazotan gliceryny (nitro-
gliceryng), ktorej silne wybuchowe wtasnosci wkrotce wykorzystano na catym swie-
cie. W tym samym czasie Christian Schoinbein, traktujac celuloz¢ (baweing) kwa-
sem azotowym, otrzymat nitroceluloze, ktdra nazwano bawelna strzelnicza (gun-
cotton). W 1863 r. niemiecki chemik Joseph Wilbrand otrzymat trojnitrotoluen (tro-
tyl), ktory pot wieku pozniej ostatecznie zastapit proch czarny w roli wojskowego
kruszacego MW.

Wrhasnosci palne nitrocelulozy, brak substancji statych w produktach spalania
oraz znaczna energia uwalniana w trakcie palenia szybko zwrocity uwage na mozli-
wo$¢ zastosowania nowego produktu jako materiatu miotajacego, zwlaszcza dla cigz-
kiej artylerii. W drugiej potowie XIX w. ogromny postep dokonat si¢ rowniez w meta-
lurgii, zwlaszcza w Niemczech i w Anglii, w duzej mierze dzigki rozwojowi komu-
nikacji kolejowej. Nowe wynalazki byty rownolegle wprowadzane do techniki wojs-
kowej. Spizowe dziala zostaty zastapione 1zejszymi, lecz znacznie bardziej wytrzy-
matymi dziatami ze stalowymi lufami, wyposazonymi w zamek odtylcowy. Zasto-
sowano rowniez gwintowanie lufy, co nadawato pociskom w locie ruch obrotowy
wokot osi, zdecydowanie poprawiajac celnos¢ strzelania. Najstabszym sktadnikiem
broni palnej okazat si¢ tradycyjny material miotajacy: proch czarny, przez wiele
wiekow jej najistotniejszy element. W koncu XIX w. artyleria wigkszo$ci armii sto-
sowata jako podstawowy material miotajacy bawelng strzelnicza, substancjg, ktorej
niestabilno$¢ chemiczna byta przyczyna wybuchow wielu sktadow amunicji, w tym
prawdziwych katastrof w poczatkach XX w. spowodowanych wybuchami na okre-
tach wojennych, zakonczonych zatopieniem okrgtow.

Er¢ dominacji prochu czarnego zakonczyty ostatecznie przetomowe wynalazki
Alfreda Nobla [4]. Studiujac chemi¢ w Paryzu, mtody Nobel spotkat odkrywcg nitro-
gliceryny A. Sobrero i zafascynowat si¢ sita wybuchu tej substancji. Wspodlnie
z ojcem i bratem przez nast¢pne lata zajmowali si¢ poszukiwaniami bezpiecznej
metody produkcji i wykorzystania ogromnej mocy tej oleistej cieczy. Pierwszy suk-
ces badacze osiagneli w 1863 r., kiedy opracowali skuteczny sposdb pobudzania
wybuchu nitrogliceryny za pomoca niewielkiego fadunku prochu czarnego, zapalo-
nego lontem Bickforda. Poznali na tyle proces wytwarzania nitrogliceryny, ze fab-
ryki produkujace niebezpieczna ciecz szybko powstawaty w Europie i w obu Ame-
rykach. Wybuchy instalacji produkcyjnych zdarzaty si¢ jednak bardzo czesto, w jed-
nym z nich zginal brat A. Nobla. W polowie lat szes¢dziesiatych XIX w. Nobel
dokonat najbardziej znanego odkrycia. Zauwazyl, ze niebezpieczna nitrogliceryna
zaabsorbowana w porowatym materiale staje si¢ bezpiecznym, do§¢ odpornym na
uderzenie, tarcie i wstrzasy materiatem, zachowujacym jednak swojq niszczaca sil¢
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do wybuchu po sprowokowaniu. W 1867 r. Nobel opatentowat dynamit sktadajacy
si¢ z 75% nitrogliceryny zaabsorbowanej przez 25% ziemi okrzemkowej. Dynamit
miat dobre wtasno$ci plastyczne przydatne w uzytkowaniu i byt zdecydowanie bar-
dziej bezpieczny w transporcie i magazynowaniu, w pordéwnaniu z nitrogliceryna.
Dynamit w czasie nastepnych kilkunastu lat wyeliminowal proch czarny, przede
wszystkim do urabiania twardych skat i do prac podwodnych. Dynamit charaktery-
zuje si¢ wysoka odporno$cia na oddziatywanie wody, ktora obniza lub nawet powo-
duje utratg wlasnosci wybuchowych MW, a prochu czarnego w szczegolnosci.

Mniej docenianym, lecz niezwykle istotnym dla dalszego rozwoju MW, wyna-
lazkiem A. Nobla, ktory przetrwat bez wigkszych zmian do dzis, jest sptonka deto-
nujaca, zawierajaca sprasowany tadunek piorunianu rteci. Sptonka detonujaca oka-
zata si¢ kluczem do ujawniania wybuchowej natury wielu zwiazkéw chemicznych.
Umozliwita odkrycie nowych MW, takich jak trotyl (1863 r.), kwas pikrynowy (1873 1.),
tetryl, pentryt, heksogen (poczatek XX w.).

3. NOWOCZESNE ODMIANY MATERIALOW WYBUCHOWYCH
— TRZECIA GENERACJA

W potowie lat pig¢dziesiatych XX w. pojawily sig¢ w Stanach Zjednoczonych
nowe rodzaje materialow wybuchowych (MW) nie zawierajace w sktadzie klasycz-
nego zwiazku wybuchowego — nitrozwiazku Iub estru kwasu azotowego(V). Mate-
riaty te byly mieszaninami saletry amonowej jako utleniacza, stanowiacego podsta-
wowy sktadnik, oraz organicznego lub nieorganicznego sktadnika palnego. Najwigk-
sze zastosowanie w stosunkowo krétkim czasie znalazl saletrol (ANFO), bedacy
stechiometryczna mieszaning granulowanej saletry amonowej z olejem napgdowym.
Saletrol stanowi obecnie ponad potowg zuzywanych w swiatowym gérnictwie mate-
riatéw wybuchowych [5]. W tym samym czasie dokonano drugiej rewolucyjnej innno-
wacji — do sktadu chemicznego materiatu wybuchowego wprowadzono w znacz-
nych ilo$ciach wodg, uwazana do tej pory za sktadnik wrecz niepozadany [6]. Zawie-
rajace wodny roztwor saletry zawiesinowe wybuchowe cechowatla potptynna kon-
systencja, co umozliwito zmechanizowanie produkcji oraz fadowania materiatem
otworow strzatowych w kopalniach. W latach siedemdziesiatych XX w. opracowano
emulsyjne MW, stanowiace mieszaning saletrolu z woda, pozbawione klasycznego
sktadnika wybuchowego. Niepordwnanie wyzsze bezpieczenstwo w uzytkowaniu
nowych odmian materiatow wybuchowych oraz ich zadowalajace wtasno$ci ener-
getyczne doprowadzity do szybkiego zastgpowania w gdrniczej technice strzelni-
czej nitroglicerynowych materiatow wybuchowych, petniacych na tym rynku domi-
nujaca rolg przez prawie sto lat, nowymi odmianami mieszanin wybuchowych, zawie-
rajacymi saletr¢ amonowa jako podstawowy sktadnik.
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3.1. SALETROL (ANFO)

Jako podstawowy sktadnik gorniczego MW, na masowa skalg saletra amonowa
(SA) zostala zastosowana w skladzie nitramonu, opracowanego przez M.A. Cooka
w polowie lat trzydziestych XX w., w USA. Nitramon zawierat 92% krystalicznej
saletry splastyfikowanej, 4% dinitrotoluenu i 4% parafiny. Stosowany byt w odkryw-
kowych kopalniach rud metali i wegla kamiennego. Brak nitrogliceryny w sktadzie
podwyzszat bezpieczenstwo pracy, jednak do zainicjowania tadunkéw nitramonu
nalezato stosowaé stosunkowo silne detonatory z trotylu lub dynamitu. Przez dwa
dziesigciolecia w Ameryce Pin. nitramon byt najpopularniejszym MW.

Na poczatku lat pigcdziesiatych XX w. Robert W. Akre, pracujacy jako handlo-
wiec w Hercules Powder Company, zaproponowat zastosowanie pytu wegla kamien-
nego lub sadzy w roli sktadnika palnego w mieszaninie z saletra. Nowa mieszanina
wybuchowa zawierala 94% saletry w postaci granulowanej oraz dodatek 6% wegla.
Nowy material nosit nazwe handlowa akremit, od nazwiska wynalazcy. Nowoscia
w opracowaniu technologii tego MW bylo catkowite wyeliminowanie nitrozwiaz-
kow 1 nitroestrow z receptury MW. Brak niebezpiecznych sktadnikow umozliwiat
wytwarzanie materialu wybuchowego na miejscu jego uzycia, w zaktadzie gorni-
czym (in situ), poprzez proste wymieszanie odwazonych sktadnikow. Obnizaty si¢
wigc wyraznie koszty transportu i magazynowania MW, jak rowniez wzrastat
poziom bezpieczenstwa przemystowego i publicznego. Komercyjny sukces nowego
MW przyspieszyl proby z zastosowaniem innych sktadnikéw palnych w mieszani-
nie z saletra granulowana [7].

Niewatpliwym przetomem w gorniczej technice strzelniczej byto zastosowanie
w 1955 r. w kopalniach odkrywkowych rud zelaza nalezacych US Steel Corp. —
Oliver Mining Division w USA oraz w Kanadzie, mieszaniny rolniczej granulowa-
nej saletry amonowej i oleju napedowego stosowanego do silnikéw wysokoprez-
nych. Ciekty sktadnik wnikat fatwo w pory i w pgknigcia granul, co nadawato hete-
rogenicznej mieszaninie zadowalajaca jednorodno$¢ i wystarczajaca trwatosé
fizyczna. Za pomystodawcow tego rozwiazania uwaza si¢ pracownikow firmy Spen-
cer Chemical Company, ktorzy zachecili przedsigbiorce i praktyka w stosowaniu
MW — Williama F. LeClaira do prob w kopalni rud zelaza. Material zawierajacy
ok. 6% oleju, ktory zostat nazwany ANFO (akronim pochodzacy od sktadnikow —
ammonium nitrate, fuel oil, polska nazwa — saletrol), w ciagu jednej dekady stat si¢
glownym narzedziem do urabiania z16z surowcéw mineralnych i w pracach inzy-
nieryjnych na calym $wiecie. Poniewaz saletrol nie zawiera nitrozwiazkéw lub nitro-
estrow, jest bezpieczny w produkcji i w uzyciu, tanie sktadniki sa tatwo dostepne,
wytwarzanie in situ eliminuje zagrozenie w trakcie transportu, ograniczyt znaczaco
stosowanie dominujacych przez prawie wiek nitroglicerynowych MW wynalezio-
nych i rozpowszechnionych przez Alfreda Nobla oraz pozostalych amonosaletrza-
nych MW uwrazliwianych nitrozwiazkami.

Podstawowa wada saletrolu jest higroskopijno$¢, ktorej nie zmniejsza dodatek
oleju napedowego. Stosowanie saletrolu w $rodowisku wilgotnym jest z tej przy-
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czyny ograniczone. Parametry detonacyjne saletrolu sa znacznie nizsze, w porow-
naniu z wlasno$ciami dynamitow. Saletrol charakteryzuje si¢ gestoscia ponizej
1 g/em?, a pomierzona predko$¢ detonacji nie przekracza wartosci 4 km/s w warun-
kach kopalnianych. Z tego powodu, w twardych skatach zdolno$¢ urabiania ztoza
jest nizsza, w poroOwnaniu z dynamitem. Do pobudzenia saletrolu w otworach
o duzych $rednicach nalezy stosowac detonatory wykonane z kruszacych MW, zwy-
kle z trotylu lub amonitu, o masie co najmniej kilkuset graméw. Typowy saletrol jest
stechiometryczng mieszaning porowatej SA (94,5%) i oleju mineralnego (5,5%).
Olej powinien by¢ tak dobrany, aby nie byt zbyt lepki, zwlaszcza w niskiej tempera-
turze. Powszechnie stosuje si¢ olej napedowy — paliwo do silnikéw wysokopregz-
nych, z uwagi na jego zdefiniowane wlasnos$ci oraz dost¢pnos¢.

Stosowana do produkcji saletroli porowata SA mozna wytwarza¢ dwoma spo-
sobami:

— ze st¢zonego roztworu saletry o temp. 160°C, metoda granulacji wiezowej;

— z nieporowatej rolniczej SA, stosujac obrobke termiczng [8—11].

W metodzie wiezowej granuluje si¢ roztwor zawierajacy kilka procent wody.
Podczas nastepujacego po granulacji suszenia woda odparowuje, pozostawiajac puste
przestrzenie, czyli pory. Dalsza cz¢$¢ produkc;ji jest zblizona do procesu wytwarza-
nia saletry rolniczej. W poréwnaniu z granulacja nawozowej SA, przy produkcji
porowatej SA wprowadzono nastgpujace modyfikacje:

— stosuje si¢ zatgzone roztwory saletry o wigkszej zawartosci wody (ok. 5%);

— proces suszenia zgranulowanej saletry trwa wigc dtuzej i bardziej rozbudo-

wane sg urzadzenia suszace.

Przetwarzanie saletry rolniczej na produkt porowaty polega na wykorzystaniu
przemiany polimorficznej IV « III, zachodzacej w temp. 32°C, ktorej towarzyszy
zauwazalna zmiana ggstosci, czego skutkiem jest powstanie porowatych, popegka-
nych granul. W celu otrzymania porowatych granul, saletr¢ odpowiedniego gatunku
poddaje si¢ obrobcee cieplnej, polegajacej na ogrzaniu powyzej 32°C, utrzymaniu
w podwyzszonej temperaturze przez okre$lony czas, a nastepnie ochtodzeniu.
W celu uzyskania wysokiej porowatosci granul, zabiegi te powtarza si¢ kilkakrot-
nie. Taka metoda mozna otrzymac probki saletry o zroznicowanej porowatosci, mie-
rzonej chtonnoscia oleju, czyli zdolno$cia do trwatej absorpcji oleju napgdowego.
Chtonnos¢ oleju jest okreslana jako najwigksza ilo$¢ oleju napedowego, ktéra moze
wchtona¢ 100 g saletry.



924 B. ZYGMUNT

=3
= Mage TEX LED3830.CBWPAN

C D

Rysunek 2. Mikroskopowe zdjgcia przetomoéw granul saletry rolniczej nieporowatej (A),
po obrobee termicznej — o chtonnoscei 8 cm3/100g (B), po obrobce termicznej — o chtonno$ci 15 cm?/100g (C)
i saletra porowacona wiezowo (D). Powigkszenie 75%

Na Rys. 2 przedstawiono fotogramy przetomow granul saletry o réznej poro-
watosci, wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym. Jako obiekt badan
mikroskopowych wybrano przetomy pojedynczych granul saletry rolniczej (niepo-
rowatej) oraz saletry $rednio- i wysoko porowatej (chtonnos$ci olejowe odpowiednio
8,01 15 cm?/100 g), otrzymanej w wyniku obrobki termiczej. Dla porownania
zamieszczono zdjgcia porowatej SA, otrzymanej specjalnie dla produkcji saletrolu
metoda granulacji wiezowej (Rys. 2D). Produkt ten charakteryzuje si¢ chtonnos$cia
oleju rowna 11 cm?/100 g.

Ze wzrostem porowatosci granul zauwazalnie maleje ggsto$¢ usypowa SA,
wazny parametr uzytkowy. Nieobrobiona cieplnie saletra nie wykazywata chton-
nosci oleju, a jej gesto$¢ usypowa wynosita 0,95 g/cm?®. SA poddana kilku cyklom
obrobki termicznej z dodatkiem wody wykazywata chtonnos$¢ na poziomie 19,0 cm?/
100 g i gestos¢ usypowa 0,53 g/cm?®. Wplyw porowato$ci granul na gestos¢ usypowa
przedstawiono na wykresie (Rys. 3.)
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Rysunek 3. Zaleznos¢ gestosci usypowej granulowanej saletry (SAG) od chtonnosci olejowej

Predkos¢ detonacji jest jedna z podstawowych cech MW. Na wykresie (Rys. 4)
przedstawiono zalezno$¢ predkosci detonacji saletrolu od porowatosci SAG, z kto-
rej wykonano tadunek. Jako miarg porowatosci przyjeto chtonnos¢ oleju przez SAG.
Jak wynika z wykresu, poczatkowo, wraz ze zwigkszaniem porowato$ci SAG, ros-
nie predkos$¢ detonacji wykonanego z niej saletrolu. Ladunki saletrolu sporzadzo-
nego z saletry o chtonno$ci mniejszej niz 3,0 cm*/100 g nie detonowaty w warun-
kach badania. Minimalna chtonno$¢ SAG, przy ktorej obserwowano stabilna deto-
nacje catego tadunku, to 3,0 cm*/100 g, a zmierzona predkos¢ detonacji wynosita
1,6-1,7 km/s. Przy chtonnoéci SAG rzedu 12-15 cm*/100 g, predkos¢ detonacji
saletrolu wynosita ok. 2,7 km/s i przy zwigkszaniu porowatosci nie wykazywata
tendencji do wzrostu, a wrgcz nieznacznie malata. Rozpatrujac wykres z Rys. 4
nalezy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem chtonnosci olejowej od 3,0 do 15 cm?/100 g
nastgpuje spadek gestosci fadunku saletrolu o ok. 25%, a mimo to predkos¢ detona-
cji wzrasta o ponad 70%. Taki przebieg zalezno$ci predkosci detonacji od gestosei
jest odmienny od zaleznosci charakterystycznych dla klasycznych MW, dla ktorych
wraz ze spadkiem gestosci nastgpuje spadek predkosci detonacji. Punkty pomiarowe
na wykresach charakteryzuja si¢ znacznym rozrzutem wynikajacym z btedu okres-
lenia chtonno$ci SAG, a takze z niejednorodnosci mieszaniny spowodowanej spty-
waniem oleju z powierzchni granul przy mniejszej porowatosci saletry oraz niejed-
norodnoscia samego tadunku saletrolu.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ predkosci detonacji saletrolu od porowatosci saletry amonowej

Wtasnosci wybuchowe saletrolu sa w decydujacym stopniu zdeterminowane
przez porowato$¢ SAG. Zaobserwowany przebieg zalezno$ci predkosci detonacji
saletrolu od porowatosci jest odmienny od zaleznos$ci typowej dla klasycznych, kry-
stalicznych MW, dla ktorych obserwuje si¢ spadek predkosci detonacji ze wzrostem
porowatosci tadunku.

3.2. ZAWIESINOWE MATERIALY WYBUCHOWE

W potowie lat 50. XX w. nowa koncepcj¢ wytwarzania materiatdw wybucho-
wych zaproponowal M.A. Cook. Pracujac dla Iron Ore Company of Canada, w ko-
palni Knob Lake na potwyspie Labrador, w grudniu 1956 r. zaproponowat do ura-
biania zawodnionych z16z twardych skal wybuchowa mieszaning saletry amono-
wej, sproszkowanego aluminium, trotylu oraz wody [6]. Dodatek wody do MW
nalezy oceni¢, z perspektywy czasu, jako propozycje rewolucyjna. Do tej pory uwa-
zano wodg (nawet wilgo¢) za sktadnik MW niepozadany, obnizajacy parametry wybu-
chowe i, w koncowym efekcie, powodujacy catkowita utrate zdolnosci do wybuchu.
Wedtug koncepcji Cooka, woda begdaca sktadnikiem mieszaniny utworzyta stgzony
roztwor saletry o wysokiej lepkosci, w ktorym zawieszone byty czastki state (alumi-
nium, trotyl i nierozpuszczona czg$¢ saletry). Jako zagestnik roztworu zastosowano
polimery organiczne np. guar gum. Ze wzgledu na potptynna konsystencjg miesza-
niny, nazwano ja slurry blasting explosives (dla mieszanin z trotylem) lub slurry
blasting agent (sproszkowane aluminium). Polska nazwa obu typéw tych mieszanin
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to: zawiesinowe MW. Bezpieczenstwo przy produkcji i w operacjach z zawiesi-
nowymi MW byto wyjatkowo wysokie. Praktycznie nie byly wrazliwe na bodzce
mechaniczne i cieplne. Do pobudzenia takich materiatow nalezato uzy¢ bardzo sil-
nego detonatora o masie kilku kilograméw. Poniewaz zawieraty kilkanascie procent
wody, tworzacej z saletra nasycony roztwor, bylty rowniez odporne na niszczace
dziatanie wody znajdujacej si¢ w otworach strzatowych. Dzigki wysokiej gestosci
mieszaniny, wynoszacej nawet 1,5 g/cm?®, w otworze strzalowym mozna byto umies-
ci¢ tadunek o wigkszej energii wybuchu, co pozwolito na oszcz¢dnosci w kosztach
wiercenia otworow, przewyzszajacych z reguty koszty uzycia materiatow wybucho-
wych i srodkow strzatowych. Dzigki wysokiej ggstosci, zawiesinowe MW charakte-
ryzuja si¢ predkoscia detonacji ok. 5 km/s, co powoduje, ze efektywnie krusza
twarde skaty.

Niska wrazliwo$¢ zawiesinowych MW oraz ich péiptynna konsystencja umoz-
liwita zastosowanie nowych technik wytwarzania, transportu i mechanicznego fado-
wania do otworow strzatowych. Zawiesinowe MW znalazty zastosowanie przede
wszystkim w kopalniach odkrywkowych w zawodnionych otworach o duzych $red-
nicach. Poniewaz warto$¢ srednicy krytycznej nowych MW z reguly byta wigksza
niz 100 mm, w pierwszych kilkunastu latach od wynalezienia nie znalazty zastoso-
wania w kopalniach podziemnych, gdzie strzelania prowadzi si¢ w otworach o mniej-
szej $rednicy. W potowie lat szes¢dziesiatych XX w. w pracach prowadzonych przez
Cooka i Farnama [12], dotyczacych nowych odmian zawiesinowych MW, wyko-
rzystano efekt zwigkszania wrazliwosci przez mikroskopijne pecherzyki powietrza
zawieszone w fazie ciektej. Wynaleziona przez M.A. Cooka nowa generacja MW
szybko ulegata wzbogaceniu o nowe odmiany. Zespot pracownikéw M.A. Cooka
opracowal zawiesinowy MW o niskiej $rednicy krytycznej i zdolny do pobudzenia
przez sptonkg detonujaca do strzelan w otworach o matych $rednicach. Dodatkiem
uwrazliwiajacym stgzony wodny roztwor azotanow nieorganicznych okazat sig plat-
kowany, hydrofobizowany pyt aluminiowy. Pierwszy patent na takie rozwiazanie
byt podstawa uruchomienia produkcji iremitéw przez firme¢ IRECO, zatoZzona przez
M.A. Cooka w 1958 r. Materiaty te charakteryzowaly si¢ wysoka zdolnoscia do
detonacji w tadunkach o matych $rednicach, przy jednoczesnej bardzo niskiej wraz-
liwo$ci na wszystkie rodzaje bodzcow pobudzajacych, oprocz uderzeniowego zai-
nicjowania detonacji.

W koncu lat szesédziesiatych XX w. rownolegle prowadzone prace w koncer-
nie Du Pont de Nemour (USA) doprowadzity do opracowania stosunkowo wrazli-
wych zawiesinowych MW (tovex), zawierajacych jako sktadnik uwrazliwiajacy kla-
syczny MW — azotan monometyloaminy (AMMA). Zwiazek ten jest bardziej higro-
skopijny i rozpuszczalny w wodzie, w pordwnaniu z azotanem amonu. Tovexy
zawieraly ok. 20-25% AMMA, ok. 10% wody, lecz gtdéwnym sktadnikiem byta sale-
tra amonowa. W niektorych odmianach stosowano dodatek aluminium, w celu pod-
niesienia energii wybuchu. Zaggszczona dodatkiem 1% guar gumu ciekta miesza-
nina zawierata dodatkowo ok. 10% objetosciowych gazu w postaci mikroskopij-



928 B.ZYGMUNT

nych pecherzykoéw. To wiasnie te elementy nadawaly wyraznych wtasnosci wybu-
chowych stezonemu roztworowi utleniacza (saletra) i AMMA. Ggsto$¢ roznych
odmian tovexu wynosita 1,1 do 1,35 g/cm?, a predkos$¢ detonacji 4-5 km/s. Sukces
handlowy tovexéw spowodowat, ze w 1977 r. firma Du Pont catkowicie zaprzestata
produkcji tradycyjnych dynamitow w USA.

W Polsce badania zawiesinowych MW rozpocz¢to na poczatku lat siedemdzie-
sigtych XX w. Najwigksze osiagnigcia uzyskal zesp6t pracownikow Wojskowe;j
Akademii Technicznej pod kierunkiem prof. E. Wlodarczyka, ktéry opracowat
i wdrozyt do praktyki kilka odmian zawiesinowych MW uczulanych pytem alumi-
niowym [13—18].

Istote koncepcji zawiesinowych MW (slurry explosives), ktora okazata si¢ rewo-
lucyjna zmiana w projektowaniu mieszanin wybuchowych, stanowi dodanie wody
do wybuchowej mieszaniny saletry amonowej i rozdrobnionego aluminium lub kla-
sycznego MW —trotylu (trinitrotoluen). Niewielki dodatek substancji znacznie zwigk-
szajacej lepkos¢ powstatej ciektej mieszaniny zapobiega sedymentacji statych sktad-
nikow. Cechy rozniace nowa odmiang MW od wyjSciowej suchej mieszaniny sa
istotne:

— znaczne obnizenie wrazliwosci na bodZzce mechaniczne i cieplne, co wyraz-
nie poprawia bezpieczenstwo pracy w produkcji, transporcie i w uzytkowa-
niu;

— ciekta konsystencja mieszaniny o niskiej wrazliwosci umozliwia zmechani-
zowanie produkcji i zaladunku do otwordéw strzatowych z uzyciem odpo-
wiednich pomp, co obniza koszty pracochtonnych operacji;

— wazrost gestos$ci mieszaniny skutkuje wzrostem jej parametréw detonacyj-
nych, co poprawia rezultaty urabiania skat oraz umozliwia obnizenie kosz-
tow prac wiertniczych.

Sposréd wielu odmian zawiesinowych materiatow wybuchowych na szczegélna
uwagg zashuguja materiaty nie zawierajace klasycznych sktadnikow wybuchowych.
Najbardziej efektywnym sktadnikiem uwrazliwiajacym dla zawiesinowych MW
okazat si¢ ptatkowany pyl aluminiowy, ktory wraz z mikroskopijnymi pecherzy-
kami powietrza tworzy mieszaning wybuchowa o $rednicy krytycznej ponizej
10 mm [19]. Z fizycznego punktu widzenia, takie MW sa wielosktadnikowymi troj-
fazowymi mieszaninami, przy czym faza stala sa czastki Al, faz¢ ciekla stanowi
nasycony roztwor azotanow nieorganicznych (gtownie amonu), a pecherzyki two-
rzace fazg gazowa sq wypeklione najczesciej powietrzem. Pecherzyki gazu spet-
niaja istotng role¢ w procesie detonacji omawianych MW [20], ktorych wlasnos$ci
detonacyjne silnie zaleza od objgto$ciowej zawarto$ci gazu w mieszaninie. Przy
zawarto$ciach powietrza ponizej 8—10% objgtosciowych materiaty te praktycznie
tracg zdolno$¢ do detonacji. Spetnienie powyzszego warunku nie jest jednak réw-
noznaczne z nadaniem mieszaninie odpowiednio wysokiej zdolnosci do detonacji.
Duze znaczenie ma bowiem wzajemne usytuowanie czastek pytu aluminiowego
w stosunku do pozostatych faz mieszaniny (tekstura). Autorzy pracy [17] zidentyfi-



NOWOCZESNE MATERIALY WYBUCHOWE —TRZECIA GENERACJA 929

kowali teksture B mieszaniny wybuchowej, w ktorej wystepuje bezposredni kontakt
ptatkéw glinu z powietrzem zawartym w pecherzyku, oraz teksturg C, gdzie ptatki
glinu zatopione sa w roztworze saletry i nie stykaja si¢ z powietrzem. Na Rys. 5
przedstawiono mikroskopowe zdjecia obrazujace teksturg B i C.

Rysunek 5. Mikroskopowe zdjgcia mieszanin z tekstura B (a) oraz z tekstura C (b). Powigkszenie ok. 20x

Stwierdzono wystepowanie silnej zalezno$ci miedzy zdolnos$cia materiatu
zawiesinowego do detonacji, a jego tekstura. W celu okreslenia wptywu tekstury na
parametry detonacji, sporzadzono kilka mieszanin zawiesinowych MW o zdecydo-
wanie zroéznicowanej teksturze. Mieszaniny oznaczone numerami 1 i 2 posiadaty
identyczny sktad chemiczny (8% pytu Al) i ggstos¢ zblizona do gestosci optymalne;j
dla tekstury C, lecz roznity sig rodzajem tekstury. Mieszanina nr 1 posiadata teksturg B,
natomiast mieszanina nr 2 charakteryzowala si¢ tekstura C. Maksymalne parametry
detonacyjne osiagnigto dla mieszaniny o teksturze B, w ktorej czastki glinu znaj-
duja si¢ wewnatrz pgcherzykow i maja zapewniony kontakt z zawartym w nim powie-
trzem [17].
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Rysunek 6. Zalezno$¢ predkosci detonacji mieszanin zawiesinowych od gestosci.
Linig ciagla oznaczono wyniki uzyskane dla fadunkow w cienkiej folii o $rednicy 36 mm,
linig przerywana — w rurach stalowych. Literami oznaczono typ tekstury mieszaniny

3.3. EMULSYJNE MATERIALY WYBUCHOWE

Woda i oleje sa cieczami nie mieszajacymi si¢ ze soba. Z latwoscia mozna
jednak wytworzy¢ z nich trwate emulsje, czego znanym przyktadem jest majonez
spozywczy stanowiacy emulsje oleju i wody. Niezbedny jest dodatek zottka kurzego,
spetniajacy role efektywnego emulgatora i stabilizatora powstatej emulsji. Emulsja
jest uktadem fizycznym (koloidem) ztozonym z dwdch wzajemnie nierozpuszczal-
nych cieczy, z ktorych jedna jest rozproszona w drugiej w postaci drobnych krope-
lek. Ciecz, ktora tworzy zawieszone krople, stanowi fazg rozproszona, a ciecz, w kto-
rej zawieszone sa krople — fazg ciagla (osrodek dyspersyjny). W zaleznosci od roli,
jaka pelnia w tworzeniu emulsji, rozroznia si¢ dwa typy emulsji olejowych: olej
w wodzie (O/W) i woda w oleju (W/O). W pierwszym przypadku, krople oleju tworza
fazg rozproszona w osrodku wodnym, a w drugim — krople wody tworza fazg roz-
proszona w oleju.

Emulsja powstaje w wyniku energicznego mechanicznego wymieszania sktad-
nikdw w obecnosci emulgatora, ktory jest substancja spowinowacona swoimi wilas-
nosciami fizycznymi z obiema fazami emulsji. Czasteczki emulgatora w najwigk-
szym st¢zeniu wystepuja na granicy faz, tworzac barierg zapobiegajaca taczeniu si¢
elementdw fazy rozproszonej (koalescencji). Stopien dyspersji zalezy od warunkow
tworzenia si¢ emulsji i dla ukladu woda—oleje roslinne $rednica czastek fazy roz-
proszonej miesci si¢ w granicach 0,1-100 um. Szczegdlnym przypadkiem emulsji
jest tzw. emulsja odwrocona, w ktorej faza rozpraszajaca stanowi znacznie mniejsza
cze$¢ masy uktadu, a sktadnik przewazajacy jest faza rozproszona.
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Analogiczne przypadki emulsji olejowych mozna otrzymaé¢ dla nasyconych
wodnych roztworow saletry amonowej i weglowodorow ciektych, dobranych w pro-
porcji objgtosciowej ok. 15:1. Sktad ten odpowiada stechiometrycznej reakcji pet-
nego utlenienia weglowodorow przez utleniacz, jakim jest saletra. Dla uzyskania
mieszaniny wybuchowej o wysokich parametrach detonacyjnych (duza predkosé
detonacji, mata srednica krytyczna detonacji), nalezy dazy¢ do osiagnigcia mozli-
wie wysokiego stopnia dyspersji roztworu saletry (utleniacz) i oleju (sktadnik palny).
Klasyczna emulsja (krople oleju w wodnym roztworze saletry) nie spetnia tego
warunku. Dalsze intensywne dyspergowanie emulsji w obecnosci efektywnego emul-
gatora prowadzi do utworzenia emulsji odwroconej — sktadnik mniejszosciowy (olej)
staje si¢ faza rozpraszajaca, ktora otacza oddzielne mikrokrople roztworu saletry.
Ze wzgledu na duzy nadmiar fazy wodnej, z proporcji objetosciowych obu ciektych
sktadnikéw wynika, ze krople roztworu saletry sa rozdzielone cienka warstwa oleju
o grubosci rzedu 10 nm (100 A). Uwzgledniajac budowe cienkiego filmu fazy ole-
jowej, ktéra od zewnatrz jest pokryta warstwa emulgatora, mozna mowi¢ o wyso-
kim rozwinigciu powierzchni styku reagentéw mieszaniny, nadajace jej wybuchowe
wias-no$ci. Mikroskopowa strukture emulsji wybuchowej — st¢zony roztwor azotanu
amonu w oleju przedstawiono na Rys. 7.

W $wietle powyzszych rozwazan, emulsyjne MW mozna uzna¢ za nanomate-
riat, co potwierdzaja ich wlasno$ci wybuchowe, zwlaszcza wysoka, jak na wybu-
chowa mieszaning, warto§¢ predkosci detonacji, zblizona do wartosci uzyskiwa-
nych dla klasycznych zwiazkow wybuchowych, np. dla trotylu (trinitrotoluen), przy
porownywalnych gestosciach tadunkow.

Pierwszymi emulsyjnymi materiatami wybuchowymi (MWE) byly mieszaniny,
w ktorych faze ciagla stanowit roztwoér azotanu amonu, a faz¢ rozproszona ciekty
weglowodor [21]. Byty to klasyczne emulsje typu ,,olej w wodzie” (O/W), ktorych
struktura nie zapewniata wysokiej zdolnosci do detonacji. Dopiero w patencie Bluhma
[22] opisano sposob uzyskania wybuchowej emuls;ji typu ,,woda w oleju” (W/O),
ktora przy odpowiedniej sensybilizacji (dodaniu mikrobalonéw wykonanych z two-
rzywa sztucznego lub napowietrzaniu mechanicznym) wykazywata wzglednie
wysoka zdolno$¢ do detonacji.
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Rysunek 7. Zdjgcie powierzchni emulsji odwroconej wykonane elektronowym mikroskopem skaningowym.
Kuliste obiekty to mikrokrople nasyconego roztworu azotanu amonu (faza rozproszona)
rozdzielone warstwg oleju (faza ciagta). Fot. dr inz. A. Dgbski

Sktad chemiczny przyktadowej emulsji wybuchowej mozna zapisa¢ nastepu-
jaco [23]: azotan(V) amonu — 66,9%, azotan(V) wapnia — 14,6%, woda — 12,0%,
olej mineralny — 5,0% oraz emulgator. Mieszanina o powyzszym sktadzie, w postaci
emulsji odwrdconej, charakteryzuje si¢ gestoscia ok. 1,4 g/cm?. Nie wykazuje wyraz-
nych wtasno$ci wybuchowych. W procesie technologicznym nazywana jest
,.matryca” i dopiero przez wprowadzenie mikroskopijnych pecherzykow gazu, obni-
zajacych gestos¢ ponizej 1,25 g/cm’, nabiera wyraznych cech materiatu wybucho-
wego. Rola pecherzykow gazu w nadawaniu mieszaninie wlasciwosci wybucho-
wych jest analogiczna, jak w przypadku zawiesinowych MW. Wprowadzenie fazy
gazowej w postaci pecherzykow do emulsji moze nastapi¢ w sposob mechaniczny
(przez intensywne mieszanie), chemiczny (z wydzieleniem gazu w roztworze) i przez
dodatek mikrobalonéw wykonanych ze szkta lub tworzywa syntetycznego. W 1 cm?
emulsyjnego MW znajduje sig liczba rzedu 10° pecherzykéw gazu, petniacych
w procesie detonacji rol¢ inicjatoréw wybuchowej reakcji chemicznej utleniacza
z paliwem.

Badanie wplywu rozmiaru szklanych mikrobalonéw i ich zawarto$ci na wias-
nosci wybuchowe opisano w pracy [23] dotyczacej emulsji o podanym wyzej skia-
dzie. W Tab. 1 podano wyniki badan predkosci detonacji emulsyjnego MW dla fadun-
kéw o $rednicy 26 mm, w funkcji rozmiaréw mikrobalonoéw szklanych dla optymal-
nej gesto$ci badanej mieszaniny wynoszacej 1,1 g/cm?,
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Tabela 1. Predkos¢ detonacji emulsyjnego MW uczulanego szklanymi mikrobalonami o rdznej srednicy

Srednica mikrobalonow Gestos¢ emulsyjnego MW Predkos¢ detonacji
[mm] [g/cm’] [km/s]
0.153 1.10 421
0.111 1.10 4.28
0.108 1.10 437
0.082 1.10 4.55
0.064 1.11 4.69
PODSUMOWANIE

Tendencja wypierania z uzycia tradycyjnych materialow zawierajacych klasyczne
sktadniki wybuchowe (nitrozwiazki lub estry kwasu azotowego) dominuje we wszyst-
kich krajach posiadajacych rozwinigty przemyst wydobywczy. Autor okreslit nowe,
bezpieczne odmiany materiatdw wybuchowych zawierajacych jako przewazajacy
sktadnik saletr¢ amonowa jako trzeciq generacje materiatow wybuchowych. Mate-
rialy wybuchowe trzeciej generacji zrewolucjonizowaty technikg strzalowa w gor-
nictwie, dzicki podwyzszeniu warunkow bezpieczenstwa w trakcie produkcji i uzyt-
kowania oraz obnizeniu kosztow stosowania przez zmechanizowanie operacji tech-
nologicznych, poczynajac od wytwarzania materiatu az do jego zatadunku do otwo-
row strzatowych.

Niejednorodna struktura fizyczna saletroli oraz zawiesinowych i emulsyjnych
MW, determinujaca ich wtasno$ci wybuchowe, jest wyr6znikiem nowej grupy mie-
szanin wybuchowych nie zawierajacych sktadnikow o wysokiej wrazliwosci na bodzce
pobudzajace. Jako elementy struktury fizycznej nalezy rozumie¢ takie czynniki, jak
gestose, rozdrobnienie 1 porowato$¢ ziaren MW, obecnos¢ wtracen obeych ciat oraz
rozwinigcie powierzchni kontaktu sktadnikéw w przypadku mieszanin wybucho-
wych. Czynnik ten w sposob zasadniczy determinuje zdolno$¢ badanych MW do
detonacji oraz warto$¢ pozostalych parametrow detonacyjnych, wyznaczajac ilos¢
oraz efektywno$¢ goracych punktéw tworzacych si¢ w czasie uderzeniowego spre-
zania osrodka w procesie inicjowania i propagacji detonacji.

Wryniki badan eksperymentalnych moga stanowi¢ podstawe do sformutowania
hipotezy odno$nie mechanizmu dziatania goracych punktow w zawiesinowych mate-
riatach wybuchowych [20]. Mozna przypuszczaé, ze podobnie jak w cieklych mate-
riatach wybuchowych, dojscie fali uderzeniowej do pecherzyka gazowego powo-
duje deformacje jego ksztattu i uformowanie si¢ strumienia cieklej fazy mieszaniny.
Jednoczes$nie nastepuje kompresja gazu w pecherzyku, powodujaca jego nagrzanie.
Uderzenie strumienia w przeciwlegla §cianke pecherzyka powoduje ogrzanie cie-
czy 1 jej rozpylenie w gazie. Proces ten jest bardziej efektywny w przypadku, gdy
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pecherzyk kontaktuje si¢ z faza stalag mieszaniny (ptatki Al). Wtedy bowiem stru-
mien cieczy uderza w ciato stale o duzej impedancji uderzeniowe;.

Przejmowanie ciepla przez rozproszona fazg ciekta od nagrzanego gazu powo-
duje wzrost temperatury roztworu utleniacza (azotan amonu) i, w efekcie, jego roz-
ktad. Produkty rozktadu utleniacza powoduja z kolei wysoko egzotermiczna reakcje
utleniania glinu lub weglowodoru. Dla jej przebiegu istotne jest dobre rozwinigcie
powierzchni kontaktu reagentow. Z tego punktu widzenia korzystny jest bezposredni
kontakt czastek glinu lub warstwy wegglowodoru z pgcherzykami gazu, wewnatrz
ktorych przebiega pierwsza faza procesu. Zatem rola struktury fizycznej omawia-
nych mieszanin wybuchowych przejawia sig¢ zarowno w intensyfikacji procesow
rozpraszania i nagrzewania fazy ciektej w pecherzykach gazu, jak i w zapewnieniu
warunkéw do kontaktu reagentow. Charakterystyczna cecha materialdéw wybucho-
wych trzeciej generacji jest ich wysoka selektywno$¢ na zdolno$¢ pobudzenia deto-
nacji wytacznie w sposob uderzeniowy (silng fala uderzeniowa lub detonacja innego
tadunku MW, co odrdznia je od tradycyjnych materiatéw wybuchowych i decyduje
o ich relatywnie wysokim bezpieczenstwie w produkcji, transporcie i uzytkowaniu.
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Mgr farmacji Magdalena Miernicka ukonczyta studia na Wydziale Farmaceu-
tycznym Uniwersytetu Medycznego w Lodzi w 2006 roku. Tematem jej pracy dyplo-
mowej byta ,,Synteza kompleksow platyny(II), palladu(Il) i miedzi(Il) z pirydyno-
pirazolami”. Od pazdziernika 2006 roku jest studentka Studium Doktoranckiego
Uniwersytetu Medycznego w Lodzi w Zaktadzie Chemii Surowcow Kosmetycz-
nych na Wydziale Farmaceutycznym. Kontynuuje prace nad synteza zwiazkow kom-
pleksowych wybranych metali z N, N-donorowymi ligandami.

Dr hab. n. farm. Elzbieta Budzisz ukonczyta studia na Wydziale Mat.-Fiz.-Chem.
Uniwersytetu L.odzkiego. Po skonczeniu studiow rozpoczgta prace w Instytucie Pod-
stawowych Nauk Chemicznych na Wydziale Farmaceutycznym w t.odzi w zespole
prof. dr hab. Krzysztofa Kostki. W 1991 roku obronita pracg doktorska, a w 2004
roku uzyskata stopien doktora habilitowanego nauk farmaceutycznych. Od 1 paz-
dziernika 2005 roku jest kierownikiem Zaktadu Chemii Surowcéw Kosmetycznych
Katedry Kosmetologii na Wydziale Farmaceutycznym w Lodzi. Jest wspotautorem
kilkunastu prac dotyczacych syntezy i aktywno$ci przeciwnowotworowej pochod-
nych chromonu, flawonu i kumaryny oraz ich kompleksow z wybranymi metalami.
Obecnie zajmuje si¢ synteza komplekséw metali z pochodnymi chromonu o aktyw-
nosci przeciwutleniajace;.
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ABSTRACT

Gallium(III) salts have been explored for their antineoplastic properties since
60. of XX century, but clinical experience has revealed unfavorable toxicological
and pharmacokinetic properties. Much of the present knowledge about the biodi-
stribution of gallium compounds stems from the application of gallium radionucli-
des in tumor diagnosis. Half and century ago, when the affinity of gallium for bone
was recognized, the use of gallium(I1I) radionuclides for diagnosis and radiotherapy
of osteogenic sarcoma was first proposed. However, interest in the broader potential
of gallium in tumor therapy has only been stimulated by the discovery of the antineo-
plastic properties of cisplatin and the observation of a tendency of gallium to accu-
mulate in various tumors, soft tissues and sites of inflammation. The concept of
an investigation of antineoplastic gallium(IIl) complexes are essentially derived from
experience with gallium(III) nitrate and chloride. Attempts to improve the pharma-
cological effects by changing the way of administration were granted insufficient
success to justify further investigation as cancer therapeutics. However, recent years
have seen renewed interest in gallium compounds, because the oral application of
gallium(IIT) complexes with organic ligands has been recognized as a way to over-
come the limitations of gallium(III) nitrate and chloride. Two of these gallium(III)
complexes — gallium maltolate and KP46 — have reached the clinical trials. Gal-
lium(I1I) complexes based on other ligands are noticeably underexplored.

Keywords: gallium(III) salts, gallium(I1I) complexes, antineoplastic properties

Stowa kluczowe: sole galu(Ill), kompleksy galu(Ill), wtasciwosci przeciwnowo-
tworowe
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Ara-C
DMT1

ATPaza
V-ATPaza

Na*-K*-ATPaza
dNTP

reduktaza CDP

HBED

IC,,
MDR
MDRI1
MRP

Pgp
PET

ZESTAWIENIE UZYTYCH SKROTOW

1-B-D-arabinofuranozylocytozyna (ang. /-3-D-arabino-
furanosylcytosine)

biatko transportujace metale dwuwartosciowe (ang. diva-
lent metal transporter)

adenozynotrifosfataza

adenozynotrisfosfataza przenoszaca protony (ang. vacuo-
lar-type proton-translocating ATPase)
adenozynotrifosfataza sodowo-potasowa

S'-trifosforan 2’-deoksy-nukleozydu (ang. 2 ’-deoxy-nuc-
leoside 5 -triphosphate)

reduktaza cytydynodifosforanowa (ang. CDP reductase
— cytidine 5 -diphosphate)

kwas N,N’-bis(o-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N,N’-
-dikarboksylowy (ang. N,N’-bis(o-hydroxybenzyl)ethyle-
nediamine-N,N -diacetic acid)

stezenie badanego zwiazku hamujace proliferacje komo-
rek o 50% (ang. inhibition concentration)

oporno$¢ wielolekowa (ang. multidrug resistance)

gen opornosci wielolekowe;j

biatko opornosci wielolekowej (ang. multidrug resistance-
associated protein)

glikoproteina P (ang. P-glycoprotein)

pozytronowa emisyjna tomografia komputerowa (ang. posi-
tron emission tomography)
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WSTEP

Potwierdzenie skuteczno$ci zwiazkow platyny w terapii nowotworow i wpro-
wadzenie ich do lecznictwa zaowocowalo intensyfikacja badan nad zwiazkami
innych metali. Aktywno$¢ przeciwnowotworowa zaobserwowano migdzy innymi
w przypadku zwiazkow galu(IIl). Diagnostyczne i przeciwnowotworowe wiasci-
wosci soli galu(I1l) zaczgto badaé w latach 60. ubiegtego wieku. Zauwazono wtedy,
ze izotop *’Ga stosowany w postaci azotanu galu(IIl) w radiodiagnostyce kosci przy
stezeniu we krwi 1-100 pmoli prawie catkowicie wiaze si¢ z transferyna i w takiej
postaci akumuluje si¢ w roznych komoérkach nowotworowych, takze tkanek migk-
kich [1-5]. Sole galu(IIl) kumuluja si¢ w komorkach biataczkowych, w komorkach
nowotworow uktadu oddechowego, watroby, w komodrkach czerniaka i w miejscach
zapalnych. Jednak zastosowanie galu w postaci chlorku galu(IIl) w rutynowej radio-
diagnostyce ograniczyto si¢ do biataczek [6] i nowotwordw krwi [7, 8].

Kolejne badania nad azotanem galu(IIl) dotyczyty jego aktywnoSci przeciwno-
wotworowej. Wykazanie dziatania cytotoksycznego na modelach zwierzecych skto-
nito naukowcow do przeprowadzenia badan klinicznych [1]. Stwierdzony niski indeks
terapeutyczny oraz ograniczenia wynikajace z niemoznosci podania azotanu galu(III)
droga doustna spowodowaty, ze zaczgto poszukiwac innych zwiazkow galu(1I)
o aktywnosci przeciwnowotworowej i korzystniejszych wiasciwosciach farmakoki-
netycznych.

Oproécz wykorzystania w radiodiagnostyce i chemioterapii, zwiazki galu(Ill) sa
potencjalnie uzyteczne w terapii r6znych chordéb powiazanych z utratag masy kost-
nej, wlaczajac hiperkalcemi¢ zwiazana z rakiem (np. piersi, szpiczakiem mnogim),
chorobg Pageta i osteoporozg postmenopauzalna. Zwiazane jest to z tym, ze sole
galu juz w niskiej dawce sa potencjalnym inhibitorem resorpcji kosci przez osteo-
blasty. Poprzez hamowanie resorpcji wapnia z kosci, podtrzymuja a nawet zwigk-
szaja masg kostna [9, 10].

1. PROSTE SOLE GALU(III)

Sposréd zwiazkow galu(Ill) w badaniach klinicznych w chwili obecnej najczes-
ciej znajduja si¢ mieszaniny prostych soli i zwiazkéw kompleksowych. Z tego
powodu $cisty podziat zwiazkéw galu na proste sole i kompleksy nie jest do konca
potrzebny. Niemniej jednak jest on stosowany w celu usystematyzowania zwiazkow
galu.

Przedkliniczne badania dziatania azotanu galu(Ill) na gryzoniach dowiodty, ze
zwiazek ten wykazuje aktywno$¢ cytotoksyczna w stosunku do modelowych, prze-
szczepialnych nowotworéw zwierzecych linii biataczkowych P388 1 L1210 [1].
Aktywnos¢ ta okazata si¢ wyzsza od aktywnosci soli innych metali grupy 13 (I1la)
uktadu okresowego: glinu, indu i talu [ 11-13]. Bezpieczenstwo stosowania i wlasci-
wosci lecznicze prostych soli galu(Ill), gtdwnie jego azotanow podawanych dozyl-
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nie, byto przedmiotem badan klinicznych od roku 1975 [14, 15]. Pierwsze badania
kliniczne wykazaly znaczna aktywno$¢ prostych soli galu, nawet w zaawansowa-
nych postaciach biataczki [16, 17] i nowotworach litych, migdzy innymi w raku
pecherza moczowego [18-21]. Nieznaczna aktywno$¢ zostata wykazana w stosunku
do raka prostaty [22, 23], jajnika [24] i nowotwordw szyi [25, 26]. Sporadyczne
odpowiedzi na leczenie zaobserwowano u pacjentow z drobnokomérkowym rakiem
phuc [27]. Nie zaobserwowano znaczacej aktywnosci w stosunku do nowotworow
glowy, nerek, czerniaka, raka piersi, okr¢znicy i niedrobnokomorkowego raka ptuca
[28]. U pacjentow ze szpiczakiem mnogim zaobserwowano wydtuzenie zycia przy
uzyciu niskich dawek azotanu galu [29], co ma zwiazek nie tylko z jego wlasciwos-
ciami cytostatycznymi, ale tez antyosteolitycznymi i immunosupresyjnymi [30].
Niestety, niekorzystne dziatanie wynikajace z wlasciwosci farmakokinetycznych
azotanu galu(IIl) nie pozwala na jego powszechne uzycie w chemioterapii nowo-
tworow. Z powodu dziatan ubocznych, azotan galu(Ill) ma niski indeks terapeutyczny.
Podawany droga parenteralna, w postaci wlewu, jest bardzo neurotoksyczny. Poda-
nie doustne jest nieskuteczne ze wzgledu na mate wchtanianie tego zwiazku w jeli-
tach. Podobne ograniczenie stwierdzono w przypadku chlorku galu(III). Alterna-
tywa dla prostych soli galu sa jego zwiazki kompleksowe o wlasciwosciach prze-
ciwnowotworowych.

1.1. WEASCIWOSCI CHEMICZNE SOLI GALU(III)

Obecnie wiadomo, ze o wlasciwosciach farmakokinetycznych i farmakodyna-
micznych zwiazkéw galu(Ill) decyduje podobienstwo jonu galu(Ill) do jonu zela-
za(I1I). Kation galu(I1l) wykazuje podobienstwo do kationu zelaza(IIl). Ma zblizony
promien jonowy (Ga*": 0,62 A; Fe*: 0,65 A), ladunek elektryczny, konfiguracje elek-
tronowa, liczb¢ koordynacyjna i tendencje¢ do tworzenia wiazan jonowych. Jednak,
w przeciwienstwie do jonu zelaza(IIl), stopien utlenienia +3 jonu galu(Ill) jest trwaty
i nie moze by¢ zredukowany do +2 stopnia utlenienia w warunkach fizjologicznych.
W wyniku dysocjacji i hydrolizy soli galu, takich jak azotan(V), chlorek lub siar-
czan(V1), powstaje heksaakwakompleks [Ga(H,0O)**. Biorac pod uwage wysoki tadu-
nek kationu galu, jest on silnym kwasem Lewisa i ma duze powinowactwo do zasad
Lewisa. W konsekwencji, w roztworze wodnym przy wartosciach pH zblizonych do
obojgtnych powstaja wodorotlenki typu Ga(OH), i GaO(OH), ktore sa bardzo stabo
rozpuszczalne w roztworach obojgtnych, ale dobrze rozpuszczalne w roztworach
zasadowych, gdzie tworza anion [Ga(OH),]". Jezeli chodzi o zwiazki koordynacyjne,
to jon galu(IIl) tatwiej tworzy kompleksy z ligandami O- 1 N- donorowymi niz S-
1 P- donorowymi.

Wiedza o interakceji jondw galu(I1l) z biomolekutami przylaczajacymi jony zelaza
wynika z obserwacji wplywu zwiazkow galu na metabolizm wapnia i magnezu. Zato-
zono, ze za aktywnos$¢ przeciwnowotworowa jonow galu(Ill) odpowiedzialne jest
izomorficzne zastgpowanie przez nie jondéw wapnia i magnezu [31]. Porownujac
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promienie jonowe (Mg?*: 0,72 A; Ca*": 0,99 A) mozna wnioskowa¢, ze taka zamiana
jest bardziej prawdopodobna w przypadku jonow magnezu, podczas gdy zamiana
jonow wapnia wymaga sterycznego dopasowania molekut ligandow. Oczekiwano,
ze jon galu, dzigki wyzszemu tadunkowi w stosunku do promienia jonowego, begdzie
tatwiej niz jon magnezu przytaczat si¢ do miejsc specyficznych dla magnezu. Prze-
prowadzone eksperymenty potwierdzilty zdolno$¢ jonow galu do wypierania jonow
magnezu i wapnia z makroczasteczek biologicznych [32]. Jednak, jak dotad, nie ma
wystarczajacego dowodu potwierdzajacego znaczenie opisanego mechanizmu dla
aktywnosci przeciwnowotworowej zwiazkow galu.

Powinowactwo zwiazkoéw galu(Ill) do tkanki kostnej moze by¢ wythumaczone
zdolnos$cia przytaczania jonow galu do hydroksyapatytu matrix komoérek kosci
1 wspotwytracania z fosforanem wapnia, co niekoniecznie wymaga wniknigcia jonow
galu do komorki. Mozliwa jest wymiana jondw cynku (Zn?*: 0.74 A) na jony galu
w kolagenazach, zwiagzanych z matrix metaloproteinazach i ATPazach, ale mecha-
nizm ten nie zostal wystarczajaco wyjasniony.

1.2. BIODYSTRYBUCJA GALU I ROLA TRANSFERYNY

Wiele aspektow farmakokinetyki zwiazkéw galu(I1I), w szczegodlnosci ich trans-
port we krwi i z krwi do komorek, ma zwiazek z podobienstwem jonow galu(Ill) do
jonéw zelaza(Ill). Jon galu tatwo przylacza si¢ do dwoch miejsc apotransferyny
w surowicy ludzkiej ze statymi trwatosci log K, =20,3 ilog K, = 19,3 w pH 7,4. Dla
porownania — state te dla kationow zelaza wynosza: log K, = 22,8, log K, = 21,5
[33]. Podane state trwatosci dla jondéw galu(Ill) opisuja rownowage pomigdzy wol-
nymi jonami galu i ich kompleksami z transferyna, ale sita wigzania jonow galu(III)
tak naprawde odzwierciedla konkurencje pomigdzy tworzeniem kompleksu z trans-
feryna a tworzeniem wodorotlenku. Jesli wezmiemy t¢ konkurencj¢ pod uwagg, to
réznice w stabilnosciach komplekséw zelazo-transferyna i gal-transferyna staja si¢
bardziej wyrazne [34]. Jony galu(Ill), podobnie jak jony zelaza(Ill), przytaczaja si¢
preferencyjnie do czeéci C-terminalnej, a nastepnie do czg$ci N-terminalnej transferyny.

Przytaczenie jonow galu(Ill) indukuje zmiany w konformacji transferyny, ktére
odgrywaja role w jej rozpoznawaniu przez receptor [35, 36]. Pozniejsze badania nie
potwierdzity opisanej preferencji jonow galu(Ill) do czgsci C- i N-terminalnych, ale
sugerowaly, ze zmiany w konformacji bialka sa podobne do tych indukowanych
przez jony zelaza(Ill) [37]. Po dozylnym podaniu §ladowych ilo$ci soli galu niemal
wszystkie jony galu ulegaja przylaczeniu do transferyny [38, 39]. Jest to mozliwe,
pomimo wigkszego powinowactwa jonéw zelaza do transferyny, poniewaz w nor-
malnych warunkach transferyna jest wysycona zelazem tylko w 20—45% (przecigt-
nie w ok. 33%) [40]. Przytaczone do niej jony galu sa wymieniane na jony zelaza
bardzo powoli. Trwato§¢ wiazania kationéw metalu z transferyna zalezy w duzej
mierze od obecnosci aniondw weglanowych (lub innych dwufunkcyjnych anionoéw
z karboksylowymi grupami donorowymi), ktore sa tworzone z anionéw wodoroweg-
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lanowych przez deprotonacj¢ podczas przylaczenia do jonu metalu, i ktore — dzieki
zdolnos$ci do przyjmowania protonu — moga uczestniczy¢ w zaleznym od pH uwal-
nianiu metalu z potaczenia kompleksowego [41]. Zatem trwato$¢ kompleksu gal-
-transferyna wzrasta wraz ze stezeniem wodorowegglandow. Co wigcej, trwatos¢ kom-
pleksu ulega obnizeniu w roztworze o charakterze kwasowym, co ma znaczenie
w warunkach patofizjologicznych panujacych w guzach [42—44].

Aktywny transport jonow galu(Ill) przez btong komoérkowa ulega spowolnie-
niu przy zahamowaniu produkcji ATP [45], co wskazuje na bardzo nieznaczny udziat
transportu biernego. O wigkszym udziale transportu aktywnego §wiadczy to, ze w obec-
nosci transferyny komorki guza sa zdolne do duzej akumulacji galu, nawet przy
niskich stezeniach soli galu [46—49]. Jednakze mniejszy i wolniejszy pobor jonow
galu, w poréwnaniu do poboru jondéw zelaza, zaobserwowano w komodrkach czer-
niaka i limfoblastach, prawdopodobnie dzigki wigkszemu powinowactwu kompleksu
zelazo-transferyna do receptora transferyny [50, 51]. Badania powinowactwa kom-
pleksu gal-transferyna do receptora transferyny u ludzi sa wciaz niewystarczajace.
Poziom, do ktérego komorki guza moga akumulowac gal, jest $cisle powiazany
z ich tempem proliferacji [52, 53]. Pobor jonow galu(Ill) wzrasta wraz ze wzrostem
ekspresji receptorow transferyny, poczawszy od fazy G0/G1, przez fazg S do fazy
G2 cyklu komérkowego w komoérkach nowotworowych uktadu hematologicznego
[54, 55]. Pobor ten moze by¢ nasilony przez wczesniejsza ekspozycje komorek na
leki indukujace ekspresj¢ receptora transferyny, takie jak Ara-C czy hydroksymocz-
nik [56], lub przez wczesniejsza inkubacje komorek w srodowisku wolnym od jonéw
zelaza i transferyny, powodujaca wzrost ilosci receptoréw transferyny [57]. Powi-
nowactwo jonow galu(Ill) do komoérek guza wynika prawdopodobnie z faktu, ze
tkanki guzow ztosliwych czesto charakteryzuja si¢ wigkszym zapotrzebowaniem na
jony zelaza i, w zwiazku z tym, ma w nich miejsce nadekspresja receptoréw transfe-
ryny w porownaniu do zdrowych tkanek. Zaobserwowano istotna korelacj¢ pomig-
dzy ekspresja receptoréw transferyny i akumulacja izotopéw galu w zmienionych
nowotworowo tkankach chtoniakéw [58—60] i raka ptuca [61]. Jednakze to powino-
wactwo jonow galu do tkanki nowotworowej kontrastuje z farmakokinetyka zelaza,
ktora rézni si¢ od farmakokinetyki galu kilkoma aspektami biodystrybucji w tkance,
migdzy innymi transportem zaleznym i niezaleznym od transferyny [62, 63]. W celu
wyjasnienia tych roznic zostaly podjete badania kationow obu metali w roztworze
wodnym [64, 65]. Badania te sugeruja, ze w warunkach rownowagi prawie wszyst-
kie jony galu w stezeniu w plazmie do 40 uM (2,8 pg/ml) sa przytaczone do transfe-
ryny, odpowiednio do przeci¢tnej dostepnosci wolnych miejsc na transferynie, mimo
ze proces kompleksowania przebiega bardzo powoli. Przy wyzszych ste¢zeniach jonéw
galu(I1l) wolne miejsca transferyny ulegaja wysyceniu i do wnikania jonow galu do
wnetrza komorek przyczyniaja sig¢ mechanizmy niezalezne od transferyny. Istnieja
sprzeczne doniesienia dotyczace efektywnosci transportu jondw galu zaleznego
1 niezaleznego od transferyny. W badaniu in vitro i in vivo na komoérkach biataczki
promielocytowej i na liniach komérkowych jajnika chomika chinskiego, przy czym
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jedne z komorek byty pozbawione receptoréw transferyny, a inne wykazywaty ich
nadekspresjg, stwierdzono wigksza wydajnos¢ transportu zaleznego od transferyny
[66]. W innym badaniu, przeprowadzonym na myszach z hipozelazemia zaobser-
wowano akumulacj¢ izotopu “’Ga w tkance guza (jego aktywnos$¢ byta wyzsza niz
w tkankach zdrowych myszy) 1 przewage mechanizmow transportu niezaleznych od
transferyny [67]. Jony galu i zelaza wykazuja ten sam, zalezny od transferyny, mecha-
nizm aktywnego transportu do wnetrza komorki [68]. Mechanizm ten polega na
powinowactwie do matoczasteczkowych chelatow jonow zelaza i, prawdopodob-
nie, jon galu(Ill) moze wchodzi¢ tutaj w reakcjg jako anion [Ga(OH),] . Transfery-
no-zalezny transport jonow galu(Ill) jest wspomagany przez wzrastajace stgzenie
jonow wapnia i zelaza. Nifedypina — bloker kanatu wapniowego —nie wywiera efektu
na mechanizm transferyno-zalezny, ale po fotodegradacji chemicznej zaczyna wywie-
ra¢ efekt potegujacy [69]. Przeciwciato monoklonalne skierowane przeciw p97 (mela-
notransferyna — blonowy homolog transferyny, ulegajacy ekspresji w wielu tkan-
kach [70]) nie ma wptywu na wchtanianie “’Ga przez komorki czerniaka in vivo
[71]. W tkankach niektorych chloniakéw zostaty odkryte wysokie stezenia laktofe-
ryny. Wiadomo, ze laktoferyna silniej wiaze jony galu(Ill) niz transferyna, ale jej
rola w transporcie jonow galu do wnetrza komoérek nowotworowych nie zostata jesz-
cze wystarczajaco zbadana.

Obecna wiedza o wewnatrzkomorkowej dystrybucji jonow galu(1ll) bazuje gtow-
nie na badaniach przeprowadzonych ze sladowymi, duzo nizszymi od aktywnych
farmakologicznie, ilosciami radioaktywnego galu. Jon galu przytaczony do transfe-
ryny przechodzi do wnetrza komorki na drodze endocytozy 1 moze by¢, analogicz-
nie do jonéw zelaza, uwolniony z kompleksu w endosomach pod wplywem kwasnego
srodowiska [72]. Czg$¢ wewnatrzkomorkowej ilosci jonéw galu(Ill) moze by¢ wtedy
przytaczona do cytozolowej ferrytyny, ktora ma wigksze powinowactwo do jonow
galu niz transferyna [73, 74]. Badania wykazatly, Zze z ferrytyna taczy si¢ znaczna
ilo$¢ jondw galu [75]. Przeniesienie jonow galu z transferyny na ferrytyng moze by¢
stymulowane przez ATP i inne zwiazki zawierajace fosfor. Mechanizm opuszczania
endosomow przez jony galu jest niejasny, poniewaz najwazniejszy mediator prze-
niesienia jondw zelaza z endosoméw do cytozolu — DMT1 — jest zdolny tylko do
przenoszenia kationow dwuwartosciowych, co wymaga redukcji, ktorej jony galu
nie ulegaja [76]. W przeciwienstwie do jonow zelaza, najwyzsze stgzenie jondw
galu w komoérkach wielu tkanek zarowno zdrowych, jak i objetych procesem nowo-
tworzenia zostato znalezione w lizosomach [77—-83]. Dodatkowo dwa badania wyka-
zaly wysokie stezenia jondw galu w szorstkim retikulum endoplazmatycznym [84, 85].
Jony galu stopniowo ulegaja transportowi z cytoplazmy do lizosomow i w potacze-
niu z fosforanami wytracaja si¢, prawdopodobnie przy udziale kwasnej fosfatazy
[86, 87]. Mniej niz 10% wewnatrzkomdrkowej zawartosci jonéw galu(1ll) znaleziono
w mitochondriach. W jadrach réznych komoérek wyizolowanych z guzéw i tkanek
zdrowych po ekspozycji in vivo na zwiazki galu znaleziono 0-14% wewnatrzko-
moérkowej ilosci jonéw galu [88]. Porownywalne warto$ci wynikaty z badan in vitro,
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ale w komorkach chtoniaka sporadycznie znajdowano znacznie wigksze ilosci [89].
W osteoklastach pochodzacych z biopsji kosci glownym miejscem lokalizacji jonow
galu(III) byto jadro komorki [90].

1.3. MECHANIZMY BIOLOGICZNEGO DZIALANIA ZWIAZKOW GALU(III)

1.3.1. Mechanizmy zwigzane z zakléceniem metabolizmu
zaleznego od Zelaza

Gal posiada unikalng wtasciwo$¢ hamowania wzrostu guza jako prosty kation,
gléwnie dzigki podobienstwu do zelaza. Mimo ze jony galu(Ill) w warunkach fizjo-
logicznych nie moga zosta¢ zredukowane do jonow galu(Il), co wyklucza analogi¢
z jonami zelaza w kazdym przypadku, to silnie interferuja one z wchianianiem jo-
noéw zelaza przez komoérki za posrednictwem interakcji z transferyna. Zgodnie
z transferyno-zaleznym mechanizmem transportu jonéw galu, dodanie apotransfe-
ryny wzmaga antyproliferacyjna aktywnos¢ zwiazkow galu, a dodanie jonoéw zelaza
ja ostabia [91, 92]. Co wigcej, jon galu(Ill) przytaczony do transferyny jest bardziej
efektywny niz wolny jon galu(Ill), ale dodanie transferyny wysyconej jonami zelaza
lub zablokowanie receptorow transferyny przeciwciatami monoklonalnymi obniza
jego antyproliferacyjna aktywnos¢ [93—-95]. Dziatanie na komorki kompleksem
gal-transferyna w stezeniu réwnym lub nizszym od potrzebnego do zahamowania
proliferacji powoduje ostabiony pobor jondw zelaza przez komorki, znaczace obni-
zenie komorkowej zawarto$ci ferrytyny i wyczerpanie wewnatrzkomorkowych zapa-
sow jonow zelaza. Co wigcej, jony galu(Ill) wydaja si¢ takze oddziatywac na wew-
natrzkomoérkowa dostepnosé jondéw zelaza juz pobranego przez komorke. Na dostep-
no$¢ zelaza wigkszy wptyw ma zakldcenie zuzycia wewnatrzkomorkowego kom-
pleksu zelazo-transferyna niz zajgcie receptorow transferyny w btonie komorkowe;.
Dzieje sig¢ tak prawdopodobnie dlatego, ze gal zaktoca mechanizmy odpowiedzialne
za zakwaszenie Srodowiska wewnatrz endosoméw, co hamuje uwalnianie jondw
zelaza z kompleksu z transferyna. To przypuszczenie jest poparte odkryciem, ze
jony galu hamuja V-ATPaze¢, odpowiedzialng za sekrecje kwasu podczas aktyw-
nosci osteolitycznej osteoklastow [96], ktora immunologicznie i1 funkcjonalnie bar-
dzo przypomina endosomalng V-ATPaz¢ [97, 98]. Obnizona dostgpno$¢ jonow zelaza
moze mie¢ znaczenie dla efektu cytostatycznego i zaktdcenia erytropoezy poprzez
negatywny wptyw na komorki progenitorowe hemopoezy [99, 100], co klinicznie
objawia si¢ niedokrwisto$cia z niedoboru zelaza. Jest to glowne hematologiczne
dziatanie niepozadane azotanu galu(III) [101]. Ale za bardziej krytyczny efekt odpo-
wiada bardziej bezposredni mechanizm zwiazany z zaktoceniem metabolizmu zalez-
nego od zelaza [102].

Wskutek niezdolnosci jondéw galu(Ill) do przejsScia na +2 stopien utlenienia,
nie sq one wbudowywane w bialka zawierajace hem, takie jak hemoglobina czy
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cytochromy, ale sa zdolne do konkurencyjnej reakcji z Fe**-zaleznym enzymem —
reduktaza rybonukleotydowa, wypierajac jony zelaza z podjednostki R2 tego enzymu
[103]. Enzymatyczna redukcja rybonukleotydéw do deoksyrybonukleotydow jest
etapem wplywajacym na tempo syntezy DNA. Reduktaza rybonukleotydowa jest
bardzo aktywna w komorkach proliferujacych i dlatego jest doskonatym celem che-
mioterapii. Aktywnos$¢ tego enzymu zalezy od wolnego rodnika tyrozylowego,
umieszczonego w podjednostce R2. Jest on stabilizowany przez jon zelaza, a w obec-
nosci kompleksu gal-transferyna ulega destabilizacji [104]. Te destabilizacj¢ mozna
wykry¢ spektroskopowo. Czgsciowo moze by¢ ona spowodowana obnizong wew-
natrzkomoérkowa zawartos$cia jonow zelaza, ale badania wykazaty, ze jony galu tez
moga bezposrednio reagowac z enzymem i wypierac jony zelaza z podjednostki R2
enzymu [105]. Tak wigc zwiazki galu, podobnie do dobrze znanego inhibitora reduk-
tazy rybonukleotydowej, hydroksymocznika, wykazuja wtasciwosci antyprolifera-
cyjne poprzez zahamowanie aktywnosci reduktazy rybonukleotydowej, zmniejsze-
nie ilosci ANTP i, w zwiazku z tym, zaktocenie procesu syntezy DNA [106]. Wzrost
ilodci receptorow transferyny i wzrost aktywnosci reduktazy rybonukleotydowe;j
zwigksza wrazliwo$¢ komadrek nowotworowych na cytotoksyczne dziatanie jondw
galu [107].

1.3.2. Hamowanie polimeraz wrzeciona kariokinetycznego

Zwiazki galu dziataja gtownie na komorki proliferujace [108]. Uzupehiajacy
mechanizm dzialania jonoéw galu(Ill) moze polega¢ na wywolywaniu efektu anty-
mitotycznego, podobnego do tego, jaki jest wywotywany przez alkaloidy barwinka,
wynikajacego z hamowania polimeraz wrzeciona kariokinetycznego. Ta konkluzja
wynikneta z obserwacji, ze chlorek galu podnosi indeks mitotyczny (wskaznik mito-
tyczny — w populacji komorek: stosunek liczby komoérek dzielacych sig¢ do niedzie-
lacych, czesto wyrazany jako procent komodrek w stadium podziatu) i obniza prze-
zywalno$¢ komorek mysiej biataczki limfoblastycznej w stezeniach hamujacych poli-
meryzacjg tubulin. Mechanizm ten jest raczej oparty na interakcji z miejscem przy-
taczenia kolchicyny w tubulinie, a nie na konkurencji z magnezem potrzebnym do
prawidlowego funkcjonowania mikrotubul, poniewaz chlorek galu(Ill) zmniejsza
przytaczanie kolchicyny, podczas gdy magnez w duzym nadmiarze jest niezdolny
do powstrzymania lub odwrécenia skutkéw dziatania chlorku galu. Stezenie chlorku
galu(IIl), potrzebne do zahamowania polimeryzacji tubuliny o 50%, jest 5-10 razy
wyzsze od stgzenia potrzebnego do osiagnigcia rownowaznego efektu w odniesie-
niu do reduktazy CDP [109].



948 M. MIERNICKA, E. BUDZISZ

1.3.3. Bezpos$rednie oddzialywanie z DNA

W roztworze wodnym jony galu(IIl) przytaczaja si¢ preferencyjnie, na zasadzie
kompleksowania, do fosforanéw i azotow zasad purynowych i pirymidynowych,
zwlaszcza do azotu N7 guaniny. Przy wysokich stezeniach jonow galu(IIl) obserwo-
wana jest polimeryzacja kompleksow gal-nukleotyd [110]. Co wigcej, jony galu moga
oddziatywa¢ z DNA, podobnie do reakcji z nukleotydami, i indukowaé zmiany
w konformacji DNA [111]. Przy duzej ilosci skompleksowanych z nukleotydami
jonow galu dochodzi do czgsciowej destabilizacji helisy DNA [112].

1.3.4. Inne mozliwe mechanizmy uzupeiajace.
Indukcja apoptozy

Inne efekty biochemiczne wywotywane przez sole galu(Ill) moga obejmowac
specyficzna inhibicje¢ konkretnych btonowych fosfataz tyrozynowych, co udowod-
niono na komdrkach biataczki limfoblastycznej i raka okrgznicy. To odkrycie wska-
zuje, ze zwiazki galu(IlT) moga narusza¢ mechanizmy komorkowego przekaznictwa
sygnatow, ale nie ma to zwiazku z efektem cytostatycznym i antyproliferacyjnym,
poniewaz mechanizm ten nie wplywa na hamowanie syntezy DNA [113].

Dotychczas nie udato si¢ wyjasni¢, czy sole galu(Ill) maja dziatanie hamujace
aktywno$¢ polimerazy DNA. Wczesniejsze obserwacje hamowania polimeraz DNA
w komoérkach migsakoraka Walker 256 byly prawdopodobnie zwigzane z obec-
nos$cia duzej ilosci retrowirusowych sktadnikéw w tych komorkach [114].

Précz wspomnianych powyzej ATPaz przenoszacych protony, sole galu hamuja
takze Na"™-K™-ATPazg. Co wigcej, jony galu moga takze bezposrednio reagowac
z ATP 1 GTP [115].

Uszkodzenia indukowane przez sole galu(Ill) powoduja zaktocenia w cyklu
komorkowym i prowadza do apoptozy. Jak opisano powyzej, obserwacje poczynione
przez roznych badaczy sa rozbiezne i nie moga by¢ wyjasnione jednym mechaniz-
mem. Zahamowanie fazy S cyklu komorkowego zaobserwowano w komoérkach ludz-
kiej biataczki promielocytowej i limfoblastycznej, co jest nastgpstwem zahamowa-
nia reduktazy rybonukleotydowej i syntezy DNA [116]. W komorkach mysiej bia-
taczki limfoblastycznej zahamowanie cyklu ma miejsce na granicy faz GO/G1, czemu
towarzyszy zmniejszenie ilosci komorek znajdujacych sig z fazie S cyklu komorko-
wego, co moze wynika¢ z zahamowania przejscia komorek z fazy G1 do S [117].
Natomiast w ludzkich komdrkach raka pgcherza moczowego zaobserwowano zaha-
mowanie przejscia komorek z fazy G2 w fazg M cyklu. Co wigcej, podobne ekspe-
rymenty prowadzone na kulturach komorkowych, znajdujacych si¢ zaréwno w fazie
wzrostu, jak réwniez w fazie stacjonarnej (plateau) sugeruja, ze cytotoksyczna aktyw-
no$¢ soli galu(Il), inaczej niz aktywno$¢ najbardziej popularnych chemioterapeu-
tykow, nie jest ostabiona w komorkach spoczynkowych. Warto podkresli¢, ze jony
galu(Ill) hamuja proliferacj¢ komorek juz w niskich stezeniach. Fakt, ze inkubacja
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komorek ludzkiej biataczki limfoblastycznej T z jonami zelaza chroni komorki przed
apoptoza wywotana wysokimi stgzeniami azotanu galu, nie wyklucza mozliwosci
udziatu mechanizméw innych niz konkurencja z jonami zelaza w indukcji apoptozy,
poniewaz ochronne efekty wywotywane przez jony zelaza moga by¢ spowodowane
przez obnizony pobdr jondéw galu [118, 119].

Na przyswajanie wapnia jony galu wptywaja przez hamowanie adenozynotri-
fosfatazy. Mechanizm ten zasugerowano po stwierdzeniu hipokalcemii u 60% pacjen-
tow, ktorym przez 7 dni podawano azotan galu [1].

1.4. INTERAKCJE FARMAKODYNAMICZNE ZWIAZKOW GALU(III)
Z INNYMI ZWIAZKAMI ANTYNOWOTWOROWYMI

Synergistyczne efekty zaobserwowano in vitro w potaczeniach prostych soli
galu(III) lub kompleksu gal-transferyna z r6znymi antynowotworowymi zwigzkami
specyficznymi dla fazy cyklu komorkowego. Pierwsza grupe stanowia inhibitory
reduktazy rybonukleotydowej, ktore specyficznie uszkadzaja komorki proliferujace
w fazie S, wlaczajac w to inhibitory dzialajace na podjednostke R1, jak fludarabina
i gemcitabina [120] oraz inhibitory zawierajacej zelazo podjednostki R2, jak hydro-
ksymocznik [121]. Synergistyczne efekty powodowane przez te zwiazki i sole galu(I1I)
sa skutkiem hamowania aktywno$ci enzymu na drodze dwoch réznych mechaniz-
méw zachodzacych jednoczes$nie. Druga grupa sa zwiazki o dziataniu antymito-
tycznym, reagujace z tubuling, wlaczajac w to zwiazki stabilizujace mikrotubule
(paklitaksel [122]) 1 destabilizujace mikrotubule (winorelbina [123]). Co wigcej,
potaczenie azotanu galu(IIl) i interferonu o wywotuje efekt synergistyczny w komor-
kach biataczki limfoblastycznej T [124]. Nalezy podkresli¢, ze autorzy tych badan
uzyli r6znych metod bazujacych na réznych zatozeniach synergistycznego dziatania
lekow.

W powyzszych uktadach wielolekowych zaobserwowano kilka zaleznos$ci. Po
jednoczesnej ekspozycji na paklitaksel 1 azotan galu(IIl) lub najpierw na paklitaksel
a potem na azotan galu(I1l) obserwowano addytywne dziatanie tych substancji pole-
gajace na oslabieniu proliferacji w komorkach raka piersi, podczas gdy ekspozycja
w odwrotnej kolejnosci powodowala synergizm. Odkrycie warunkéw synergizmu
wydaje si¢ wskazywac na to, ze te komorki, ktore z sukcesem przeszty przez faze S,
pomimo uszkadzajacego wplywu zwiazkow galu, sa wrazliwe na paklitaksel. Bio-
rac jednakze pod uwage wptyw galu na mikrotubule, sa mozliwe inne wyjasnienia.

Efekt antagonistyczny polegajacy na powstaniu nieaktywnych lub mato aktyw-
nych kompleksow jonow galu(Ill) z chelatorami zelaza zaobserwowano przy jedno-
czesnym zastosowaniu azotanu galu(Ill) i desferrioksaminy (Desferal, absorbent
zelaza) lub HBED. Ostabieniu dziatania zwiazkow galu(Ill) zapobiega wczesniej-
sza ekspozycja na chelatory zelaza, co prowadzi do niedoboru Zelaza.

Badania in vivo nad interakcjami lekéw stawaly si¢ coraz bardziej istotne,
w miarg jak azotan galu(IIl) byt wlaczany w terapig ztozona podczas badan klinicz-
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nych. Zaobserwowano wysoka aktywnos¢ azotanu galu(IlT) w potaczeniu z hydrok-
symocznikiem u pacjentow z pierwotnym chtoniakiem nieziarniczym (non-Hod-
gin's lymphoma) [125] i w potaczeniu z winblastyna i ifosfamidem u pacjentow
z rakiem uktadu moczowego [126, 127] lub z rakiem jajnika opornym na cisplatyng
1 paklitaksel [128].

Interesujaca wlasciwos¢ soli galu(Ill) zaobserwowano przy jednoczesnym zasto-
sowaniu doksorubicyny z kompleksem gal-transferyna. Potaczenie to jest aktywne
w stosunku do komorek wykazujacych opornos¢ wielolekowa [129]. Jony galu(I1I),
dostarczone do komodrek w potaczeniu z transferyna, hamowaly ekspresje genu MRP,
co umozliwito jadrowa akumulacje doksorubicyny i wzrost jej cytotoksycznosci przy
podaniu w potaczeniu z kompleksem gal-transferyna. Jednakze pozostaje niejasne,
czy mate ilosci kompleksu gal-transferyna sa wystarczajace, by wyraznie zahamo-
wac ekspresj¢ genu MRP. W poréwnaniu z komoérkami wrazliwymi na doksorubi-
cyng, wrazliwos¢ przywrdcona za pomoca kompleksu gal-transferyna jest mata. Zgod-
nie z sugerowanym mechanizmem zwigkszania wrazliwosci komoérek przez kom-
pleks gal-transferyna, jednoczesne podanie soli galu(I1l) w nadmiarze moze wzmac-
nia¢ ten efekt. Wyraznie stabszy efekt ma polaczenie doksorubicyny z kompleksem
zelazo-transferyna. [130].

2. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(I) -
ALTERNATYWA DLA SOLI PROSTYCH

Zwiazki kompleksowe galu(Ill) z ligandami organicznymi trudniej ulegaja hydro-
lizie oraz maja wigksza lipofilnos¢, dzigki czemu latwiej przechodza przez blony
komorkowe i tatwiej przenikaja z przewodu pokarmowego do krwi, a stamtad do
miejsca dziatania [131]. Badania zmierzajace do poprawy biodostgpnosci zwiaz-
kow galu(Ill) podawanych droga doustna doprowadzity do wyselekcjonowania zwiaz-
kéw kompleksowych galu(IlT) z maltolem, (3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-onem)
(1), (Rys. 1) iz 8-chinolinolem (2) (KP46) (Rys. 2), ktore maja dobra biodostepnosé¢
i zostaly poddane badaniom klinicznym. Kompleksy te sa szansa na wznowienie
wykorzystania zwiazkéw galu(Ill) w medycynie. Mimo réznic w stabilnosci tych
zwiazkow kompleksowych, jest nadzieja na dostarczenie zwiazkow galu(Ill) w for-
mie, ktora zapewnia wystarczajace wchtanianie jelitowe, z zachowaniem dobrych
efektow przeciwnowotworowych.
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Rysunek 1. Struktura zwiazku kompleksowego galu(Ill) z 3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-onem (1)

Rysunek 2. Struktura KP46 (2)

Tris(maltolano)gal(IIl) zsyntetyzowany przez Bernsteina iin. [131], jako pierw-
szy zostal poddany badaniom klinicznym. Zwiazek ten poprawia parametry farma-
kokinetyczne galu (dostepnosc), ale nie wptywa na jego dziatanie. KP46 przeszedt
pierwsza faze badan klinicznych w roku 2003 (pod nazwa FFC11), wykazujac aktyw-
no$¢ przeciw komorkom raka nerki [132, 133]. Zwiazek ten ma lepsze wlasciwosci
antyproliferacyjne, w poréwnaniu do azotanu galu(IIl), oraz zdolnos¢ indukowania
apoptozy [134, 135]. Aktywnos¢ KP46 jest w pelni zachowana w stosunku do komo-
rek opornych na dziatanie etopozydu [136]. Synergistyczne efekty dziatania w pota-
czeniu z cisplatyna, karboplatyna i oksaliplatyna zbadane in vitro wskazuja na
potencjalne korzysci z wiaczenia KP46 do chemioterapii opartej na zwiazkach pla-
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tyny [137]. Najwyzsze stezenie jondw galu po doustnym podaniu KP46 szczurom
zostalo stwierdzone w kosciach, watrobie 1 $ledzionie.

Kompleks galu z hydrazonem kwasu pirydoksyizonikotynowego (Ga-PIH, 3)
(Rys. 3) nie tylko utatwia akumulacjg galu w komoérkach nowotworowych. W wyniku
dysocjacji kompleksu uwolniony zostaje ligand PIH, ktéry wykazuje zdolno$¢ do
chelatowania wewnatrzkomorkowych jonéw zelaza, co dodatkowo zwigksza aktyw-
no$¢ galu [138, 139].

Rysunek 3. Struktura Ga-PIH (3)

2.1. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) Z TIOSEMIKARBAZONAMI

Wiele a-N-heterocyklicznych karboksyaldehydotiosemikarbazonow wykazuje
wlasciwosci przeciwnowotworowe [140]. a-N-Heterocykliczne tiosemikarbazony
sa silnymi inhibitorami reduktazy rybonukleotydowej [141, 142]. Dzialaja one na
podjednostke R2 tego enzymu [143, 144], czyli cel ich dziatania jest ten sam co dla
jondéw galu. a-N-Heterocykliczne tiosemikarbazony i ich zwiazki kompleksowe
hamuja takze topoizomeraze II [145—-147]. Zwiazki kompleksowe galu(Ill) z 16z-
nymi 2-acetylopirydynotiosemikarbazonami (Rys. 4) wykazuja wiasciwos$ci prze-
ciwnowotworowe i antywirusowe [148].
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Rysunek 4. Ogolna struktura zwigzkow kompleksowych galu(IIT)
z 2-acetylopirydynotiosemikarbazonami (4—8)

Keppler i in. [149] otrzymali oktaedryczny zwiazek kompleksowy [Ga"'L,][Ga™Cl,]
(KP1089, 4) o stechiometrii metal-ligand 1:1 w wyniku reakcji 1:1, 2-acetylopiry-
dyno-*N-dimetylotiosemikarbazonu (HL) z chlorkiem galu(III) w czystym etanolu.
Struktura krystaliczna tego kompleksu zostala potwierdzona przez badania krysta-
lograficzne. Badania cytotoksyczno$ci in vitro przeprowadzone na ludzkich liniach
komorkowych nowotwordw litych (SW480 — komorki raka okreznicy, SK-BR-3 —
komorki raka piersi i 41M — komorki raka jajnika) wykazaly, ze otrzymany zwigzek
galu(I1l) ma obiecujace wlasciwosci antyproliferacyjne i przeciwnowotworowe oraz
ze sa one nieco lepsze od wlasciwosci przeciwnowotworowych samego ligandu HL.
Zwiazek [Ga''L,][Ga"'Cl,] okazat si¢ aktywny juz w stezeniu nanomolowym. IC,|
dla linii komérkowych 41M, SK-BR-3 1 SW480 wyniosto odpowiednio: 1,33 nM,
2,10nM 10,18 nM [149]. Kompleks [Ga''L,][Ga"'Cl,] ma lepsze wtasciwosci anty-
proliferacyjne niz KP46 i Ga-PIH [150], dla ktérych wartosci IC, znajduja sig
w zakresie stgzen mikromolowych. Zwiazek ten reaguje z reduktaza rybonukleoty-
dowa. W celu sprawdzenia, czy otrzymany zwiazek galu wykazuje tak dobre wtasci-
wosci farmakologiczne, jakich mozna si¢ spodziewac na podstawie badan in vitro,
planowane sa eksperymenty in vivo. Ligand HL spetnia nie tylko funkcj¢ ochronna
dla jonu galu, ale sam wykazuje réwniez zdolno$¢ tworzenia trwatych kompleksow
z jonami zelaza [151].

Dalsze badania doprowadzity do syntezy zwiazkoéw kompleksowych z czterema
réznymi “*N-podstawionymi a-N-heterocyklicznymi tiosemikarbazonami: 2-acety-
lopirydyno-N-pirolidynylotiosemikarbazonem (5), acetylopirazyno-N,N-dimetylo-
tiosemikarbazonem (6), acetylopirazyno-N-pirolidynylotiosemikarbazonem (7) i ace-
tylopirazyno-N-piperydynylotiosemikarbazonem (8) o ogdlnych strukturach
[GaLCl,], gdzie HL = 5 oraz [GaL,][Y], gdzie HL = 5-8, Y = PF. Struktury tych
zwiazkoéw zostaly potwierdzone przez analizg¢ elementarna, analizy spektrosko-
powe i badania krystalograficzne. Wtasciwosci cytotoksyczne tych zwiazkow zba-
dano in vitro metoda MTT na dwdch ludzkich liniach komérkowych 41M (rak jajnika)
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1 SK-BR-3 (rak piersi). Zwiazki kompleksowe wykazaly wigksza cytotoksycznosé,
w poréwnaniu do samego ligandu. Komorki linii SK-BR-3 byly mniej wrazliwe na
badane zwiazki. Wszystkie ligandy i kompleksy okazaly si¢ wysoko cytotoksyczne,
a wartosci IC, | znalazly sig w zakresie stgzen od piko- do nanomoli. Najbardziej cyto-
toksyczny okazat sig¢ zwiazek koordynacyjny galu(Ill) z ligandem 6 (IC, = 0,0045 nM
dla linii komérkowej 41M; IC, = 0,17 nM dla linii komorkowej SK-BR-3) [152].

2.2. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) Z POCHODNYMI KENPAULLONU

Badania a-N-heterocyklicznych tiosemikarbazondéw zachegcity naukowcow do
syntezy zwiazkoéw kompleksowych galu(Ill) z innymi ligandami o wtasciwosciach
donorowych i przeciwnowotworowych. Dobrov i in. [153] otrzymali zwiazek kom-
pleksowy galu(IIIl) z pochodna kenpaullonu (9-bromo-7,12-dihydroindolo[3,2-d][1]-
benzoazepino-6(5H)on) (9) (Rys. 5)

Cl

Rysunek 5. Struktura zwiazku kompleksowego galu(I1l) z pochodna kenpaullonu (9)

Kenpaullon jest inhibitorem cyklino-zaleznych kinaz — enzyméw fosforyluja-
cych substraty niezbedne do przebiegu cyklu komorkowego. Otrzymany zwiazek
kompleksowy galu(IIl) z pochodna kenpaullonu zostat przebadany in vitro na ludz-
kich liniach komoérkowych: biataczkowych, niedrobnokomérkowego raka ptuca, raka
okreznicy, czerniaka, raka jajnika i raka piersi. Przecigtna warto$¢ IC, ) wyniosta
2 uM. Zwiazek kompleksowy wykazat sig srednio 5 razy nizsza wartoscia IC, niz
sam ligand. Okazat si¢ aktywny, zwtaszcza przeciw liniom czerniaka: SK-MEL-28
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1 SK-MEL-5. Dalsze badania maja potwierdzi¢ zatozony mechanizm dziatania otrzy-
manego zwiazku kompleksowego, ktory prawdopodobnie polega na zaktdceniu poten-
cjatu btony mitochondrialnej [153].

2.3. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(III)
Z ASYMETRYCZNYMI LIGANDAMI TRIDENTNYMI

Shakya iin. [154] otrzymali pig¢ zwiazkow kompleksowych galu(Ill) o ogdlnej
strukturze [Ga"(L*),]CIO, (10-14), gdzie (L*)  oznacza seri¢ asymetrycznych
ligandow, zawierajacych w swej strukturze pirydyng i1 4,6-podstawione grupy feno-
lowe (Rys. 6).

Rysunek 6. Struktura ligandow zawierajacych pirydyng i 4,6-podstawione grupy fenolowe
10 R=H,R’>=0Me
1 R=NO, R =H
12 R,R’=Cl
13 R,R’=Br
14 R,R’ =1

Otrzymane zwiazki kompleksowe zostaly przebadane na opornych na cisplatyne
komorkach nerwiaka ptodowego. Zwiazki 11-14 wykazaly wyzsza cytotoksycznos¢
wobec tych komorek niz cisplatyna (odpowiednio wartosci IC,) wyniosty: 20,5 uM,
23,8 uM, 13,3 uM, 14,2 uM). Kompleks 10 o IC, = 254,4 uM okazat sig natomiast
duzo mniej cytotoksyczny od cisplatyny.

Zwiazki 12—14 indukowaty apoptoze. Zwiazek 11 wykazat znacznie mniejsza
aktywnos$¢ w tym kierunku.

Toksycznos¢ otrzymanych komplekséw zostala zbadana takze na ludzkich fibro-
blastach. Zwiazek 10 okazat si¢ nietoksyczny przy stezeniu do 100 uM, natomiast
zwiazki 11-14 — przy stezeniu do 25 uM. Toksycznos¢ zwiazkow 11-14 znacznie
wzrosta przy zwigkszeniu stezenia do 50 uM.

Mechanizm dziatania otrzymanych kompleksow nie jest jeszcze wyjasniony,
ale prawdopodobnie rézni si¢ od mechanizmu dziatania cisplatyny, dlatego zwiazki
te moga by¢ szansa w terapiach nowotworéw opornych na cisplatyng [154].
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2.4. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(III)
Z KURKUMINA I JEJ POCHODNYMI

Mohammadi i in. [155] zsyntezowali zwiazki kompleksowe galu(IIl) z pochod-
nymi kurkuminy o ogélnym wzorze ML,, gdzie M = Ga**, a L = CUR (bis[4-hydro-
ksy-3-metoksyfenylo]-1,6-heptadien-3,5-dion; kurkumina) (15) lub DAC (diacety-
lokurkumina) (16) (Rys. 7)

Rysunek 7. Struktura zwiazkow kompleksowych galu(I1l) z kurkuming (15) i diacetylokurkuming (16)
15 R=H
16 R=Ac

Kurkumina, naturalny zwiazek pozyskiwany z Curcuma longa L., od dawna
jest znana ze swych wlasciwosci antyoksydacyjnych, przeciwnowotworowych i prze-
ciwzapalnych. Otrzymane zwiazki kompleksowe zostaty poddane badaniu cytotok-
syczno$ci z wykorzystaniem testu MTT na mysich komorkach chtoniaka. Wartosci
IC,, dla Ga(CUR), wyniosty 5-10 uM. Zwiazek Ga(DAC), okazal si¢ mniej tok-
syczny (IC,, =25-30 uM).

Zwiazek Ga(CUR), miat takze dobre wlasciwosci antyoksydacyjne, prawdopo-
dobnie dzigki obecnosci grup hydroksylowych w pier$cieniach fenolowych. Acety-
lacja grup hydroksylowych prowadzita do znacznego obnizenia wtasciwosci anty-
oksydacyjnych zwiazku kompleksowego Ga(DAC), [155].
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2.5. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE GALU(II) TRANSPORTOWANE
PRZEZ GLIKOPROTEINE P

Oporno$¢ wielolekowa spowodowana ekspresja Pgp kodowanej przez gen
MDRI1 jest jednym z gtownych problemow chemioterapii. Sharma i in. [156] otrzy-
mali fenolowy zwiazek kompleksowy galu(Ill) o charakterze zasady Schiffa (17),
ktory jest latwo rozpoznawany i ch¢tnie transportowany przez Pgp (Rys. 8). Struktu-
ra tego kompleksu moze utatwi¢ otrzymanie radiofarmaceutykow uzytecznych w
PET, przydatnych w analizie dystrybucji lekow transportowanych przez Pgp i w
terapii genowej MDR [156].

Rysunek 8. Zwiazek kompleksowy galu(III) transportowany przez Pgp (17)

PODSUMOWANIE

Zwiazki galu(Ill) okazaty si¢ kolejnymi, po platynie, zwiazkami metalu o aktyw-
nos$ci skierowanej przeciwko ludzkim guzom zto§liwym. Jon galu(Ill) ma wiasci-
wos$¢ hamowania wzrostu komorek nowotworowych w duzym stopniu dzigki podo-
bienstwu do jonu zelaza. Pomimo niezdolno$ci do przej$cia na +2 stopien utlenie-
nia, jon galu(Ill) zachowuje sig¢ jak analog zelaza i zaktoca pobor jonow zelaza do
wnetrza komorki poprzez konkurencyjna interakcjg z transferyna. Co wigcej, jon
galu wptywa na dostepnosc¢ jondw zelaza juz pobranych przez komorke, przez hamo-
wanie V-ATPaz. Oprocz zaktocenia gospodarki jonami zelaza, zwiazki galu(II)
wywieraja bezposredni efekt toksyczny poprzez interakcje z podjednostka R2 zZela-
zo-zaleznego enzymu reduktazy rybonukleotydowej, co prowadzi do obnizenia zaso-
boéw dNTP i zahamowania syntezy DNA. Gléwnie te dwa mechanizmy: reakcja
z transferyna i zahamowanie reduktazy rybonukleotydowej sa odpowiedzialne za
cytotoksyczne dziatanie zwiazkow galu(IIl). Niektore badania dowodza jednak, ze
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w antynowotworowe dzialanie zwiazkow galu sg zaangazowane dodatkowe mecha-
nizmy, takie jak efekty antymitotyczne i hamowanie polimeryzacji tubulin.

Ograniczenia zwigzane ze stosowaniem prostych soli galu(Ill) doprowadzity
do syntezy zwiazkow kompleksowych galu(Ill), ktére charakteryzuja si¢ mniejsza
toksycznoscia i wigksza biodostepnoscia po podaniu doustnym, przy zachowane;j
skutecznosci farmakologicznej. Praca nad nowymi zwiazkami galu(IIl) niesie ze
soba nadzieje, gtdéwnie dlatego, ze mechanizm ich dzialania jest zupetnie odmienny
od mechanizmu dziatania lekow zawierajacych jony metali cigzkich.
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ABSTRACT

Motivation of the present paper is the new interest in the so called ,,cold fusion” of deuterium.
The author, former electrochemist and presently a radiation chemist, was involved in writing a paper
expressing criticism toward original Fleischmann and Pons [1], next called F&P ,,discovery”, after
experimental trials performed to repeat the claims. Actual efforts to revive an old idea of the D+D
reaction in palladium electrode during electrolysis of heavy water consist in application of a new
kind of palladium cathode, additional electric and magnetic fields around the electrolytic cell and
experiments with polymeric detector, supposed to show nuclear disintegration of palladium and
other strange nuclear transmutations. These new approaches to the almost twenty year old idea
did not bring revelations in the field of energetics, therefore the nowadays reaction of popular media
is far less enthusiastic than the original outburst of curiosity after the F&P paper. The author of
the present paper analyses the artifacts and wishful thinking approach seen in publications, indica-
ting that the problem of cold fusion is still unsolved, as it was at the beginning. The whole field
belongs to the category of pathological science, like previously polywater, water with the memory of
the solute present before dilution, etc..

However, almost all other cases of pathological science have died quietly, the remaining inte-
rest in cold fusion asks for an explanation. The international conferences devoted to cold fusion
convene frequently every second year or every year, the only change is, that recently the term cold
fusion is no longer used but is substituted by enigmatic LENR (low energy nuclear reaction) and
CANR (chemically assisted nuclear reaction). In the meantime between different versions of F&P
approaches, another cold version of D+D fusion in perdeuterated acetone appeared as so called
sonofusion, lasting as pathological science even shorter.

Financial support for cold fusion still exists, sometimes by organizations that wish to remain
anonymous. The author of the review draws attention to the fact, that presently the majority of
affiliations of authors of papers, and financial supports of civil laboratories are connected with
military (USNavy) research and more general weaponry research, like in the case of DARPA
(Defense Advanced Research Project Agency). The reason is probably a hope, that creation of a true
neutron bomb can be achieved, because the actual one is an ordinary nuclear device with enhanced
yields of neutrons only. Vivid interest in cold fusion in Japan is connected with the fear, that some
nuclear achievements may escape the attention, as it was the case of what happened in 1945.

The last but not least reason for the interest in cold fusion are the controversial European
projects of ITER and HiPER trying to develop the high temperature fusion power plants, with
an active zone of nuclear reaction heated to 100 million degrees K. Among many unsolved objec-
tions, the link between that zone and economic production of electric current is prohibited by actual
physical and chemical laws. Therefore physicists involved in the projects are aware of difficulties
and express interest in approaches to cold fusion ideas, especially in chemical aspects connected
with solving, perhaps, difficult problems, e.g. from the area of material science.

Keywords: cold fusion, deuterium-deuterium fusion, ITER, HiPER, military research, polywater,
sonofusion, thermonuclear energy,

Stowa kluczowe: badania militarne, energia termonuklearna, ITER, HiPER, sonofuzja, synteza deu-
ter-deuter, woda spolimeryzowana, zimna fuzja
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WSTEP, RELACJE DO FUZJI GORACEJ

Sa w naukach chemicznych tematy, ktore raz skompromitowane, nie wracaja
nigdy i wyglada na to, ze o nich zapomniano, jak w przypadku wody spolimeryzo-
wanej (ang. polywater, patrz rozdz. Zakonczenie), ale sa i takie, ktore powracaja jak
przystowiowy potwor z Loch Ness. Tak jest z zimna fuzja deuteru, czyli stworze-
niem warunkéw, w ktorych jadra deuteru tacza si¢ uwalniajac duze ilosci energii
bez koniecznoséci wstgpnego, ekstremalnie wysokiego rozgrzania uktadu. Reakcja
ta zachodzi na Stoncu, a w warunkach ziemskich — w broniach termojadrowych,
najczesciej w hybrydowych uktadach fission-fusion. Oprocz zastosowan militarnych,
sa proby cywilne obliczone na produkcje energii termonuklearnej, na razie bez-
owocne, w skrajnie wysokotemperaturowych tokamakach i w podobnym projekcie
migdzynarodowym ITER (ang. International Thermonuclear Experimental Reac-
tor), ktory — jak wida¢ z nazwy — ostroznie i rozsadnie nie obiecuje jeszcze elek-
trowni. Po dtugich sporach co do lokalizacji tego projektu, konkurencj¢ wygrat woj-
skowy osrodek Cadarache we Francji, do tej pory trudno dostepny dla naukowcow
z innych krajow, z racji prowadzonych tam prac.

Nalezy podkresli¢, ze utatwienie reakcji D+D réwnolegta D+T daje troche
korzystniejsze wyniki, jak to kilka lat temu pokazano w projekcie JET (ang. Joint
European Torus), realizowanym w Culham, niedaleko Oxfordu, przez UKAEA
(ang. United Kingdom Atomic Energy Authority), w ramach EFDA (ang. European
Fusion Development Agreement). Z punktu widzenia ewentualnych zastosowan nie
byta to proba zachecajaca ze wzgledu na prohibicyjnie duze koszty produkcji trytu
oraz ogromne skazenie aparatury i otoczenia, o czym wprawdzie nie pisano, ale
wiele mi opowiadano, gdy dwa lata temu zwiedzatem ten o$rodek. Nie byto ofiar
w ludziach, jako Ze sam tryt oraz woda trytowa sa szybko wydalane z organizmu
z oddechem i z moczem.

Do biegnacego juz, wspomnianego wyzej, wielkiego projektu ITER dotaczy¢
chce mniejszy projekt przygotowywany przez niestrudzony opisany wyzej osrodek
brytyjski, ktory obstaje, pomimo ztych doswiadczen, przy wyjsciowym paliwie DT,
ale tym razem dla inicjacji naswietlanym silnym impulsem laserowym. Projekt
nazwany HiPER (ang. High Power laser Energy Research facility), ma z udzialem
migdzynarodowym skonstruowa¢ odpowiedni laser wyjatkowo duzej mocy i w latach
2010-2012 ma zademonstrowaé, ze pomyst, od dawna zreszta drzemiacy, jednak
moze by¢ zrealizowany. Duza rol¢ odgrywaja tu europejskie ambicje wyprzedzenia
Amerykanow, ktorzy rozwijaja prace nad laserami duzej mocy, gtownie z punktu
widzenia roli militarnej w pracach nad SDI (ang. Strategic Defence Initiative), pro-
jektem zwanym tez Gwiezdnymi Wojnami. Tymczasem HiPER prowadzi bogate
zycie gazetowo-internetowe, na jego stronach mozna zauwazy¢ tyle agresywna, co
niezbyt prawdziwa reklame, sugerujaca podatnikom efektowne stwierdzenie, ze cho-
dzi o energetyke oparta o wodg morska, zawierajaca oczywisty nonsens, jakoby woda
morska zawierata wigcej deuteru niz woda rzeczna. O pochodzeniu trytu mowi sig
mato. Na stronie internetowej mozna obejrze¢ kolorowy, szczegdtowy, perspekty-
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wiczny rysunek olbrzymiego urzadzenia (Sciany betonu trzymetrowej grubos$ci)
demonstrujacego koncepcjeg, ktora probuje sig zrealizowaé od czterdziestu lat. Jej
wdrozenie w postaci elektrowni duzej mocy jest rownie malo realne jak poprzednio
wspomnianej wersji bezlaserowej, poniewaz nadal temperatura pracy ma wynosic¢
okoto 100-200 milionéw stopni Celsjusza, z wszystkimi tego konsekwencjami. Rysu-
nek 1 pochodzacy z materiatow aktualnie rozprowadzanych przez brytyjska organi-
zacj¢ panstwowa UKAEA Fusion i firmowana przez EFDA (ang. European Fusion
Development Agreement) pokazuje elementy, ktore kazdy specjalista inzynierii pro-
cesowej oceni jako dalekie od mozliwosci zrealizowania.

magnes nadprzewodzacy

D+T

plazma 10® stopni C

plaszcz
zawierajacy Li

wymiennik
| ciepla

rozdzielanie
T od He

komora
prozniowa

sie¢

kociot wytwarzajacy pare slakirycinia

turbina i generator

Rysunek 1. Reprodukcja koncepcji elektrowni opartej o syntezg termojadrowa, rozprowadzana przez EFDA
(European Fusion Development Agreement, JET) w Culham koto Oxfordu, UK,
grupom fachowym zwiedzajacym Osrodek.
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Jakkolwiek niniejszy artykul omawia ,,zimna” fuzje, to warto wspomnie¢, ze
goraca fuzja, stanowiaca nadziej¢ energetyczna ludzkoscei, jest rtowniez mato realna
aplikacyjnie, gldwnie z powodu trudnos$ci pozyskiwania trytu, nawet jako produktu
posredniego fuzji (przewiduje si¢, ze gorace neutrony beda reagowac z ptaszczem
litowym), a takze tendencyjnego przedstawiania rzekomego bezpieczenstwa (pomija
si¢ milczeniem silne strumienie wysokoenergetycznych neutronéw o dalekim zasig-
gu), calkowitego braku koncepcji przenoszenia energii osrodka plazmowego o tempe-
raturze setek milionéw stopni Kelwina do generatoréw pradu elektrycznego i wielu,
wielu innych trudnos$ci. Niefrasobliwe traktowanie przez media tych faktow, ich
zatajanie lub znieksztalcanie grozi pojawieniem sig ,,.ktamstwa termonuklearnego”,
parafrazujac ukute niedawno stusznie, cho¢ w dziedzinie historyczno-politycznej,
okreslenie.

Dalsze, ostateczne etapy wszelkich wersji energetycznych fuzji termojadrowe;j
przesuwane sa na druga potowe obecnego stulecia, co stwarza wrazenie, ze projek-
tanci licza na jakie$ radykalne ztagodzenie praw fizyki i chemii. Tym niemniej
wydaje sig, ze mimo stabych rokowan, te kosztowne proby musza by¢ wykonane dla
spokoju ducha, ze wszystko co mozliwe, zostalo wyprébowane, a przyszte pokole-
nia nie bedq miaty pretensji do swoich przodkow, czyli do mojego pokolenia tez, ze
czego$ nie dopatrzyliSmy. Jest rzecza ciekawa, Ze uczestnicy programow ,,goracej
fuzji” w prywatnych, nieoficjalnych rozmowach przyznaja, ze prawdopodobienstwo
powodzenia jest znikome, nawet przy zalozeniu, ze w ciagu najblizszego pol-wiecza
bedzie opracowany, m.in. sposéb wytwarzania pradu elektrycznego z plazmy
o temperaturze rz¢du 100 miliondéw stopni. Dlatego wszelkie nowe pomysty na zimna
fuzj¢ $ledza jako deske ratunku. Tu wida¢ nieustanna, kluczowa role chemikow,
takze przy rozwigzaniu problemoéw materialowych w realizacji goracej fuzji. Che-
micy sprowadzajq marzenia fizykow na ziemig, a najczgsciej rozkladaja rgce, mimo
najlepszej wiedzy i checi. O innych motywacjach ciagltego badania zimnej fuzji
swiadcza poszczegdlne publikacje. Szczegodlnie frapujace sa powiazania badaczy
zimnej fuzji z projektami wojskowymi. Wigkszos$¢ afiliacji autoréw to instytuty
Marynarki Wojennej (Navy) USA, a niemal wszystkie badania w jednostkach cywil-
nych sa finansowane z podobnych zrédet. Dotyczy to nawet Fleischmanna, ktory
w rocznicg pierwszej publikacji dzigkuje za wsparcie rowniez Biuru Badawczemu
Marynarki Wojennej w Waszyngtonie. Mozna przypuszcza¢, ze nadzieje wojsko-
wych sa zwiazane z pragnieniem skonstruowania prawdziwej bomby neutronowej,
z minimalng produkcja fali termicznej i uderzeniowej, poniewaz obecna, tzw. bomba
neutronowa jest zwykta bomba nuklearna rozszczepieniowa, tyle ze ze zwigkszona
wydajnos$cia neutronéw. Emitowana fala uderzeniowa i cieplna jest tylko nieznacz-
nie mniejsza i za duza jak dla wyimaginowanej bomby czysto neutronowej, ktora
miataby tylko zabija¢, pozostawiajac co prawda zaktywowane, ale jednak stojace
budynki.

Obecne naktady na badania cywilne energetycznego wykorzystania fuzji gora-
cej sa porownywalne, a moze i wigksze z poprzednimi wielkimi projektami nuklear-
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nymi. Sciste poréwnanie nie jest mozliwe, poniewaz doktadne wartosci nie byty
ujawniane, zwlaszcza gdy krzyzowaly sig z zastosowaniami militarnymi. Porowna-
nie obecnych naktadow liczonych w setkach miliardow dolaréw i euro z ostatecz-
nymi efektami bedzie dla przysztych chemikow i fizykow, nastgpnego po moim
pokoleniu, fascynujace.

1. PIERWSZA PUBLIKACJA FLEISCHMANNA I PONSA

srodlem trwajacej do dzi$ kontrowersji stala si¢ publikacja dwoch elektroche-
mikow: Fleischmanna i Ponsa (dalej F&P) z Uniwersytetu Stanowego w Utah (USA)
w dobrym, zdawatoby sig, czasopismie [1], opisujaca jakoby w trakcie elektrolizy
cigzkiej wody na palladowej katodzie miato dochodzi¢ do jadrowej reakcji D+D — He
z wydzieleniem neutronow i duzej ilo$ci ciepta, przekraczajacej wszelkie efekty
chemiczne. Reakcja ta ma parg wariantow, z efektem energetycznym wyrazanym
w megaelektronowoltach (MeV) na atom (czg$¢ fizyczna zagadnienia redukuje
w tym artykule do niezbednego minimum), podczas gdy reakcje chemiczne w tym
uktadzie daja energie zaledwie rzedu dziesigciu eV na atom. Ewentualnemu zajsciu
reakcji jadrowej powinno wige towarzyszy¢ silne rozgrzanie i juz po niewielkim
przerobie cata aparatura powinna ulec zniszczeniu; tatwo byloby nawet o likwida-
cje eksperymentatora (6w). Reakcja $wiata naukowego na t¢ publikacj¢ byta szybka
ijeszcze w tym samym, 1989 roku, ukazaty si¢ publikacje w dobrych pismach, wszyst-
kie donoszace o niemozliwos$ci potwierdzenia zjawiska. Najwazniejsza byta praca
19 autorow z Caltech, ogloszona w The Nature [2]. Autor obecnej publikacji uczest-
niczyl w niemal réwnolegle ogloszonym raporcie Instytutu Badan Jadrowych,
Oddziat Zeran (Chemii Jadrowej) w Warszawie [3]. Nasza motywacja byt wstyd, ze
mozna mie¢ co§ wspolnego z takimi chemikami jak F&P. Wymienione prace kry-
tyczne i szereg innych byly wykonywane przez zespoty nic nie wiedzace o sobie,
co podkresla wiarygodno$¢ wnioskdw.

Z pewnymi oporami Redakcja ,,Problemoéw” uznata takie krytyczne poglady
za shuszne, decydujac si¢ na opublikowanie ztosliwego artykulu obecnego autora
[4]. Przypomniano m.in. watpliwe kwalifikacje autoréw, w tym Stanleya Ponsa, ktory
przez dziesi¢¢ lat przed powrotem do zawodu wyuczonego, czyli chemika, zajmo-
wat si¢ wylacznie prowadzeniem rodzinnej restauracji. Zwrocono tez uwagg, ze jeden
z polskich nauczycieli akademickich, zamiast regularnego opublikowania swoich
powtdrzen eksperymentu F&P, przedstawil z entuzjazmem swoj elektrolizer produ-
kujacy zimna fuzjg¢ przed kamera TV-PRL w ostawionym Dzienniku programu I.
Do skierowania sprawy do sadu kolezenskiego PTChem przeciw autorowi artykutu
w ,,Problemach” jednak nie doszlo, poniewaz argumenty przeciw zwolennikowi
nauki gazetowo-medialnej byty zbyt oczywiste.

W nastepnych latach pojawialy si¢ watpliwosci co do natury artefaktoéw w pracy
F&P, nawet u autoréw negujacych zimna fuzje¢ — autor tego artykutu przechowuje
ciagle najbardziej problematyczny wariant palladowej elektrody w proszku, by dys-
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kutowac ewentualnie z entuzjasta zimnej fuzji, ze to on ma wilasciwy pallad, a ja
nie. Nic takiego nie nastapilo, toczyly sig tylko rdzne spory stowne, konczace sig
czasami w sadach, jak skarzenie dziennikarza La Repubblica przez Fleischmanna
i dwoch fizykéw wloskich [5] o 8 miliardow lirdw za zniestawienie. Sad nie tylko
odszkodowania nie przyznat, ale zasadzil od zwolennikow istnienia zimnej fuzji
pokrycie kosztéw procesu, jak donosita The Nature zajmujaca si¢ nie tylko sama
nauka, ale i jej infrastruktura [6]. Jak na tak duzy zasigg prac i uwiktanych emoc;ji,
historia odnotowuje na szczg¢scie tylko dwa przypadki $mierci; pierwsza to zabitego
w wybuchu pewnego fizyka amerykanskiego, ktory zapomniat, a moze nie wiedziat,
ze mieszanina wodoru lub deuteru z powietrzem jest ogromnie wybuchowa (che-
micznie, jak kazdy normalny materiat wybuchowy), a druga to $mier¢ profesora
stynnej teksanskiej uczelni A&M, przeciwnika koncepcji zimnej fuzji — podobno
zamordowanego za to, ze nie uwierzyt.

Wréémy jeszcze do publikacji Fleischmanna i Ponsa [1], od ktérej wszystko si¢
zacze¢lo. O ile wiadomo, nikt do tej pory nie zwrdcit uwagi, ze sprawa zaczela si¢ od
zaniedban edytorskich, szkodliwych w nauce i nie tylko. Publikacja ukazata sig
w numerze Journal of Electroanalytical Chemistry z 10 kwietnia 1989, z datg otrzy-
mania (received) manuskryptu 13 marca 1989 oraz po poprawkach (,,in revised form”
juz 9 dni p6zniej, 22 marca 1989). Nawet dzis, przy obecnym skoku szybkosci prze-
kazywania informacji, takie tempo sporzadzenia recenzji i dopetnienia procedur
redakcyjnych jest niemozliwe, uwzgledniajac réznicg odlegtosci miejsca wykona-
nia pracy a redakcja (Srodkowe USA i Wielka Brytania) wynoszaca tysiace mil.

Z cala pewnos$cia manuskrypt nie byl recenzowany, co w czasopi$mie tej rangi
jest niezrozumiate. Gdyby byl, moze przez dziesiatki lat po tym niefortunnym
pospiechu nie musieliby$my ,,je$¢ tej zaby”. Po 10 kwietnia 1989 autorzy goracz-
kowo porzadkowali materialy i w numerze pisma doktadnie miesiac po tym (dato-
wany 10 maja 1989) umiescili corrigendum (Errata) z dodatkowym ujawnieniem,
z przeprosinami wspotautora publikacji (M. Hawkins), ktore gdzie$ im sig zgubito
z pierwszego manuskryptu wraz z dwoma stronami poprawek. Kultowy od tej pory,
(dla niektorych), artykut zaczal zy¢ wlasnym zyciem i osiagnat rekordowe liczby
cytowan (nawiasem: to przyczynek do warto$ci tego parametru dziatalno$ci nauko-
wej!). Citation Index nie segreguje cytowan wedhug ich wagi, a moze i $miesznosci,
tylko wedhug zwyczajnego, arytmetycznego sumowania pozycji.

Pozornie twarde dowody istnienia zimnej fuzji polegaty na artefaktach, pomia-
rach w granicach btedu i — wstyd powiedzie¢ —na ,,masowaniu wynikéw”, jak mowia
ostroznie Amerykanie, by kogos nie posadzac o naciaganie i oszustwo. Wiele sensa-
cyjnych argumentdw, jak np. rzekome stopienie si¢ elektrody palladowej w ekspe-
rymencie pary elektrochemikow, znajdowalo si¢ w ich publikacji naukowej [1]
i zostalo ztozone wythuszczona czcionka, co rzadko si¢ zdarza w publikacjach nau-
kowych: ,.znaczna czes¢ katody stopita si¢ (temperatura topnienia 1554°C), czes¢
jej wyparowata, a komorka elektrolityczna i jej zawartos¢ oraz czesé dygestorium,
w ktorym przeprowadzano eksperyment zostata zniszczona”. Ten akapit wywotat
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oczywiscie eufori¢ na konferencjach prasowych. Czytajac to dzis, trudno zrozumie¢,
ze przeciez po prostych powtorzeniach eksperymentu nic takiego sig nie stato i ze
juz wtedy mozna byto §miato traktowac cata sprawg jako aberracj¢ umystowa auto-
row albo $wiadome, naiwne ktamstwo. Przyparty do muru, Fleischmann przyznat
w koncu, ze stopienie palladu zostato spowodowane przypadkowym zwarciem elek-
trod. Dla nieelektrochemikéw wyjasnienie: jezeli dojdzie do zwarcia drutem konco-
wek np. akumulatora, to raczej drut si¢ stopi, co po drodze moze nawet wywotaé
pozar. A wracajac do rzekomego efektu cieplnego fuzji w wersji F&P: dopiero grubo
po ,;rozwodzie” z Fleischmannem, Pons przebakiwal co$ o cieplnym efekcie ich
reakcji, ktory nie zastapi elektrowni, ale pozwoli kazdej rodzinie na przygotowanie
szklanki herbaty.

Nieostatnig przyczyng wytwarzania falszywego mniemania nasladowcéw F&P
byta pogon za wirtualnie duzymi pieniedzmi przez kombinatoréw, ktérzy szybko
patentowali eksperyment Fleischmanna i Ponsa z malymi wariantami oryginalne;j
pracy. Nic w tym dziwnego, skoro nawet tak zastuzeni dla rozwoju nukleoniki bada-
cze jak Szillard (wegierskiego pochodzenia, nazwisko przybrane) patentowali swego
czasu w USA bombe atomowa, zanim udalo si¢ ja wyprobowac. Sprawa moze przy-
bra¢ komiczny (na szczgscie) wymiar zwazywszy, ze niemieccy naukowcey, ktorym
nie udato si¢ skonstruowac¢ bomby, na wszelki wypadek ja patentowali [7]. Dla wielu
literatura patentowa uchodzi za naukowa, warto wigc przypomnieé, ze na przyktad
w patentach amerykanskich wolno lege artis wymys$la¢ nazwy chemiczne, nawet
zwiazkow nieistniejacych oraz, o czym wspomina ostatnio rozgoryczona The Nature,
patentowac zjawiska przeczace prawom fizyki. Dodajmy przy okazji, ze w prawie
patentowym Drugiej Rzeczpospolitej wyraznie niedopuszczano do patentowania
maszyn w rodzaju modnego wowczas perpetuum mobile, ani uzyskiwania patentow
obrazajacych moralno$¢ publiczna, cokolwiek by to oznaczato.

W chwili obecnej termin ,,zimna fuzja” jest spalony, ale entuzjasci sprawy,
ciagle wierzacy w jej realnos$¢, przemycaja nie tylko patenty i publikacje w dobrych
czasopismach, stosujac metod¢ kamuflazu, by recenzenci i redaktorzy nie rozumieli,
0 co chodzi lub mogli udawac, ze nie rozumieja. Zastona dymna staty si¢ dwa skroty-
-akronimy LENR i CANR (ang. low energy nuclear reaction i chemically assisted
nuclear reaction), ktore firmuja kwitnacy olbrzymi $mietnik internetowy (http:/
www.lenr-canr.org). Ten osobliwy portal na pierwszej stronie zapewnia, ze chodzi
o zimna fuzjg (LENR — ang. also known as Cold Fusion; CANR — ang. another term
for this phenomenon). I dalej w tym portalu: kaptani tej niemal sekty (wskazuja na
to zwroty — ,,appeal to readers: spread the word and help bring about a rebirth of
interest in cold fusion”) upieraja si¢ przy istnieniu zimnej fuzji. Finansowanie tych
dzialan jest niejasne; czgsto spotyka si¢ w podzigkowaniach zwrot, ze prace byly
finansowane przez sponsoréw pragnacych pozosta¢ anonimowymi. Czyzby tym
razem chodzito o szlachetne, bo w interesie nauki, pranie brudnych pieni¢dzy?

Nieliczni, ale jednak nie kryjacy si¢ ze swym entuzjazmem, wierzacy w istnie-
nie zimnej fuzji, niezrazeni pogladem wigkszosci, organizuja niemal co roku mig-
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dzynarodowe konferencje ,,on cold fusion”, od roku 1990 do 2003 pod takim tytu-
tem, w r6znych miejscowosciach §wiata. Od roku 2004 zmieniono jednak nazwe
konferencji na niezbyt jasny tytut ,,Conference on condensed matter nuclear science’:
numer 13 wilasnie zakonczyt si¢ w Soczi (Rosja), bez zadnej sensacji, jak ubolewaja
w Internecie, a zapowiedziana na 13—18 pazdziernika 2007 konferencja odbyta si¢
na Sycylii. Okazuje si¢ przy tej okazji, ze istnieje juz migdzynarodowa organizacja:
,International Society of Condensed Matter Nuclear Science”, ktora taka konferen-
cje organizuje. Wydaje si¢ jednak, ze organizatorzy zaczynaja ,,normalnie¢”, skoro
jednym z tematdw tej ostatniej konferencji byty m.in. ,,Anomalie w natadowanych
wodorem lub deuterem metalach”, co nalezy pochwali¢, nawet gdy, jak sadze, nie
wywola to zimnej fuzji, poniewaz wiele elementéw chemii wodorkow jest niejas-
nych. Jak wykaze dalej, chodzi raczej o kamuflaz przez nieuzywanie brzydkiego
terminu ,,cold fusion”.

2. ZUPELNIE NOWY POMYSL - SONOFUZJA

Zanim powrdcono do rozwijania elektrolitycznej wersji F&P z od§wiezajacymi
nowymi pomystami (nastgpny rozdziat), pojawita si¢ nowa koncepcja zmuszenia
atoméw deuteru do fuzji w temperaturze pokojowej, mianowicie w deuterowanym
acetonie sonifikowanym czyli poddanym dziataniu ultradzwigkow laboratoryjnej
mocy. Przyjeta z entuzjazmem przez media rzekoma sonofuzja polega¢ by miata na
podobno duzych cisnieniach w pecherzykach kawitacyjnych w wodzie poddane;j
ultradzwickom. Publikacja zwrocita szybko na siebie uwage, poniewaz zamiescita
ja Science [8] z obszernymi materiatami dodatkowymi, przeznaczonymi do $ciag-
nigcia z Internetu. Pracg wykonano w amerykanskim narodowym instytucie Oak
Ridge National Laboratory (ORNL), znanym od czasu projektu Manhattan z kom-
petentnych prac. Byla to wowczas kluczowa produkcja uranu wysokowzbogaco-
nego w U-235, zwigzana z opracowaniem w Los Alamos National Laboratory ato-
mowej bomby uranowej. Nowy atak na realizacj¢ zimnej fuzji dokonany zostat pra-
wie trzynascie lat po probach F&P, a wige po fali krytyki, a nawet po utracie zainte-
resowania przez $wiat nauki. Jakkolwiek dwoma wiodacymi autorami sa pracow-
nicy ORNL, to dwoch dalszych pracuje w uniwersytecie stowarzyszonym z ORNL
(troche podobnie do dziatajacej swego czasu u nas Akademii Nauk Scistych przy
Instytutach PAN), w Politechnice Renssalaer w Troy, w stanie Nowy York. Wsrod
autoréw znajduje si¢ tez Rosjanin z Instytutu Mechaniki (!) Rosyjskiej Akademii
Nauk, oddzial Baszkortostan, dziatajacego pod numerem 5 ulicy Karola Marxa
w Ufie. Nie podano z jakiego laboratorium ORNL pochodza eksperymentatorzy;
z tresci artykutu wynika, Ze nic nie mieli do czynienia z chemia.

Osobliwoscia publikacji sa watpliwosci decyzyjne redakcji, ktora w tym samym
numerze daje w zwiazku z tym calostronicowa hamletowska relacje ,,7o publish or
not to publish” redaktora Science [9], o losach publikacji. Wahania redakcyjne nie
wynikaty jednak z uwag recenzentow, ktore byly pozytywne, lecz z donosu innych
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pracownikéw Oak Ridge National Laboratory. Redakcja Science nie ulegta jednak
naciskom i kontrowersyjny artykul wydrukowata [8]. Redaktor prestizowego pisma,
ktore jak wszystkie organy opiniotworcze odgrywa kluczowa rolg w postepie nauki,
stwierdzil, Ze nie byl to pierwszy przypadek naciskéw na redakcjg, by zaniechata
drukowania artykutu. I dobrze si¢ stato, bo gdyby pracy nie opublikowano, r6zni
zwolennicy teorii spiskowej w najnowszej historii wysungliby podejrzenia, ze to
wtadze ukrywaja przed spoleczenstwem grozne tajemnice.

Praca Taleyarkhana i in. [8] polega na wywotywaniu, pod dzialaniem ultra-
dzwigkow, w cieczy bogatej w deuter mikropgcherzykoéw gazu, ktdre nastepnie ule-
gaja kolapsowi (implozji), a w wyniku domniemywanego duzego cisnienia nastg-
puje fuzja atomoé6w deuteru. Autorzy nie podaja zadnego uzasadnienia, dlaczego
z tysiecy deuterowanych zwiazkow organicznych znajdujacych si¢ w katalogach,
wybrali akurat aceton perdeuterowany. Decyzja byta prawdopodobnie dzietem przy-
padku. Sonifikacj¢ prowadzili w temperaturze zera Celsjusza (nie podano dlaczego),
a ciecz odgazowywali przez dwugodzinne nagtasnianie pod obnizonym ci§nieniem.
Jakie ubytki acetonu temu towarzyszyly, nie podano. Brak informacji o rodzaju gene-
ratora ultradzwiekdéw — z rysunku wynika, ze chodzi o typowy przyrzad stosowany
w laboratoriach chemicznych albo w domach amerykanskich do czyszczenia bizu-
terii. Nukleacja babelkdéw nastgpowata, jak pisza autorzy, strumieniem neutronéw
14 MeV, prawdopodobnie z typowego akceleratora do celow analitycznych, albo
zrodetkiem plutonowo-berylowym neutronéw. Napromieniowanie probek statych
w powietrzu jest fatwe, a jak to technicznie rozwiazano w cieczy, jest zagadka trudna
do wyobrazenia.

W warunkach eksperymentu, fuzja D+D powinna i$¢ z rownym prawdopodo-
bienstwem dwoma $ciezkami. Pierwsza prowadzi do wytworzenia *He i neutronow
o energii 2,45 MeV, ktore opuszczaja aparaturg i ich strumiefn moze by¢ zmierzony,
druga do produkcji trytu i protonéw o energii 3 MeV, ktore pozostaja pochtonicte
w cieczy. Wykrycie produktéw i porownanie z analogicznym eksperymentem z nor-
malnym acetonem byto oczywistym postepowaniem. Szczegolnie oznaczanie trytu
przez pobieranie probki zmieszanej po tym z scyntylatorem dla oznaczenia promie-
niowania (8, powinno da¢ przekonywujace wyniki. Niestety, dwunastogodzinne
nawet sonifikowanie cieczy, w temperaturze zera stopni (nie ttumaczono dlaczego
wlasnie tak) dato nadzwyczaj mate efekty, nie analizowane na znamienno$¢ nawet
statystycznie. Inne efekty nuklearne byly jeszcze stabsze. Autorzy nie starali si¢
w ogble ocenia¢ efektéw cieplnych, raczej niemierzalnych, z powodu ciagtego odbie-
rania ciepta przez chtodzenie do zera stopni i doptywu energii akustycznej, zmie-
niajacej si¢ na ciepto. Jak wida¢, praca jest tak staba, ze trudno uwierzy¢, ze prze-
szta przez trzymiesigczng obrobke recenzencka i redakeyjng (od 31.10. 01 do akcep-
tacji 30.01.02). Podzigkowania czgsto wyjasniaja kulisy powstania i motywacji
pracy. W tym przypadku badania byty sponsorowane przez mato (moze stusznie!)
znane cialo — U.S. Defense Advanced Research Project Agency (DARPA), w wol-
nym tlumaczeniu: Agencje Specjalnych Projektéw Obronnych Stanéow Zjednoczo-
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nych, co thumaczy przewijajaca si¢ przez mdj przeglad teza o jawnej lub ukrytej
motywacji wojskowej projektow fuzyjnych goracych i zimnych (czyzby w Polsce
nie byto kiedys tez takich ciagot? Dowodza tego artykuty w prasie brukowej, pisane
przez poszukiwaczy tajemnic PRL). Wspomniana agencja amerykanska jest, jak
mnie informuja przyjaciele amerykanscy, organizacja, do ktérej mozna zglosi¢ sig
o finansowanie, jezeli ma si¢ pomyst na bron, masowego (mniej lub wigcej) razenia.

Zgodnie z decyzja Redaktora Science o publikowaniu artykulu, umieszczono
W tym samym numerze roéwniez komentarze, jak ich nazwano, nieautorow [10, 11].
Nie wnosza oni wiele, procz podkreslania niewielkich efektow utrudniajacych inter-
pretacje, oraz domagaja si¢ potwierdzania lub odrzucania wynikow przez dalszych
autorow. Rzekome osiagni¢cie odnotowywano bez komentarzy, np. w Chemical
Engineering News [12], donoszac tylko, ze autorzy sonifikowali ciecz typowym
generatorem ultradzwigkdw, a jednoczesnie dziatali impulsami neutronow 14 MeV.
Dalsze publikacje, po roznych podejsciach krytykow do problemu, prowadzity do
ogolnego wniosku, ze temperatura implodujacych pecherzykdéw jest niewystarcza-
jaco wysoka dla wywotania fuzji atomow deuteru, a ci$nienie za mate.

Jak si¢ wydaje z biezacego $ledzenia prasy naukowej oraz ciagle uzupeinia-
nych baz danych, ultradzwigkowe wywolywanie fuzji deuteru spocznie na dtuzej
w $mietniku niepamigci. Nie dotyczy to Internetu, chyba ze uznamy go, stusznie, za
dziwaczny element magazynowy $mietnika, bo w lipcowym numerze New Energy
Times, Steven B. Krivit (ustyszmy jeszcze o nim na tegorocznej konferencji Amery-
kanskiego Towarzystwa Fizycznego, patrz nastgpny rozdzial), pisze — jak zwykle
bez uzasadnienia — ze ,,koncowy rozdziat tej sagi dopiero nastapi, a nagroda Nobla
moze bedzie ktérego§ dnia przyznana badaczowi za pgcherzykowa sonofuzje”.
Wypowiedz jest dobrym przykladem myslenia zyczeniowego (wishful thinking).

3. ZMODYFIKOWANA KATODA PALLADOWA, DODATKOWE POLA
ORAZ WPROWADZENIE DETEKTOROW POLIMEROWYCH

Najwigksze zamieszanie w omawianej dziedzinie wirtualnej zimnej fuzji wywo-
taty ostatnio prace grupy Stanistawa Szpaka w wojskowej bazie morskiej marynarki
USA w San Diego, ktora jeszcze w roku 1996 nazywata si¢ ,,Naval Command, Con-
trol and Ocean Surveillence Center RDT & Division”. Dzi§ ma wiele moéwiaca
nazwe ,,Space and Naval Warfare Systems Center San Diego” (SSC San Diego),
(zatrudnia 3400 pracownikéw), a jeden z jej oddziatow ma nazwe Space and Naval
Warfare Systems Command, w skrocie SPAWAR, i ukrywa pod tym logo zimna fuzje.
Odkurzono kolejny raz elektrolityczne podejscie F&P. Niewatpliwa oryginalnoscia
pracy Szpaka byto wprowadzenie nowego rodzaju elektrody palladowej z wspoto-
sadzanego Pd z deuterem na katodzie, na przyklad zlotej, z roztworu Pd(NH,),Cl,
w cigzkiej wodzie. W dalszych pracach wspominano takze o dodatku chlorku litu
1 LiOD, niekiedy podajac stosowane stgzenia (np. 0,03 M PdCl, + 0,3 M LiCl).
Wriasnie pod ta pierwsza z wyzej podanych afiliacji Szpak ze swoja grupa ogtosit
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w dobrym pi$§mie [13] obserwacj¢ bardzo slabego promieniowania rentgenow-
skiego z palladowej elektrody tadowanej deuterem w czasie elektrolizy, w dodatku
sporadycznego i w ograniczonym czasie trwania. Praca nie zostata zauwazona
z powodu matych efektow, tym bardziej ze nie pada w niej termin ,,zimna fuzja”,
a autorzy zastrzegaja, ze nie moga poda¢ mechanizmu powstawania efektu.

Ani w tej, ani w dalszych pracach Szpak nie mierzyt w ogdle parametrow, ktore
w pierwszych watpliwych obserwacjach(?) Fleischmanna i Ponsa miaty dowodzi¢,
ze zachodzi zimna fuzja, to znaczy wzrostu temperatury, pojawienia si¢ nowych
prostych nuklidow radioaktywnych, jak tryt, ani neutronéw, najwidoczniej uwaza-
jac, ze to niepotrzebne! Nic dziwnego, ze autorzy tych badan mieli trudnos$ci z opu-
blikowaniem wynikéw. Kiedy$ czasopisma chemiczne publikowaly tego rodzaju
prace zakladajac, ze fizycznie wszystko jest w porzadku — i odwrotnie pisma fizyczne
publikowaly uwazajac, ze chemicznie nie ma zastrzezen. Poczatkowo autorzy otrzy-
mali odmowy roznych redakcji, czasami z obrazliwymi recenzjami, przytaczanymi
przez rozzalonych autor6w w Internecie. Pozostato im postanie manuskryptu do
niemieckiego czasopisma Naturwissenschaften, kiedy$ dobrego pisma o ambicjach
The Nature, dzi$ najczesciej publikujacego po angielsku prace przyrodnicze, a wigc
ani chemiczne, ani nuklearne, czyli optymalne dla zimnej fuzji, bo od niej skrajnie
dalekie. W pierwszej pracy w tym pismie, w roku 2005 [14], w kategorii Short Com-
munication, autorzy dodaja nowy czynnik, mianowicie pole elektryczne i magne-
tyczne o duzym natg¢zeniu wokot prostopadtosciennego naczynia elektrolitycznego.
Prawdopodobnie uzupetnienie wprowadzono wtedy, gdy w czasie zwyktej elektro-
lizy nic si¢ nie dziato i trzeba bylo wymysle¢ i doda¢ co$ nowego. Szpak i in. dono-
sza, ze niespodziewanie wykryli jakosciowo w materiale osadzanym na katodzie
obok palladu jeszcze pierwiastki Al, Ca, Mg, Si, Zn, ktoérych nie bylo w zadnym
materiale komorki elektrolitycznej. Sugeruja ni mniej ni wigeej tylko nuklearna trans-
mutacj¢ podobna do gloszonej (btednej) w laboratorium Rutherforda w roku 1934.
Dodajmy, ze autorzy ciagle nie uzywaja podejrzanego terminu cold fusion, ukrywa-
jac to przed podejrzliwym redaktorem pod terminem D+D reaction path ($ciezka
reakcji D+D).

W ciagu nastgpnych dwoch lat autorzy szukali czegokolwiek na potwierdzenie
swoich obserwacji, coraz blizszych, jak uwazaja, prawdziwych przypuszczen Fleisch-
manna i Ponsa, 1 $miato powotywali si¢ na postepy oglaszane w kolejnych efeme-
rycznych konferencjach po§wigconych cold fusion, wymienionych wyzej. Teraz, jako
jeszcze jeden nowy element, przyktadaja do katody polimerowy detektor czastek
alfa 1 cigzkich jonow, o nazwie firmowej CR-39 (nic nie oznaczajacej). Jest to poli-
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weglan dialliloglikolowy, stosowany do niedawna szeroko w USA do detekcji rado-
nu w powietrzu’.

Material polimerowy (poliwgglany, czy ogdlnie poliestry) moze by¢ tez napro-
mieniowany wiazka cigzkich jonow z akceleratora, a wtedy gniazda wielojoniza-
cyjne po trawieniu majg ksztalt dziurek. Powstala membrang nazywang trekowa
proponowano, z miernym zainteresowaniem, jako sito o oczkach kilkudziesigciu
mikronowych, ktore zreszta szybko si¢ zatykaja w czasie filtrowania. Dodatkowym
ktopotem jest znikoma powierzchnia membrany zajgta przez otworki, poniewaz
zwigkszenie dawki strumienia cigzkich jonow na centymetr kwadratowy materiatu
spowodowatoby naktadanie si¢ dziurek i nieregularne powigkszanie ich rozmiarow.
Wyglad wzeréw poradonowych i dziurek po napromieniowaniu wiazka cigzkich
jondéw mozna znalez¢ réwniez w polskich wydawnictwach i tym samym czaso-
pismie [15].

Polimery jako detektory predkich czastek cigzkich stosuje si¢ w gazie, najczes-
ciej w powietrzu, natomiast Szpak i in. uzyt ich w srodowisku agresywnego che-
micznie roztworu o nieznanym odczynie, ktére mogto nawet korodowaé polimer
juz bez elektrolizy i pola elektrycznego. W trakcie elektrolizy powstaja reaktywne
produkty przejsciowe. Jedynym dowodem na nuklearny charakter przemiany sktad-
nikow uktadu maja by¢ wzery na powierzchni polimeru, w ogole nie przypomina-
jace ani wzeréw alfa z radonu, ani czegokolwiek jonizujacego, obdarzonego duza
masa. Sadzi¢ nalezy, ze dziwne zjawiska, o ktorych donosi Szpak i ludzie z jego
kregu, zostang racjonalnie wyjasnione bez uciekania si¢ do nieprawdopodobnych
w tych warunkach zdarzen ,,nuklearnych”. Godzi si¢ zauwazy¢, ze zwolennicy ist-
nienia zimnej fuzji powazniej traktuja prace Szpaka niz on sam. W przedostatnim
zdaniu publikacji w Naturwissenschaften z roku 2007 [16] autorzy pisza: ,,How-
ever, from a physicist s point of view, the theoretical arguments offered in this com-
munication are pure speculation. It is hoped that future investigations will undoub-
tedly provide a clearer picture of the nuclear events taking place in the polarized
Pd/D-D,0O system”. Jest to zwrot — ,,czysta spekulacja” — chyba raczej nigdy nie-
spotkany w publikacji naukowej, dezawuujacy wlasna prace. Jako komentarz do
tego chciatoby si¢ powiedzie¢, ze u podstaw prac krytycznych, jezeli kto§ w ogole
bedzie chciat si¢ tym zajac, bedzie doszukiwanie si¢ w obserwacjach Szpaka arte-
faktow, opierajac sig¢ na ostatnim zdaniu przedostatniego akapitu omawianej publi-
kacji, w ktorej Szpak deklaruje niezachwiana wiare, ze CR-39 jest detektorem typu
1 energii emitowanych czastek i dowodem aktywnosci nuklearnej w badanym ukta-

* Dzi$ zgrabny licznik elektroniczny umieszczony w podejrzanej piwnicy, kosztujacy zaledwie 100 USD, nalicza rozpady rado-
nowe i nawet sygnatem dzwigkowym alarmuje o przekroczeniu umownej granicy bezpieczenstwa). W wersji detekcji polimero-
wej atomy radonu osiadajg na powierzchni poliwgglanu i te, ktore ,,dojrzeja” do rozpadu, wysylaja czastke alfa o energii
5,5 MeV. Czastka, grzgznac, wytwarza gniazdo wielojonizacyjne, a temu towarzyszy przerwanie wielu wigzan chemicznych
oznaczajace w strefie mikronowej degradacjg polimeru, niewidoczna zreszta nawet pod mikroskopem elektronowym. Dopiero
zanurzenie w cieptym, dos¢ stgzonym tugu sodowym powoduje trawienie zdegradowanego polimeru, z powstaniem wzerow,
ktore po przemyciu i wysuszeniu sg tatwo widoczne pod mikroskopem optycznym. Zliczenie wzerdéw obecnych po okre§lonym
czasie ekspozycji pozwala z grubsza oszacowac stgzenie radonu w powietrzu, w miejscu gdzie znajdowat sig polimer).
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dzie. Tak jednak nie jest, i to niestety dowodzi ignorancji grupy Szpaka w dziedzinie
chemii polimerow.

Cala sprawa bytaby prawdopodobnie wrzucona do kosza, w ktorym znajduja
si¢ juz od dwudziestu lat inne dziwne artefakty tacznie klasyfikowane jako zimna
fuzja, gdyby nie kongres Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego (APS) w Den-
ver, Colorado, 5-9 marca 2007, w czasie ktorego odbyta si¢ sesja A31, ,,Cold
Fusion 17, ktorej przewodniczyt (entuzjastycznie optujacy za cold fusion!) S. Chubb,
z jeszcze innego instytutu Marynarki Wojennej USA, Naval Research Laboratory
w Washington D.C. Ogromne zainteresowanie US-Navy, wigksze niz US-Air Force,
wynika zapewne z tego, ze okrety Marynarki ptywaja na i wewnatrz najwigkszych
zasobow deuteru w Uktadzie Stonecznym, poza Stoncem oczywiscie. Sesja zimno-
fuzyjna konferencji odbyta si¢ w niewielkiej salce, przy miernym zainteresowaniu,
jak wynika z video rozpowszechnianego w Internecie. Wywolany zostat szum
medialny, nie tak wielki jak 18 lat temu, ale jednak znaczacy. Europa zachowuje
wigkszy spokoj, jak tego dowodzi wywiad przedstawiciela Royal Society of Chemi-
stry z Frankiem Close z Oxfordu.

Niemal tuz po zjezdzie APS odbyta si¢ konferencja American Chemical Society
(ACS) w dniach 25-29 marca 2007, w Chicago. I tu pojawita si¢ zimna fuzja, umiesz-
czona w dwoéch skromnych sesjach nalezacych nie wiadomo dlaczego do dziedziny
ochrony srodowiska (Environmental). Prawdopodobnie miato chodzi¢ o nowe ener-
gie, przyjazne srodowisku. Energetyce opartej o rozszczepienie uranu, dobrze juz
osadzonej w gospodarce, stusznie poswigcono bardzo duzo miejsca w sekcjach Nuc-
lear, dotyczacych zagadnien chemicznych, a wiec cyklowi paliwowemu, gospo-
darce odpadami, globalnemu partnerstwu w energetyce nuklearnej (ang. Global Nuc-
lear Energy Partnership, GNEP). Przedstawione prace pokazuja kluczowa rolg, jaka
w energetyce jadrowej spelnia chemia, czgsto niedoceniana, a przeciez decydujaca.

Zatosna, szczatkowa sesja dotyczaca zimnej fuzji, zasilona tylko kilkoma oso-
bami, odbyta si¢ bez nowych rewelacji Szpaka, zaledwie nawiazywaniem do sta-
rych ujeé. Nie byto niczego nowego poza tym co w publikacjach opisanych wyzej.
Na obydwu konferencjach grupa Szpaka glowi si¢ nad pochodzeniem wzeréw, a na
jednym z przezroczy w programie Power Point wyktadu przekazanego przez Inter-
net czytamy rozpaczliwy wykrzyknik ,.Something is causing large tracks on the
back!” [tylnej czesci plytki detektora za elektroda]. Na koncu tego rozdziatu znaj-
dziemy, jak to ,,co§” nazwat sam Fleischmann. Na przezroczu z wnioskami autorzy
stwierdzaja enigmatycznie, ze wzery nie sq pochodzenia chemicznego, jakkolwiek
uszkodzenia chemiczne mogq nastqpic! Oprocz tego, jako czkawka po oryginalnej
publikacji Fleischmanna i Ponsa 18 lat temu, pojawita si¢ prezentacja M.H. Milesa
z mato znanego Uniwersytetu ULV w LaVerne w Kalifornii, wraz z emerytem Fleisch-
mannem, podajacym jako afiliacj¢ swoj adres domowy. Trescia byto udowadnianie,
ze precyzja zastosowanej na poczatku metody kalorymetrycznej jest wystarczajaca
dla udowodnienia, ze zimna fuzja jednak istnieje. Druga prezentacja byt przeglad
S.B. Krivita, entuzjasty z konferencji w Denver, ktory mowit o Szpaku. Stabiutki
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szum medialny dotart do Polski, gdy pewien dziennikarz piszacy na dowolny zamo-
wiony temat w Gazecie Wyborczej w dn. 30 marca 2007 (podziwu godna szybkos¢
informacji!), ogromna czcionka w tytule zapytat retorycznie ,,Zimna fuzja wypali?”.
W dalszym ciagu artykuhu napisal nonsensy, od ktérych serce si¢ kraje chemikowi,
np. ze w czasie elektrolizy tworzy si¢ pozbawione elektronu jadro deuteru! ,,0Ot caty
sekret” — stwierdza z satysfakcja dziennikarz naukowy. Na koniec stawia kropke
nad i: ,,w hydrolizowanej ci¢zkiej wodzie atomy deuteru tacza si¢ ze soba”. Siasé
i zaptakaé! Ale taka jest widocznie kolej rzeczy: pod strzechy, jak méwi poeta, zabta-
dzi¢ musi w koncu rowniez nauka patologiczna. Nie jest to trudne, bo pod strzecha
goszcza od dawna juz UFO, przybysze z kosmosu itd. itd., a na pétkach stoja lekar-
stwa homeopatyczne.

Konczac oméwienie najnowszych rewelacji Szpaka, publikowanych przeciez
od kilku lat, a ostatnio potwierdzonych na prestizowym kongresie Amerykanskiego
Towarzystwa Fizycznego: Nie ma niestety ustosunkowania si¢ fizykow do podstaw
teoretycznych wysuwanych spekulacji o transmutacjach itd. Podstawy zwyklej ,,zim-
nej fuzji” F&P z jej domniemanymi reakcjami jadrowymi i ich energetyka sa oczy-
wiste 1 identyczne jak w fuzji goracej, cho¢ brak dyskusji, czy aby skrajnie ekstre-
malna réznica temperatur ma jaki§ wplyw czy nie. Dlaczego nie ma spojrzenia fizy-
kéw na nowe, dziwaczne pomysty transmutacyjne i LENR + CALR (patrz wyzej)?
To nie ja, chemik, bedg je rozpatrywat, bo to nie moja dziatka!

ZAKONCZENIE, WNIOSKI, PRZEWIDYWANIA

Jak wida¢ z poprzednich punktéw, nauka patologiczna ma si¢ dobrze. Najdziw-
niejsza ustna prezentacja w tak juz dziwacznej sesji Environmental poswigconej
zimnej fuzji, w czasie konferencji marcowej Amerykanskiego Towarzystwa Che-
micznego (ACS), byto wystapienie Vladimira Vysotskiego (Wydzial Radiofizyczny
Uniwersytetu Szewczenki w Kijowie), Alexandra Taszireva z Kijowskiego Instytutu
Mikrobiologii oraz Ally Kornikowej z Moskiewskiego Instytutu Panstwowego (szcze-
gotowej nazwy instytutu nie podano), pod tytulem , Eksperymentalna obserwacja
dezaktywacji reaktorowego izotopu '*’Cs oraz transmutacji izotopu *Mn w komor-
kach biologicznych”. Autorzy twierdza, ze studiowali proces przyspieszonego dwu-
nastokrotnie rozpadu *’Cs w wodzie, w obecnosci granulek MCT (ang. microbial
catalyst-transmutator), zachodzacy w ciagu 100 dni. Przyspieszenie rozpadu byto
zwigkszane w obecnosci dodatkowych soli Ca w aktywnej wodzie. Doniesiono tez
o skutecznej eksperymentalnej transmutacji trwatego izotopu **Mn na rzadki
mossbauerowski izotop *’Fe w MCT w obecnosci cigzkiej wody (moje thumaczenie
z tekstu angielskiego, bez poprawek). Prawdopodobnie wzmianka o cigzkiej wodzie
sktonita organizatorow z ACS do bezkrytycznego przyjecia komunikatu. Zespot ukra-
insko-rosyjski wzniost si¢ wigc nawet ponad nonsensy Lysenki, by zaznaczy¢ wyz-
szo$¢ nauki radzieckiej nad kazda inna. Fleischmann, Pons, Szpak i in. zostali tez
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przebici, bo tu juz nie da si¢ zastosowac nawet trzech punktow (patrz nizej) kwalifi-
kujacych nauke patologiczna.

Jakkowiek nowe, ,,rewelacyjne” idee Szpaka w temacie zimnej fuzji nie staty
si¢ jeszcze obiektem krytyki historykow i filozoféw nauki, to mozna spojrzec, jak
traktowali ,,zjawisko” (?) zimnej fuzji dwa lata temu Labinger i Weininger [17]. Jest
to drugi artykut z serii ,,kontrowersji w chemii”: Jak sprawdzi¢ negatywna oceng —
przypadki flogistonu i zimnej fuzji. Nie jestem pewien, czy poroOwnanie zimnej fuzji
z flogistonem nie jest obrazliwe dla tworcow tej ostatniej koncepcji, jednak autorzy
uwazaja, ze istotna filozofia sprawy polega na trudnosciach udowodnienia, ze cze-
go$ nie ma. Dodajmy, Ze tak jest w dochodzeniach i rozprawach sadowych. Zezna-
nia §wiadka, ze kogo$ gdzies w salonie (a la Agata Christie) nie byto, nie sa w petni
wiarygodne, bo oskarzony mégt by¢ schowany w szafie. Wtasciwe znaczenie moze
mie¢ dopiero zeznanie innego $wiadka, ktory oskarzonego gdzie$ faktycznie
widzial, ubranego tak a tak itd.

Zimna fuzje mozemy zaliczy¢ do kategorii nauki patologicznej, poniewaz spet-
nia trzy charakterystyczne warunki:

1. Obserwowane efekty sa bliskie granic wykrywalnos$ci i/lub sa statystycznie
ledwie znamienne; ich wielko$¢ nie moze by¢ kontrolowana w jakikolwiek syste-
matyczny sposob przez zmiang warunkow eksperymentalnych.

2. Niekompatybilno$¢ z zaakceptowanymi teoriami lub zasadami jest ignoro-
wana.

3. Badacze i zwolennicy tego rodzaju nauki unikaja wykonania krytycznych
eksperymentow, potencjalnie niepotwierdzajacych ich pogladéw i odmawiaja zaak-
ceptowania jakichkolwiek takich eksperymentéw wykonanych przez innych, jako
decydujacych.

Analiza poprzednich przypadkow nauki patologicznej, np. polywater (jak przed-
tem wspomniano, nie ma dobrego polskiego terminu na polywater, procz opiso-
wego) 1 wody Benveniste’y, pamigtajacej sktad przed nieskonczonym rozciencze-
niem (podstawa ,.,teoretyczna” homeopatii), wedlug tych punktow, daje tatwe wnio-
ski. W przypadku zimnej fuzji tez to dziata: rzekome nadmiary wydzielonego ciepta
sa problematyczne, podobnie jak poziomy wykrytych produktéw nuklearnych. Zasta-
pienie cigzkiej wody zwykla woda, a deuterowanego acetonu zwyktym, niczego nie
daje, z powodu znikomych efektéw w obydwu przypadkach. Praca Labingera i Wei-
ningera [ 17] doktadnie wytyka szereg cech nauki patologicznej, nawet bez potrzeby
wykonywania dodatkowych eksperymentow.

Mozna zastosowac trzypunktowe kryterium réwniez i do prac Szpaka, i uzys-
ka¢ wnioski jeszcze tatwiejsze, niz w przypadku pracy Fleischmanna i Ponsa. Zabie-
rze to jednak trochg wigcej czasu, poniewaz powtorzenie eksperymentow, jak to juz
przez wielu przyjaciot Szpaka zostato zrobione, da tez wzery w polimerze. W przy-
padku F&P, juz pierwsze eksperymenty kontrolne byty negatywne i trzeba wyjasnié,
co jeszcze powodowaé moze wzery — dla chemika zajmujacego si¢ chemia radia-
cyjna i klasyczna polimerow przypuszczenia nie sa skomplikowane.



980 Z.P.ZAGORSKI

Zdawac by si¢ moglo, ze ciagle zainteresowanie zimna fuzja jest spowodowane
istnieniem entuzjastow z uczelni, z instytutow utrzymywanych z grantow oraz ano-
nimowych datkow osob prywatnych, takze firm prywatnych, ktoére nie chca przeo-
czy¢ czegos$, co da duze pieniadze. Do tej grupy motywowanych naleza tez Japon-
czycy, ktorzy do dzi§ zatuja, ze przegapili bombe atomowa 1 nie chca wigcej powto-
rzy¢ btedu. Ale wszystko wskazuje na to, ze kota wojskowe silnie popierajace jawne
poszukiwania, jak to wida¢ w przypadku Szpaka i in., pilnie $ledza tez poczynania
cywilne w tej mierze. Szczego6lnie ambitni Francuzi zwiazani z wojskiem, jak mnie
zapewniat moj francuski przyjaciel, dzi§ emeryt, Pierre Zaleski, zastuzony dla nukle-
arnego sukcesu Francji, byli sita, ktora spowodowata ulokowanie projektu ITER we
Francji! Gdy w roku 1992 bylem zaproszony na miesiac do Wojskowej Politechniki
w Palaiseau pod Paryzem dla wykonania laserowych badan femtosekundowych na
klatratach (badania zreszta nicudane: faza stata nie lubi femtosekund), nie byto dnia,
by nie zagladali do laboratorium generatowie, czy aby nie da si¢ czego$ zastoso-
wac do celow militarnych. Ciekawo$¢ wojskowych jest uzasadniona: zimna fuzja
mogtaby przyblizy¢ realizacj¢ prawdziwej bomby neutronowej, bez efektu fali ciepl-
nej 1 uderzeniowej, poniewaz to, co dzi$ jest nazywane bomba neutronowa, jest
zwykla bomba nuklearna rozszczepieniowa z nieco tylko zwigkszona wydajnoscia
neutronow.

Czy perypetie z paranauka moga by¢ wykorzystane dydaktycznie? Jezeli nie
jest to paranauka w rodzaju wiary w UFO, astrologi¢, numerologig¢ itd., to oczy-
wiscie odpowiedz jest pozytywna. Przyktadem moze by¢ wspomniana na poczatku
spolimeryzowana woda, czyli zgrabnie brzmiaca po angielsku ,,polywater”. Po pol-
sku ,,poliwoda” nie brzmi juz tak dobrze, wiec wolg¢ ja nazywac bardziej opisowo.
Jest to obszar juz bardziej zamknigty niz omawiana zimna fuzja i zakonczony, wigc
tatwiej o zbadanie walorow dydaktycznych. Najlepsza synteza tego zagadnienia jest
ksigzka [18] napisana przez znakomitego znawcg chemii wody. W epoce nauki pod-
rozujace] ksiazka wystarczyta mi zaledwie na lot w celach konferencyjnych z Chi-
cago do San Diego (nie wiedziatlem wtedy o istnieniu tej naukowej bazy wojennej,
a chodzito tylko o badania radiacyjne). Ksiazka nie obejmuje, niestety, najzabaw-
niejszego elementu sprawy, mianowicie uczonych publikacji teoretykow udowad-
niajacych, ze polimery wody sa mozliwe. Od tego czasu kompromitacji pochodzi
zZwyczaj, ze teoretyk, do ktorego my, eksperymentatorzy, si¢ zwracamy, pyta ostroz-
nie ,,A co ma wyj$¢ z obliczen?”. Parg miesigcy temu ztozytem w dwoéch osrodkach,
krajowym i zagranicznym, propozycje zbadania od strony teoretycznej interpretacji
pewnego faktu doswiadczalnego, ale nie moge doczekaé si¢ odpowiedzi. Pewnie
dlatego, ze wyszto nam co$ konkretnego: z doktadnie zdefiniowanego uktadu wyjs-
ciowego — rownie konkretny materiat koncowy! Jak wiadomo, dzi$ takie badanie,
w analogii do in vivo i in vitro nazywa si¢ $miesznie in silico i jest nawet czaso-
pismo naukowe pod takim tytulem. Wracajac do polywater, mojemu starszemu kole-
dze (prof. Bob Schuler z Radiation Laboratory, Notre Dame University, USA)
datem ksiazke Franksa na jego lot do Japonii i w efekcie postanowil on zalecaé
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swoim doktorantom ten przeglad, jako literaturg¢ obowiazkowa, uczaca jak ekspery-
mentowac i interpretowac, by nie publikowa¢ nonsensow, nadajacych sig tylko na
antynobla (ignoble) [19].

Jak wida¢ z przegladu, wysitki zwolennikow zmuszenia dwoch atoméw deuteru
do dokonania fuzji przy starcie w temperaturze pokojowej maja charakter obsesji.
Na nowe pomysty czekaja media, a kto wie, czy nie tez i naukowcy panstw terrorys-
tycznych. Mozemy oczekiwa¢ dalszych rewelacji. Entuzjasci zimnej fuzji (procz
ultradzwigkowcoéw) nie zauwazyli do tej pory, ze od lat preparuje si¢ w celach
badawczych zwiazki perdeuterowane, czyli takie, w ktorych wszystkie wodory
zostaja zastapione deuterem. Procedura zastgpowania wodoru deuterem i badania
cech 1 reakcji produktow jest szczeg6lnie atrakcyjna w badaniach efektu izotopo-
wego, maksymalnie przeciez duzego, w przypadku wodoru. Wiele zwiazkdéw po
petlnej wymianie wodoru na deuter ma jadra tego cigzkiego izotopu zblizone na
odlegtosci wielokrotnie mniejsze, niz w przypadku deuterow w sieci krystalicznej
palladu. Nie ma jednak zadnego efektu zimnofuzyjnego, inaczej takie syntezy bylyby
niemozliwe, bo szybko dosztoby do wybuchu jadrowego. Zwolennik F&P powie, ze
chodzi nie tylko o zblizenie jader deuteru, ale o tajemniczo-katalityczne dziatanie,
na przyktad palladu.

Tak czy inaczej, w obliczu zalewu publikacji na temat patologicznej, szczegol-
nie fuzyjnej, pojawia sig¢ pytanie, jak reagowac? Wytoczy¢ cigzkie dziata przeciw
kulawemu jeleniowi, jak to nazywaja mysliwi? Nawet skromne naktady, jakie towa-
rzyszytyby dezawuacji nonsensow, jak szerzej opisany przypadek niewlasciwego
zastosowania materiatu polimerowego do detekcji rzekomych transformacji nukle-
arnych, moze by¢ wyrazony w ztotdéwkach. Nad pozyskaniem srodkow glowig sig
jednak przede wszystkim zwolennicy zimnej fuzji. Proby uzyskania srodkow tak
pro, jak i contra zimnej fuzji przeprowadzano w USA, kotatajac do Department of
Energy (DoE). Instytucja ta, dysponujaca miliardowymi §rodkami, po przeprowa-
dzeniu konsultacji i uzyskaniu niezaleznych opinii, odmawiata jednak zawsze, jak
do tej pory. Dos¢ $wieza na ten temat informacjg podaje Physics Today [20]. Odmowa
finansowego zaangazowania si¢ DoE w finansowanie zostata przyjeta przez entu-
zjastow cold fusion z dobra ming do kiepskiej gry. Jak stwierdzaja, sukcesem ich
pogladow jest, ze DoE w ogole sprawe rozpatrywata, powolujac rzeczoznawcow
wszelkiego rodzaju. Wnioskodawcy poczuli si¢ po raz pierwszy potraktowani
powaznie, a nie jak ,,0sobnicy niepelnosprawni, trgdowaci albo idioci”. Nauce pato-
logicznej pozostaje wigc opierac si¢ na fundacjach prywatnych i anonimowych
czesto darczyncach oraz wojsku. Nie ulega wiec kwestii, ze w dziedzinie tak waz-
nej, jaka jest energetyka, bedziemy mieli co jaki$ czas nowe rewelacje, w gazetach
i Internecie przynajmnie;.

Stawiajac na poczatku poprzedniego akapitu pytanie, jak ustosunkowywac si¢
do przypadkow nauki patologicznej, odpowiadam dodatkowo z wlasnego doswiad-
czenia, jako autor kilkuset recenzji manuskryptow dla czasopism krajowych i zagra-
nicznych. Zanim zaczynam czyta¢ sama prace, zapoznaj¢ si¢ z afiliacja lub afilia-
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cjami autorow, dalej z streszczeniem i1 wnioskami, a nast¢pnie z podzigkowaniami,
ktore najczesciej dotycza sposobu finansowania badan, osob konsultujacych i wyko-
nujacych badania pomocnicze lub udostepniajacych aparature itd. Najciekawsze sa
dane dotyczace pieniedzy, bo sa absolutnie prawdziwe co do identyfikacji darczyncy
(posyta mu si¢ z podzigkowaniami przeciez odbitke publikacji), a wysoko$¢ przy-
dzielonej sumy, nieujawniona, nie jest istotna. Jak to podkreslatem w tekscie, gtow-
nym udokumentowanym finansista zimnej fuzji jest wojsko. Ten rodzaj finansowa-
nia jest nieraz ukryty; dla przyktadu: w pierwszej, kluczowej publikacji o rzekome;j
sonofuzji jest zidentyfikowany jako ostatnia, nr 45 pozycja odsytaczy, a nie w akapi-
cie ,,Acknowledgements”. Usprawiedliwione jest to tym, ze spis odsytaczy nie jest
tytutowany ,,Cited literature” ale ,,References and Notes”.

Warto zwrdci¢ uwage, ze tylko pierwsza publikacja, zaczynajaca cata sprawe
Fleischmanna i Ponsa, [1] nie miala jeszcze zadnej koneksji wojskowej, nie byt to
jednak dowod pewny, bo nie podano zrodet finansowania w ogéle. Jedyne podzig-
kowanie skierowano do znanej firmy angielskiej Johnson Matthey PLC za wypozy-
czenie (!) metali szlachetnych do realizacji projektu, co powickszyto osobliwe cechy
catej sprawy. Nie trzeba bylo jednak dtugo czeka¢ na koneksje wojskowe: rok po
pierwszej publikacji Fleischmann i in. zglosili w tym samym pisSmie nadzwyczaj
obszerna (i niepotrzebnie!) prace broniaca rzetelnos¢ zastosowanej kalorymetrii 1 tym
razem finansowana przez Biuro Badawcze Marynarki Wojennej USA. Cztery mie-
siace pozniej publikacja ukazata si¢ [21] znéw w Journal of Electroanalytical Che-
mistry, ledwie potwierdzajac autentyczno$¢ przyrostu temperatury w czasie elek-
trolizy. Przyrost ten byt jednak tak maty, ze nie wiadomo, jak go interpretowa¢. Fleisch-
mann tez nie wie, przypisuje to jakiej$ nowej czastce elementarnej, ktora w fusnocie
na stronie 321 publikacji nazywa zartobliwie myszugenon (ang. Meschuggenon),
zwracajac uwagg ze lepiej pasuje do natury badan w tej dziedzinie (a name more in
keeping with the nature of this field of research). To zydowskie stowo pochodzi od
meschuggener, a wedlug Webstera oznacza crazy man. Do meschuggene dodat kon-
cowke -on dla analogii z elektron, proton itd. Pozwolitem sobie poda¢ polska wer-
sje, myszugene jaka znajdujemy czgsto w przedwojennych felietonach Wiecha
(,,on jest myszugene, czyli stuknigty, Wysoki Sadzie”), gdy slangowe wyrazenia
z Nalewek przenosity si¢ i na reszt¢ Warszawy. Jak wida¢, nasz Fleischmann ma
poczucie humoru i potrafi kpi¢ z samego siebie. Nalezy ten moment uwzgledniaé
pozytywnie w ocenie calej afery, poniewaz dodat element folklorystyczny z nieist-
niejacego juz $wiata Zydow, moéwiacych jezykiem yiddish, niemile styszanym
w panstwie Izrael, stosujacym wylacznie jezyk hebrajski, ktory w przeciwienstwie
do yiddish nie ma nic wspolnego z jezykiem niemieckim. Tak dziwna sprawg, jak na
publikacje w naukowym pismie chemicznym konsultowatem oczywiscie z chemi-
kami izraelskimi. Tylko dwoch emerytowanych profesor6w mojego pokolenia, pocho-
dzacych z Rosji, znato stowo myszugene i z rozbawieniem przeczytali cytat z Fleisch-
manna, natomiast izraelskim chemikom §redniego ani tym bardziej o najmtodszego
pokolenia nic juz ono nie mowito. Gdybym thumaczyt publikacje Fleischmanna na
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jezyk polski, to jednak oryginalny myszugenon opisalbym jako ,,wariaton”, a moze
wrecz lepiej ,,waryjaton”, czastke¢ odpowiedzialng za zimna fuzjg, poniewaz zartu
z myszugenonem nikt by dzi$ nie rozumial.

Kontakty Fleischmanna z Marynarka Wojenna USA nie ograniczyty si¢ do jed-
norazowego wsparcia. The Navy uznata dziedzing F&P za godna gl¢bszego zainte-
resowania i zainicjowata badania wtasne w Laboratorium Badan Marynarki Wojen-
nej, w stolicy USA, z ktérych po roku wyszla pierwsza publikacja [22] o elektrolizie
cigzkiej wody na elektrodzie, oczywiscie palladowej, autorstwa chemikéw z Mary-
narki Wojennej wylacznie, juz bez Fleischmanna. Z perspektywy lat, ktore mingly,
nie widaé jednak, zeby doszto do stworzenia nowej broni, agresywnej, obronnej lub
nijakie;j.

Poniewaz sprawa cold fusion ma aspekty edytorskie, wypada jeszcze raz odpo-
wiedzie¢ na hamletowskie pytanie Redaktora Science: publikowaé, czy nie publiko-
wac [prac z dziedziny nauki patologicznej]? Glownym odpowiedzialnym za zamie-
szanie jest niewatpliwie Naczelny Redaktor J. Electroanalyt. Chem., Roger Par-
sons, znakomity elektrochemik, szeroko znany w naszym $rodowisku, takze z wie-
lokrotnego odwiedzania Polski. Na jego obrong¢ mozna wysoko oceni¢ puszczenie
po roku od pierwszej sensacyjnej pozycji, nowej publikacji, tej z myszugene, jak
wyzej, mimo trwajacej burzy stusznego wydziwiania naukowej opinii publiczne;j,
oceniajacej cata sprawe jako nieporozumienie. Dzi§ Roger Parsons jest od dtuzsze-
go czasu Honorowym Redaktorem tego czasopisma. I raczej nie tylko honorowym,
skoro dwa lata temu, to chyba on okazat si¢ gtosem decydujacym w zaakceptowaniu
do druku ostatniej, jak na razie, publikacji Szpaka i in. [23] w J. Electroanal. Chem.
Nie sadzg, by w normalnym trybie redakcyjnym mozna przepusci¢ tezg, ze za
podobny do kalafiora ksztalt osadu palladu na katodzie odpowiedzialne byty tajem-
nicze sity ukryte w mieszaninie Pd/D. A zatem odpowiedz powinna brzmie¢: chyba
publikowac!

P.S. Moja publikacja nie konczy si¢ zadnymi podzigkowaniami. Wynikta z wcze-
snej koniecznosci zajecia si¢, jako pracownika Instytutu Chemii Jadrowej 1 bytego
elektrochemika, rewelacjami F&P, a ostatnio zostala wywolana pytaniami kolegdéw
fizykéw o wyjasnienie watpliwosci chemicznych, gtoéwnie z zakresu chemii radia-
cyjnej, dotyczacych najswiezszej wersji poczatkowej idei F&P, tym razem polime-
rowej.

Zwraca uwage mata, jak na osobliwa sprawg, liczba cytowan. Wybrano tylko
cytowania z czasopism naukowych, nie popierajac zasobow internetowych, z wyjat-
kiem jednego odsytacza w tek$cie. Autor nie uwaza za piSmiennictwo naukowe
materiatow, ktore w kazdej chwili moga zniknaé, albo, co gorsze, zosta¢ przero-
bione stosownie do czyichs potrzeb, nie zawsze czystych. Internet winien by¢ stoso-
wany tylko jako narzedzie doj$cia do normalnej publikacji, np. do biblioteki elek-
tronicznej, oraz wyjatkowo — do materiatéw uzupetniajacych normalna publikacje,
jak to jest praktykowane przez renomowane czasopisma naukowe.
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Poziom naukowy materialow w Internecie jest bardzo r6zny. W omawianej dzie-
dzinie zimnej fuzji, hasto cold fusion w Wikipedii ma miejscami nienajgorsze infor-
magcje (na dzien, w ktdrym to czytatem, p6zniej nie wiadomo), natomiast New Energy
Times nie moze by¢ polecany, bo schodzi do poziomu $miesznosci, co prawda jesz-
cze nie takiej, jak obszerna informacja o tym, ze w domu mozna sobie zrobi¢ tak-
tyczna bombg atomowa z kilkuset czujnikow pozarowych, tanio dostgpnych w kaz-
dym supermarkecie w USA. Publikujac ten komentarz do cytatow literaturowych
zwracamy uwagg dziennikarzy, by zanim napisza co$ z tematyki jadrowej w swojej
gazecie, konsultowali si¢ z specjalistami, ktorych w Polsce jest kilkuset, i na pewno
nie odméwia rozmowy telefoniczne;j.
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ABSTRACT

The ancient alchemy is characterized as a general philosophy of Middle Age.
Its part was the primitive chemistry. The main feature of alchemy was the holistic
view on the nature including human beings. In XVII c. the holistic view was replaced
by the reductionism introduced by Descartes. Now-a-days we return to the holistic
view. In chemistry it is illustrated by the synergism. This is the Modern Alchemy.
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Przed I Wojna Swiatowa, chyba w 1938 r., czytalem popularno-naukowa ksiazke
autorstwa Jamesa Kendalla p.t. ,,Nowoczesna alchemia”. Jej trescia byty przepro-
wadzone wlasnie w tym okresie przemiany jadrowe, prowadzace do przemian pier-
wiastkow 1 wytwarzania nowych izotopow. Dzi$§ zagadnienia te sa czgScia chemii
jadrowej. W artykule nie zamierzam zajmowac si¢ akurat tymi zagadnieniami,
a zaczn¢ od sprecyzowania, czym alchemia nie jest! Wbrew czgsto powtarzanym
pogladom Alchemia nie jest pierwotna chemia. Jest szerokim §wiatopogladem panu-
jacym w starozytnosci i Sredniowieczu, $wiatopogladem, w ktérym miescita sig row-
niez pierwotna chemia. Podkreslit to Hernig Buntz, XX-wieczny germanista: ,,Celem
alchemii nie jest wytworzenie ztota i zdobycie bogactwa za pomoca szarlatanstwa
1 oszustw. Alchemia nie jest tez stanem pierwotnym, z ktérego wykluta si¢ 1 rozwi-
neta nowoczesna chemia, stanem, ktory magia i przesady utrzymaty si¢ w stanie
stagnacji. Jest to filozofia przyrody, ktora polega na bezposrednim i nierozerwal-
nym zwiazku migdzy praktyka (postgpowaniem praktycznym) i spekulacjami induk-
cyjnymi lub mistycznymi” [1].

Rumunsko-francuski filozof, Mircea Eliade stwierdza: ,,alchemia byta nauka
Swigta, podczas gdy chemia ukonstytuowata si¢, gdy substancje zostaty pozbawione
swigtosci” [2]. Zdaniem tego filozofa, alchemik wspotdziatal z przyroda, przyspie-
szal tworzone przez nia przemiany materii [3]. Alchemicy w sposob transceden-
talny dazyli do ulepszenia siebie i catej przyrody, a dazenie do przemiany nieszla-
chetnych metali w szlachetne byto tylko jedna z form tego ulepszania. To dazenie do
ulepszania byto zgodne ze sposobem ich rozumowania, bedacego podstawa ich dzia-
tania.

Istota rozumowania alchemikéw byto przeswiadczenie, ze wszystkie przemiany
i ulepszenia, dotyczace zardéwno zjawisk przyrodniczych, jak i ludzkich odczué, sa
ze soba powiazane 1 wzajemnie na siebie wptywaja. Alchemicy przeprowadzali wie-
lokrotnie znane juz sobie procesy chemiczne, bo prowadzily one — ich zdaniem — za
kazdym razem do otrzymania ,lepszej” substancji w tym celu, by ulepszenie tej
substancji spowodowato ulepszenia ich samych. A poniewaz — jak sadzili — na prze-
bieg procesu na Ziemi maja wplyw zjawiska astronomiczne, takie jak potozenie
stofica oraz gwiazd, a zwlaszcza planet, procesy te musiaty by¢ prowadzone w odpo-
wiedniej porze dnia, okresie roku, gdy planety miaty —jak sadzili — potozenie sprzy-
jajace zamierzonemu procesowi. Zas oni sami musieli by¢ wolni od grzechu, ktory
moglby ujemnie wpltynaé na przebieg zamierzonego procesu.

Koncepcje jednosci wszechswiata wyraza juz przypisywana zwigzanemu ze sta-
rozytnym Egiptem Hermesowi Trismegistowi (trzykrotnie wielkiemu) Tabula Sma-
ragdina. Drugie jej zdanie brzmi: To, co jest na dole, jest takie jak to, co jest na
gorze; a to, co jest na gorze, jest takie jak to, co jest na dole [4]. Eliade rozwija t¢
mysl stwierdzajac: ,,Czlowiek, ktory jest przeciez odpowiednikiem makrokosmosu,
posiada w swoim ciele wszystkie elementy Kosmos tworzace i wszystkie sity witalne
zapewniajace jego odtwarzanie si¢. Chodzi tylko o to, by wzmocni¢ niektore esen-
cje” [5].
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Wspomniana jedno$¢ wyraza tez nastepujace zdanie medrca i mistyka arab-
skiego Ibn Siny, (Avicenna) (980-1037) ,,mito$¢ romantyczna (al’ishaq) nie jest
cecha wylacznie gatunku ludzkiego, przenika wszystkie istniejace byty, [z pozio-
mu] nieba, zywiolow, roslin i mineratow” [6]. Eliade daje odpowiadajacy temu stwier-
dzeniu, bardziej konkretny przyktad: ,,...pole uprawne jest czyms$ wigcej niz kawat-
kiem ziemi, jest rOwniez ciatlem Matki-Ziemi; rydel, nie przestajac by¢ narzedziem
rolniczym, jest fallusem; za$ uprawa ziemi jest rOwnoczes$nie praca ,,mechaniczng”
(wykonywana za pomoca narzgdzi zrobionych przez cztowieka) i aktem seksual-
nym koniecznym dla hierogamicznego zaptodnienia Matki-Ziemi” [7]. Eliade udo-
wadnia, ze alchemicy wierzyli, ze rudy samorzutnie udoskonalaja si¢ w glebi ziemi
wytwarzajac czyste metale: ,,wydobyte w kopalniach rudy sa jakby embrionami:
rosng wprawdzie wolniej, zgodnie z innym rytmem niz §wiat roslin i zwierzat — nie
mniej rosna, ,,dojrzewaja” w tellurycznym mroku” [8].

Innym przyktadem tego rozumowania cato$ciowego jest poréwnanie przez Giro-
lamo Sardano, wyrazone w De subtilitate rerum (1551), przyciagania wzajemnego
magnesu i zelaza z przyciaganiem wzajemnym plci i ustawiania sig igly magnetycz-
nej w kierunku pdétoc-potudnie z powrotem zwierzat do miejsc rodzinnych lub natu-
ralnych [9].

Wskutek gromadzenia coraz wigkszej ilosci informacji o zjawiskach przyrod-
niczych to calo$ciowe, holistyczne podejscie zaczeto gmatwac i utrudniaé ich zro-
zumienie. Reakcja na to byt kierunek redukcjonistyczny, za ojca ktorego uznawany
jest René Descartes (Kartezjusz) (1596—1650). W 1637 r. opublikowana zostata jego
Rozprawa o metodzie [10], w ktorej, w drugiej jej czesci, okreslit on cztery prawidta
logiki, ktére —jego zdaniem — pozwalaty wprowadzi¢ tad w rozumowanie. ,,Drugim
[z prawidel jest], aby dzieli¢ [11] kazde z badanych zagadnien na tyle czastek, na ile
by si¢ dalo i na ile bytoby potrzeba dla najlepszego ich rozwiazania”.

»Irzecim, by prowadzi¢ swe mysli w porzadku, poczynajac od przedmiotow
najprostszych i najdostgpniejszych poznaniu [12] i wznosi¢ sig po trochu, jakby po
stopniach, az do poznania przedmiotéw bardziej ztozonych [13], przyjmujac porza-
dek nawet wérdd tych przedmiotow, ktore bynajmniej z natury swej nie wyprze-
dzaja si¢ wzajemnie”. Odno$nie tego ostatniego zdania warto jeszcze zacytowaé
komentarz Marcela Barjoneta: ,,Widzimy tutaj, ze ta metoda ma elementy sztucznosci:
ona przyjmuje porzadek, zamiast szuka¢ tego, ktory rzeczywiscie istnieje w przyro-
dzie” [14].

Wymienione wyzej sformutowania Descartesa doprowadzity do przekonania,
ze nalezy owe wydzielone, poszczegolne czastki danego zagadnienia oddzielnie roz-
wigza¢, a wtedy bgdziemy mieli rozwiazane rozwazane zagadnienie. W Encyklope-
dii Wikipedia rozumowanie to rozwinigte jest w hasle: Redukcjonizm: ,,Redukcjo-
nizm — poglad w filozofii nauki, stanowisko metodologiczne przyjmujace, ze moz-
liwe 1 wlasciwe jest wyjasnienie i opis wlasciwos$ci ztozonego uktadu poprzez opis
1 wyjasnienie zachowania jego czesci. Zgodnie z redukcjonizmem badanie ztozonego
uktadu powinno zosta¢ rozpoczgte poprzez wyrdznienie jego fragmentow, okresle-
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nie mechanizmow i sposobu, w jaki owe fragmenty si¢ zachowuja i nastgpnie opisa-
nie zachowania ztozonego z nich uktadu jako konsekwencji wlasciwosci wezesniej
wydzielonych fragmentow oraz sposobu ich ztozenia — struktury tak utworzonego
systemu...” [15]. Przekonanie, ze metoda redukcjonistyczna rozwiaze wszelkie pro-
blemy naukowe, dominowato przez kilka stuleci po uznaniu prac Kartezjusza.

W miar¢ rozwoju badan okazalo sig, ze metoda ta nie daje oczekiwanych rezul-
tatow. Poszczegolne elementy zlozonego problemu wzajemnie na siebie oddziatuja
i optymalny wynik bynajmniej nie jest suma wtasciwosci poszczegolnych elemen-
tow. To nowe podejscie charakteryzuje wyraznie rozumowanie cztonkow dziataja-
cego w latach 1968—1989 Klubu Rzymskiego. Badania cztonkéw Klubu dotyczyty
roznych aspektow geogospodarki zaistniatej na calej naszej planecie. W koncowym
raporcie Rady tego Klubu [16] autorzy nazywaja zespot problemow gnebiacych ludz-
ko$¢ problematykq, a zespdt sposobow jej rozwiazywania rezolutykq.

To szersze i catoSciowe podejscie do jednego z problemdéw owej problematyki
zilustrujemy na przyktadzie wydanego w 1979 raportu p.t. No Limits to Learning
[17], ktorego autorzy, James W. Botkin, Mahdi Elmandjra i Mirces Malitza, zajmo-
wali si¢ np. problemem nauczania. Konwencjonalnemu, stosownemu obecnie nau-
czaniu zachowawczemu, polegajacemu na nabywaniu ustalonych swiatopogladow,
metod i1 regut, pozwalajacych postgpowac w obliczu sytuacji znanych i powtarzal-
nych [18], przeciwstawili oni nauczanie innowacyjne. Zasadnicza cecha tego inno-
wacyjnego nauczania jest antycypacyjne przewidywanie roznych mozliwych poste-
powan w danej sytuacji wraz z nastgpujacym warto§ciowaniem, ktore z tych poste-
powan bedzie najbardziej korzystne [19]. Sciste rozumowanie faczymy wigc z subiek-
tywna oceng etyczna.

Alchemiczne, holistyczne podej$cie reprezentuja tez zwolennicy ruchu Gaji,
ktorzy calg Ziemig traktuja jako jeden zywy organizm [20].

Na nieadekwatnos¢ wynikajaca z rozumowania redukcjonistycznego w chemii
teoretycznej zwrocit uwage Jerzy Konarski [21].

W chemii przejawem takiego calosciowego wptywu na skutek reakcji chemicznej
jest synergiczne wzmacnianie dziatania wystepujacych razem zwiazkow chemicz-
nych lub jonoéw, powodujace, ze ich taczny efekt jest r6zny (na ogot wigkszy, cho¢
niekiedy mniejszy) od sumy ich dziatania oddzielnego. Dlatego tez ten sam zwiazek
chemiczny, wystgpujacy w lekach ekstrahowanych z zidt, moze dziata¢ nieco ina-
czej, niz gdy jest on wynikiem syntezy chemicznej. W obu takich przypadkach
wystepuje on bowiem w towarzystwie innych zwiazkow chemicznych; w pierw-
szym — w towarzystwie innych zwiazkow ekstrahowanych z ziela, w drugim —
w nieuniknionym towarzystwie drobnych ilo$ci surowcéw uzytych do syntezy.

A takiego rodzaju catosciowe, holistyczne podejscie do analizy zjawisk bylo
wlasnie cecha myslenia alchemikow. W tym sensie ograniczamy obecnie kartezjan-
skie rozumowanie redukcjonistyczne i wracamy do alchemicznego rozumowania
holistycznego. I elementy tego wtasnie rozumowania (z pominigciem transcenden-
cji), do ktorych przez wiele ostatnich wiekdéw nie przyktadano wagi, zyskuja obec-
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nie coraz wigksze znaczenie. Dzisiejsi naukowcy staja si¢ wigc nowoczesnymi
Alchemikami!
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Profesor Tadeusz Marek Krygowski
(ur. 1937, Poznan) to jeden z najwybitniejszych
polskich chemikow w dziedzinie fizycznej che-
mii organicznej, uczony o znaczacym dorobku
naukowym, znany zaréwno w Polsce, jak i za
granica.

Glowne zainteresowania prof. M. Krygow-
skiego obejmujg sedymentologig (wczesne lata
60-te), efekt rozpuszczalnikowy w elektroche-
mii (lata 60-te i poczatek lat 70-tych), efekt roz-
puszczalnikowy i podstawnikowy w fizycznej
chemii organicznej (od lat 70-tych), aromatycz-
no$¢ oraz dokumentacje strukturalnych konse-
kwencji oddziatywan miedzy- i wewnatrzczas-
teczkowych w matych uktadach organicznych
(od lat 70-tych). Jego osiggniecia naukowe to opracowanie empirycznego modelu
wplywu rozpuszczalnika na wlasciwosci chemiczne i fizykochemiczne badane
w roztworach, modelu umozliwiajacego interpretacj¢ parametrow dos§wiadczalnych
elektroredukcji uktadow organicznych w rozpuszczalnikach aprotycznych [1],
ponadto: opracowanie definicji [2] oraz wprowadzenie iloSciowej miary aromatycz-
nosci (indeks HOMA) pozwalajacej zidentyfikowa¢ strukturalne przyczyny zmian
aromatycznosci [3, 4], a takze badania efektu podstawnikowego [5], w szczegdl-
no$ci zaproponowanie stalych pozycyjnych dla weglowodoréow benzenoidowych,
umozliwiajacych przewidywanie charakteru zmian wtasciwosci grup funkcyjnych
w zaleznosci od potozenia [6], oraz wykazanie dalekozasiggowego wplywu wigzan
wodorowych na geometri¢ ukladow tworzacych kompleks z tego typu wigzaniem
[7-9].

Profesor Krygowski nalezy do $cistej czotowki najczesciej cytowanych chemi-
kéw polskich (ponad 360 cytowan rocznie), jest autorem ponad 240 prac oryginal-
nych oraz 38 prac przegladowych w czasopismach krajowych i zagranicznych. Jako
profesor-wyktadowca przebywat w Kanadzie (University of Guelph, 1974/75), we
Francji (University of Nantes, 1981), w Austrii (Johannes Kepler University, Linz/D,
1995), w lzraelu (Be’er-Sheva, 1999), Korei (Busan, 2003). Z wykladami zapraszano
go do Kanady, Francji, Japonii, Korei, Indii, Izraela, Austrii, Niemiec, Anglii, Wtoch,
Szwajcarii, Chile, Czechostowacji, Jugostawii oraz na Litwe i Ukraine, wielokrot-
nie do osrodkéw naukowych w kraju oraz na doroczne zjazdy Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego.

Imponujaco przedstawia sie dziatalnos$¢ organizacyjna Prof. Krygowskiego, ktory
w latach 1977-1981 byl cztonkiem Zarzadu Oddziatu Warszawskiego PTCh,
nastepnie pehnit funkcje skarbnika Zarzadu Gtéwnego (1981-1984), przewodnicza-
cego Zarzadu Oddzialu Warszawskiego PTCh (1984—87) oraz przewodniczacego
Sekeji Krystalochemii (1988—1990). Byt takze vice-prezesem (1991-1994) i preze-
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sem (1994-1997) Zarzadu Gtéwnego PTCh. W kadencji 2001-2003 byt cztonkiem
zarzadu oddziatu warszawskiego PTCh, a od 2004 jest przewodniczacym Sekcji
Fizykochemii Organiczne;j.

Profesor Krygowski dziala réwniez w Towarzystwie Naukowym Warszawskim,
poczatkowo jako cztonek korespondent (od 1981 roku), a obecnie jako cztonek zwy-
czajny (od 1994 roku). W latach 1997-2001 byt rowniez cztonkiem Rady Konsulta-
cyjnej przy Ministrze Edukacji Narodowej, a w latach 1999-2001 czlonkiem Rady
Naukowej przy Centralnej Komisji Egzaminacyjnej (MEN). Jest przewodniczacym
Rady Redakcyjnej czasopisma Wiadomosci Chemiczne oraz cztonkiem Komitetu
Redakcyjnego Orbitala.

Profesor Krygowski od wielu lat reprezentuje Polske w Komisji Fizykochemii
Organicznej ITUPAC. Od 2002 roku pelni funkcje przewodniczacego Podkomisji
Strukturalnej i Mechanistycznej Chemii Organicznej IUPAC i jest cztonkiem tytu-
larnym IUPAC. Byl takze przewodniczacym Komitetu Organizacyjnego X VIII Mig-
dzynarodowej Konferencji Fizycznej Chemii Organicznej (ICPOC XVIII), zorgani-
zowanej w 2005 r. w Warszawie. W latach 80-tych byl wspoélzatozycielem Migdzy-
narodowej Grupy Analizy Korelacyjnej stowarzyszonej z [IUPAC. W 2004 roku
zostat jej przewodniczacym, przy czym od tamtego roku Grupa zmienita nazwe
i obecnie dziata jako Correlation and Modelling in Chemistry (CMC). Dwukrotnie
Profesor byt przewodniczacym miedzynarodowych konferencji tej Grupy (1988 —
Poznan, 2001 — Boréwno k/Bydgoszczy). Ponadto byt czlonkiem Editorial Board
J. Phys. Org. Chem. i Chemical Reactivity (Tartu) i nadal pelni t¢ funkcje w Arkivoc
oraz Int J. Mol. Sci. Jest rowniez cztonkiem Advisory Board w Chemical Papers
(Bratystawa). Zapraszany byl jako edytor wydan specjalnych zeszytow J. Phys. Org.
Chem. i Int J. Mol. Sci., dedykowanych wybitnym chemikom dziatajacym w dzie-
dzinie fizycznej chemii organicznej i analizy korelacyjne;j.

W 2001 roku Polskie Towarzystwo Chemiczne, za wybitne osiagniecia naukowe,
wyrdznito prof. Krygowskiego medalem J. Zawidzkiego [10]. W 2002 r. Profesor
otrzymal nagrode Prezesa Rady Ministrow, a w 2004 r. medal Marii Sktodowskiej-
-Curie przyznawany przez Polskg Akademi¢ Nauk. W 2007 r. ukazat si¢ specjalny
numer Pol. J. Chem. [11], dedykowany w catosci Profesorowi. Za granicg zostat
uhonorowany zeszytami Journal of Physical Organic Chemistry (2003) oraz Struc-
tural Chemistry (2007) dedykowanymi Profesorowi w uznaniu Jego wysokiej pozy-
cji naukowej na $wiecie [12]. Polskie Towarzystwo Chemiczne uhonorowalo
Prof. Krygowskiego Cztonkowstwem Honorowym (2005).

Z. okazji 70-tych urodzin sktadamy Panu Profesorowi najserdeczniejsze zycze-
nia dalszej pomyslnosci i sukcesow w zyciu zawodowym i prywatnym, i w imieniu
Jubilata oraz nas — Jego najblizszych wspdtpracownikow — serdecznie zapraszamy
na uroczyste okolicznosciowe seminarium, ktére odbedzie si¢ w dniu 9 lutego 2008 .,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Wszystkie zainteresowane osoby
serdecznie zapraszamy i prosimy o kontakt e-mailowy (crystal@chem.uw.edu.pl).
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NOWE WYDAWNICTWA

L1

Andrzej Huczko, Michal Bystrzejewski, Fulereny 20 lat poZniej. Wydawnictwa Uniwersytetu War-
szawskiego, 2007, 304 strony, migkka oprawa.

Ksiazka pt. ,,Fulereny 20 lat pozniej”, rozpoczyna nowa seri¢ Wydawnictw Uniwersytetu
Warszawskiego zatytutowana ,,Swiat nanotechnologii”, ktorej redaktorem naukowym jest dr hab. inz.
Andrzej Huczko.

Nanotechnologia to dziedzina fascynujaca i bardzo intensywnie badana dzigki ogromnemu postg-
powi w zakresie metod fizycznych i fizykochemicznych umozliwiajacych obserwacje obiektow o wiel-
kosciach nanometrycznych. Produkty nanotechnologii znalazty juz wiele zastosowan w zyciu codzien-
nym, ktorych przyktady podali Autorzy we wstepie ksiazki.

Fulereny, podobnie jak nanorurki weglowe, naleza do nanostrukturalnych odmian wegla, odkrytych
w 1985 r. Odkrycie to wyrdzniono Nagroda Nobla w 1996 r. W ksiazce czytelnik znajdzie opis historii
dos¢ przypadkowego odkrycia fulerendw i rozwazan, ktore doprowadzity do opisania struktury klasteru
ztozonego z 60 potaczonych ze sobg atomow wegla. Mozna przesledzi¢ sposob rozumowania uczonych,
co jest bardzo inspirujace dla kazdego, kto zetknat si¢ ze §wiatem badan naukowych. Pouczajaca jest
takze historia opublikowania w Nature nieprawdziwych, jak si¢ poézniej okazato, wynikéw dotyczacych
wilasciwosci nadprzewodzacych fulerenow.

W kolejnych rozdziatach przedstawiono metody otrzymywania fulerendéw, koncepcje wyjasniajace
mechanizm ich tworzenia oraz charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych. Specjalnie wyrdznione
i omowione zostaty fuleryty, krystaliczne formy fulerenow, fulerydy, czyli fulereny domieszkowane pier-
wiastkami i zwigzkami chemicznymi oraz polifulereny. Bardzo interesujacy jest rozdziat dotyczacy reak-
cji fulerenow, w wyniku ktorych mozna otrzymac zwiazki funkcjonalizowane r6znymi grupami funkcyj-
nymi, otwierajace droge do syntezy nowych materiatéw. Innego rodzaju pochodne otrzymano przez wbu-
dowanie do fulerenéw metali, gtoéwnie lantanowcow. Unikatowe wiasciwosci fizykochemiczne fulere-
now 1 ich pochodnych decyduja o ich réznorodnych, a zarazem specyficznych zastosowaniach, m.in.
medycznych, optycznych, elektrochemicznych, elektronicznych i innych.

Kolejny rozdziat ksiazki jest poswigcony nanorurkom weglowym, ich odkryciu, charakterystyce
i zastosowaniom. Mozliwe, ze wiasnie nanorurki, nazwane przez Yumurg ,,czarnymi diamentami XXI
wieku”, okaza si¢ najwazniejszymi strukturami wegla, ktore znajda szerokie zastosowania w materiatach
i urzadzeniach.

Ksiazke konczy rozdzial dotyczacy innych nowych i perspektywicznych struktur weglowych,
takich jak nanocebulki, nanokapsutki czy nanokulki.
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Jak na publikacjg¢ naukowa z zakresu nauk Scistych przystato, wszystkie zawarte w niej twierdzenia
sa poparte odpowiednimi dowodami, wynikajacymi z pomiaréw doswiadczalnych lub obliczen teoretycz-
nych. Bardzo bogata jest bibliografia: do kazdego rozdziatu przypisano czgsto kilkaset pozycji najnow-
szych artykutlow opublikowanych w wiodacych czasopismach.

Ksiazka jest $wietnie napisana, bogatym i zywym jezykiem, ktory sprawia, ze tekst jest przystepny
i zachowuje najwyzszy poziom fachowosci. Zawiera ogromny tadunek wiedzy przydatnej zaréwno stu-
dentom, jak i badaczom aktywnym w obszarze fizyki, chemii i inZynierii materiatowej, a takze wszyst-
kim, ktorych interesuja najnowsze kierunki badan w tych dziedzinach.

Anna M. Trzeciak
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomo$ci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjeta na konferencji Dziekanow Wydziatéw Chemicznych,
ktora odbyta si¢ w lutym 2007 roku w Poznaniu.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegbdlne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowa¢ w ,,Wiadomosciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dziatalnosci.

Uwaga, zmiana w Regulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nalezy przesytac takze w jgzyku angielskim.
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UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU e e
Wydzial Biologiczno-Chemiczny A '
INSTYTUT CHEMII > WK

15-399 Biatystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku, wspolnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sktad Wydziatu Biologiczno-Chemicznego. W 2006 roku mury Instytutu
juzpo raz dwudziesty dziewiaty opuscili absolwenci. Do 1997 roku Biatostocka Uczelnia
funkcjonowata jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut borykat si¢ z ktopotami lokalowymi. Wiosna 2002 roku
przekazany zostal w uzytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ciagu funkcjo-
nuje w dwoch budynkach, sa jednak realne szanse na rozbudowe¢ nowego budynku
w ten sposob, by caly Instytut miescit si¢ w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracownikdéw naukowych Instytutu nie jest liczna — obec-
nie jest to dwanascie 0sob z tytutem profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chociaz w najblizszym czasie kilkoro naszych pracownikow przystapi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemy powigkszy¢ kadrg o kilka 0sob, dotychczas niezwia-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy si¢ zatem z propozycja podjecia pracy w naszym Instytucie przez
profesoréw 1 doktoréw habilitowanych z innych osrodkéw naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy réwniez podjecia rozmdéw o zatrudnieniu z doktorami, ktorzy po
niedlugim czasie uzyskaja stopien doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, ktore
w niedalekiej przysztosci zdecyduja si¢ na zamieszkanie w Biatymstoku i rozwinigcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
1 pomoc w zatatwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory wojewodztwa podla-
skiego sa powszechnie znane: czyste powietrze, bliskos¢ wspaniatych lasow i jezior,
zyczliwi ludzie i dobre potaczenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mozna nawiaza¢ migdzy innymi za pos$rednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Kojto: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl
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INTiBS PAN
A: Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
e

im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
we Wroctawiu

WROCLAW

zaprasza na 4-letnie

STUDIA DOKTORANCKIE

ksztalcace doktordw fizyki | chemii

Kondo RKKY

Temperatura ——

Catka oddziatywania —

Tematyka badawcza:

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

P Zjawiska kooperatywne i krytyczne w ciele statym.

Studium Doktoranckie INTIBS PAN ksztatci fizykéw i chemikéw znajdujacych zatrudnienie
w akademickich osrodkach naukowych, wielkich centrach badawczych oraz laboratoriach
przemystowych Polski, krajow Unii Europejskiej oraz USA. W trakcie trwania studiow
przewiduje sie przeszkolenie winnych o$rodkach europejskich.

P Od kandydatéw na studia doktoranckie wymaga sie ukonczenia : :
shudléw wyzszych 2 fizyd, chemi, elekironlk hub nauki o materia- | > ‘zr;[{)”s';‘e%k:fdla“’a
lach. :

P Uczestnicy Studium ofrzymuja stypendium odpowiadajace 30 maja 2008 .
pensji asystenta. Osoby spoza Wroctawia majg mozliwos¢ uzys-

kania dofinansowania kosztéw wynajmu mieszkania. » Rozmowa kwalifika-
P Podstawa przyjecia na Studium jest rozmowa kwalifikacyjna. :‘221‘:1?332'9 SIE

P Peina informacja o Studium i sposobie skiadania zgloszen

: : @ czerwca 2008 r.
dostepna jestnastronie: www.int.pan.wroc.pl



INFORMACIE 1003

INTiBS PAN

~~—~-

WROCLAW

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

Stypendium bedzie przyznawane w drodze konkursu; warunkiem przyznania stypen-
dium sa ukonczone studia wyzsze Il stopnia i pozytywny wynik postgpowania rekru-
tacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywny wynik rozmowy kwalifikacyjnej). Przy
przystapieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukonczenia stu-
diow wyzszych.

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

Zgtoszenia wraz z odpisem indeksu nalezy sktadaé w Sekretariacie Instytutu
(Wroctaw, ul. Okdlna 2) do dnia 30 maja 2008 roku; przewidywany termin rozmowy

kwalifikacyjnej: koniec czerwca 2008 roku.

Poczatek Studium: 1 pazdziernika 2008 roku.
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