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ABSTRACT

Polymorphism is one of the most important and amazing phenomenon in struc-
tural chemistry. The knowledge of this phenomenon is crucial both in experimental
sciences (e.g.: chemistry, physics and crystallography) and in industry � especially
in pharmaceutical industry. It is well known, that polymorphic forms of therapeutic
compounds differ in their bioavailability � e.g. the rate of dissolution and equili-
brium solubility. In extreme cases, one polymorph may be a medicine whilst the
second may be very dangerous or even poisonous. In this light, the possibility to
distinguish the desirable form of compound from the useless form, seems to be very
important.

In our article, some problems concerning the investigation of polymorphism
phenomenon by applications of solid-state NMR are presented. The possibilities of
current NMR techniques in searching of polymorphism aswell as the practical aspects
and applications are presented and discussed.

Keywords: Solid State NMR, polymorphism, N-benzoylphenylalanine, quercetin,
ATP hydrates

S³owa kluczowe: NMRw fazie sta³ej, polimorfizm,N-benzoilofenyloalanina, kwer-
cetyna, hydratyATP
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WPROWADZENIE

Polimorfizm jest bardzo szerokim pojêciem, dobrze znanym w genetyce, infor-
matyce czy rentgenografii.W odniesieniu do badañ strukturalnych materii skonden-
sowanej, polimorfizm oznacza wielopostaciowo�æ, zjawisko wystêpowania zwi¹zku
chemicznego, o dok³adnie takim samym sk³adzie chemicznym, w wielu ró¿nych
strukturach krystalicznych [1]. W sensie termodynamicznym ró¿ne formy krysta-
liczne zwi¹zku to ró¿ne fazy tego zwi¹zku i dlatego przej�cie od jednej struktury do
drugiej bêdzie przemian¹ fazow¹. Dany zwi¹zek chemiczny mo¿e wystêpowaæ
w dwóch (lub kilku) odmianach polimorficznych w tej samej temperaturze.

Polimorfizm po³¹czeñ organicznych i bioorganicznych, stanowi¹cych czêsto
aktywne substancje leku jest szczególnie istotnym problemem, znajduj¹cym siê
w centrum zainteresowañ przemys³u farmaceutycznego. Ka¿dy producent wprowa-
dzaj¹cy nowy �rodek terapeutyczny, zgodnie z zaleceniami Food and Drug Admini-
stration (FDA) zobowi¹zany jest do zbadania i opisania istniej¹cych form polimor-
ficznych. Zagadnienie to nabra³o szczególnego znaczenia, gdy w latach 90. XX w.
stwierdzono, ¿e formy polimorficzne tego samego zwi¹zku chemicznego mog¹ siê
ró¿niæ pod wzglêdem aktywno�ci biologicznej.

Historia polimorfizmu w przemy�le farmaceutycznym i aspektów finansowych
zwi¹zanych z tym zagadnieniem pe³na jest niezwyk³ych opowie�ci i zaskakuj¹cych
rozwi¹zañ. Jednym ze stosunkowo �wie¿ych przyk³adów, obrazuj¹cych skalê
zagadnienia, jest historia firmy Abbott Laboratories, która w roku 1996 wprowadzi³a
na rynek amerykañski lek o nazwie Ritonavir, wykorzystywany w terapii AIDS [2].
Po osiemnastu miesi¹cach od uruchomienia produkcji, w procesie technologicznym
pojawi³ siê nowy polimorf, bardziej trwa³y termodynamicznie, a jego w³a�ciwo�ci
fizykochemiczne zasadniczo ró¿ni³y siê od pierwotnie syntetyzowanego produktu.
Polimorf II znacznie ³atwiej i szybciej krystalizowa³ a jego rozpuszczalno�æ by³a
dwukrotnie mniejsza od polimorfu I. Fakt ten w istotny sposób wp³yn¹³ na mo¿li-
wo�æ przygotowania koñcowej formy leku i zablokowa³ mo¿liwo�æ stosowania Rito-
naviru jako �rodka terapeutycznego. Co wiêcej, linia produkcyjna raz ska¿ona poli-
morfem II, ju¿ nigdy nie mog³a byæ wykorzystana w produkcji polimorfu I. Abbott
Laboratories powo³a³o sztab kryzysowy, który mia³ zaj¹æ siê problemem polimor-
fizmu i opracowaniem warunków produkcji polimorfu I. Próba ta zakoñczy³a siê
pe³nym niepowodzeniem. Swoje stratyAbbot Laboratories oceni³o na 250mlnUSD.

Kolejnym interesuj¹cym przyk³adem, który pokazuje skalê finansow¹ zjawiska
polimorfizmu jest historia leku o nazwie Zantac, stosowanego w terapii anty-wrzo-
dowej. Lek ten wprowadzony na rynek przez firmê Glaxo w latach 90. przynosi³
producentowi oko³o 10 mln USD dziennie zysku i by³ najlepiej sprzedaj¹cym siê
produktem firmy.W po³owie lat 90. patent chroni¹cy produktGlaxowygasa³ i wiele
firm farmaceutycznych by³o zdecydowanychwprowadziæ na rynek generyczny odpo-
wiednik Zantacu, aby przej¹æ czê�æ wp³ywów. Glaxo po latach do�wiadczeñ z pro-
dukcj¹ Zantacu wiedzia³o, ¿e w handlowym produkcie aktywn¹ form¹ jest jeden
z polimorfów, który zosta³ opatentowany znacznie pó�niej ni¿ pierwszy. W ten spo-
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sób Glaxo, poprzez liczne procesy s¹dowe wyeliminowa³o konkurencje z rynku
i zagwarantowa³o sobie wy³¹czno�æ na kolejnych 7 lat. Inne interesuj¹ce przyk³ady
polimorfizmu po³¹czeñ chemicznychwykazuj¹cychw³asno�ci biologiczne omówione
zosta³y w monografii Bernsteina [3], artykule przegl¹dowym Cairy [4] oraz opraco-
waniach innych autorów [5].

Z powodów oczywistych w ostatnich latach wiele uwagi po�wiêcono metodom
badawczympozwalaj¹cym rozpoznaæ i scharakteryzowaæ strukturêmolekularn¹ poli-
morfów. Do badañ polimorfizmu wykorzystuje siê szereg metod instrumentalnych:

� metody termiczne (TGA, DSC, pomiar temperatury topnienia),
� pomiary rentgenograficzne (X-Ray),
� spektroskopiê w podczerwieni (IR),
� spektroskopiêmagnetycznego rezonansu j¹drowegowciele sta³ym (SSNMR),
� skaningow¹ mikroskopiê elektronow¹ (SEM),
� mikroskopiê si³ atomowych (AFM),
� skaningow¹ mikroskopiê tunelow¹ (STM).
Je�li we�miemy pod uwagê liczbê opublikowanych prac dotycz¹cych badañ

polimorfizmu, najczê�ciej wykorzystywan¹ metod¹ jest rentgenografia strukturalna.
Pomimo ogromnej popularno�ci, metoda ta jednak nie jest pozbawiona ograniczeñ,
a jednym z nich jest konieczno�æ dysponowania substancj¹ w postaci krystalicznej.
Kryszta³ taki musi przy tym charakteryzowaæ siê odpowiednimi parametrami. Je�li
zatem otrzymanie odpowiedniego kryszta³u jest bardzo trudne lub niemo¿liwie (wiele
zwi¹zków wystêpuje w postaci amorficznej) wykorzystanie rentgenografii struktu-
ralnej staje siê problematyczne. W takich przypadkach bardzo dogodnym narzê-
dziem umo¿liwiaj¹cym wgl¹d w strukturê jest spektroskopia NMR w fazie sta³ej
(SS NMR). Ogromny rozwój i postêp, jaki dokona³ siê w przeci¹gu ostatniej dekady
w dziedzinie pomiarów NMR w ciele sta³ym spowodowa³, ¿e metoda ta coraz czê�-
ciej wykorzystywana jest do badania zjawiska polimorfizmu. Na przestrzeni ostat-
nich 5 lat nast¹pi³o podwojenie liczby publikacji, w których SS NMR by³ podstawo-
wym narzêdziem badawczym [6].

Wydaje siê, ¿e g³ównym powodem, dziêki któremu metody NMR stale zyskuj¹
na znaczeniu jest fakt, ¿e w przeciwieñstwie do metod rentgenograficznych, nie jest
niezbêdny monokryszta³ badanej substancji. Warunkiem wystarczaj¹cym jest
posiadanie substancji w sta³ym stanie skupienia. Nie bez znaczenia jest równie¿
wzrastaj¹ca dostêpno�æ spektrometrówNMRumo¿liwiaj¹cych pomiaryw fazie sta³ej
oraz ci¹g³y rozwój technik pomiarowych. Dziêki temu, jeste�my w stanie obserwo-
waæ efekty i oddzia³ywania, które jeszcze niedawno by³y poza zasiêgiem tej techniki
pomiarowej.

Pomimo sta³ego rozwoju wszystkich wcze�niej wymienionych metod instru-
mentalnych, czêsto mamy do czynienia z tak wysokim stopniem z³o¿ono�ci proce-
sów przemian polimorficznych, ¿e wyniki uzyskane jedn¹ tylko metod¹ nie daj¹
jednoznacznych rozwi¹zañ. W takich przypadkach w badaniach wykorzystuje siê
kilka metod jednocze�nie, np.: metody rentgenograficzne w po³¹czeniu z pomiarami
TGA i DSC oraz SS NMR.Warto w tymmiejscu podkre�liæ wysok¹ komplementar-
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no�æ rentgenografii strukturalnej imagnetycznego rezonansu j¹drowegow fazie sta³ej.
NMR jest dobr¹ metod¹ umo¿liwiaj¹c¹ �ledzenie lokalnych zaburzeñ uporz¹dko-
wania materii w wyniku oddzia³ywañ wewn¹trz- i miêdzycz¹steczkowych czy
lokalnych zmian dynamiki cz¹steczki, natomiast znajomo�æ struktury krystalicznej
pozwala lepiej zinterpretowaæ wyniki pomiarów NMR. Na uwagê zas³uguje rów-
nie¿ fakt, ¿e obecnie dostêpne metody obliczeñ teoretycznych oraz modelowania
molekularnego pozwalaj¹ na coraz lepsz¹ i bardziej precyzyjn¹ interpretacjê wyni-
ków otrzymanych w trakcie badañ struktur polimorficznych. W przedstawionym
artykule omówione zostan¹ przyk³ady zastosowania spektroskopii NMRw ciele sta-
³ym w badaniach polimorfizmu po³¹czeñ bioorganicznych w oparciu o prace wyko-
nane w ³ódzkim laboratorium CBMM PAN. Materia³ ten by³ prezentowany podczas
XLVIII Zjazdu PTChem i SITPChem, Poznañ 2005. Omówienie poprzedzone jest
krótkim wprowadzeniem do problematyki wysokorozdzielczej spektroskopii NMR
w fazie sta³ej.

1. PODSTAWY SPEKTROSKOPII MAGNETYCZNEGO REZONANSU
J¥DROWEGO W FAZIE STA£EJ (SS NMR)

StatycznewidmoNMRw fazie sta³ej � tj. widmo uzyskane bezwirowania próbki
w polu magnetycznym � ma ograniczon¹ warto�æ analityczn¹. Na przyk³ad szero-
ko�æ sygna³ów obserwowanych na widmach 13C jest rzêdu dziesi¹tek ppm, a w przy-
padku grupy karbonylowej, mo¿e osi¹gaæ nawet 200 ppm. Jest to efekt wystêpowa-
nia oddzia³ywañ, do których nale¿¹ anizotropia przesuniêcia chemicznego oraz homo-
i heteroj¹drowe sprzê¿enie dipolowe.

Opisane powy¿ej zjawisko poszerzenia linii rezonansowych praktycznie nie jest
obserwowane w przypadku pomiarów w fazie ciek³ej. W cieczy szybka reorientacja
cz¹steczki u�rednia jej po³o¿enie wzglêdem linii zewnêtrznego pola magnetycznego.
Aby w pomiarach w fazie sta³ej wyeliminowaæ, lub zminimalizowaæ, wp³yw odzia-
³ywañ dipolowych i anizotropii przesuniêcia chemicznego na szeroko�æ sygna³ów,
nale¿y równie¿ u�redniæ orientacjê cz¹steczek wzglêdem wektora pola magnetycz-
nego. U�rednienie uzyskuje siê poprzez rotacjê próbki (umieszczonej w specjalnym
pojemniku � rotorze) pod k¹tem 54,7°. Na otrzymanymw takich warunkach widmie
obserwuje siê znaczne zwê¿enie linii rezonansowych, a zatem widmo ma wiêksz¹
rozdzielczo�æ. K¹t, przy którym zanikaj¹ oddzia³ywania dipolowe i eliminowany
jest cz³on anizotropowy przesuniêcia chemicznego nazywa siê k¹tem magicznym,
a technika pomiarowa, w której wykorzystuje siê wirowanie próbki pod k¹tem
magicznym zosta³a nazwana MAS (ang. Magic Angle Spinning) [7].
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Czêsto widma zarejestrowane w warunkach MAS zawieraj¹ dodatkowe sygna³y,
symetryczne wzglêdem linii izotropowej. Te dodatkowe sygna³y � nazywane sateli-
tami obrotowymi lub obrotowymi pasmami bocznymi (ang. spinning sidebands) �
po³o¿one s¹ wzglêdem linii izotropowej w odleg³o�ciach równychwielokrotno�ciom
szybko�ci rotacji próbki wyra¿onej w hercach. Liczba obserwowanych na widmie
pasm bocznych � przy danej prêdko�ci rotacji próbki � zale¿y od anizotropii obser-
wowanego j¹dra i maleje wraz ze wzrostem prêdko�ci rotacji próbki.W granicznym
przypadku, kiedy szybko�æ rotacji próbki jest wiêksza ni¿ warto�æ anizotropii prze-
suniêcia chemicznego CSA, na widmie obserwuje siê tylko linie izotropowe.

Bardzo czêsto widma w fazie sta³ej akumuluje siê przy takiej prêdko�ci rotacji
próbki, ¿eby na widmie widoczne by³y satelity obrotowe. Analiza intensywno�ci
pasm bocznych � wykonana np.: metod¹ graficzn¹ Hertzfeld i Bergera [8] � pozwala
na wyznaczenie warto�ci g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego
δii. Znajomo�æ warto�ci δii umo¿liwia z kolei wyznaczenie parametrów span Ω
i skew κ (Rys. 1). Parametr przesuniêcia chemicznego � Ω � odzwierciedla defor-
macjê geometrii wokó³ obserwowanego j¹dra, a parametr κ jest miar¹ rozk³adu gê-
sto�ci elektronowej wokó³ rozpatrywanego atomu.

Inny problem w pomiarach NMR w fazie sta³ej stanowi czu³o�æ, szczególnie
j¹der izotopów o niskiej zawarto�ci naturalnej i ma³ej warto�ci wspó³czynnika ¿yro-
magnetycznego γ oraz charakteryzuj¹cych siê d³ugimi czasami relaksacji. Do takich
j¹der zaliczaj¹ siê dwa najczê�ciej wykorzystywane w pomiarach i najbardziej dia-
gnostyczne j¹dra: 13C i 15N. Znaczn¹ poprawê czu³o�ci pomiaru osi¹gn¹æ mo¿na

Rysunek 1. Wp³yw prêdko�ci rotacji próbki na obraz widma uzyskanego technik¹ CP MAS
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poprzez wykorzystanie transferu polaryzacji od wysokoczu³ych spinów (najczê�ciej
1H) do spinów rozcieñczonych [9]. Zjawisko transferu polaryzacji nosi nazwê pola-
ryzacji skro�nej a oznaczane jest skrótem CP (ang. Cross-Polarization). Aby proces
ten móg³ zachodziæ, spe³niony musi byæ warunek Hartmana-Hahna rezonansu
spinów dla spinów rozcieñczonych i wysokoczu³ych [10].

Stosowanie wy¿ej opisanych technik w znacznym stopniu zwiêkszy³o mo¿li-
wo�ci analityczne magnetycznego rezonansu j¹drowego w fazie sta³ej. Jednak
dopiero po³¹czenie obu technik � polaryzacji skro�nej i rotowania próbki pod k¹tem
magicznym � przez Schaefera i Stejskala [11] w po³owie lat 70. XX w., umo¿liwi³o
uzyskanie widm NMR w fazie sta³ej, charakteryzuj¹cych siê wysok¹ rozdzielczo-
�ci¹, a technika ta nosi nazwê CP-MAS (ang. Cross-Polarization Magic Angle Spin-
ning). Wprowadzenie techniki CP-MAS spowodowa³o ogromny wzrost zaintereso-
wania pomiarami NMR w fazie sta³ej i mo¿na je dzi� okre�liæ mianem kamienia
milowegow dziedzinie pomiarówNMR.Obecnie niemal ka¿dy pomiar w fazie skon-
densowanej prowadzony jest technik¹ CP-MAS lub jej modyfikacj¹.

Przedstawiony powy¿ej bardzo skrócony opis spektroskopii NMR w fazie sta-
³ej w najmniejszym stopniu oczywi�cie nie wyczerpuje tematu. Nale¿y go traktowaæ
jedynie jako bardzo krótk¹ charakterystykê tej techniki, wskazuj¹c¹ g³ówne ró¿nice
dziel¹ce j¹ od bardziej popularnych i lepiej znanych technik NMR w fazie ciek³ej.
Szczegó³owy opis zjawiska magnetycznego rezonansu j¹drowego w fazie sta³ej oraz
problematyki pomiarów i nowoczesnych technik pomiarowych jest przedmiotem
wielu opracowañ, z których godna polecenia jest praca monograficzna pod redakcj¹
M.J. Duer [12].

2. ZASTOSOWANIA SPEKTROSKOPII NMR W FAZIE STA£EJ
DO BADAÑ POLIMORFIZMU

W dalszej czê�ci pracy zaprezentowane zostan¹ mo¿liwo�ci technik NMR
w fazie sta³ej do badania zjawiska polimorfizmu. Jako modelowe po³¹czenia wybrane
zosta³y: N-benzoilofenyloalanina, kwercetyna oraz ATP. Wszystkie prezentowane
poni¿ej wyniki zosta³y opublikowane i z tego wzglêdu przy opisach poszczególnych
technik pomiarowych nie odwo³ywano siê do oryginalnych prac, a poprzestano na
odwo³aniu siê tylko do prac dotycz¹cych prezentowanych przez autora badañ w³a-
snych. Czytelnik zainteresowany g³êbsz¹ analiz¹ prezentowanej problematyki bez
trudu dotrze do oryginalnych prac, które szeroko cytowane s¹ w pracach opubliko-
wanych przez autorów.
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2.1. BADANIA POLIMORFIZMU N-BENZOILOFENYLOALANINY N-Bz-Phe [13]

Schemat 1. Schemat struktury N-benzoilofenyloalaniny wraz z numeracj¹ atomów

Wykorzystuj¹c zaawansowane jedno- i dwuwymiarowe techniki NMR w fazie
sta³ej, przeprowadzono szczegó³ow¹ analizê domeny polimorficznej N-benzoilofe-
nyloalaniny (N-Bz-Phe):

� eksperyment 2D 13C-13C POST-C7 umo¿liwi³ wyznaczenia rzeczywistej liczby
polimorfów w domenie oraz zbadanie polimorfizmu konformacyjnego,

� eksperyment 2D 1H-13C HETCOR umo¿liwi³ korelacje pozycji protonów
z atomami wêgla, co z kolei pozwoli³o uzyskaæ informacje dotycz¹ce mocy wi¹zañ
wodorowych,

� eksperyment CP-MAS przy wolnej rotacji pozwoli³ na wyznaczenie warto-
�ci g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego 13C δii,

� wykorzystanie zaawansowanych metod obliczeniowych DFT umo¿liwi³o
wyznaczenie warto�ci parametrów ekranowania i geometrii poszczególnych poli-
morfów N-Bz-Phe.

Do badañ wykorzystano 3 próbki N-Bz-Phe znaczone 13C (99%) w pozycjach
karboksylowej (C1) i karbonylowej (C9) (Schemat 1):

� próbka 1 zawiera³a tylko enancjomer L
� próbka 2 by³a mieszanin¹ racemiczn¹
� próbka 2a � racemat o 10% wzbogaceniu 13C w pozycjach C1 i C9.
Widma 1H i 13C w fazie sta³ej wykonane dla próbek 1 i 2 wskazuj¹ na znaczne

ró¿nice strukturalne obu próbek. W zakresie karbonylowym widma 13C racematu
(2), widoczne s¹ dwie dobrze rozseparowane linie, co sugeruje obecno�æ w struktu-
rze cz¹steczek tylko jednego rodzaju. Natomiast widmo enancjomeru L (1) ma bar-
dziej z³o¿ony charakter, bêd¹cy efektem wystêpowania w strukturze, co najmniej
czterech form polimorficznych.

Równie¿ widma 1HNMR obu próbek wykazuj¹ du¿e ró¿nice: na widmie próbki 1
obserwuje siê w¹skie linie rezonansowe (5 i 0 ppm), natomiast na widmie próbki 2
wystêpuj¹ dwa, szerokie sygna³y (ok. 15 i 5 ppm). Taki obraz sugeruje obecno�æ
cz¹steczek wody w sieci krystalicznej L formy N-benzoilofenyloalaniny, które wi¹-
zane s¹ w sposób niespecyficzny. Obecno�æ wody krystalizacyjnej potwierdzona
zosta³a badaniami TGA i DSC.
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Rysunek 2. Widma CP-MAS próbek 1 i 2 N-benzoilofenyloalaniny: a) i b): widma 13C uzyskane przy
prêdko�ci rotacji próbki równej 8 kHz; c) i d) widma 1H uzyskane przy prêdko�ci rotacji próbki równej 24 kHz

Rysunek 3. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne wykonane technik¹ POST-C7
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Do przypisania sygna³ów na widmie 13C próbki 1 do poszczególnych form poli-
morficznych, wykorzystany zosta³ eksperyment dwuwymiarowy POST-C7.Analiza
widma POST-C7 umo¿liwi³a przypisanie sygna³ów sze�ciu ró¿nym polimorfom,
z których ka¿dy jest reprezentowany przez dwa sygna³y w zakresie karbonylowym
i karboksylowym widma 13C (Rys. 3). Pomimo wysokiej rozdzielczo�ci widma
POST-C7, umo¿liwiaj¹cej rozró¿nienie poszczególnych polimorfów, przypisania syg-
na³ów wêgli karbonylowych (C9) i karboksylowych (C1) w dalszym ci¹gu pozo-
staj¹ spraw¹ otwart¹. Aby rozwi¹zaæ ten problem wykorzystano eksperyment 2D
1H-13C HETCOR. Jako widmo referencyjne wykorzystano widmo próbki 2a (race-
mat o 10% wzbogaceniu 13C w pozycjach C1 i C9).

Rysunek 4. Widma 2D 1H-13C HETCOR próbek N-benzoilofenyloalaniny:
a) 2a uzyskane przy warto�ci pola B0 wynosz¹cej: 9,4 T i prêdko�ci rotacji 23 kHz;

b) 1 uzyskane przy warto�ci pola B0 = 14, T i prêdko�ci rotacji 25 kHz

Próbka 2a

Próbka 1
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Wzorcowe widmo HETCOR (Rys. 4a) umo¿liwi³o przypisanie linii rezonanso-
wych 1H, a dziêki temu mo¿liwa sta³a siê identyfikacja sygna³ów 13C.

Dla grupy karboksylowej (178 ppm) obserwuje siê dwa sygna³y korelacyjne �
5,5 i 14,5 ppm � pochodz¹ce od protonów metinowych przy atomie wêgla C8 oraz
protonów karboksylowych. Du¿a warto�æ przesuniêcia chemicznego obserwowana
dla protonów karboksylowych wskazuje na ich zaanga¿owanie w tworzenie silnych
wi¹zañ wodorowych. Dla karbonylowych atomówwêgla (171,5 ppm) sygna³y kore-
lacyjne odpowiadaj¹ protonom amidowym (7,5 ppm), które bior¹ udzia³ w tworze-
niu s³abych wi¹zañ wodorowych. Przeprowadzona na tej podstawie analiza widma
HETCOR próbki 1 wykaza³a, ¿e sygna³y 13C wystêpuj¹ce w ni¿szym polu (ok.
180 ppm) odpowiadaj¹ karboksylowym atomomwêgla, a karbonylowe atomywêgla
reprezentowane s¹ przez sygna³y przy 170 ppm (Rys. 4b).

Opieraj¹c siê na wynikach analizy widmHETCORmo¿na zatem przypisaæ rów-
nie¿ sygna³y na widmie POST-C7 (Rys. 3). I tak, sygna³y oznaczone jako A, C, E,
G, I pochodz¹ od karboksylowych atomów wêgla, a atomy karbonylowe poszcze-
gólnych polimorfów reprezentowane s¹ na widmie przez sygna³y oznaczone B, D,
F, H oraz J.

Warto�ci g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego δii 13C s¹ bar-
dzo czu³e na zmiany otoczenia elektronowego j¹dra atomowego. W przypadku kar-
bonylowych atomówwêgla, zmiany te mog¹ byæ wywo³ane zaanga¿owaniem grupy
karbonylowej w tworzenie wi¹zañ wodorowych, a w przypadku atomów karboksy-
lowych � zmian¹ stopnia protonowania. Z tego wzglêdu, w dalszym etapie badañ,
podjêta zosta³a próba wyznaczenia warto�ci δii 13C dla atomów C1 i C9.

Warto�ci δii stosunkowo ³atwo mo¿na wyznaczyæ poprzez analizê intensyw-
no�ci rotacyjnych pasm bocznych wystêpuj¹cych na widmach CP-MAS wykona-
nych wwarunkach wolnej rotacji. Takie podej�cie daje dobre rezultaty tylko w przy-
padkach analizy widm, na których wystêpuj¹ dobrze rozseparowane, nienak³ada-
j¹ce siê sygna³y. Dla badanych próbek N-Bz-Phe, z tak¹ sytuacj¹ mamy do czynie-
nia tylko dla próbki 2 (Rys. 1b). Zupe³nie inna sytuacja ma miejsce w przypadku
próbki 1 (Rys. 1a). Widmo ma bardzo z³o¿ony charakter i wyznaczenie warto�ci δii
na podstawie widma CP-MAS jest niemo¿liwe. W takich przypadkach bardzo
pomocne jest wykorzystanie widm dwuwymiarowych, które daj¹ znacznie wiêksze
mo¿liwo�ci analizy. Jednak nawet pomimo zastosowania wyrafinowanych technik
NMR, warto�ci δii 13C uda³o siê wyznaczyæ tylko dla jednego z polimorfów obec-
nych w próbce 1.

Otrzymane wyniki potwierdzi³y znaczne zmiany warto�ci δ22 dla atomów C1
i C9, co utwierdzi³o nas w przekonaniu, ¿e wcze�niej postawiona hipoteza o udziale
grup karbonylowej i karboksylowej w wi¹zaniach wodorowych jest s³uszna.
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W celu pog³êbienia wiedzy dotycz¹cej polimorfizmu L-N-Bz-Phe, wykonane
zosta³y obliczenia GIAO DFT parametrów ekranowania 13C. Do obliczeñ wykorzy-
stano wyniki pomiarów rengenostrukturalnych na podstawie, których skonstruowano
sze�æ prawdopodobnych struktur, a te z kolei pos³u¿y³y jako dane wej�ciowe dla
obliczeñ DFT. Przy konstruowaniu struktur uwzglêdniona zosta³a mo¿liwo�æ
wystêpowania ró¿norodnych wi¹zañ wodorowych. Do obliczeñ wykorzystano funk-
cjona³ B3PW91 z baz¹ 6-311++G**. Otrzymane wyniki pozostawa³y w bardzo
dobrej zgodno�ci z eksperymentalnie wyznaczonymi warto�ciami δii, co w pe³ni
potwierdza tworzenie miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych i udzia³ w nich
grup karboksylowych (C9) i karbonylowych (C1). Zaanga¿owanie tych grup wwi¹-
zania wodorowe silnie wp³ywa na zmiany rozk³adu gêsto�ci elektronowej wokó³
atomów wêgli C1 i C9, co z powoduje du¿e zmiany warto�ci ich parametrów prze-
suniêcia chemicznego. W konsekwencji, na widmie 13C NMR, obserwuje siê zró¿-
nicowanie przesuniêæ chemicznych atomów wêgla grupy karboksylowej i karbony-
lowej.

2.2. BADANIA KONFORMACYJNE POLIMORFÓW KWERCETYNY [14]

Kwercetyna jest jednym z wa¿niejszych flawonoidów ze wzglêdu na wa¿n¹
rolê, jak¹ pe³ni w wielu procesach ¿yciowych. Z uwagi na fakt, ¿e zmiany konfor-
macyjnemaj¹ du¿ywp³yw na biodostêpno�æ kwercetyny, badania polimorfizmu tego
zwi¹zku w fazie sta³ej maj¹ du¿e znaczenie. Badaniom poddane zosta³y dwie
komercyjnie dostêpne próbki kwercetyny, pochodz¹ce od dwóch producentów:
Aldrich (3) i ICN Chemicals (4). Przed pomiarami próbki nie by³y rekrystalizowane.

Tabela 1. Warto�ci g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego wyznaczone na podstawie
wyników pomiarów NMR w ciele sta³ym dla N-benzoilofenyloalaniny
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Pomimo tego, ¿e obie próbki opisane by³y jako dihydrat kwercetyny i widma
13C w roztworze DMSO by³y identyczne, widma 13C CP-MAS obu próbek wykazy-
wa³y znaczne ró¿nice w warto�ciach przesuniêæ chemicznych i intensywno�ci syg-
na³ów (Rys. 5).

Schemat 2. Schemat struktury kwercetyny wraz z numeracj¹ atomów oraz oznaczeniami pier�cieni

Rysunek 5. Widma 13C CP-MAS próbek a) 3 i b) 4 kwercetyny. Prêdko�æ rotacji próbki 7 kHz

Identyczno�æ widm 13C w roztworze �wiadczy o identycznym sk³adzie chemicznym
obupróbek, natomiast ró¿niceobserwowanenawidmachCP-MASwskazuj¹ na znaczne
ró¿nice w strukturach krystalicznych. Pierwszym krokiem maj¹cym na celu wyja-
�nienie obserwowanego �efektu fazy sta³ej� (ang. solid state effect) by³o poddanie pró-
bek kwercetyny badaniom termicznym DSC i TGA. Na podstawie wyników badañ
DSC stwierdzono, ¿e obie próbki zawieraj¹ w sieci krystalicznej cz¹steczki wody,
wi¹zane silnymi wi¹zaniami wodorowymi. Du¿e ró¿nice w profilach DSC obser-
wowane by³y w zakresie temperatur topnienia próbek: dla próbki 3 zarejestrowano
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jeden ostry sygna³ endotermiczny przy 324,1°C, podczas gdy dla próbki 4 obserwo-
wano dwa piki przy 319,5 oraz 323,5°C. Obserwacje te w prosty sposób prowadz¹
do wniosku, ¿e w przypadku próbki 4mamy do czynienia z mieszanin¹ dwóch ró¿-
nych form polimorficznych. Badania TGAdostarczy³y informacji, na podstawie któ-
rych stwierdzono, ¿e próbka 4 jest faktycznie mieszanin¹ dihydratu i formy bez-
wodnej kwercetyny. W kolejnym etapie opracowano warunki krystalizacji, pozwa-
laj¹ce na uzyskanie kryszta³ów bezwodnej kwercetyny (próbka 5).

W celu przypisania sygna³ów na widmach 13C w fazie sta³ej próbek 3 i 5 oraz
okre�lenia ró¿nic w obu strukturach polimorficznych, wykorzystano eksperyment
Dipolar Dephasing (DD). Wykorzystuj¹c tê technikê otrzymuje siê widma 13C, na
których sygna³y pochodz¹ce od grup CHn nie ulegaj¹cych procesom dynamicznym
w fazie sta³ej s¹ wyt³umione. U³atwia to obserwacjê sygna³ów pochodz¹cych od
czwartorzêdowych atomów wêgla. Na tej podstawie zidentyfikowano wszystkie
czwartorzêdowe atomy wêgla kwercetyny.

Rysunek 6. Widma 13C MAS próbek a) 3 i b) 5 kwercetyny uzyskane technik¹ Dipolar-Dephasing,
przy prêdko�ci rotacji próbki wynosz¹cej 7 kHz

Do czynników maj¹cych silny wp³yw na warto�æ przesuniêcia chemicznego
(δiso) sygna³ów obserwowanych na widmie 13C nale¿¹ m.in.: efekty wewn¹trzcz¹s-
teczkowe (np. zmiany konformacyjne) oraz oddzia³ywania wewn¹trz- i miêdzycz¹s-
teczkowe takie jak: wi¹zania wodorowe czy oddzia³ywania typu π�π. Aby wyja�niæ
�ród³o obserwowanych w widmach 13C kwercetyny ró¿nic, przeprowadzono obli-
czenia warto�ci g³ównych elementów tensora przes³aniania 13C (δii). Obliczenia te
prowadzone by³y metod¹ B3PW91 z baz¹ 6-311**, a do obliczeñ u¿ywany by³ pro-
gram Gaussian 98. W obliczeniach uwzglêdniono piêæ konformerów kwercetyny.

Na podstawie uzyskanych wyników, dokonano pe³nego przypisania sygna³ów
13C dla dihydratu kwercetyny (3) oraz formy bezwodnej (5) (Rys. 7).W tymmiejscu
nale¿y zaznaczyæ, ¿e zaproponowane przypisania dla dihydratu s¹ w du¿ej zgodno-
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�ci z danymi opartymi na przypisaniach dokonanych w oparciu o porównanie widm
13C CP-MAS z widmami w roztworze (ref. 9 w [14]).

Rysunek 7. Przypisania sygna³ów na widmach 13C CP-MAS uzyskane dla próbek a) 3 i b) 5 kwercetyny

W celu potwierdzenia poprawno�ci przypisañ dokonanych na podstawie wyni-
ków obliczeñ teoretycznych, podjêto próbê wyznaczenia warto�ci g³ównych ele-
mentów tensora przesuniêcia chemicznego δii 13C. Z uwagi na fakt, ¿e widma 13C
próbek 3 i 5 kwercetyny maj¹ bardzo z³o¿ony charakter, niemo¿liwe jest wyznacze-
nie eksperymentalnych warto�ci δii wykorzystuj¹c analizê intensywno�ci rotacyj-
nych pasm bocznych na widmach 13C CP MAS.

Z tego wzglêdu, w dalszym etapie badañ, wykonano eksperyment PASS-2D.
Sekwencja PASS-2D pozwala na otrzymanie widm dwuwymiarowych, których ana-
liza umo¿liwia stosunkowo proste wyznaczenie eksperymentalnych warto�ci δii,
nawet dla próbek daj¹cych bardzo z³o¿one widma 13C CP-MAS (Rys. 8). Wyzna-
czone eksperymentalnie warto�ci δii s¹ w pe³nej zgodno�ci z warto�ciami obliczo-
nymi teoretycznie. Zgodno�æ ta, potwierdza prawid³owo�æ zaproponowanych przy-
pisañ sygna³ów na widmach 13C.

W ostatnim etapie badañ, wykorzystuj¹c wyniki przeprowadzonych obliczeñ
teoretycznych oraz dane rentgenostrukturalne, ustalono po³o¿enia wektorów tenso-
rów przesuniêcia chemicznego wzglêdem struktury, dla wszystkich atomów wêgla
cz¹steczki kwercetyny oraz wyznaczono rzêdy wi¹zañ chemicznych. Na tej podsta-
wie, w pe³ni ustalono wp³yw zmian konformacyjnych oraz oddzia³ywañ intra-
i intermolekularnych na obraz widm 13C kwercetyny.
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Rysunek 8. Widma PASS-2D próbki 3 kwercetyny:
a) �pierwotne� widmo eksperymentalne uzyskane przy prêdko�ci rotacji 2 kHz,

b) �wtórne� widmo eksperymentalne � jest to widmo (a) po odpowiedniej obróbce matematycznej,
c) eksperymentalne (lewa kolumna) i symulowane (prawa kolumna) widma jednowymiarowe wykorzystywane

do wyznaczania warto�ci δii; eksperymentalne widma pokazane na rysunku (c), s¹ projekcjami F1
uzyskanymi dla poszczególnych sygna³ów 13C z �wtórnego� widma eksperymentalnego (b)
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2.3. ZASTOSOWANIE 2D 31P SS-NMR W BADANIACH HYDRATÓW
SOLI SODOWEJ TRIFOSFORANU ADENOZYNY (Na2ATP) [15]

Trifosforan adenozyny (ATP) jest jednym z najwa¿niejszych niskocz¹steczko-
wych zwi¹zków bioorganicznych. Odgrywa on istotn¹ rolê w wielu procesach bio-
logicznych, takich jak: przekazywanie informacji, transfer energii czy fosforyzacja
i defosforylacja innych biomoleku³. Poznanie mechanizmów tych procesów na po-
ziomie molekularnym wymaga dok³adnej znajomo�ci geometrii i zmian konforma-
cyjnychATP.

Schemat 3. Schemat struktury ATP

Do badañ wykorzystano komercyjnie dostêpny ATP w postaci soli sodowej,
który przed pomiarami poddano krystalizacji. Z uwagi na fakt, ¿e w wyniku krysta-
lizacji metod¹ opisan¹ w literaturze otrzymywano mieszaninê form dwu- i trójwod-
nej, opracowane zosta³y warunki krystalizacji pozwalaj¹ce otrzymaæ �czyste� mono-,
di- i trihydratyATP. Dla wszystkich otrzymanych pseudopolimorfówNa2ATPwyko-
nano pomiary 31PCP-MAS (Rys. 9). Otrzymane widma ró¿ni¹ siê znacznie szeroko-
�ci¹ i liczb¹ sygna³ów rezonansowych. Najwê¿sze sygna³y obserwowane s¹ na wid-
mie trihydratu Na2ATP, co sugeruje, ¿e w³a�nie ta forma ma najbardziej uporz¹dko-
wan¹ i najlepiej zdefiniowan¹ geometriê.
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W przypadkuATP �ród³em istotnych informacji s¹ pomiary 31P NMR. Z uwagi
na doskona³e parametry spektralne j¹dra fosforu � 100% zawarto�æ izotopu 31P,
wysoka czu³o�æ detekcji � rezonans 31P jest bardzo atrakcyjnym narzêdziem wyko-
rzystywanym w badaniach NMR, zarówno w fazie ciek³ej, jak i sta³ej. Szczególnie
atrakcyjnie rysuje siê mo¿liwo�æ zastosowania pomiarów 31P w fazie sta³ej w bada-
niach wykorzystuj¹cych dwuwymiarowe techniki pomiarowe, umo¿liwiaj¹ce
obserwacje oddzia³ywañ dipolowych 31P�31P.

Du¿a moc oddzia³ywañ dipolowych pomiêdzy j¹drami atomów fosforu umo¿-
liwia bezpo�rednie oszacowanie ich odleg³o�ci miêdzyatomowych, a¿ do granicy
6 Å. Informacja dotycz¹ca odleg³o�ci miêdzy sprzê¿onymi atomami, �zawarta� jest
w sprzê¿eniu dipolowym, którego warto�æ opisuje równanie: Rdip = �2hγ (µ0/8p2)/d3,
gdzie d jest odleg³o�ci¹ miêdzy sprzê¿onymi j¹drami o wspó³czynniku ¿yromagne-
tycznym γ . Eksperyment PDSD (Proton Driven Spin Diffusion), umo¿liwia bezpo-
�redni¹ obserwacjê oddzia³ywañ dipolowych pomiêdzy j¹drami 31P i ustalanie po³¹-
czeñ pomiêdzy poszczególnymi atomami fosforu obecnymi w sieci krystalicznej
badanego trihydratu Na2ATP (Rys. 10).

Aby bardziej szczegó³owo poznaæ oddzia³ywania pomiêdzy poszczególnymi
atomami fosforu w cz¹steczce ATP, w kolejnym etapie badañ wykorzystano ekspe-
ryment 31P�31P POST-C7 (Rys. 11). Otrzymane widma potwierdzi³y wystêpowanie
dwóch cz¹steczek w komórce elementarnej sieci krystalicznej i uwidoczni³y w kla-
rowny sposób oddzia³ywania miedzy nimi. Na uwagê zas³uguje zró¿nicowana
intensywno�æ cross-pików pomiêdzy atomami α�γ o raz α1�γ 1. Nadspodziewanie
silny jest równie¿ sygna³ pochodz¹cy od oddzia³ywañ α�γ 1, bêd¹cy efektem sil-
nych, miêdzycz¹steczkowych oddzia³ywañ 31P�31P. Obserwacje te s¹ w pe³ni zgodne
z danymi rengenostrukturalnymi, które dla trihydratu Na2ATP pokazuj¹, ¿e odleg³o-
�ci α1�γ i γ �γ 1 wynosz¹ odpowiednio: 4,27 i 4,53 Å.

Rysunek 9. Widma 31P CP MAS uzyskane w temperaturze 278 K, przy prêdko�ci rotacji próbki 8 kHz dla:
a) trihydratu, b) dihydratu i c) monohydratu disodowej soli ATP
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Wyniki pomiarów rentgenograficznych dla dihydratu APT wskazuj¹, ¿e odle-
g³o�æ pomiêdzy atomami γ fosforu, jest znacznie wiêksza ni¿ dla soli trójwodnej
i wynosi 6,15 Å. Zatem na widmach dihydratu lub mieszaniny ró¿nych hydratów
z przewag¹ soli dwuwodnej nie powinni�my obserwowaæ oddzia³ywañ γ�γ1.Widma
POST-C7 dihydratu Na2ATP (Rys. 11 b) potwierdzaj¹ tê tezê i pokazuj¹, ¿e ekspery-
ment ten jest doskona³ym narzêdziem dostarczaj¹cym cennych informacji na temat
organizacji sieci krystalicznej.

Do dnia dzisiejszego struktura krystaliczna monohydratu ATP nie zosta³a
wyznaczona. Zatem techniki SSNMR,mog¹ byæ jedynym �ród³em informacji struk-
turalnych monohydratu Na2ATP.Widmo POST-C7 jednowodnej soliATP (Rys. 11c)
pokazuje intensywne sygna³y odzwierciedlaj¹ce silne oddzia³ywania γ �γ. Sugeruje
to, ¿e miêdzycz¹steczkowe odleg³o�ci pomiêdzy atomami γ w sieci krystalicznej s¹
tylko nieznacznie wiêksze ni¿ odleg³o�æ α�γ. Ponadto, w oddzia³ywania miêdzy-
cz¹steczkowe zaanga¿owane s¹ obie niezale¿ne cz¹steczki tworz¹ce komórkê ele-
mentarn¹ sieci krystalicznej.

W dalszym etapie prowadzonych prac wykonano szereg obliczeñ teoretycz-
nych, maj¹cych na celu wyznaczenie warto�ci i u³o¿enia wzglêdem struktury ³añcu-
cha trifosforowego ATP, g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego.
Do tego celu wykorzystano widma 31P CP-MAS, otrzymane wwarunkach powolnej
rotacji MAS oraz obliczenia GIAO. Uzyskane wyniki, w formie graficznej, przed-
stawiono na Rys. 12.

Rysunek 10. Odleg³o�ci pomiêdzy atomami fosforu w trifosforanowym ³añcuchu
a) trihydratu i b) dihydratu Na2ATP
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Rysunek 11. Dwuwymiarowe widma korelacyjne 31P�31P POST-C7
a) trihydrat, b) dihydrat, c) monohydrat Na2ATP
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PODSUMOWANIE

Wartykule zaprezentowane zosta³y zastosowania zaawansowanych technik spek-
troskopii NMR w ciele sta³ym w badaniach problemu polimorfizmu i pseudopoli-
morfizmu. Eksperymenty NMRw ciele sta³ymwci¹¿ nastrêczaj¹ wiele trudno�ci od
strony technicznej i interpretacyjnej, staj¹ siê jednak coraz bogatszym �ród³em
informacji pozwalaj¹cym definiowaæ zagadnienia polimorfizmu na poziomie mole-
kularnym. Omówione eksperymenty jedno- i dwuwymiarowe w wiêkszo�ci zosta³y
wykonane w ³ódzkim laboratorium spektroskopii NMR CBMiM PAN.

Techniki NMR wykorzystuj¹ce pomiary w fazie sta³ej stale zyskuj¹ na znacze-
niuw badaniach zjawiska polimorfizmu. Liczne artyku³y przegl¹dowe pokazuj¹ nowe
zastosowania oraz przyk³ady potwierdzaj¹ce uniwersalno�æ metody [16]. O ile nie
nale¿y oczekiwaæ, ¿e pomiary NMR w fazie skondensowanej stan¹ siê jedyn¹

Rysunek 12. Orientacje g³ównych elementów tensora przesuniêcia chemicznego wzglêdem struktury
³añcucha trifosforanowego trihydratu Na2ATP. Dwie cz¹steczki ATP w komórce elementarnej kryszta³u
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metod¹ umo¿liwiaj¹c¹ badania polimorfizmu � g³ównie ze wzglêdu na bardzo wyso-
kie koszty aparatury � to wydaje siê, ¿e w najbli¿szym czasie bêd¹ one wykorzysty-
wane w coraz wiêkszym stopniu. Szczególnie interesuj¹co rysuje siê perspektywa
wykorzystania magnetycznego rezonansu j¹drowego, jako komplementarnej tech-
niki pomiarowej, dostarczaj¹cej informacji niedostêpnych innymi metodami.
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Drhab. Zofia Janas, prof. UniwersytetuWroc³awskie-
go, ukoñczy³a studia magisterskie w 1974 r. naWydziale
Mat.-Fiz.-Chem. UniwersytetuWroc³awskiego, kierunek
chemia, a stopieñ doktora nauk chemicznych uzyska³a
w roku 1983 naWydziale Chemii UniwersytetuWroc³aw-
skiego. Sta¿ naukowy odby³a wWielkiej Brytanii (Nitro-
gen Fixation Laboratory, Brighton) pod kierunkiem
prof. Raymonda L. Richardsa.W roku 2001 uzyska³a sto-
pieñ doktora habilitowanego. Od roku 2006 zatrudniona
jest na stanowisku profesora Uniwersytetu Wroc³awskiego.
Jej tematyka badawcza koncentruje siê na chemii koor-

dynacyjnej i metaloorganicznej oraz aplikacji zwi¹zkówmetali przej�ciowych, g³ów-
nie tytanowców jako katalizatorów polimeryzacji olefin, oraz wanadowców i chro-
mowców jako modeli chemicznych enzymów nitrogenazy.
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ABSTRACT

This article concerns methods of synthesis, structural and catalytic characteri-
sation of titanium complexes based on the 2,2�-thiobis{4-(1,1,3,3-tetramethyl-
-butyl)phenolato (tbop) ligand. In recent years there is a growing recognition that
nonmetalocene complexes hold great promise as olefin polymerization catalysts.
Most successful developments in terms of catalysis have appeared using chelating
bis(aryloxide) ligands, in particular with tridentate and tetradentate ligands having
an additional coordinating heteroatoms (N, O, S). The tbop ligand was placed on Ti
and several heteroleptic, alkoxo- and aryloxo-bridged complexes containing coli-
gands like chlorides, imides, monoaryloxides as well as homoleptic compound have
been prepared and structurally characterised. These complexes when activated with
aluminum alkyls are highly effective heterogeneous, well-defined, single-site ethene
polymerization catalysts.

Keywords: titanium complexes, bis(aryloxo) ligands, catalysts, olefin polymeriza-
tion

S³owa kluczowe: kompleksy tytanu, ligandy bis(arylokso), katalizatory, polimery-
zacja olefin
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WPROWADZENIE

Odkrycie katalitycznej polimeryzacji olefin przez K. Zieglera i G. Nattê (1953)
nale¿y do najwa¿niejszych osi¹gniêæ w dziedzinie polimerów i do dnia dzisiejszego
jest fundamentalnymprocesem, na którymbazuje ogromny przemys³ tworzyw sztucz-
nych. W oparciu o katalityczn¹ polimeryzacjê olefin rocznie produkuje siê ponad
100milionów ton polietylenu (PE). Klasyczny katalizator Zieglera-Natty (Z-N) oparty
jest g³ównie na halogeno- lub alkokso-zwi¹zkach metali (M) pierwiastków przej�-
ciowych, takich jak: tytan, cyrkon, wanad lub chrom, które po zaktywowaniu zwi¹z-
kami glinoorganicznymi i osadzeniu na no�niku (Al2O3, SiO4, MgCl2) s¹ w stanie
wyprodukowaæ ponad 100 kg PE/g Ti i 1000 kg polipropylenu (PP)/g Ti. Kataliza-
tory Z-N ze wzglêdu na swoj¹ heterogeniczno�æ wytwarzaj¹ mieszaninê polimerów
o szerokim rozk³adzie masy cz¹steczkowej i mikrostruktury. Ogromnego prze³omu
w dziedzinie polimeryzacji dokona³o odkrycie homogenicznych katalizatorówmeta-
locenowych [1]. Katalizatory metalocenowe dla stereospecyficznej polimeryzacji
olefin sk³adaj¹ siê z dwóch komponentów: chiralnego metalocenu oraz kokataliza-
tora, którym zale¿nie od firmy jest metyloalumoksan (MAO) (firma Exxon) lub
zwi¹zek boroorganiczny, np. B(C6F5)3 (firma Dow), i wykazuj¹ aktywno�æ 100 razy
wiêksz¹ od konwencjonalnych Z-N [2, 3]. Zalet¹ tych uk³adów jest zdolno�æ
wytwarzania polimerów o w¹skim rozk³adzie masy cz¹steczkowej (Mw/Mn ≤ 2),
kontrolowanej stereoregularno�ci i masie cz¹steczkowej. Modyfikacje w obrêbie
liganda cyklopentadienylowego okaza³y siê szczególnie atrakcyjne w produkcji ste-
reostrukturalnych (syndiotaktycznych, hemiizotaktycznych i stereoblokowych) PP
o wysokiej masie cz¹steczkowej [4]. Mimo tych zalet, zaledwie 1% ogólno�wiato-
wej produkcji poliolefin opiera siê na katalizatorach metalocenowych, a zasadni-
czym powodem s¹ problemy technologiczne zwi¹zane z osadzaniem siê polimeru
na �cianach reaktora, co zak³óca system ch³odzenia i utrudnia usuwanie polimeru.
Te wady próbowano wyeliminowaæ poprzez osadzanie homogenicznych katalizato-
rówmetalocenowych na no�nikach organicznych i nieorganicznych [5]. Jednak stra-
tegia ta doprowadzi³a do drastycznego obni¿enia aktywno�ci katalitycznej w wyniku
oddzia³ywania kationowego centrum aktywnego katalizatora metalocenowego
(silny kwas Lewisa) z heteroatomem no�nika. Nieustannie wiêc trwaj¹ intensywne
poszukiwania nowych, konkurencyjnych, nie-metalocenowych katalizatorów poli-
meryzacji olefin. W 2001 roku na ³amach czasopism naukowych pojawi³o siê
ponad 120 artyku³ów po�wiêconych wynikom badañ nad nie-metalocenowymi kata-
lizatorami polimeryzacji olefin, z których wynika, ¿e kombinacja odpowiednich
ligandów, takich jak: amido, imido i bisarylokso z tytanem, cyrkonem i/lub hafnem,
prowadzi do wykreowania wysoce efektywnych, tzw. single-site katalizatorów poli-
meryzacji olefin [6, 7]. W�ród nich wa¿ne miejsce zajmuj¹ uk³ady oparte na bisary-
lokso kompleksach tytanu, a w szczególno�ci zawieraj¹ce siarkê jako koordynuj¹cy
heteroatom [8, 9]. Odkryte przez Kakugo tytanowe kompleksy o ogólnym wzorze
[Ti2(µ-X)2X2(tbmp-κ3O,S,O)2] [tbmpH2 = 2,2�-tiobis(6-tert-butyl-4-metylofenol);
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X = Cl, O-iPr], w których grupy fenolowe po³¹czone s¹ atomem siarki, po zaktywo-
waniu metyloalumoksanem (MAO) okaza³y siê wysoce aktywnymi katalizatorami
polimeryzacji olefin [10]. Z obliczeñ teoretycznych wynika, ¿e wi¹zanie Ti�S jest
bardzo s³abe (ok. 22 kJ/mol), niemniej korzystnie obni¿a energetyczn¹ barierê
insercji dla olefiny oraz stabilizuje kationowe centrum aktywne [11, 12].

Przedmiotem niniejszego artyku³u jest podsumowanie naszych dokonañ w poszu-
kiwaniu nowych heterogenicznych katalizatorów polimeryzacji etenu, alternatyw-
nych do homogenicznych uk³adów metalocenowych. Podjête przez nas w tej dzie-
dzinie badania doprowadzi³y do odkrycia nowych wysoko aktywnych katalizatorów
polimeryzacji etenu. Katalizatory te oparte s¹ na kompleksach tytanu z chelatuj¹-
cym, trójfunkcyjnym ligandem tiobisfenolanowym; 2,2�-tiobis({4-1,1,3,3-tetrame-
tyl-butyl}fenolano (tbop) (Rys. 3).

Rysunek 1. Ligand 2,2�-tiobis({4-1,1,3,3-tetrametyl-butyl}fenolanowy (tbop)

W ligandzie tbop dwie grupy fenolanowe po³¹czone s¹ atomem siarki. Dodat-
kowo grupy fenolanowe posiadaj¹ w pozycjimeta d³ugie rozga³êzione podstawniki,
dziêki czemu wzrasta rozpuszczalno�æ kompleksów w wêglowodorach, w których
prowadzony jest proces polimeryzacji (heksan, toluen). Ligand ten posiada trzy dono-
rowe atomy i po zdeprotonowaniu mo¿e funkcjonowaæ jako grupa koordynacyjna
z ³adunkiem �2.

SYNTEZA I BUDOWA TIO(BISARYLOKSO) KOMPLEKSÓW TYTANU

Synteza aryloksylowych kompleksówmetali przej�ciowych opiera siê na dwóch
metodach: (a) reakcji metatezy σ-wi¹zania pomiêdzy fenolem i odpowiednim homo-
leptycznym prekursoremMRn, M(OR)n, M(NR2)n, gdzie R = alkil, MCln z wydziele-
niem odpowiednio wêglowodoru, alkoholu, aminy lub HCl, (b) eliminacji soli
w reakcji MCln z litow¹ lub sodow¹ pochodn¹ fenolu. Syntezê kompleksów tytanu
z ligandem tbop oparto na metodzie (a). Z prekursorami tytanowymi Ti(OR)4 i TiCl4
tbopH2 tworzy seriê heteroleptycznych kompleksów (Schemat 1) [13, 14].
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Schemat 1. Synteza kompleksów 1�5

W bezpo�redniej reakcji tbopH2 z Ti(OR)4, niezale¿nie od stechiometrii reakcji
powstaje ten sam typ kompleksów [Ti2(µ-OR)2(OR)2(tbop-κ 3O,S,O)2] (1) (Schemat 1)
[13]. Badania rentgenostrukturalne kompleksu 1 dla R = Et wykaza³y jego budowê
dimeryczn¹, w której oktaedryczne centra tytanowe z facjalnie skoordynowanymi
ligandami tbop po³¹czone s¹ dwoma mostkami etokso (Rys. 2).

Natomiast prekursor TiCl4, zale¿nie od stechiometrii reakcji i rodzaju rozpusz-
czalnika, generuje z ligandem tbop monomeryczny kompleks [Ti(tbopH-
κ 3O,S,O)Cl3] (2) oraz dimeryczne kompleksy [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(tbop-
κ 3O,S,O)Cl2] (3) i [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl4] (4) (Schemat 1) [14]. Struktury kom-
pleksów 2 i 3 w ciele sta³ym ustalono w oparciu o badania rentgenograficzne
(Rys. 3). Cech¹ szczególn¹ budowy kompleksu 3 jest to, ¿e jeden z trzech atomów
siarki ligandów tbop nie uczestniczy w koordynacji do centrum tytanowego.
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Rysunek 2. Struktura molekularna kompleksu [Ti2(µ-OEt)2(OEt)2(tbop-κ 3O,S,O)2] (1)
(atomy wodoru zosta³y pominiête)

Rysunek 3. Struktury molekularne kompleksów [Ti(tbopH-κ 3O,S,O)Cl3] (2)
i [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(tbop-κ 3O,S,O)Cl2] (3) (atomy wodoru zosta³y pominiête)

Homoleptyczny kompleks [Ti(tbop-κ 3O,S,O)2] (5) tworzy siê jedynie w reak-
cji [Ti(NMe2)4] z tbopH2 w stosunku molowym 1 : 2 [13].W roztworze kompleksy 2

1

2 3
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i 3 ulegaj¹ dalszym przemianom. Kompleks 2 jest trwa³y tylko w roztworze eteru
dietylowego, a w innych rozpuszczalnikach organicznych, np. toluenie, nastêpuje
dalsza eliminacja HCl z utworzeniem kompleksu 4, zgodnie z reakcj¹ 1.

2[Ti(tbopH-κ 3O,S,O)Cl3]→ [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl4] + 2HCl

2 4

Natomiast kompleks 3 w roztworze toluenu ulega przegrupowaniu do zwi¹z-
ków 4 i 5, z którymi pozostaje w równowadze (Schemat 2).

(1)

Schemat 2. Przegrupowanie kompleksu 3 do 4 i 5 w roztworze toluenu

Dimeryczny charakter budowy kompleksu 4 zosta³ zaproponowany w oparciu
owyniki badañ rentgenostrukturalnych produktów reakcji substytucji atomów chloru
ligandami: diizopropylofenolanowym (dipp) lub imidowym (NtBu).W reakcji kom-
pleksu 4 z litowymi pochodnymi diizopropylofenolu Li(dipp) i tert-butyloaminy
Li(NtBu) tworz¹ siê dimeryczne kompleksy, odpowiednio, [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2-
-Cl2(dipp)2] (6) i [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(NtBu)2(NH2tBu)2] (7) (Schemat 3) [14].

Schemat 3. Synteza kompleksów [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl2(dipp)2] (6)
i [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(NtBu)2(NH2tBu)2] (7)
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W kompleksach tych ligandy dipp i NtBu zajmuj¹ pozycje terminalne przy ato-
mach tytanu, a centra metaliczne po³¹czone s¹ mostkami tlenowymi ligandów tbop
(Rys. 4). Sugeruje to, ¿e atomy chloru w zwi¹zku 4 s¹ skoordynowane do atomów
tytanu raczej terminalnie a nie mostkowo.

Rysunek 4. Struktury molekularne kompleksów
[Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl2(dipp)2] (6) i [Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(NtBu)2(NH

2tBu)2] (7)
(atomy wodoru zosta³y pominiête)

Reakcje glinowego kompleksu [Al2(µ-OEt)2(tbop-κ 3O,S,O)2], otrzymanego
zgodnie ze Schematem 4, z prekursorami TiCl4 i Ti(OEt)4 prowadz¹ do tworzenia
dwóch ró¿nych kompleksów: trimerycznego [Ti3(µ-OEt)2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl6] (8)
i tetramerycznego heterometalicznego [Ti2Al2(µ-OEt)6(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(OEt)4] (9)
(Schemat 4) [15].

W kompleksach 8 i 9 centra tytanowe posiadaj¹ geometriê oktaedryczn¹ i s¹
po³¹czone mostkami tlenowymi grup etokso i tbop. Atomy glinu w zwi¹zku 9 oto-
czone s¹ piêcioma atomami tlenu ligandów OEt i tbop tworz¹c wokó³ nich geome-
triê bipiramidy trygonalnej (Rys. 5).

D³ugo�ci wi¹zañ Ti-S w kompleksach 1, 3, 7, 8, 9 i 11 przyjmuj¹ warto�ci od
2,59 do 2,99 Å, s¹ wiêc d³u¿sze od pojedynczego wi¹zania Ti-S (2,3�2,4 Å) i nale¿¹
do najd³u¿szych w znanych i krystalograficznie okre�lonych kompleksach tytano-
wych z ligandami zawieraj¹cymi mostkuj¹cy atom siarki [9].

6 7
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Rysunek 5. Struktury molekularne kompleksów [Ti3(µ-OEt)2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Cl6] (8)
i [Ti2Al2(µ-OEt)6(µ-tbop-κ 3O,S,O)2(OEt)4] (9) (atomy wodoru zosta³y pominiête)

Schemat 4. Synteza kompleksów 8 i 9

8 9
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REAKCJE TIO(BISARYLOKSO) KOMPLEKSÓW TYTANU
Z CZYNNIKAMI ALKILUJ¥CYMI

W sk³ad katalizatora polimeryzacji olefin, oprócz zwi¹zku metalu przej�ciowego,
wchodzi aktywator (kokatalizator). Powszechnie u¿ywanymi aktywatorami s¹ miêdzy
innymi zwi¹zki glinoorganiczne i litoorganiczne, pod wp³ywem których nastêpuje
tworzenie wi¹zania M�C odpowiedzialnego za kreowanie centrum aktywnego.
Z kolei natura centrum aktywnego ma zasadniczy wp³yw na budowê polimeru.

Opisane kompleksy tytanu 1, 4, 6, 7 i 8 w reakcji z MeLi czy AlMe3 w �rodo-
wisku eteru dietylowego tworz¹ ten sam produkt, tytanoorganiczny zwi¹zek
[Ti2(µ-tbop-κ 3O,S,O)2Me4] (10) (Schemat 5) [15].Wwidmie

1HNMR protony grup
metylowych daj¹ jeden sygna³ rezonansowy przy 1,34 ppm, sugeruj¹c ich chemiczn¹
i magnetyczn¹ równocenno�æ.

Schemat 5. Reaktywno�æ kompleksów 1, 4, 6, 7 i 8 wobec AlMe3

Monitorowana spektroskopi¹ 1HNMR reakcja kompleksu 1 zAlMe3 wykaza³a,
¿e w pierwszym etapie reakcji nastêpuje substytucja ligandów OEt grupami metylo-
wymi z utworzeniem kompleksu 10, który w obecno�ci produktu ubocznego [Al-
Me(OEt)2] generuje dimeryczny kompleks [Ti2(µ-OEt)2Me2(tbop-κ 3O,S,O)2] (11)
(Schemat 5) [15]. W kompleksie 11 grupy metylowe zajmuj¹ terminalne pozycje
przy oktaedrycznych centrach tytanowych po³¹czonych mostkami etokso (Rys. 6).
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Rysunek 6. Struktura molekularna kompleksu [Ti2(µ-OEt)2Me2(tbop-κ 3O,S,O)2] (11)
(atomy wodoru zosta³y pominiête)

Badania reaktywno�ci kompleksów tytanu opartych na ligandzie tbop wobec
czynnikówmetyluj¹cych wykaza³y, ¿e niezale¿nie od budowy zwi¹zków, tzn. obec-
no�ci mostkuj¹cych grup alkokso czy arylokso tworzy siê zawsze pochodna 10,
w której grupy metylowe zajmuj¹ terminalne pozycje przy atomach tytanu po³¹czo-
nych mostkami tlenowymi ligandów tbop.

POLIMERYZACJA ETENU

Katalizatory oparte na kompleksach 1, 3, 4, 7�11 s¹ wysoko aktywnymi uk³a-
dami w procesie polimeryzacji etenu [13�15]. Wed³ug skali Gipsona, bardzo wysoka
aktywno�æ katalizatora polimeryzacji etenu jest wówczas, gdy produkuje on powy-
¿ej 20 kg/PE/gTi/godz. [6]. Katalizatory te otrzymuje siê przez zmielenie zawiesiny
MgCl2 w heksanie z odpowiednim kompleksem tytanu i zwi¹zkiem glinoorganicz-
nym jako kokatalizatorem.Wyniki testów polimeryzacji etenu dla tych uk³adów oraz
charakterystykê polimeru przedstawia Tabela 1.

Najwy¿sz¹ aktywno�æ, 707 kg PE/g Ti/godz. otrzymano dla katalizatora opartego
na kompleksie 6. Jest to aktywno�æ porównywalna do wysoko aktywnego, homoge-
nicznego uk³adu Kakugo (800 kgPE/gTi/godz) [10]. Otrzymany w tych uk³adach
polietylen wykazuje w¹ski rozrzut masy cz¹steczkowej Mw/Mn ~ 3, co dowodzi, ¿e
proces polimeryzacji przebiega na tzw. single-site centrach aktywnych. Sugeruje to,
¿e w czasie procesu polimeryzacji ligand tbop pozostaje w sferze koordynacyjnej
centrum tytanowego. Potwierdzeniem tej sugestii s¹ wyniki reakcji kompleksu 1
zAlMe3 prowadz¹ce do tworzenia siê tytanoorganicznego produktu 11 (Schemat 5).
W reakcji tej nastêpuje migracja jedynie grup etokso od centrum tytanowego do
centrum glinowego. Ponadto, migracja liganda tbop ze zwi¹zku [Al2(µ-OEt)2(tbop-
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-κ 3O,S,O)2] do atomu tytanu z utworzeniem kompleksów 8 i 9 (Schemat 4) dowo-
dzi, ¿e centrum tytanowe tworzy silniejsze wi¹zania z ligandem tbop ni¿ centrum
glinowe.

Tabela 1. Polimeryzacja etenua [13�15]

aWarunki polimeryzacji: [Ti] = 0,01 mmol/dm3, [Al] : [Ti] = 2000, temp. 323 K, ci�nienie 0,5 MPa; no�nik MgCl2.
b kgPE/gTi/h.
c R = Et.

Rezultaty testów polimeryzacyjnych zestawionychwTabeli 1 wykazuj¹, ¿e kata-
lizatory polimeryzacji etenu oparte na kompleksach 1, 3, 4, 7�11 posiadaj¹ general-
nie podobn¹ aktywno�æ.Wyniki te sugeruj¹, ¿e podczas procesu polimeryzacji gene-
rowany jest ten sam typ centrum aktywnego. Po�rednim dowodem na tê sugestiê s¹
reakcje µ-alkso i µ-arylokso kompleksów tytanu z czynnikami alkiluj¹cymi (MeLi,
AlMe3), które prowadz¹ do tworzenia siê dimetylowej pochodnej 10. Zwi¹zek 10
jest prawdopodobnie prekursorem centrum aktywnego, nienasyconego koordyna-
cyjnie kationu [Ti(tbop-κ 3O,S,O)Me]+ (CA) (Schemat 6), na którym inicjowany jest
proces wzrostu ³añcucha polietylenowego dla omawianych uk³adów katalitycznych.

Schemat 6. Proponowany mechanizm tworzenia siê katalitycznego centrum aktywnego

10
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PODSUMOWANIE

Ligand 2,2�-tiobis({4-1,1,3,3-tetrametyl-butyl}fenolanowy (tbop) generuje
liczn¹ rodzinê kompleksów tytanowych, w których mo¿e byæ skoordynowany
facjalnie b¹d� mostkowo. Sposób jego koordynacji zale¿y od rodzaju pozosta³ych
ligandów przy centrum tytanowym. Grupy alkokso tworz¹ce silne po³¹czenia most-
kowe z metalami wymuszaj¹ koordynacjê facjaln¹ liganda tbop, natomiast w obec-
no�ci chlorków, alkili czy imidów ligand tbop anga¿owany jest w mostkowe ³¹cze-
nie atomów tytanu. Niezale¿nie od sposobu koordynacji ligand tbop jest silnie zwi¹-
zany z centrum tytanowym w kompleksach czyni¹c to po³¹czenie odporne na dzia-
³anie glinowych kokatalizatorów podczas procesu polimeryzacji. Dziêki temu, kom-
pleksy tytanu z ligandem tbop w obecno�ci zwi¹zków glinoorganicznych i po osa-
dzeniu na MgCl2, jako no�niku, kreuj¹ wysoko aktywne, tzw. single-site heteroge-
niczne katalizatory polimeryzacji etenu.
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ABSTRACT

The search for new molecules that combine possibly high performance and
simultaneously low sensitivity is one of the directions of development of explosi-
ves. In 1998, 1,1-diamino-2,2-dinitroethene (DADNE) was synthesized by N. Laty-
pov et al. using destructive nitration of heterocyclic compounds containing the struc-
tural element of acetamidine. Soon it turned out that this comparatively simple struc-
ture, which can be synthesized without difficulties, possesses very favorable func-
tional qualities as an explosive.

The structure of DADNE molecule is conducive to creation of inter- and intra-
molecular hydrogen bonds, and this makes DADNE a very stable (activation energy
of 243 kJ/mole), thermally resistant (decomposition above 200°C) and dense sub-
stance (1.787 g/cm3). DADNE has favorable oxygen balance and on decomposition
the molecule can produce entirely gaseous products (CO, H2O, N2) in the amount of
ca. 900 cm3/g. Consequently the performance of DADNE almost equals to the com-
mon high explosive RDX (1,3,5-triaza-1,3,5-trinitrocyclohexane), but its sensitivity
is comparable with that of TNT (2,4,6-trinitrotoluene). Other advantages of DADNE
include excellent compatibility with typical components of explosive formulations
and propellants as well as ability to be pressed into mechanically resistant pellets
without any additives. The already known properties of DADNE indicate that it can
be used on its own or in formulations as a high explosive or propellant component.

Keywords: 1,2-Diamino-2,2-dinitroethene, synthesis, analysis, chemical and explo-
sive properties

S³owa kluczowe: 1,1-Diamino-2,2-dinitroeten, synteza, analiza, w³a�ciwo�ci che-
miczne i wybuchowe
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WSTÊP

Jednym z kierunków rozwoju w zakresie materia³ów wybuchowych jest poszu-
kiwanie nowych zwi¹zkówodznaczaj¹cych siêmo¿liwiewysokimi parametrami deto-
nacyjnymi i jednocze�nie ma³¹ wra¿liwo�ci¹ na typowe bod�ce inicjuj¹ce. W 1998
roku otrzymano 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (DADNE) w wyniku destrukcyjnego
nitrowania zwi¹zków cyklicznych z ugrupowaniem 2-metyloimidazolowym [1, 2].
Okaza³o siê, ¿e ten stosunkowo prosty zwi¹zek, którego synteza nie nastrêcza wiêk-
szych k³opotów [3�5], posiada bardzo dobre w³a�ciwo�ci u¿ytkowe [3, 6�8], bêd¹ce
wynikiem jego sk³adu chemicznego i struktury. Budowa cz¹steczki DADNE sprzy-
ja tworzeniu silnych wewn¹trz i miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych,
co sprawia, ¿e jest substancj¹ trwa³¹ i odporn¹ termicznie. Sk³ad pierwiastkowy
DADNE umo¿liwia rozk³ad jego cz¹steczki z uwolnieniem wy³¹cznie produktów
gazowych (CO, H2O, N2) w ilo�ciach ok. 0,9 dm

3 z jednego grama materia³u.
W konsekwencji DADNE dorównuje heksogenowi podwzglêdem parametrów deto-
nacyjnych, natomiast jego wra¿liwo�æ na bod�ce inicjuj¹ce jest porównywalna
z wra¿liwo�ci¹ trotylu.

1. BUDOWA I W£A�CIWO�CI FIZYCZNE DADNE

1.1. BUDOWA CZ¥STECZKI I STRUKTURA KRYSTALICZNA

Cz¹steczka 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (DADNE) jest uk³adem podstawio-
nego alkenu z tzw. efektem �przeciwsobnym� (ang. push-pull � pchaæ-ci¹gn¹æ).
Obecno�æ geminalnie usytuowanych grup elektrono-donorowych i akceptorowych
jest przyczyn¹ du¿ej polarno�ci tego zwi¹zku. Taki uk³ad sprzyja tworzeniu siê sil-
nychwi¹zañwodorowych zarównowewn¹trz- jak i miêdzycz¹steczkowych, co przy-
czynia siê do stabilizacji tej struktury [9]. S¹siedztwo atomów azotu grup nitrowych
i aminowych z wi¹zaniem podwójnym C=C pozwala na tworzenie siê rozleg³ych
sprzê¿eñ n-π i π-π elektronowych, tak¿e wp³ywaj¹cych na poprawê stabilno�ci
DADNE [1, 2].

Badania rentgenograficzne wykaza³y, i¿ wi¹zanie miêdzy atomami wêgla
w cz¹steczce DADNE (d³. 1,456 Å) jest krótsze od normalnego wi¹zania pojedyn-
czego C�C (d³. 1,54 Å) oraz d³u¿sze od normalnego wi¹zania podwójnego C=C
(d³. 1,34 Å). Wi¹zania N�C przy grupach nitrowych maj¹ odpowiednio d³ugo�ci
1,42 Å i 1,39 Å, czyli nie odbiegaj¹ce od standardowej d³ugo�ci wi¹zania azot�
�wêgiel z hybrydyzacj¹ sp2 (1,40 Å). Natomiast wi¹zania N�C przy grupach amino-
wych s¹ o ok. 0,1 Å krótsze (odpowiednio d³. 1,31 Å i 1,32 Å) [1, 2]. Atomy two-
rz¹ce cz¹steczkê DADNE, wy³¹czaj¹c grupy nitrowe, le¿¹ w jednej p³aszczy�nie.
Odchylenie grup nitrowych (ok. 6°) jest prawdopodobnie wynikiem silnego odpy-
chania elektrostatycznego miêdzy atomami tlenu [9].
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Rysunek 1. Model cz¹steczki DADNE i komórki elementarnej w krysztale [10]

DADNE jest jasno¿ó³t¹ krystaliczn¹ substancj¹.WkrysztaleDADNE cz¹steczki,
po³¹czone wi¹zaniami wodorowymi, uk³adaj¹ siê w regularnie pofa³dowane war-
stwy, oddzia³uj¹ce miêdzy sob¹ si³ami van der Waalsa (Rys. 2).

Rysunek 2. U³o¿enie cz¹steczek DADNE w krysztale [9]

Prawdopodobnie taka budowa kryszta³u jest powodem s³abej rozpuszczalno�ci
DADNE, jego nietopliwo�ci oraz ma³ej wra¿liwo�ci na tarcie i uderzenie [9].

Metodami analizy termicznej i rentgenograficznej wykazano, ¿e DADNEmo¿e
wystêpowaæ w trzech [11] lub czterech [3] odmianach polimorficznych.W tempera-
turze pokojowej trwa³a jest faza α , ulegaj¹ca ca³kowicie odwracalnej przemianie
w fazê β po ogrzaniu próbki do ok. 113°C. Kolejna przemiana fazowa (β →γ )
zachodzi w temperaturze ok. 160�170°C [11�13] (Rys. 3).
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Rysunek 3. Typowy termogram DSC próbki DADNE, szybko�æ ogrzewania 10°C/min,
piki endotermiczne � przemiana fazowa, egzotermiczne � rozk³ad [11]

Dalsze ogrzewanie DADNE skutkuje jego rozk³adem zachodz¹cym w dwóch
etapach w temperaturach ok. 235°C i 280°C (maksima pików rozk³adu) [12]. Pod-
czas powolnego ch³odzenia próbek fazy γ obserwuje siê tylko jedn¹, czê�ciow¹ prze-
mianê γ →α (+γ ) w zakresie temperatur 50�70°C [11]. Rozbie¿no�ci w podawa-
nych przez ró¿nych autorów warto�ciach temperatur przemian fazowych i rozk³adu
wynikaj¹ z ró¿nych sposobów przygotowania próbek do badañ, rodzaju rozpusz-
czalnika u¿ytego do krystalizacji [13] oraz stopnia rozdrobnienia kryszta³ów
DADNE [3].

Najlepiej dotychczas zbadana jednosko�na odmiana α -DADNE ma nastêpu-
j¹ce parametry krystalograficzne: grupa symetrii � P21/n, a = 6,941 Å, b = 6,569 Å,
c = 11,315 Å, β = 90,55°, objêto�æ komórki elementarnej � 515,9 Å3, liczba cz¹ste-
czek w komórce elementarnej � 4, gêsto�æ teoretyczna � 1,907 g/cm3 [9]. Wyzna-
czona rentgenograficznie gêsto�æ monokryszta³u tej odmiany wynosi 1,885 g/cm3
[3].

1.2. ROZPUSZCZALNO�Æ DADNE

DADNE jest s³abo rozpuszczalny w wiêkszo�ci typowych rozpuszczalników
organicznych, poza dimetylosulfotlenkiem (DMSO), dimetyloformamidem (DMF)
[1] i N-metylo-2-pirolidonem (NMP), w których rozpuszcza siê bardzo dobrze � od
ok. 0,2 do ponad 0,4 g DADNE w 1 g rozpuszczalnika w zakresie temperatur
20�80°C. Do krystalizacji DADNE u¿ywano równie¿ γ -butyrolakton (GBL) oraz
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NMP i DMF w mieszaninach z wod¹ jako antyrozpuszczalnikiem u³atwiaj¹cym
wytr¹cenie kryszta³ów [14]. Niewielk¹ ilo�æ DADNE mo¿na rozpu�ciæ równie¿
w gor¹cej wodzie (ok. 0,015 g w 1 g H2O) oraz w etanolu i acetonie w temperaturze
wrzenia [15].

2. OTRZYMYWANIE DADNE

Pierwsze próby otrzymania DADNE polega³y na reakcjach 1,1-dijodo-2,2-di-
nitroetenu z aminami. Uda³o siê w ten sposób uzyskaæ 1,1-bisalkiloamino-2,2-dini-
troeteny, lecz nie 1,1-dniamino-2,2-dinitroeten [16]. Obecnie syntezê DADNE pro-
wadzi siê poprzez destrukcyjne nitrowanie zwi¹zków heterocyklicznych (5- lub
6-cz³onowych) zawieraj¹cych ugrupowanie 2-metylo-1,3-diazowe (Rys. 4�10).

Produktem przej�ciowym s¹ heterocykliczne ketony z podstawionymi gemi-
nalnie grupami nitrowymi do egzo- i endocyklicznych atomów wêgla. Amonoliza
(lub hydroliza) tych zwi¹zków prowadzi do otrzymania DADNE [1, 2, 4].

Rysunek 4. Przypuszczalny mechanizm destrukcyjnego nitrowania 2-metyloimidazolu
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Trudno jednoznacznie stwierdziæ jaki jest mechanizm tworzenia przej�ciowych
zwi¹zków tetranitrowych typu (4) i (13) (Rys. 4 i 8). Wiadomo jednak, ¿e 2-metylo-
-4(5)-nitroimidazol nie ulega dalszemu nitrowaniu w reakcji ze stê¿onym HNO3
w obecno�ci H2SO4, co by sugerowa³o, ¿e mononitrowe pochodne nie s¹ zwi¹zkami
po�rednimi w syntezie DADNE. Z drugiej strony ustalono, ¿e wstêpne utlenienie
2-metyloimidazolu (1) do 2-metylo-imidazolidyny-4-onu, a nastêpnie przez podda-
nie nitrowaniu zwi¹zku (2) mieszanin¹ HNO3/H2SO4 otrzymuje siê 2-metylo-5,5-
-dinitroimidazolidynê-4-on (3), która w przeciwieñstwie do mononitrowej pochod-
nej, w tych samych warunkach nitrowania daje siê przekszta³ciæ w zwi¹zek (4).
Wobec powy¿szego, wiarygodn¹ przyczyn¹ podatno�ci wêgla grupy metylowej na
elektrofilowy atak kationu nitroniowego jest polaryzacja wi¹zañ C�H, spowodo-
wana silnym efektem elektronoakceptorowym dwóch grup nitrowych i grupy kar-
bonylowej przy pier�cieniu imidazolowym. Dodatkowym potwierdzeniem aktywu-
j¹cego wp³ywu efektów elektronoakceptorowych na grupê metylow¹ w pozycji 2
pier�cienia imidazolowego jest reakcja nitrowania 2-metoksy-2-metylo-imidazoli-
dyny-4,5-dionu (9) (Rys. 6), która z ³atwo�ci¹ przekszta³ca siê w bezpo�redni pre-
kursor DADNE (5) w reakcji z HNO3 w �rodowisku H2SO4 (Rys. 7) [1].

Analogiczny mechanizm mo¿na tak¿e uznaæ za prawid³owy podczas nitrowa-
nia pochodnych pirymidyny, lecz w tym przypadku mo¿liwe jest równie¿ nitrowa-
nie zwi¹zku (15) (Rys. 10) zawieraj¹cego tylko jedn¹ grupê nitrow¹ w pozycji 5
pier�cienia [5]. Poni¿ej przedstawiono opisy trzech metod syntezy DADNE.

2.1. SYNTEZA Z 2-METYLOIMIDAZOLU

2-Metyloimidazol nitruje siê za pomoc¹ dymi¹cego kwasu azotowego (100%)
w �rodowisku stê¿onego kwasu siarkowego (90�95%) w temperaturze 15�18°C.
Otrzymuje siê z niewielk¹ wydajno�ci¹ (ok. 15%) nietrwa³y produkt po�redni, który
ulega rozk³adowi w ci¹gu 3�5 godzin, uwalniaj¹c tlenki azotu oraz tworz¹c 2-(dini-
trometyleno)-imidazolidynê-4,5-dion. Otrzymany zwi¹zek jest termicznie trwa³y, ale
ma³o odporny na dzia³anie czynników nukleofilowych, takich jak woda i etanol. Po
rozpuszczeniu w wodzie i neutralizacji roztworu wod¹ amoniakaln¹ (do pH = 8�9)
rozk³ada siê na DADNE (wyd. 87%) i szczawian amonu, Rys. 5 [1, 2].

Badania wykaza³y, ¿e istotna jest �cis³a kontrola temperatury procesu, a tak¿e
w³a�ciwy dobór stê¿enia u¿ywanych kwasów [5]. Je¿eli nitrowanie zachodzi w tem-
peraturze 45�50°C produktem g³ównym jest kwas parabanowy (8). Zastosowanie
oleum (101�105% H2SO4) hamuje syntezê daj¹c g³ównie 2-metylo-4(5)-nitro-imi-
dazol i niewielk¹ ilo�æ kwasu parabanowego. Najwiêksz¹ wydajno�æ DADNE
(ok. 13% wydajno�ci teoretycznej) uzyskano u¿ywaj¹c 95% H2SO4 i 100% HNO3,
i prowadz¹c reakcjê w temperaturze 15�18°C. Stosunek molowy kwasu azotowego
do 2-metyloimidazolu powinien wynosiæ ok. 3,9:1 [2].
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Rysunek 5. Schemat nitrowania 2-metyloimidazolu

2.2. SYNTEZA Z POCHODNYCH 2-METYLOIMIDAZOLIDYNY

Drugi sposób otrzymywania DADNE polega na nitrowaniu 2-metoksy-2-mety-
loimidazolidyny-4,5-dionu (9) i/lub 2-metyloimidazolidyny-4,5-dionu (10).Miesza-
ninê obydwu zwi¹zków otrzymuje siê w wyniku kondensacji chlorowodorku aceta-
midyny i szczawianu dietylu. Proces ten przebiega w metanolu w obecno�ci meta-
nolanu sodu, Rys. 6 [1, 2].

Rysunek 6. Schemat kondensacji chlorowodorku acetamidyny ze szczawianem dietylu

Kondensacja zachodzi w temperaturze pokojowej, po wkraplaniu roztworu
szczawianu dietylu w metanolu do zawiesiny chlorowodorku acetamidyny w roz-
tworze metanolanu sodu wmetanolu. Po zakoñczeniu wkraplania, mieszaninê reak-
cyjn¹ zakwasza siê chlorowodorem do pH ok. 5, ods¹cza siê str¹cony chlorek sodu,
a przes¹cz zatê¿a na wyparce pró¿niowej. Wytr¹cony osad jest poddawany ekstrak-
cji acetonem w aparacie Soxhleta, w celu oddzielenia 2-metoksy-2-metyloimidazo-
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lidyny-4,5-dionu i 2-metyloimidazolidyny-4,5-dionu od pozosta³ego chlorku sodu.
Wydajno�æ procesu kondensacji wynosi ok. 64% [1].

Mieszaninê zwi¹zków (9) i (10) rekrystalizuje siê z metanolu (2-metyloimida-
zolidyna-4,5-dion przekszta³ca siê wówczas ca³kowicie w 2-metoksy-2-metylo-
imidazolidynê-4,5-dion), albo bezpo�rednio poddaje siê nitrowaniu za pomoc¹ 100%
HNO3 w 95% H2SO4 w temperaturze 25�30°C. Po 10 min. str¹ca siê 2-(dinitrome-
tyleno)-imidazolidyna-4,5-dion (z wydajno�ci¹ 67%), która po oddzieleniu podda-
wana jest amonolizie w celu wydzielenia DADNE z wydajno�ci¹ ok. 87% (Rys. 7)
[1].

Rysunek 7. Schemat syntezy DADNE z 2-metoksy-2-metylo-imidazolidyny-4,5-dionu

K³opotliwy i ¿mudny etap ekstrakcji w celu oddzielenia g³ównych produktów
kondensacji odwspó³str¹conegochlorku soduorazwieloetapowo�æca³egoprocesuotrzy-
mywania DADNE, to podstawowe wady powy¿szej metody.

2.3. SYNTEZA Z POCHODNYCH 2-METYLOPIRYMIDYNY

Trzeci sposób syntezy DADNE opiera siê na ogólnym spostrze¿eniu, ¿e g³ów-
nym produktem nitrowania 2-alkilopirymidyny-4,6-dionów (11), w �rodowisku stê-
¿onego kwasu siarkowego, s¹ odpowiednie pochodne 5,5-dinitrowe (12). Zwi¹zki
te z ³atwo�ci¹ ulegaj¹ dalszemu nitrowaniu na wêglu α podstawnika alkilowego,
a koñcowym produktem reakcji jest pochodna tetranitrowa (13), która w reakcji
z wod¹ tworzy DADNE (Rys. 8) [4].
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Rysunek 8. Schemat syntezy DADNE z 2-alkilopirymidyny-4,6-dionu

Najprostszy substrat w szeregu alkilopochodnych pirymidyny-4,6-dionu (2-me-
tylopirymidyna-4,6-dion) (14) otrzymuje siê poprzez kondensacjê chlorowodorku
acetamidyny z malonianem dietylu w metanolu lub etanolu, w obecno�ci alkohola-
nów sodu, Rys. 9. Proces ten musi byæ prowadzony do�æ d³ugo (24�48 h) w tempe-
raturze pokojowej [17] lub krócej, ale z wygrzewaniem pod ch³odnic¹ zwrotn¹ (3 h)
[18]. Sposób wydzielenia czystego produktu sprowadza siê do lekkiego zakwasze-
nia mieszaniny kwasem solnym, a nastêpnie jej rozcieñczenia wod¹ (w stosunku
2:1 objêto�ci wody na objêto�æ mieszaniny reakcyjnej) w celu usuniêcia wspó³str¹-
conego chlorku sodu. Wydajno�æ reakcji wynosi ok. 87%. Otrzymany produkt mo¿na
oczy�ciæ poprzez rozpuszczenie w 25% wodzie amoniakalnej, ods¹czenie sta³ych
zanieczyszczeñ i gotowanie przes¹czu a¿ do usuniêcia amoniaku i ponownego wy-
tr¹cenia kryszta³ów zwi¹zku (14). Oczyszczony produkt rozk³ada siê w temperatu-
rze ok. 360°C [17].

Rysunek 9. Schemat kondensacji chlorowodorku acetamidyny z malonianem dietylu

Istotn¹ zalet¹ metody startuj¹cej z pochodnych pirymidyny jest pominiêcie
etapu wydzielenia produktu po�redniego z mieszaniny reakcyjnej. W konsekwencji
nitruj¹c kwasem azotowym2-metylopirymidynê-4,6-dion rozpuszczon¹w 98%kwa-
sie siarkowym, w temperaturze 5�10°C, a nastêpnie wylewaj¹c mieszaninê
poreakcyjn¹ na wodê otrzymano DADNE z wydajno�ci¹ ok. 80% [4]. Po zastoso-
waniu bardzo du¿ego nadmiaru kwasu azotowego (ok. 2,5-krotny nadmiar), wydaj-
no�æ nitrowania mo¿e osi¹gn¹æ nawet 90% [18].
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Autorzy pracy [5] wykazali, ¿e nitrowanie 2-metylopirymidyny-4,6-dionu rów-
nomolow¹ ilo�ci¹ kwasu azotowego w obecno�ci kwasu siarkowego prowadzi do
stabilnego produktu po�redniego 2-metylo-5-nitropirymidyny-4,6-dionu (15). Zwi¹-
zek ten ulega dalszemu nitrowaniu zarówno w pozycji 5 pier�cienia, jak i na wêglu
podstawnika metylowego, ostatecznie daj¹c bezpo�redni prekursor DADNE (13)
(Rys. 10) [5].

Rysunek 10. Schemat syntezy DADNE z 2-metylopirymidyny-4,6-dionu

Powy¿sze wyniki s¹ niezgodne z rezultatami wcze�niejszych badañ Astratieva
i in., którzy twierdzili, ¿e nitrowanie kwasem azotowym 2-alkilopirymidyna-4,6-
-dionów w stê¿onym kwasie siarkowym prowadzi pocz¹tkowo wy³¹cznie do odpo-
wiednich pochodnych 5,5-dinitrowych, nawet przy wyra�nym niedoborze HNO3 [4].

3. ANALIZA DADNE

3.1. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA

Analiza DADNE technik¹ HPLC w odwróconym uk³adzie faz (na ¿elu krze-
mionkowymz chemicznie zwi¹zan¹ grup¹ oktadecylow¹) jest niemo¿liwa zewzglêdu
na bardzo du¿¹ polarno�æ cz¹steczki (analit eluowany jest wraz z czo³em fazy
ruchomej). Korzystny efekt uzyskaæ mo¿na dopiero na kolumnach wype³nionych
porowatym grafitem (PGC). Adsorbent ten umo¿liwia rozdzia³ analitów odpowied-
nio do ich polarno�ci.W³a�ciwo�æ tê wykorzystano [3, 5, 19] do rozdzia³u DADNE,
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nieprzereagowanych pozosta³o�ci substratów oraz po�rednich produktów jego syn-
tezy. W przypadku rozdzia³u mieszaniny reakcyjnej otrzymanej podczas syntezy
DADNE z 2-metylopirymidyn¹-4,6-dionem [5] faz¹ ruchom¹ by³a mieszanina ace-
tonitrylu i rozcieñczonej wody amoniakalnej (0,1% NH3). W mieszaninie tej nie-
wielka próbka analitów rozpuszcza siê w ca³o�ci, a ponadto amoniak stabilizuje
jonowe formy dinitrometanu i nitroformu (ubocznych produktów syntezy).Warunki
rozdzia³u by³y nastêpuj¹ce: szybko�æ przep³ywu fazy ruchomej � 0,8 ml/mim, tem-
peratura � 55°C, detektor UV. Elucja gradientowa z u¿yciem wody (A) i mieszaniny
(B) o sk³adzie woda/amoniak/acetonitryl (7:3:90; v/v):A/B = 95/5 (2minuty); wzrost
B do 100% (8 minut); B = 100% (3 minuty). Poprawno�æ rozdzia³u pokazana jest na
Rys. 11. Podobn¹ technikê (HPLC/UV, kolumny PGC) zastosowali Holmgren i in.
[19] w przypadku rozdzia³u mieszaniny reakcyjnej otrzymanej podczas syntezy
DADNE z 2-metyloimidazolidyny; faz¹ ruchom¹ by³ wodny i acetonitrylowy roz-
twór kwasu trifluorooctowego (1%; v/v).

Rysunek 11. Chromoatogram HPLC z detekcj¹ UV (250 nm) mieszaniny reakcyjnej w trakcie syntezy
DADNE startuj¹cej z 2-metylopirymidyny-4,6-dionu, (a) 2-metylopirymidyna-4,6-dion, (b) dinitrometan,

(c) 2-metylo-5-nitropirymidyna-4,6-dion, (d) DADNE, (e) nitroform [5]

W pracy [20] przedstawiono wyniki do�wiadczeñ nad zastosowaniem instru-
mentalnej chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do oznaczania DADNE, 2-mety-
lopirymidyny-4,6-dionu (substrat) oraz zwi¹zków przej�ciowych, otrzymywanych
w trakcie syntezy DADNE � 2-metylo-5-nitropirymidyny-4,6-dionu i 2-dinitrome-
tyleno-5,5-dinitropirymidyny-4,6-dionu. Metodê wyró¿nia (w porównaniu z kla-
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syczn¹ TLC) mo¿liwo�æ nanoszenia na liniê startow¹ du¿ych objêto�ci (1�100 ml)
roztworów analitóww postaci ³atwych do rozdzia³u pasm chromatograficznych oraz
zdolno�æ transformacji plamek (pasm) chromatograficznych na piki, których
powierzchnie s¹ zwykle wprost proporcjonalne do masy analitu (densytometryczne
pomiary absorpcji UV, VIS lub intensywno�ci fluorescencji).

Wszystkie anality rozpuszczano w acetonie. Poszczególne roztwory i ich mie-
szaninê nanoszono technik¹ napylania na linie startowe p³ytek chromatograficznych.
Do�wiadczenia wykonywano w normalnym i odwróconym uk³adzie faz, rozwijaj¹c
chromatogramy na drodze 5�9 cm technik¹ elucji izokratycznej. Poprawno�æ roz-
dzia³u oceniano poprzez obserwacjê gaszenia fluorescencji. Chromatogramy
skanowano przy dwóch d³ugo�ciach fal: 235 nm (zasiêg skanowania � 20 mm)
i 320 nm (zasiêg skanowania � 60 mm).

Najlepszy rozdzia³ (Rys. 12) uzyskano podczas elucji dwukrokowej w normal-
nym uk³adzie faz. Warunki rozdzia³u by³y nastêpuj¹ce:

(i) krok pierwszy: faza ruchoma � dwusk³adnikowa mieszanina metanolu
i chlorku metylenu w stosunku 3:2 (v/v); zasiêg elucji � 2 cm,

(ii) krok drugi: faza ruchoma � dwusk³adnikowa mieszanina tetrachlorku
wêgla i acetonitrylu w stosunku 3:2 (v/v); zasiêg elucji � 6 cm.

Rysunek 12. Chromatogram mieszaniny analitów: piki od lewej (1) � 2-metylopirymidyna-4,6-dion
(substrat), (2) � 2-metylo-5-nitropirymidyna-4,6-dion (3) � 2-dinitrometyleno-5,5-dinitropirymidyna-4,6-
-dion, (4) � DADNE, A � absorbancja w jednostkach wzglêdnych densytometru; z � zasiêg pasma

chromatograficznego [mm]

Wykonuj¹c w tych warunkach analizê próbek pobranych z mieszaniny reakcyj-
nej w kolejnych etapach syntezy DADNE, autorzy cytowanej pracy jednoznacznie
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wykazali, ¿e pierwszym produktem po�rednim jest 2-metylo-5-nitropirymidyna-4,6-
-dion. Wmiarê wprowadzania kolejnych porcji kwasu azotowego nitrowaniu ulega
zarówno substrat, jak i pochodna mononitrowa, daj¹c bezpo�redni prekursor DADNE,
tzn. 2-dinitrometyleno-5,5-dinitropirymidynê-4,6-dion. Jej hydroliza z utworzeniem
DADNE zachodzi w niewielkim stopniu ju¿ w mieszaninie ponitracyjnej [20].

3.2. SPEKTROSKOPIA MASOWA

Widma masowe DADNE zosta³y opisane w pracy [3] przez Ostmarka i in.
Badane próbki by³y wprowadzane do spektrometru w fazie sta³ej i ogrzewane
z ró¿n¹ szybko�ci¹. Produkty gazyfikacji jonizowano wi¹zkami elektronów o ener-
giach 20 i 70 eV. W obydwu przypadkach rejestrowano intensywne piki jonu mole-
kularnego (m/z = 148), co �wiadczy o du¿ej stabilno�ci cz¹steczki DADNE.
Potwierdzono tak¿e, ¿e jedn¹ z dróg rozk³adu tego zwi¹zku jest eliminacja wody,
poniewa¿ w widmach obecne by³y piki jonów o stosunku m/z = 130 i 18. Ponadto
widma zawieraj¹ grupy pików m/z = 42, 43, 44, m/z = 53 i 55 oraz pojedyncze piki
m/z = 69, 72 i 86 o du¿ym natê¿eniu. Sygna³y jonów m/z = 53 i 69 malej¹ wraz ze
zmniejszeniem energii elektronów jonizuj¹cych, a zatem jony te powstaj¹ wwyniku
oddzia³ywania produktów termolizy DADNE z wi¹zk¹ elektronów.

3.3. SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU J¥DROWEGO

Struktura cz¹steczki DADNE zosta³a wielokrotnie i jednoznacznie potwierdzona
metodami magnetycznego rezonansu j¹drowego [1, 2, 15, 21]. W pracy [21] widma
1H, 13C i 15N NMR wykonywano przy czêstotliwo�ciach rezonansowych równych
odpowiednio 400,13; 100,62 i 40,56 MHz (Rys. 13).

Rysunek 13. Widma 1H i 13C NMR 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu [15]

Próbki DADNE rozpuszczano w deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO).
Zgodnie z oczekiwaniami, w widmie 1H NMR obserwowano pojedynczy, szeroki
sygna³ od protonów grup aminowych o przesuniêciu chemicznym δ = 8,55 ppm.
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Widma 13C i 15N NMR zawieraj¹ po dwa sygna³y o przesuniêciach równych odpo-
wiednio: 129,1 i 157,9 ppm oraz �24,0 i �276,7 ppm.

Podobne warto�ci przesuniêæ sygna³ów protonowych i wêglowych zmierzono
tak¿e w pracy [15].

4. W£A�CIWO�CI CHEMICZNE DADNE

Wykorzystuj¹c wyniki badañ w³a�ciwo�ci kwasowo-zasadowych DADNE [22]
oraz dane krystalograficzne [9], Herve i in. stwierdzili, ¿e cz¹steczka DADNEmo¿e
byæ przedstawiona jako hybryda rezonansowa mezomerów w równowadze z tauto-
merami [23] (Rys. 14).W zwi¹zku z tym, cytowani autorzy dochodz¹ do wniosku, i¿
DADNEpowinien ulegaæ nastêpuj¹cym reakcjom: nukleofilowa substytucja nawêglu
podstawionym grupami aminowymi, addycja do wi¹zania podwójnego i elektrofilowy
atak na jedn¹ z grup aminowych lub wêgiel z ujemnym ³adunkiem cz¹stkowym
[23].

Rysunek 14. Hybryda rezonansowa DADNE , tautomery (a�c) i mezomery (d�g)

Podatno�æ DADNE na substytucjê grup aminowych (nukleofilowy atak na
wêgiel z cz¹stkowym ³adunkiem dodatnim) zosta³a szczegó³owo zbadana przez
Bellamy�ego i in. [24]. W roli czynnika nukleofilowego stosowano pierwszo- i dru-
gorzêdowe aminy. Reakcje prowadzonow rozpuszczalniku (DMSO,NMP) lubwpro-
wadzano DADNE od razu do ciek³ej aminy. Stwierdzono, ¿e w tych warunkach
DADNE ulega transaminacji daj¹c mono lub dipodstawione pochodne (Rys. 15).
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Rysunek 15. Schemat ogólny transaminacji DADNE do mono- i bis-podstawionej pochodnej

W reakcji z 3-aminopentanem podstawiana jest tylko jedna grupa aminowa,
natomiast aminy pierwszorzêdowe z krótszym ³añcuchem alifatycznym (mniejsze
przeszkody steryczne) reaguj¹ z DADNE daj¹c mieszaninê mono- i dipodstawio-
nych pochodnych.

1,2-Diaminoetan i 1,3-diaminopropan reaguj¹ z DADNE tworz¹c produkty
cykliczne (18) i (19) o pier�cieniach odpowiednio 5- i 6- cz³onowych (Rys. 16).

Rysunek 16. Schemat reakcji DADNE z 1,2-diaminoetanem i 1,3-diaminopropanem

DADNE reaguje tak¿e z hydrazyn¹ (Rys. 17) tworz¹c w pierwszym etapie
1-amino-1-hydrazyno-2,2-dinitroeten, a nastêpnie nietrwa³¹ sól, rozk³adaj¹c¹ siê na
powietrzu z powrotem do zwi¹zku (20) w ci¹gu 3�4 dni. £atwo�æ deprotonizacji
zwi¹zku (20) uniemo¿liwia substytucjê drugiej grupy aminowej.

Rysunek 17. Schemat reakcji DADNE z hydrazyn¹

W wyniku reakcji DADNE z guanidyn¹ (woln¹ zasad¹) w metanolu w tempe-
raturze 20°C bezpo�rednio powstaje odpowiednia sól, bez uprzedniej transaminacji
(Rys. 18). DADNE mo¿e byæ uwolnione z tego zwi¹zku przez zakwaszenie jego
wodnego roztworu [24].
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Rysunek 18. Schemat reakcji DADNE z guanidyn¹

Reaktywno�æ wi¹zania C=Cw cz¹steczce DADNE badano poprzez wykonanie
próby cykloaddycji typu [3+2] (Rys. 19) kilku dipolarnych reagentów, jak azydki
(np. azydek sodu, azydek benzylu) i izocyjaniany (np. izocyjanian benzylu),
pochodne diazometanu czy diazooctan etylu. Zwi¹zki te ³atwo reaguj¹ z alkenami,
ale w przypadku DADNE próby zakoñczy³y siê niepowodzeniem [23].

Rysunek 19. Schemat hipotetycznych reakcji cykloaddycji z udzia³em DADNE

Podjêto równie¿ próby przeprowadzenia cykloaddycji typu [2+1] (Rys. 19).
Okaza³o siê jednak, ¿e zarówno dichlorokarbeny tworzone in situ ró¿nymi meto-
dami, jak równie¿ tzw. pseudokarbeny (np. chloroaceton i chloromalonian dietylu)
nie s¹ zdolne do reakcji z wi¹zaniem podwójnym cz¹steczki DADNE [23].

DADNE jest s³abym nukleofilem i reaguje z bromkami alkilowymi dopiero po
wstêpnej deprotonizacji za pomoc¹ mocnych zasad [23]. Reakcja z chlorkiem oksa-
lilu zachodzi w �rodowisku acetonitrylu, pod ch³odnic¹ zwrotn¹, daj¹c z wysok¹
wydajno�ci¹ 2-(dinitrometyleno)-imidazolidynê-4,5-dion, czyli jeden z bezpo�red-
nich prekursorówDADNE (Rys. 20). Fakt ten wykorzystano do potwierdzenia struk-
tury DADNE [1].
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Rysunek 20. Schemat reakcji DADNE z chlorkiem oksalilu

DADNE ulega chlorowaniu w reakcji z metanolowym roztworem N-chloro-
sukcynoimidu (NCS) tworz¹c 1-chloro-1,1-dinitro-2-amino-2-N-chloroiminoetan
(Rys. 21). Gdy prowadzono tê reakcjê u¿ywaj¹c równomolowych ilo�ci substratów
produktem koñcowym nadal by³a pochodna dichlorowa (23). To oznacza, ¿e wpro-
wadzenie drugiego atomu chloru nastêpuje prawie jednocze�nie z pierwszym eta-
pem chlorowania (na wêglu) i jest na tyle szybkie, ¿e nie zale¿y od stosunku molo-
wego substratów.Analogicznie do chlorowania zachodzi reakcja bromowaniaDADNE
za pomoc¹ N-bromosukcynoimidu (Rys. 21).

Rysunek 21. Schemat reakcji DADNE z N-chlorosukcynoimidem i N-bromosukcynoimidem

Przeprowadzono równie¿ próbê bezpo�redniego nitrowania DADNE przy u¿y-
ciu mieszaniny kwasu azotowego i bezwodnika octowego lub trifluorooctowego
(Rys. 22).

Rysunek 22. Schemat nitrowania DADNE

Nitrowanie zachodzi szybciej w obecno�ci bezwodnika kwasu trifluoroocto-
wego. Powsta³y produkt (24) jest nietrwa³y i rozk³ada siê ju¿ w temperaturze poko-
jowej, z wydzieleniem tlenków azotu. Po dok³adnym oczyszczeniu mo¿na go prze-
chowywaæ przez ok. 1 tydzieñ, w temperaturze �20°C. Schemat reakcji DADNE
z N-chlorosukcynoimidem i N-bromosukcynoimidem

Cudzi³o.p65 2008-06-27, 23:17781



S. CUDZI£O, Z. CHY£EK782

Rysunek 23. Schemat reakcji monoacylowania DADNE

Reakcja acylowania DADNE (Rys. 23) przebiega bardzo powoli. Nawet po
18 godzinach wygrzewania mieszaniny DADNE z chlorkiem kwasu octowego pod
ch³odnic¹ zwrotn¹, wykrywano nieprzereagowanyDADNE. Zastosowaniemocnych
kwasów Lewisa jako katalizatorów pozwala otrzymaæ monoacylow¹ pochodn¹
DADNE (25) z 23% wydajno�ci¹, obok kilku innych niezidentyfikowanych zwi¹z-
ków [23].

5. W£A�CIWO�CI WYBUCHOWE DADNE

5.1. WRA¯LIWO�Æ NA BOD�CE MECHANICZNE

Stabilizuj¹ce dzia³anie wi¹zañ wodorowych i efektów rezonansowych sprawia,
¿e DADNE jest jednym z najmniej wra¿liwych materia³ów wybuchowych. W znor-
malizowanych badaniach wra¿liwo�ci na tarcie wykazano, ¿e nawet przy najwiêk-
szym mo¿liwym obci¹¿eniu stempla aparatu Petersa (353 N) próbki DADNE nie
ulegaj¹ pobudzeniu, niezale¿nie od stopnia ich rozdrobnienia. W przypadku badañ
wra¿liwo�ci na uderzenie, drobnokrystaliczny, surowy produkt uleg³ zainicjowaniu
z 50%-ow¹ skuteczno�ci¹ po spadku ciê¿arka o masie 2 kg z wysoko�ci 126 cm.
Próbka rekrystalizowana charakteryzuje siê jeszcze mniejsz¹ wra¿liwo�ci¹ (ok.
159 cm). Najmniejsza wysoko�æ spadku ciê¿arka skutkuj¹ca pobudzeniem próbki
(tzw. dolna granica wra¿liwo�ci) jest równa 63 cm dla kryszta³ów o �rednicachmniej-
szych od 70 µm, natomiast próbki o rozdrobnieniu z przedzia³u 250�355 µm ule-
gaj¹ zainicjowaniu dopiero, gdy wysoko�æ spadku wynosi 79 cm.

O du¿ej odporno�ci DADNE na oddzia³ywania mechaniczne �wiadcz¹ równie¿
wyniki GAP-testu, czyli standardowejmetody badaniawra¿liwo�cimateria³ówwybu-
chowych na obci¹¿enia w postaci fali uderzeniowej. Miar¹ wra¿liwo�ci jest w tym
przypadku najwiêksza grubo�æ przegrody (najczê�ciej pleksiglasowej) oddzielaj¹-
cej ³adunek badanego materia³u (akceptor) od ³adunku generuj¹cego falê uderze-
niow¹ (donor), przy której nastêpuje jeszcze zainicjowanie detonacji akceptora.
Wyniki porównawczych testów, wykaza³y ¿e DADNE (grubo�æ przegrody 6,22mm)
jest mniej wra¿liwy na falê uderzeniow¹ od trotylu (grubo�æ przegrody 6,4 mm),
powszechnie uwa¿anego za ma³o wra¿liwy materia³ wybuchowy. Zak³ada siê, ¿e
przyczyn¹ takma³ej podatno�ci DADNEna zainicjowanie detonacji za pomoc¹ bod�-
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ców mechanicznych jest warstwowe u³o¿enie cz¹steczek w krysztale. W trakcie
obci¹¿ania próbki s³abo odzia³ywuj¹ce warstwy cz¹steczek mog¹ z ³atwo�ci¹ prze-
suwaæ siê wzglêdem siebie, bez znacznego uwolnienia energii w obszarze prze-
mieszczenia [6].

Znajduje to tak¿e odzwierciedlenie wwarto�ci parametrów charakteryzuj¹cych
zdolno�æ DADNE do detonacji. Pomiary krytycznych warunków inicjowania i roz-
przestrzeniania siê procesu detonacji w prasowanych ³adunkach tegomateria³u wybu-
chowego o gêsto�ci równej 0,9�0,95 gêsto�ci teoretycznej wykaza³y, ¿e krytyczna
grubo�æ warstwy wynosi ok. 0,5 mm, teoretyczna graniczna �rednica ³adunku jest
równa ok. 120 mm, a minimalna �rednica obszaru ³adunku obci¹¿onego uderze-
niem skutkuj¹cym detonacj¹ ma warto�æ 33 mm. Dla heksogenu parametry te s¹
równe odpowiednio: 0,1; 7,0 i 4,4 mm [7].

5.2. WRA¯LIWO�Æ NA BOD�CE TERMICZNE

Zachowanie siê DADNE w czasie ogrzewania badano zarówno metodami ana-
lizy termicznej (TG, DTA, DSC), jak i przy wykorzystaniu testów Koenena oraz
cook-off. W pierwszym przypadku badano ma³e próbki (o masie kilku mg), nato-
miast w drugim masa próbek mo¿e przekroczyæ 100 g [6, 25].

Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) stwierdzono, ¿e w trakcie
ogrzewania z szybko�ci¹ 7°C/min. DADNE rozk³ada siê w dwóch etapach. Maksi-
mum piku egzotermicznego odpowiadaj¹cemu pierwszemu etapowi rozk³adu przy-
pada na temperaturê ok. 238°C. Drugi etap rozk³adu zachodzi z najwiêksz¹ szybko-
�ci¹ w ok. 281°C [25].

Ogrzewanie z szybko�ci¹ 3,3°C/godz. prasowanego ³adunku DADNE o �red-
nicy 45,5 mm i wysoko�ci 80mm, w stalowym hermetycznym pojemniku powoduje
zap³on próbki w temperaturze 150°C. Pojemnik traci szczelno�æ, ale nie ulega pe³-
nej fragmentacji. Fakt ten oznacza, ¿e w warunkach tego testu spalanie nie prze-
kszta³ca siê wwybuch. Do podobnego wniosku prowadz¹ te¿ wyniki testu Koenena,
w którym ³adunek badanego materia³u wybuchowego ogrzewa siê z du¿¹ szybko-
�ci¹ wmasywnym pojemniku wyposa¿onymw otwór. Poszukuje siê takiej najmniej-
szej �rednicy otworu, przy której w trzech kolejnych próbach nastêpuje przynaj-
mniej jeden wybuch. Dla DADNE ta krytyczna �rednica wynosi 6 mm, natomiast
heksogen wybucha przy 8 mm [6].

5.3. MECHANIZM I BILANS ENERGETYCZNY ROZK£ADU TERMICZNEGO

Zwykle przyjmuje siê, ¿e pocz¹tkowy etap rozk³adu zwi¹zków nitrowych pole-
ga na oderwaniu grupy �NO2. W przypadku DADNE, energia dysocjacji wi¹zania
C�NO2, wyznaczona na drodze obliczeñ kwantowo-mechanicznych wynosi
ok. 305 kJ/mol, a zatem jest wiêksza od eksperymentalnej energii aktywacji rozk³adu
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o ok. 62 kJ/mol. Zaproponowano wiec inny mechanizm zak³adaj¹cy, ¿e pierwszym
etapem rozk³adu jest przegrupowanie jednej grupy nitrowej w grupê azotynow¹ �
ONO. Bariera energetyczna takiego przegrupowania wynosi ok. 247 kJ/mol i nie-
mal dok³adnie zgadza siê z energi¹ aktywacji wyznaczon¹ do�wiadczalnie
(243 kJ/mol). Najbardziej prawdopodobny przebieg dalszego rozk³adu powsta³ego
w pierwszym etapie azotynu przedstawiono na Rys. 24.

Rysunek 24. Schemat termicznie inicjowanego rozk³adu pojedynczej cz¹steczki DADNE [26]

Reaktywne i ma³o stabilne cz¹steczki (·NO, ·NH2, HONO, HCN) mog¹ wstê-
powaæ w ca³y szereg reakcji, które ostatecznie prowadz¹ do prostych, stabilnych
termodynamicznie zwi¹zków. Je¿eli przyjmiemy, ¿e produktami koñcowymi roz-
k³adu jednego mola DADNE s¹ CO (2 mole), N2 (2 mole) i H2O (2 mole), to efekt
cieplny rozk³adu wyniesie ok. 490 kJ/mol. Oznacza to, ¿e energia uwolniona w wy-
niku rozk³adu jednej cz¹steczki DADNE jest wystarczaj¹ca do zainicjowania roz-
k³adu dwóch kolejnych moleku³, a zatem proces mo¿e siê rozwijaæ wed³ug mecha-
nizmu wybuchu cieplnego [26].

5.4. KINETYKA I CHEMIZM ROZK£ADU TERMICZNEGO

Wa¿nym elementem oceny jako�ci nowych zwi¹zków wybuchowych s¹ bada-
nia ich w³a�ciwo�ci termochemicznych. Dotychczas dok³adnie zbadano zachowa-
nie siê ma³ych próbek DADNE w czasie ich ogrzewania, wykorzystuj¹c techniki
analizy termicznej (TG, DTA, DSC) i dyfraktometrycznej (XRD) [21]. Stwierdzono,
¿e przy typowych szybko�ciach ogrzewania (kilka °C/min) rozk³ad próbki zachodzi
zwykle w dwóch etapach w temperaturach równych ok. 235°C i 280°C (maksima
pików rozk³adu). Kszta³ty, stosunek powierzchni pików rozk³adu i ich temperatury
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charakterystyczne ulegaj¹ istotnym zmianom wraz ze zmian¹ szybko�ci ogrzewa-
nia, atmosfery pieca, masy i stopnia rozdrobnienia próbki oraz �ród³a jej pochodze-
nia [27].

Wyniki analiz termicznych wielokrotnie wykorzystywano do badañ kinetyki
rozk³adu DADNE.W pracy [25] oszacowano, ¿e w zakresie temperatur 210�250°C
energia aktywacji termicznego rozk³adu DADNE ma warto�æ równ¹ 243 kJ/mol.
Wynik ten otrzymano wykorzystuj¹c metodê Kissingera do analizy termogramów
DSC wykonanych przy sze�ciu ró¿nych szybko�ciach ogrzewania z przedzia³u
0,5�10°C/min.

Analizuj¹c t¹ sam¹ metod¹ krzywe DSC uzyskane przy mniejszych szybko�-
ciach ogrzewania (0,1�0,5°C/min), autorzy pracy [27] obliczyli efektywne energie
aktywacji pierwszego i drugiego etapu rozk³adu równe odpowiednio 238,3 i 322,4
kJ/mol.

Za pomoc¹ bardziej zaawansowanych metod analizy dynamicznych i izoter-
micznych krzywych TG i DTA(metoda Friedmana) obliczono, ¿e energia aktywacji
pierwszego etapu rozk³adu wynosi ok. 250 kJ/mol, a drugiego ok. 290 kJ/mol, przy
czym w pierwszym etapie warto�æ energii aktywacji silnie zale¿y od stopnia prze-
miany α [21]. W pocz¹tkowym okresie rozk³adu w warunkach izotermicznych
(α < 0,1) parametr ten ma warto�æ z przedzia³u 210�250 kJ/mol, a nastêpnie szybko
maleje do kilkudziesiêciu kJ/mol, gdy stopieñ przemiany osi¹ga 0,4. Sugeruje
to autokatalityczny charakter pierwszego etapu termolizy i wysoki rz¹d reakcji
oraz czê�ciowo t³umaczy du¿y wp³yw postaci próbki i sposobu jej zamkniêcia na
szybko�æ rozk³adu. Energia aktywacji drugiego etapu rozk³adu (α z przedzia³u
0,55�0,9) ma sta³¹ warto�æ równ¹ ok. 290 kJ/mol. Kszta³t krzywej TG tego etapu
dekompozycji pozwoli³ stwierdziæ, ¿e rozk³ad jest reakcj¹ niskiego rzêdu i nie jest
katalizowany powstaj¹cymi produktami.

Przyjmuj¹c, ¿e obydwa etapy rozk³adu zachodz¹ równolegle (dwie niezale¿nie
rozk³adaj¹ce siê substancje) oraz zak³adaj¹c autokatalitycznymodel pierwszego etapu
rozk³adu i rozk³ad zgodnie z reakcj¹ n-rzêdu w drugim, Ticmanis i in. [21] wyzna-
czyli (poprzez porównanie eksperymentalnych i obliczonych krzywych TG) nastê-
puj¹ce parametry równañ rozk³adu:

I etap rozk³adu II etap rozk³adu
Za³o¿ony model reakcji f(α) = (1 � α)n(1 + a ·α) f(α) = (1 � α)n
Rz¹d reakcji n1 = 2,853 n2 = 0,462
Sta³a autokatalityczna a1 = 46,57 a2 = 0
Parametry Ahreniusa
Czynnik przedwyk³adniczy [s�1] A1 = 1,0148·10

23 A2 = 2,3052·10
26

Energia aktywacji [kJ/mol] Ea1 = 250,06 Ea2 = 304,54

Mo¿na by przypuszczaæ, ¿e sta³a pozosta³o�æ pierwszego etapu rozk³adu DADNE
to jaki� inny zwi¹zek, jednak jego analizy da³y zupe³nie nieoczekiwanywynik.Meto-
dami NMR, XRD, IR i HPLC potwierdzono, ¿e jest to DADNE w wysokotempera-
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turowej fazie γ [15, 21].Aby wyja�niæ te obserwacje, autorzy pracy [21] za³o¿yli, ¿e
w pierwszym etapie rozk³adowi ulega amorficzna, i w zwi¹zku z tymmniej odporna
termicznie czê�æ próbki. Hipotezy tej nie uda³o siê potwierdziæ w oparciu o wyniki
badañ próbek DADNE krystalizowanych w ró¿nych warunkach [15]. Niezale¿nie
od rodzaju rozpuszczalnika i sposobu przesycania roztworu, w pierwszym etapie
rozk³adowi ulega taka sama czê�æ próbki (ok. 30%), a przecie¿ warunki krystaliza-
cji DADNE powinny mieæ wp³yw na zawarto�æ fazy amorficznej.

5.5. CIEP£O SPALANIA I ENTALPIA TWORZENIA

Podstawowe parametry termochemiczne DADNE zosta³y wyznaczone w opar-
ciu o kalorymetryczny pomiar ciep³a spalania [7]. Stosowano kalorymetr wodny
z p³aszczem izotermicznym, zapewniaj¹cy dok³adno�æ pomiaru nie mniejsz¹ ni¿
±0,03%. Spalano próbki o masie 0,5 g, w atmosferze tlenu, przy ci�nieniu pocz¹tko-
wym 3 MPa. U�redniona z piêciu wyników pomiarowych warto�æ ciep³a spalania
wynosi 8362±10,9 kJ/kg. Przyjmuj¹c, ¿e w warunkach pomiaru kalorymetrycznego
spalanie DADNE zachodzi zgodnie z równaniem:

C2H4O4N4 (s) + O2 (g) = 2CO2 (g) + 2H2O (c) + 2N2 (g),

obliczono entalpiê tworzenia DADNE (∆Hf° = �129,7±1,7 kJ/mol).
Porównuj¹c zmierzon¹ entalpiê tworzenia z warto�ci¹ obliczon¹ przy za³o¿e-

niu braku wzajemnego oddzia³ywania grup funkcyjnych oszacowano, ¿e energia
tego oddzia³ywania wynosi a¿ �71,1 kJ/mol. Parametr ten odzwierciedla stabilizu-
j¹cy wp³yw wi¹zañ wodorowych oraz sprzê¿enia grup aminowych i nitrowych
z podwójnym wi¹zaniem wêgiel�wêgiel [7].

Podobne wyniki podaj¹ tak¿e autorzy pracy [25]. Obliczona entalpia tworzenia
(GAUSSIAN 946 i MOPAC 604) ma warto�æ równ¹ �53,1 kJ/mol, natomiast war-
to�æ eksperymentalna wynosi �133,9 kJ/mol, a zatem energia stabilizacji jest równa
�80,8 kJ/mol.

5.6. PARAMETRY DETONACYJNE

Pod wzglêdem parametrów detonacyjnych DADNE tylko nieznacznie ustêpuje
heksogenowi. Czysty DADNE, zaprasowany do gêsto�ci 1,88 g/cm3, detonuje z prêd-
ko�ci¹ 8870 m/s. Ci�nienie detonacji wynosi w tych warunkach 34,0 GPa [25].
Pomiary kalorymetryczne w bombie o pojemno�ci 5 dm3 wykaza³y, ¿e przy gêsto�ci
1,81 g/cm3 efekt cieplny wybuchu ma warto�æ 4561 kJ/kg. Obliczone na tej podsta-
wie ciep³o detonacji odpowiadaj¹ce gêsto�ci monokryszta³u (1,885 g/cm3) jest
równe 4602 kJ/kg. S¹ to warto�ci niewiele wiêksze od ciep³a detonacji trotylu
(4393 kJ/kg), jednak wysoka gêsto�æ DADNE oraz du¿o wiêksza ilo�æ gazowych
produktów detonacji (szczególnie azotu) sprawiaj¹, ¿e zdolno�æ do wykonania pracy
tego materia³u wybuchowego jest stosunkowo du¿a [7].
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5.7. ZDOLNO�Æ DO WYKONANIA PRACY

Porównuj¹c prêdko�æ p³ytek napêdzanych prostopad³¹ fal¹ detonacyjn¹ (p³ytka
przy³o¿ona do spodu ³adunku) wykazano, ¿e po siedmiokrotnym rozprê¿eniu pro-
duktówwybuchu, p³ytkamiotana produktamiDADNEosi¹ga 89,3%prêdko�ci p³ytki
miotanej produktami detonacji oktogenu (dla trotylu parametr ten wynosi 76,8%).
Szacuje siê, ¿e struktura cz¹steczki DADNE jest przyczyn¹ zmniejszenia ciep³a
detonacji o ok. 9,5% i energii kinetycznej p³ytki o ok. 5% w stosunku do warto�ci
mo¿liwych do osi¹gniêcia przy braku efektów stabilizacyjnych, wi¹zañwodorowych
i sprzê¿eñ rezonansowych [7].

Wyniki testu cylindrycznego dla DADNE przedstawiono w postaci wykresu
zale¿no�ci prêdko�ci otoczki od czasu. Mo¿na z niego odczytaæ, ¿e po 8 µs �cianka
uzyskuje prêdko�æ maksymaln¹ równ¹ ok. 1500 m/s [6]. Z obliczeñ energii kine-
tycznej przekazanej otoczce wynika, ¿e po 2,2-krotnym rozprê¿eniu produktów
wybuchu DADNE energia ta stanowi ok. 85%warto�ci uzyskanej dla oktogenu [25].

5.8. ZGODNO�Æ KONTAKTOWA

Zgodno�æ kontaktow¹ DADNE z ró¿nymi substancjami badano poprzez
pomiar strumienia ciep³a generowanego przez czyste substancje oraz przez ich rów-
nowagowe mieszaniny z DADNE w trakcie d³ugotrwa³ego (1 tydzieñ) wygrzewa-
nia, w temperaturze 65°C. Testowano próbki o masie 1 g. Zamykano je w herme-
tycznych szklanych ampu³kach o pojemno�ci 3 cm3 w atmosferze azotu. Strumieñ
ciep³a mierzono mikrokalorymetrem przep³ywowym. Ca³kowit¹ ilo�æ ciep³a E,
wygenerowan¹ przez próbkê, oblicza siê jako ca³kê po czasie ze strumienia ciep³a.
Je�li wyznaczona w ten sposób warto�æ E jest niewielka, to oznacza ¿e badana sub-
stancja (a lub b) jest stabilna termicznie. Zgodno�æ kontaktow¹ Cab oblicza siê ze
wzoru:

Cab = Eab � ÿ
�� ÿÿ + ,

gdzie indeksy a i b odnosz¹ siê do czystej substancji, a indeks ab do ich równowago-
wej mieszaniny. Brak zgodno�ci kontaktowej objawia siê dodatni¹ warto�ci¹ para-
metru Cab, jednak¿e gdy warto�æ ta jest mniejsza od 10 J/g po tygodniu wygrzewa-
nia, to substancje mog¹ byæ stosowane w mieszaninie, natomiast gdy przekracza
20 J/g, to uwa¿a siê je za niezgodne kontaktowo.

Ciep³o uwolnione w czasie termostatowania czystego DADNE wynosi 0,37 J/g,
a wiêc zwi¹zek ten mo¿e byæ uznany za bardzo trwa³y. Oporno�æ termiczna jego
mieszanin z typowymi sk³adnikami nowoczesnych, wysokoenergetycznych kompo-
zycji wybuchowych równie¿ jest bardzo dobra (Tab. 1) [25].
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Jedynie w przypadku HTPB obserwuje siê niewielki brak zgodno�ci kontakto-
wej. W pozosta³ych przypadkach parametr Cab ma warto�æ mniejsz¹ od b³êdu metody,
równego ±0,5 J/g. Szczególnie godn¹ uwagi zalet¹ DADNE jest jego odporno�æ
w stosunku do reaktywnych izocyjanianów (np. H12MDI), które s¹ stosowane w roli
�rodków sieciuj¹cych. Podobnie na podkre�lenie zas³uguje doskona³a zgodno�æ
kontaktowa z wysokoenergetycznymi plastyfikatorami, tzn. Bu-NENA i K-10.

6. FORMY U¯YTKOWE I MO¯LIWO�CI ZASTOSOWAÑ DADNE

Jedn¹ z powszechnie wykorzystywanych form u¿ytkowych materia³ów wybu-
chowych s¹ mieszaniny zawieraj¹ce kilka procent wielkocz¹steczkowej substancji
pochodzenia naturalnego lub sztucznego. Dodatek ten dodawany jest w celu obni-
¿enia wra¿liwo�ci (flegmatyzator) i poprawienia zdolno�ci do formowania wytrzy-
ma³ychmechanicznie ³adunków (lepiszcze)metod¹ prasowania. Zwyklew roli sk³ad-
nika wybuchowego stosowany jest heksogen (RDX) lub oktogen (HMX).

DADNE jest proponowany jako zamiennik tych zwi¹zkówwybuchowych i dla-
tego Kretschmer i in. zbadali stabilno�æ chemiczn¹, wra¿liwo�æ oraz w³a�ciwo�ci
mechaniczne i wybuchowe jego mieszanin z parafin¹, gum¹ etyleno-propylenow¹
(EPM) oraz elastomerem poliakrylowym (Hy Temp) [28]. Badane kompozycje
zawiera³y 95% DADNE lub RDX, 4,5% lepiszcza oraz 0,5% grafitu.

Stwierdzono, ¿e pod wzglêdem odporno�ci termicznej i w³a�ciwo�ci mecha-
nicznych, kompozycje z DADNE i RDX zachowuj¹ siê podobnie. Mieszaniny
zawieraj¹ce DADNE mog¹ byæ zaprasowane do wiêkszych gêsto�ci (ok. 1,77 g/cm3)
ni¿ odpowiednie kompozycje z RDX (ok. 1,7 g/cm3), jednak prêdko�æ detonacji
tych pierwszych jest w ka¿dym przypadku mniejsza o ok. 100 m/s (zmienia siê
w przedziale 8200�8450 m/s zale¿nie od rodzaju lepiszcza). Znacznie bezpiecz-
niejsze s¹ natomiast materia³y wybuchowe z DADNE, poniewa¿ ich wra¿liwo�æ na

Tabela 1. Odporno�æ termiczna i zgodno�æ kontaktowa DADNE z ró¿nymi substancjami [25]
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bod�ce mechaniczne jest zdecydowanie mniejsza (na falê uderzeniow¹ nawet dwu-
krotnie mniejsza) od wra¿liwo�ci kompozycji zawieraj¹cych RDX.

Zbadano tak¿e mieszaniny DADNE z chemicznie utwardzanymi polimerami,
które mog¹ byæ formowane metod¹ odlewania [29, 30]. W tym przypadku poszuki-
wano ma³owra¿liwego substytutu tzw. kompozycji B (RDX/TNT = 64/36), znanej
i stosowanej od ponad 50 lat, która nie spe³nia obecnych, zaostrzonych wymagañ
odno�nie bezpieczeñstwa.

Obliczenia termochemiczne wykaza³y, ¿e kompozycje zawieraj¹ce 70%DADNE
i 30% energetycznych polimerów (np. poliazotan glicydylu (PolyGlyN), poliazydek
glicydylu (GAP)) powinny mieæ parametry detonacyjne zbli¿one do kompozycji B.
Jednocze�nie 30% zawarto�æ lepiszcza jest wystarczaj¹ca do uzyskania cechy lej-
no�ci kompozycji, przed jej usieciowaniem. W 2002 roku opisano mieszaninê
zawieraj¹c¹ 70% DADNE i 30% lepiszcza o sk³adzie 73,0% PolyGlyN, 16,9%
Bu-NENA (plastyfikator, patrz Tab. 1), 10,0% H12MDI (�rodek sieciuj¹cy, patrz
Tab. 1) oraz 0,1% DBTDL (dilaurynian dibutylocyny, �rodek sieciuj¹cy). Kompo-
zycja ta jest niewra¿liwa na tarcie, jej spalanie w masywnej stalowej rurze o �rednicy
25 mm (tube test), nie przechodzi w wybuch, a podczas powolnego ogrzewania
(3,3°C/min) w zamkniêtym stalowym pojemniku (slow cook-off test) ulega wypale-
niu, bez fragmentowania pojemnika. Wad¹ tej mieszaniny jest zbyt ma³a elastycz-
no�æ ³adunków (du¿a podatno�æ na pêkanie, szczególnie w niskich temperaturach).

Rok pó�niej ci sami autorzy [30] zaproponowali u¿ycie lepiszcza zawieraj¹-
cego równowagowe ilo�ci (po 36,5%) PolyGlyN i GAP, aby poprawiæ lejno�æ i w³a�-
ciwo�ci elastyczne odlewów. Nowa kompozycja pozytywnie przesz³a badania
odporno�ci na bod�ce termiczne (tube test i slow cook-off test) oraz na falê uderze-
niow¹ (wra¿liwo�æ mniejsza od wra¿liwo�ci trotylu).

Analiza danych literaturowych pozwala stwierdziæ, ¿e DADNE ma wiele
korzystnych w³a�ciwo�ci. Przede wszystkim jest wysokoenergetycznym i jednocze-
�nie ma³o wra¿liwym materia³em wybuchowym. Istotnymi zaletami DADNE jest
mo¿liwo�æ jego formowania w wytrzyma³e mechanicznie kszta³tki metod¹ praso-
wania, bez konieczno�ci stosowania jakichkolwiek dodatków i doskona³a zgodno�æ
kontaktowa z typowymi sk³adnikami wspó³czesnych wysokoenergetycznych kom-
pozycji. Dotychczas poznane w³a�ciwo�ci tego zwi¹zku wskazuj¹ wiêc, ¿e DADNE
mo¿e byæ z powodzeniem stosowany samodzielnie lub w mieszaninach do wytwa-
rzania zarówno ³adunków krusz¹cych, jak i paliw rakietowych.
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Badania zrealizowano przy wsparciu finansowymMinisterstwa Nauki i Szkol-
nictwaWy¿szego, w ramach projektu badawczego nr 0 T00C 01528 realizowanego
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ABSTRACT

Combustion synthesis or self-propagating high-temperature synthesis (SHS) is
a well established method for preparation of many valuable compounds such as:
refractory compounds (borides, carbides, nitrides, silicides), oxides (tanthalates,
niobates, ferrites, cuprates), intermetallics (aluminides, germanides, nickelides)
chalcogenides (sulphides, selenides, tellurides), phosphides, hydrides, and some
others. The applications of these compounds can be classified as: cutting tools and
polishing powders, resistive heating elements, shape-memory alloys, electrodes,
coatings and thin films. Some SHS technologies have found their industrial applica-
tions. In Russia, USA and Japan, the SHS powders of inorganic compounds, cera-
mic insulators, high temperature heaters, shape memory alloy wire, cutting inserts,
etc, are produced on an industrial scale. However, it was thought that only large
particles (several microns and above) could be obtained by the SHS method [1�3].

It was found recently (Nersisyan et al., 2003�2005), that if the reaction occurs
in a medium of molten salt (basically alkali metal halide) and has moderate exother-
micity, nanometric size titanium carbide and some of transition metals (Ti, Ta, Nb,
Mo) could be obtained by utilization of SHSmethod.Moreover Huczko et al. (2005)
reported that silicon carbide single-crystals in the form of nanofibers and spherical
multi-walled carbon nanoparticles and encapsulates could be prepared through the
defluorination of poly(tetrafluoroethene) with silicon-containing precursors using
the combustion synthesis route. Finally, in 2005, Koch published complete results
of a thermodynamic analysis of self-sustaining reaction of fluorinated graphite with
magnesium, and reported on detection of single walled carbon nanotubes and carbon
nano carpet rolls in the combustion products. This discovery of great importance
was patented as a new method of synthesis of carbon allotropes (fullerenes, carbon
nanotubes) and various carbon encapsulates. Undoubtedly, it has been demonstra-
ted that SHS offers great potential for generating nanomaterials, including 1D inor-
ganic and carbon nonostructures.

In this review, we discuss the recent developments in the field of combustion
synthesis, with special emphasis on the preparation of nanomaterials by low-tempe-
rature combustion synthesis (LCS), reductive dehalogenation of halocarbons, and
sol-gel combustion synthesis (SCS).

Keywords: combustion synthesis, metal powders, oxides, nanostructures

S³owa kluczowe: synteza spaleniowa, proszki metali, tlenki, nanostruktury
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WSTÊP

Synteza spaleniowa to samopodtrzymuj¹cy siê proces chemiczny prowadz¹cy
do powstania nowych struktur i zwi¹zków wwyniku termicznie inicjowanych reak-
cji chemicznych w mieszaninie substratów. Proces ten mo¿e przebiegaæ w dwóch
re¿imach. Pierwszy z nich nazywany jest samorozwijaj¹c¹ siê, wysokotemperatu-
row¹ syntez¹ (SHS), drugi natomiast objêto�ciow¹ syntez¹ spaleniow¹ (VCS)
[1�3]. W obydwu przypadkach substraty s¹ z regu³y zaprasowane w cylindryczne
³adunki, a ich spalanie inicjowane jest przez zewnêtrzne �ród³o ciep³a.

Charakterystyczn¹ cech¹ SHS jest samopodtrzymuj¹ca siê propagacja fali reak-
cyjnej przez heterogeniczn¹ mieszaninê sta³ych substratów (Rys. 1).

Rysunek 1. Schemat struktury fali reakcyjnej i profil temperatury w typowym procesie SHS [42]

Po lokalnym zapocz¹tkowaniu cieplnym � na przyk³ad termoelektrycznie lub
za pomoc¹ impulsu laserowego � reakcje nie zanikaj¹, je¿eli straty ciep³a do otocze-
nia s¹ mniejsze od ciep³a wydzielonego w tych reakcjach.Akumulacja ciep³a powo-
duje bowiem wzrost temperatury i wyk³adnicze zwiêkszenie szybko�ci reakcji.
Wytworzone ciep³o podgrzewa s¹siaduj¹ce warstwy mieszaniny inicjuj¹c kolejne
reakcje i dalszy lawinowy wzrost ich szybko�ci. W efekcie dodatniego sprzê¿enia
zwrotnego, reakcje chemiczne zachodz¹ w w¹skiej, wysokotemperaturowej strefie
przemieszczaj¹cej siê w wyj�ciowej mieszaninie z pewn¹ okre�lon¹ liniow¹ prêd-
ko�ci¹. Strefa ta oddziela substraty od produktów reakcji, a jej rozprzestrzenianie
siê w o�rodku zdolnym do egzotermicznych reakcji chemicznych nazywane jest fal¹
spalania. SHS mo¿e byæ wiêc traktowana jako falowe rozprzestrzenianie siê egzo-
termicznych reakcji chemicznych w o�rodku zdolnym do takich reakcji. Zalet¹ SHS
jest to, ¿e ciep³o niezbêdne do wytworzenia wysokiej temperatury w w¹skiej strefie
reakcyjnej pochodzi z samej reakcji syntezy.
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Podczas VCS próbka jest podgrzewana jednorodnie, w �ci�le kontrolowany
sposób do czasu (i temperatury), do chwili rozpoczêcia reakcji chemicznej prak-
tycznie jednocze�nie w ca³ej objêto�ci próbki (Rys. 2).

Rysunek 2. Przebieg syntezy spaleniowej realizowanej technik¹ VCS:
od lewej � ogrzewanie substratów, reakcja w ca³ej objêto�ci próbki i ch³odzenie produktów reakcji [1]

Ten sposób syntezy jest bardziej dogodny w przypadku s³abo egzotermicznych
reakcji, wymagaj¹cych wcze�niejszego podgrzania substratów, aby reakcje mog³y
zachodziæ w re¿imie autotermicznym. Je¿eli jednak ogrzewane s¹ du¿e ilo�ci sub-
stratów (du¿a pojemno�æ cieplna uk³adu), straty ciep³a do otoczeniamog¹ byæ znaczne
i dlatego niezbêdne jest ich kompensowanie z zewnêtrznych �róde³ energii.

Wyj¹tkowo�æ syntezy SHS wynika z tego, i¿ reakcje chemiczne i przemiany
fazowe reagentów zachodz¹ w warunkach nierównowagowych, poniewa¿ w fali
spalania osi¹gane s¹ bardzo wysokie temperatury dodatkowo szybko zmieniaj¹ce
siê w czasie i w przestrzeni. W konsekwencji powstaj¹ce produkty maj¹ strukturê
i w³a�ciwo�ci trudne lub wrêcz niemo¿liwe do uzyskania za pomoc¹ klasycznych
metod syntezy (na przyk³ad materia³y funkcjonalnie zró¿nicowane czy metastabilne).

Synteza spaleniowa znana jest od ponad 30 lat i dziêki niej uda³o siê stworzyæ
ponad 500 zaawansowanych materia³ów ceramicznych (g³ównie tlenków, wêgli-
ków, azotków, borków i in.) przydatnych do celów konstrukcyjnych i elektronicz-
nych.Wiele z nich znalaz³o unikatowe zastosowania m.in. w ³o¿yskach kulkowych,
os³onach bezpieczeñstwa w technice j¹drowej i kosmicznej, materia³ach �ciernych,
elementach skrawaj¹cych oraz pó³przewodnikach i nadprzewodnikach wysokotem-
peraturowych [1�3].Wostatnich latach znaczenie syntezy spaleniowej jeszcze wzro-
s³o, poniewa¿ okaza³o siê, ¿e jej produkty mog¹ wystêpowaæ w formach nanostruk-
turalnych, które s¹ znacznie bardziej atrakcyjne pod wzglêdem u¿ytkowym ni¿ ich
odpowiedniki o mikrometrowych rozmiarach cz¹stek.

Niniejsza praca po�wiêcona jest omówieniu opublikowanych po 2000 r. przy-
k³adówwykorzystania syntezy spaleniowej do otrzymywania nanoproszków i nano-
w³ókien ró¿nych substancji. Wiêkszo�æ doniesieñ literaturowych dotyczy prostych
i z³o¿onych tlenków, ale w fali spalania powstaj¹ tak¿e nanowymiarowe krystality
metali, wêglików, borków i azotków oraz jedno�cienne nanorurki wêglowe.
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1. SPALENIOWA SYNTEZA NANOSTRUKTUR NIETLENKOWYCH

W przesz³o�ci najwiêcej uwagi po�wiêcano badaniom procesów SHS w binar-
nych mieszaninach sproszkowanych metali (np. Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W)
z niemetalami (np. B, C, Si, S); w mieszaninach metali zdolnych do tworzenia po³¹-
czeñ intermetalicznych, np. Ni, Co, Ti, Al; w uk³adach hybrydowych typu metal�
�gaz z H2, N2 lub O2 jako reagentami oraz w mieszaninach metal�tlenek metalu
(metalotermia). Prace z ostatnich piêciu lat dotycz¹ raczej kompozycji wielosk³ad-
nikowych, trudniejszych w badaniach, ale jednocze�nie oferuj¹cych wiêksz¹ mo¿li-
wo�æ wp³ywania na sk³ad chemiczny, fazowy i morfologiê g³ównych produktów
syntez.

1.1. NANOW£ÓKNA AZOTKU KRZEMU I WÊGLIKA KRZEMU

Chen i in. [4] otrzymali azotek krzemu Si3N4 w postaci w³ókien o �rednicach
z przedzia³u 60�400 nm i d³ugo�ciach dochodz¹cych do kilku mikrometrów wwyniku
reakcji krzemu z azotem, przebiegaj¹cej w obecno�ci zarodków fazy β-Si3N4, fluor-
ku amonu i glinu. Sta³e substraty, tzn. Si, Si3N4, NH4F iAl, wziête w stosunku maso-
wym 87/10/2/1, dok³adnie wymieszano i rozdrobniono w m³ynie kulowym, a nas-
têpnie umieszczono w reaktorze, który wype³niono azotem przy ci�nieniu 10 MPa.
Reakcjê inicjowano termoelektrycznie poprzez zap³onnik wykonany z mieszaniny
tytanu z wêglem.

Temperatura spalania krzemu w azocie osi¹ga w tych warunkach 1900°C,
a produktem reakcji jest dobrze wykrystalizowany azotek krzemu odmiany β omor-
fologii nanow³ókien (Rys. 3).

Rysunek 3. Zdjêcie SEM nanow³ókien azotku krzemu otrzymanych przez Hong Chen i in. [4]

Wzrost w³ókien β-Si3N4 odbywa siê wg mechanizmu VLS (vapor � liquid � solid),
przy czym w fazie gazowej wystêpuje krzem i azot, w fazie ciek³ej niskotopliwe
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stopy glinu z krzemem, natomiast fazê sta³¹ stanowi azotek krzemu. Za przyjêciem
takiegomechanizmu przemawia wykrycie charakterystycznych kulistych zakoñczeñ
w³ókien, zawieraj¹cych ok. 1% glinu.

Zdaniem cytowanych autorów kluczowe znaczenie dla powodzenia syntezyw³ó-
kien Si3N4 ma obecno�æ w mieszaninie reakcyjnej fluorku amonu i glinu. Pierwszy
zwi¹zek obni¿a temperaturê spalania i wspó³czynnik przewodzenia ciep³a oraz przy-
czynia siê do zwiêkszenia gradientów temperatury, co z kolei sprzyja jednokierun-
kowemu wzrostowi kryszta³ów produktu. Glin natomiast tworzy niskotopliwe sta³e
roztwory Al�Si lub Al�Si�N�O, umo¿liwiaj¹c krystalizacjê nanow³ókien β-Si3N4
wed³ug mechanizmu VLS.

W 2003 r. Huczko i in. [5] odkryli, ¿e w wyniku samopodtrzymuj¹cych siê
reakcji ró¿nych zwi¹zków halogenowêglowych (utleniacz i prekursor wêgla, np.
poli(tetrafluoroeten), PTFE) z reduktorami zawieraj¹cymi krzem (szczególnie krze-
mek wapnia, CaSi2) spontanicznie powstaj¹ nanow³ókna wêglika krzemu. Badania
sk³adu elementarnego, fazowego (XRD, IR) oraz obserwacje mikroskopowe (SEM,
TEM) produktów reakcji jednoznacznie potwierdzi³y, ¿e s¹ to dobrze wykrystalizo-
wanemonokryszta³y niemal stechiometrycznego wêglika krzemu odmiany β o �red-
nicach w przedziale 20�100 nm i d³ugo�ciach dochodz¹cych do kilkudziesiêciu
mikrometrów (Rys. 4).

Pó�niejsze, parametryczne badania syntezy wykaza³y, ¿e najwiêksz¹ wydajno�æ
w³ókien SiC mo¿na uzyskaæ spalaj¹c mieszaniny CaSi2/PTFE lub Si/PTFE, bogate
w reduktor [6]. Reakcja powinna przebiegaæ w zamkniêtej przestrzeni, w atmosfe-
rze powietrza lub azotu i pod niezbyt wysokim ci�nieniem. Sta³e produkty reakcji
CaSi2 z PTFE zawieraj¹, obok po¿¹danego wêglika krzemu, turbostratyczny grafit,
difluorek wapnia, krzem, ditlenek krzemu oraz, w mniejszych ilo�ciach, wêgliki
i krzemki ¿elaza. Wydzielenie czystego SiC jest jednak mo¿liwe poprzez utlenienie
wolnego wêgla, rozpuszczenie krzemu i ditlenku krzemu w wodnym roztworze
wodorotlenku potasu oraz wymycie difluorku wapnia najpierw za pomoc¹ stê¿o-
nego kwasu siarkowego, a nastêpnie stê¿onego kwasu solnego.

Rysunek 4. Zdjêcia SEM w³ókien wêglika krzemu wyizolowanych z produktów reakcji
pomiêdzy politetrafluoroetenem (PTFE) i krzemkiem wapnia (CaSi2)
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Jednokierunkowywzrost kryszta³ów SiC prawdopodobnie zachodzi zgodnie ze
wspomnianym wcze�niej mechanizmem VLS, poniewa¿ na zdjêciach SEM suro-
wych produktów reakcji PTFE z CaSi2 obserwowano kuliste zakoñczenia w³ókien.
Autorzy sugeruj¹, ¿e wêgiel i krzem przechodz¹ do fazy gazowej w formie lotnych
zwi¹zków z fluorem, ulegaj¹cych nastêpnie rozpuszczeniu w stopie Fe�Si�C (¿elazo
by³o wprowadzane wraz z CaSi2), z którego krystalizuj¹ w³ókna wêglika krzemu.

1.2. PROSZKI METALI O ROZDROBNIENIU NANOMETRYCZNYM

Klasyczna, redukcyjna synteza proszków metali przebiega z regu³y w bardzo
wysokich temperaturach, a jej produkty maj¹ mikrometryczne wymiary, poniewa¿
d³ugotrwa³e utrzymywanie wysokiej temperatury w mieszaninie reakcyjnej wyd³u¿a
czas krystalizacji.W 2002 r. Nersisyan i in. [7] zaproponowali wykorzystanie nisko-
topliwych soli (g³ównie chlorkówmetali alkalicznych NaCl, KCl, LiCl) jako mody-
fikatorów syntezy, pozwalaj¹cych obni¿yæ temperaturê reakcji i drastycznie zmniej-
szyæ wymiary krystalitów zredukowanego metalu. Rola tych dodatków nie ograni-
cza siê jedynie do rozcieñczania mieszaniny reakcyjnej i zwyk³ego poch³aniania
ciep³a podczas ich ogrzewania, topnienia i rozk³adu. Zadaniem modyfikatorów jest
tak¿e u³atwienie transportu reagentów przez szybkie pojawienie siê fazy ciek³ej
w �rodowisku reakcji i ograniczenie wzrostu oraz aglomeracji tworz¹cych siê cz¹-
stek produktu wskutek pokrywania ich warstewkami dodatku. Wszystkie te czyn-
niki sprzyjaj¹ syntezie submikronowych i jednorodnych pod wzglêdem kszta³tu
i wymiaru proszków.

Wykorzystuj¹c tê technikê, cytowani autorzy otrzymali w latach 2002�2005,
nanoproszki tytanu, tantalu, niobu, molibdenu i wolframu [7�12]. W ka¿dym przy-
padku stwierdzano, ¿e wzrost zawarto�ci NaCl w mieszaninie reakcyjnej powoduje
znacz¹ce zmniejszenie wymiarów i ujednorodnienie kszta³tów cz¹stek syntetyzo-
wanych metali. Istotny wp³yw na mikrostrukturê i sk³ad produktów ma tak¿e rodzaj
reduktora. Z omawianych prac wynika, ¿e korzystne jest, aby reagowa³ on z reduko-
wanym tlenkiem uwalniaj¹c umiarkowan¹ ilo�æ ciep³a (niezbyt wysoka temperatura
syntezy), a produkty jego przemian powinny topiæ siê w niskich temperaturach (inhi-
bitowanie wzrostu kryszta³ów). Najlepsze rezultaty uzyskano stosuj¹c jako reduktor
borowodorek sodu � NaBH4 lub azydek sodu � NaN3.

Proszki tytanu uzyskiwano w wyniku redukcji ditlenku tytanu za pomoc¹ mag-
nezu lub jego mieszaniny z wêglem. [8]. W pierwszym przypadku sferoidalne kry-
stality tytanu o �rednicach poni¿ej 100 nm uzyskano spalaj¹c mieszaninê o stechio-
metrii: TiO2 + 2Mg + 0,54NaCl (Rys. 5).
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Rysunek 5. Zdjêcia SEM nanoproszków tytanu (lewe) i wêglika tytanu uzyskanych w wyniku spalania
mieszanin o sk³adach: TiO2 + 2Mg + 0,54NaCl oraz TiO2 + 2Mg + C + 0,58NaCl [8]

Syntezê prowadzonow reaktorzewype³nionym argonemprzy ci�nieniu 0,5MPa.
Spalano prasowane próbki o �rednicy 30 mm i wysoko�ci 40 mm. W tych warun-
kach liniowa prêdko�æ spalania wynosi³a ok. 5 mm/s, a temperatura reakcji by³a
równa ok. 1600 K. Surowe produkty reakcji zawiera³y krystality tytanu w otoczkach
z NaCl oraz tlenekmagnezu. Czysty tytan izolowano wymywaj¹c produkty uboczne
rozcieñczonym kwasem solnym.

Wprowadzenie dostatecznej ilo�ci wêgla domieszaniny reakcyjnej (TiO2 + 2Mg+
+ C) powoduje ca³kowit¹ transformacjê uwolnionego tytanu w wêglik tytanu TiC.
Cz¹stki TiC maj¹ nanometrowe wymiary (30�100 nm) je¿eli reakcja zachodzi
w obecno�ci NaCl (Rys. 5). Prasowana próbka mieszaniny o stechiometrii TiO2 +
+ 2Mg + C + 0,58NaCl spala siê z identyczn¹ prêdko�ci¹ (ok. 5 mm/s) jak wspom-
niana wcze�niej kompozycja nie zawieraj¹ca wêgla. Sugeruje to, ¿e pierwszym eta-
pem przemian chemicznych w fali spalania jest redukcja tlenku tytanu za pomoc¹
magnezu. Uwolniony tytan reaguje nastêpnie z wêglem za czo³em fali spalania. Dla-
tego reakcja ta nie wp³ywa istotnie na prêdko�æ jej propagacji. Temperatura reakcji
osi¹ga natomiast 2030 K, a zatem jest o ok. 400 K wy¿sza od temperatury syntezy
tytanu.

Celowo�æ stosowania chlorku sodu, jako efektywnego regulatora wielko�ci cz¹-
stek metali otrzymywanych metod¹ SHS, zosta³a jednoznacznie wykazana w pracy
[10]. Porównuj¹c sk³ad i mikrostrukturê produktów redukcji pentatlenku tantalu
za pomoc¹ magnezu (Ta2O5 + 5Mg), w obecno�ci ró¿nych ilo�ci chlorku sodu lub
tlenku magnezu, stwierdzono, ¿e jedynie ten pierwszy dodatek pozwala otrzymaæ
monofazowe i niezaglomerowane proszki tantalu o wymiarach cz¹stek z przedzia³u
20�90 nm. Synteza w obecno�ci MgO daje produkt o nieregularnych kszta³tach kry-
stalitów iwysokim stopniu aglomeracji, zanieczyszczony dodatkowo z³o¿onymi tlen-
kami magnezowo-tantalowymi MgxTayOz. Zdaniem autorów cytowanej pracy, sto-
piony chlorek sodu separuje sta³e cz¹stki reagentów, zapobiegaj¹c tym samym ich
wzrostowi, aglomeracji i wzajemnym reakcjom tlenku tantalu z tlenkiem magnezu
(Rys. 6).
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Rysunek 6. Schemat ilustruj¹cy tworzenie proszków tantalu w ciek³ym chlorku sodu w fali spalania
mieszaniny Ta2O5 + 5Mg + xNaCl, a � wyj�ciowa kompozycja, b � topnienie Mg i pocz¹tek reakcji redukcji,

c � topnienie NaCl i separacja sta³ych reagentów, d � produkty koñcowe rozproszone w NaCl [10]

W wyj�ciowej mieszaninie du¿a cz¹stka magnezu jest otoczona przez mniejsze
cz¹stki NaCl i Ta2O5 (Rys. 6a). Redukcja tlenku tantalu rozpoczyna siê po stopieniu
magnezu (Rys. 6b):Wskutek egzotermiczno�ci tej reakcji (Ta2O5 (s) + 5Mg (c) = 2Ta (s) +
+ 5MgO (s)), temperatura mieszaniny szybko przekracza temperaturê topnienia NaCl
(810°C) i od tego momentu sta³e cz¹stki reagentów s¹ izolowane (Rys. 6c), a¿ do
chwili zakoñczenia reakcji (Rys. 6d). Wraz ze wzrostem ilo�ci NaCl w mieszaninie,
�rednice cz¹stek tantalu monotonicznie malej¹, a ich kszta³ty staj¹ siê coraz bar-
dziej sferoidalne.

W kolejnych dwóch pracach z 2005 r., Nersisyan i in. wykorzystali powy¿sze
do�wiadczenia do optymalizacji spaleniowej syntezy nanoproszkówmolibdenu [11]
i wolframu. Redukcja tritlenku molibdenu za pomoc¹ borowodorku sodu w obec-
no�ci NaCl przebiega w umiarkowanej temperaturze 970�1100°C. Produkty spala-
nia mieszaniny o sk³adzie: MoO3 + 1,5NaBH4 + 2NaCl zawieraj¹ cz¹stki molibdenu
o wymiarach z przedzia³u 20�100 nm. Wypraska z tego proszku, po spiekaniu
w temperaturze 1700°C, uzyska³a gêsto�æ równ¹ 9,3 g/cm3 (90% gêsto�ci teoretycz-
nej, TMD). Warto podkre�liæ, ¿e spieki z mikronowych proszków molibdenu maj¹
mniejsze gêsto�ci.

Najlepszej jako�ci nanometrowe proszki wolframu (jednorodne pod wzglêdem
kszta³tu i wymiarów, Rys. 7) uzyskano w wyniku reakcji tritlenku wolframu z boro-
wodorkiem sodu, w obecno�ci chlorku sodu, w temperaturze 850�1000°C.

Symbole: � NaCl, � Ta2O5, � Ta, � MgO.
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Rysunek 7. Zdjêcia TEM nanocz¹stek wolframu uzyskanych w wyniku redukcji tlenku wolframu
za pomoc¹ borowodorku sodu [11]

Tlenek wolframu ulega kompletnej redukcji, je¿eli stosunek molowy NaBH4/
WO3 wynosi 2. Synteza zachodzi w trzech etapach:

a) termiczny rozk³ad reduktora tu¿ przed czo³em fali spalania:
NaBH4 = NaB + 2H2,

b) redukcja tlenku wolframu:
WO3 + 1,5NaB =W + 1,5NaBO2 i WO3 + 3H2 = W + 3H2O,

c) tworzenie ró¿nych soli sodu, np.:
Na2O + WO3 = Na2WO4.

Surowe produkty zawieraj¹, poza wolframem, tak¿e borany i wolframiany sodu,
jednak zwi¹zki te z ³atwo�ci¹ mo¿na usun¹æ, poniewa¿ rozpuszczaj¹ siê w wodzie.
Ponadto topi¹ siê w niskich temperaturach i spe³niaj¹ podobn¹ rolê jak NaCl, tzn.
inhibituj¹ wzrost kryszta³ów wolframu.

1.3. NANOPROSZKI WÊGLIKÓW I BORKÓW

Otrzymywanie ogniotrwa³ych materia³ów ceramicznych z grupy azotków, bor-
ków i wêglikówmetali przej�ciowych czêsto wymaga stosowania wysokich ci�nieñ,
temperatur i aparatury przystosowanej do pracy w tych warunkach. Tymczasem,
wykorzystuj¹c zalety syntezy spaleniowej, z powodzeniem mo¿na otrzymywaæ te
substancje, w dodatku w formach nanowymiarowych.

Feng i in. [13] zaproponowali prost¹ metodê syntezy nanokrystalitów wêglika
tytanu (TiC) polegaj¹c¹ na reakcji wêglika wapnia (CaC2) z tetrachlorkiem tytanu
(TiCl4), w warunkach podobnych do objêto�ciowej syntezy spaleniowej VCS. Mie-
szaninê substratów ogrzewano w autoklawie w 500°C przez 8 godzin a nastêpnie
ch³odzono i wydobywano produkty, które przemywano etanolem, gor¹cym kwasem
solnym i wod¹ w celu usuniêcia produktów ubocznych i innych zanieczyszczeñ.
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Uzyskany czarny proszek zawiera³ wêglik tytanu i grafit. Krystality TiCmia³y regu-
larne kszta³ty i wymiary z przedzia³u 30�60 nm (Rys. 8).

Rysunek 8. Zdjêcie TEM nanokrystalitów TiC otrzymanych w reakcji wêgliku wapnia
z tetrachlorkiem tytanu [13]

Autorzy uwa¿aj¹, ¿e reakcja zachodzi zgodnie z równaniem:

TiCl4 + 2CaC2 = TiC + 2CaCl2 + 3C.

Powstawanie chlorku wapnia jest korzystne, poniewa¿ topi¹c siê ju¿ w 775°C,
obni¿a temperaturê spontanicznie biegn¹cej reakcji i jednocze�nie zabezpiecza kry-
stality TiC przed wzrostem i aglomeracj¹.

Feng i Shi [14] w 2005 r., jako pierwsi, otrzymali wêgliko-azotek tytanu (TiCN)
w wyniku bezpo�redniej reakcji pomiêdzy tetrachlorkiem tytanu, tetrachlorkiem
wêgla i azydkiem sodu:

TiCl4 + CCl4 + 8NaN3 = TiCN + 8NaCl + 11,5N2.

Oczyszczony produkt tej reakcji okaza³ siê czystym, dobrze wykrystalizowa-
nym zwi¹zkiem tytanu, wêgla i azotu o stosunku atomowym 1/0,2/0,8.Autorzy uwa-
¿aj¹, ¿e nanometrowe wymiary krystalitów (�rednio 13 nm) i ich sferoidalny kszta³t
to wynik obecno�ci chlorku sodu w mieszaninie reakcyjnej.

Nersisyan i in. [15] opisali syntezê nanoproszków wêglika wolframu poprzez
redukcjê tlenku wolframu(VI) za pomoc¹ azydku sodu i amorficznego wêgla, prze-
biegaj¹c¹ w re¿imie klasycznej SHS. Reakcja jest s³abo egzotermiczna (tempera-
tura spalania poni¿ej 1220°C), jednak fala reakcyjna rozprzestrzenia siê w miesza-
ninie substratów z du¿ymi prêdko�ciami (od 4,5 do 8,5 mm/s), poniewa¿ tlenek
wolframu jest z ³atwo�ci¹ redukowany za pomoc¹ ciek³ego sodu, powstaj¹cego po
rozk³adzie azydku sodu. Parametryczne badania syntezy wykaza³y, ¿e najlepszy pro-
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dukt (czysty chemicznie i fazowo) powstaje, gdy spala siê mieszaninê o stechiome-
trii WO3 + 2NaN3 + 0,75C, zaprasowan¹ w ³adunki o �rednicy co najmniej 40 mm.
W produktach reakcji, poza wêglikiemwolframu, wykryto cyjanek oraz wolframian
sodu. Na tej podstawie zaproponowano nastêpuj¹ce równanie reakcji syntezy:

WO3 + 2NaN3 + 0,75C = 0,25 WC + 0,75 Na2WO4 + 0,5NaCN + 2,75N2

Autorzy cytowanej pracy przypuszczaj¹, ¿e cyjanek sodu powstaje w reakcji
azydku sodu z wêglem:

NaN3 + C = NaCN + N2.

Mo¿e on nastêpnie uczestniczyæ w wielu przemianach i byæ �ród³em, miêdzy
innymi, reaktywnych rodników CN, które z kolei u³atwiaj¹ syntezê WC:

W + CN =WC + 0,5 N2.

Nanometrowe wymiary krystalitów wêglika wolframu (50�100 nm) s¹ przede
wszystkim wynikiem niezbyt wysokiej temperatury panuj¹cej w fali spalania (ma³a
szybko�æ krystalizacji) oraz obecno�ci stopionego wolframianu sodu inhibituj¹cego
wzrost kryszta³ów, patrz pkt. 2.2.

W 2004 roku Khanra i in. [16] otrzymali diborek tytanu TiB2 w reakcji pomiê-
dzy tlenkiem tytanu(IV), kwasem borowym(III) i magnezem, w obecno�ci chlorku
sodu, który wprowadzono w celu rozcieñczenia reagentów i tym samym obni¿enia
temperatury reakcji.

TiO2 + 2H3BO3 + 5Mg = TiB2 + 5MgO + 3H2O

Wyniki analiz fazowych produktów powy¿szej reakcji wykaza³y miêdzy innymi,
¿e wraz ze wzrostem zawarto�ci NaCl w wyj�ciowej mieszaninie, �redni wymiar
krystalitów TiB2 zmniejsza siê, osi¹gaj¹c ok. 22 nm przy 20% zawarto�ci NaCl. Na
podstawie obserwacji mikroskopowych (SEM i TEM) stwierdzono jednak, ¿e cz¹stki
te ³¹cz¹ siê w aglomeraty o �rednicach kilkudziesiêciu mikrometrów, które nie s¹
rozbijane, nawet podczas wymywania NaCl (wod¹) i MgO (rozcieñczonym kwa-
sem solnym).

Radev i in. [17] zastosowali mechanicznie aktywowan¹ SHS do syntezy nano-
strukturalnego diborku magnezu MgB2, który ostatnio budzi du¿e zainteresowanie
z powodu wysokiej temperatury przej�cia w stan nadprzewodz¹cy (39 K). W celu
poprawy warunków inicjowania i propagacji fali spalania, stechiometryczn¹ mie-
szaninê substratów (Mg + 2B) poddawali dwugodzinnej homogenizacji w m³ynie
kulowym (rozdrabnianie sk³adników, usuwanie warstewek tlenkowych). Spalanie
wypraski z tak przygotowanej mieszaniny inicjowano impulsem pr¹dowym o natê-
¿eniu 30 A/cm2, podawanym przez ok. 1,5 s, przy napiêciu 60 V. Okaza³o siê, ¿e
w tych warunkach powstaje czysty MgB2 w postaci sferoidalnych cz¹stek o �redni-
cach 70�80 nm (Rys. 9).
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Rysunek 9. Zdjêcie TEM diborku magnezu otrzymanego na drodze mechanicznie aktywowanej SHS [17]

Pominiêcie etapu homogenizacji i prowadzenie reakcji w warunkach syntezy
VCS, w temperaturze 850°C, prowadzi do uzyskania produktu maj¹cego nieregu-
larne kszta³ty cz¹stek o wymiarach zbli¿onych do wymiarów cz¹stek magnezu.

1.4. NANORURKI WÊGLOWE

Poszukiwanie nowych metod syntezy nanorurek wêglowych, zapewniaj¹cych
czysty i jednorodny strukturalnie produkt, jest jednym z najwiêkszychwyzwañ, przed
którymi stoi in¿ynieria materia³owa. Nie wykluczone, ¿e rozwi¹zanie tego problemu
mo¿liwe jest na drodze syntezy spaleniowej.

W 2005 r. Koch [18] opublikowa³ pe³ne wyniki analizy termodynamicznej
reakcji magnezu z fluorowanym grafitem (CF)n, zaproponowa³ mechanizm tej reak-
cji, a tak¿e przedstawi³ rezultaty badañ eksperymentalnych najwa¿niejszych cha-
rakterystyk procesu inicjowania i spalania mieszaniny zawieraj¹cej 55% (CF)n, 40%
Mg i 5%Vitonu (kopolimer fluorku winylidenu i perfluoropropylenu).Wa¿nym spo-
strze¿eniem autora by³o wykrycie w produktach spalania tej kompozycji jedno�cien-
nych nanorurek wêglowych i nanorulonów wêglowych (carbon nano carpet rolls).
Odkrycie to zosta³o wcze�niej zastrze¿one patentem [19] jako nowa metoda otrzy-
mywania cz¹steczkowych odmian alotropowych wêgla (fulerenów, nanorurek wêg-
lowych) i ró¿nych enkapsulatów wêglowych.

Zdaniem Kocha, pierwszy etap reakcji (CF)n z magnezem zachodzi w fazie
sta³ej i polega na utworzeniu zwi¹zku metaloorganicznego o strukturze (Cl�Mg�F)n.
W kolejnym etapie nastêpuje eliminacja fluorku magnezu i uwolnienie ciep³a Q
w ilo�ci wystarczaj¹cej do dekompozycji (CF)n:

(CF)n + (C�Mg�F)n → 2nC + MgF2 + Q.

Atomy wêgla obecne w mieszaninie reakcyjnej mog¹ ³¹czyæ siê w heksagonalne
klastery daj¹c ostatecznie cz¹stki sadzy, turbostratyczyny grafit, fulereny, nanorurki
wêglowe, itp. Wszystkie te substancje faktycznie wykryto w produktach powy¿szej
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reakcji. Fluorek magnezu mo¿na usun¹æ przemywaj¹c surowe produkty najpierw
gor¹cym wodnym roztworem wêglanu sodu, a nastêpnie gor¹cym kwasem solnym.

Wprowadzenie do wyj�ciowej mieszaniny katalitycznych ilo�ci metali przej�-
ciowych (np. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W) w postaci fluorków, karbonylków lub kom-
pleksów z arenami sprzyja powstawaniu nanorurek, ze wzglêdu na znany koordynu-
j¹cy wp³yw tych pierwiastków, szczególnie gdy s¹ generowane in situ w formie
atomowej. Uzyskane w tych warunkach nanorurki maj¹ �rednice z przedzia³u
10�50 nm i d³ugo�ci dochodz¹ce do 200 µm. Mog¹ one stanowiæ nawet 50% sta-
³ych produktów spalania. Zastosowanie nadmiaru magnezu lub du¿ej ilo�ci katali-
zatora sprawia, ¿e w produktach pojawiaj¹ siê nanorurki i fulereny wype³nione tymi
metalami. [19].

2. SPALENIOWA SYNTEZA NANOSTRUKTUR MATERIA£ÓW
TLENKOWYCH

Powszechnie wiadomo, ¿e otrzymywanie proszków z³o¿onych tlenków nastrê-
cza wiele k³opotów, szczególnie w przypadku, gdy po¿¹dane s¹ submikronowe roz-
miary cz¹stek. Mechaniczne metody rozdrabniania i mieszania zawodz¹ zupe³nie,
poniewa¿ nie zapewniaj¹ wymaganej homogeniczno�ci, natomiast technika zol-¿el
jest stosunkowo skomplikowana i kosztowna. Opublikowane ostatnio prace poka-
zuj¹, ¿e tzw. niskotemperaturowa synteza spaleniowa (ang. low temperature com-
bustion synthesis, LCS) umo¿liwia otrzymywanie czystych i domieszkowanych,
homogenicznych proszków tlenków ró¿nych metali o nanometrowych rozmiarach
cz¹stek.

Jak w ka¿dej syntezie spaleniowej, równie¿ w tym przypadku, najpierw przy-
gotowuje siê mieszaninê reagentów zdolnych do samopodtrzymuj¹cych siê reakcji
chemicznych (w najprostszym przypadku zawieraj¹c¹ wy³¹cznie utleniacz i reduk-
tor). Mieszanina sporz¹dzana jest w fazie ciek³ej (po stopieniu lub rozpuszczeniu
sk³adników), aby zapewniæ dok³adne ich wymieszanie, a nastêpnie jest ogrzewana
do temperatury przekraczaj¹cej temperaturê inicjacji egzotermicznych reakcji. Od
tego momentu proces rozprzestrzenia siê w formie samopodtrzymuj¹cej siê fali spa-
lania.

W roli utleniacza najczê�ciej stosuje siê azotany metali (czêsto w formie uwod-
nionej), poniewa¿ wiêkszo�æ z nich z ³atwo�ci¹ rozpuszcza siê w wodzie i topi siê
w niezbyt wysokich temperaturach. Paliwem s¹ natomiast rozpuszczalne w wodzie
substancje organiczne, zazwyczaj zawieraj¹ce azot lub tlen (np. mocznik, glicyna,
alkohol poliwinylowy, glikol etylenowy, ¿elatyna, itp.), aby mo¿liwie obni¿yæ tem-
peraturê spalania.
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2.1. NANOPROSZKI TLENKÓW METALI

Sousa i in. [20] opisali syntezê czystego i domieszkowanego tlenku cynku prze-
znaczonego do zastosowañw elementach elektronicznych (warystorach).W roli utle-
niacza wykorzystali uwodniony azotan cynku Zn(NO3)2·6H2O, natomiast redukto-
rem by³ mocznik OC(NH2)2. Mieszaninê substratów zwil¿ano wod¹, stapiano przez
szybkie ogrzanie do 300°C, po czym przenoszono do pieca, ogrzanego wstêpnie do
500°C, w celu zainicjowania spalania. Pocz¹tkowo badano kompozycjê o sk³adzie:
Zn(NO3)2·6H2O + 1,67OC(NH2)2, t.j. zbilansowan¹ na pe³ne utlenienie mocznika,
jednak okaza³o siê, ¿e jej spalanie ma charakter wybuchowy. Dopiero po zastosowa-
niu 140% nadmiaru mocznika proces rozprzestrzenia³ siê w sposób kontrolowany.

W celu uzyskania ZnO domieszkowanego tlenkami bizmutu, antymonu, kobaltu,
manganu i chromu, do wyj�ciowej mieszaniny wprowadzano od 0,5 do 3% molo-
wych azotanów tych metali. Otrzymane proszki tlenków mia³y powierzchnie w³a-
�ciwe od ok. 3 do ok. 20 m2/g i �rednice cz¹stek z przedzia³u 50�390 nm.

Nanostrukturalny tlenek cynku jest tak¿e znanym materia³em luminescencyj-
nym. W pracy [21], Zhou i in. opisali syntezê nanoproszku ZnO i zaproponowali
sposób termicznej modyfikacji produktu w celu poprawy jego w³a�ciwo�ci optycz-
nych. Wykorzystywana przez nich metoda syntezy okre�lana jest mianem ¿elowo-
-wzorcowanej syntezy spaleniowej. Polega ona na wykorzystaniu w roli paliwa sub-
stancji zdolnej do ¿elowania wodnych roztworów azotanówmetali (utleniacz). Pod-
czas suszenia ¿elu, substancja ¿eluj¹ca zapobiega nadmiernemu wzrostowi kryszta-
³ów utleniacza, gwarantuj¹c tym samym wysoki stopieñ rozdrobnienia tlenku pow-
sta³ego po spaleniu kompozycji.

Zhou i in. ¿elowali ok. 10% wodne roztwory azotanu cynku za pomoc¹ ¿ela-
tyny. Po wysuszeniu uzyskanego ¿elu, ogrzewano go najpierw w 200°C przez
2 godz., a nastêpnie w 400�600°C przez 3 godz. Tworz¹cy siê w pierwszym etapie
g³ównie amorficzny ZnO krystalizowa³ podczas pó�niejszego wygrzewania.
Wyra�nywzrost wymiarów krystalitów obserwowano dopiero w temperaturachwy¿-
szych od 600°C. Na Rys. 10 przedstawiono zdjêcia TEM kryszta³ów ZnO otrzyma-
nych w wyniku reakcji ¿elatyny z azotanem cynku i ogrzewanych w 600°C.

Rysunek 10. Zdjêcie TEM kryszta³ów ZnO otrzymanych w reakcji ¿elatyny z azotanem cynku [21]
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Uzyskane t¹ metod¹ proszki ZnO s¹ jednorodne pod wzglêdem kszta³tu i wy-
miarów. �redni wymiar cz¹stek wzrasta od ok. 20 do ok. 50 nm wraz ze wzrostem
temperatury krystalizacji od 300 do 600°C.

Nagaveni i in. wykorzystali syntezê spaleniow¹ do otrzymania nanoproszków
ditlenku tytanu. Wodny roztwór stechiometrycznych ilo�ci azotanu tytanylu
(TiO(NO3)2) i glicyny (H2NCH2COOH) umieszczano w piecu ogrzanym wstêpnie
do 350°C. Bezpo�rednio po odparowaniu wody nastêpowa³ samozap³on mieszaniny
i bezp³omienne spalenie próbki:

9TiO(NO3)2) + 10C2H5O2N = 9TiO2 + 14N2 + 20CO2 + 25H2O

Produkt tej reakcji okaza³ siê czystym chemicznie i fazowo, dobrze wykrystali-
zowanym ditlenkiem tytanu (anataz), o �rednicach cz¹stek 10±2 nm (XRD) i po-
wierzchni w³a�ciwej BET równej 156 m2/g. Ze wzglêdu na rozwiniêt¹ powierzch-
niê, wysoki stopieñ krystaliczno�ci oraz du¿¹ ilo�æ powierzchniowych grup hydrok-
sylowych, jego aktywno�æ fotokatalityczna jest kilkakrotnie wiêksza od aktywno�ci
komercyjnych katalizatorów TiO2.

Jiu i in. [23] zastosowali poli(alkohol winylowy) (PVA) w roli paliwa i jedno-
cze�nie czynnika ¿eluj¹cego wodny roztwór azotanu kobaltu w spaleniowej synte-
zie nanostruturalnego tlenku kobaltu Co3O4. PVA dobrze rozpuszcza siê w wodzie,
a ponadto zawiera du¿¹ ilo�æ izolowanych grup hydroksylowych, które komplek-
suj¹ kationy metalu ograniczaj¹c tym samym procesy aglomeracji i wzrostu cz¹stek
podczas suszenia i spalania kompozycji. Wyj�ciow¹ mieszaninê sporz¹dzano wpro-
wadzaj¹c nasycony roztwór azotanu kobaltu do 10% roztworu PVA. Molowy stosu-
nek jonów kobaltu do monomeru (alkohol winylowy) wynosi³ 1:4. Uzyskany ¿el
ogrzewano w temperaturze 200�250°C w celu usuniêcia rozpuszczalnika i zainicjo-
wania spalania. Surowe produkty kalcynowano w 400 lub 500°C. Otrzymano pro-
szek tlenku kobaltu Co3O4 o �rednim wymiarze krystalitów równym 33 nm.

Yang i in. [24] opisali syntezê tlenku neodymu Nd2O3 o wymiarach krystalitów
20�30 nm. Produkt ten otrzymano w wyniku spalenia suchego ¿elu zawieraj¹cego
azotan neodymu, PVA i kwas cytrynowy. Ten ostatni wprowadzano w celu regulacji
kwasowo�ci wyj�ciowego roztworu, poniewa¿ najlepszy produkt (jednorodny pod
wzglêdem wymiarów i kszta³tów cz¹stek) powstawa³, gdy wska�nik pH wynosi³ od
0,5 do 1.

Syntezê nanokrystalicznego ditlenku toru opisano w pracy [25]. Autorzy roz-
puszczali azotan(V) toru(IV) i glicynê (paliwo i czynnik kompleksuj¹cy kationy
toru) wziête w stosunku molowym 1:2,22 (sk³ad stechiometryczny) lub 1:1,2 (nad-
miar azotanu toru) wmo¿liwie ma³ej ilo�ci wody. Roztwór zatê¿ano w temperaturze
80°C, a nastêpnie ogrzewano do 200°C w celu zainicjowania spalania. Surowe pro-
dukty spalania kalcynowano w 500°C (4 godz.). Monofazowy ThO2 o �redniej wiel-
ko�ci cz¹stek 15 nm i powierzchni w³a�ciwej równej 90 m2/g uzyskano spalaj¹c
mieszaninê bogat¹ w utleniacz. Produkt mo¿na zgrzewaæ w gêste (93% maksymal-
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nej gêsto�ci) i wytrzyma³e mechanicznie kszta³tki w niezbyt wysokich temperatu-
rach (1300°C).

Purohit i in. [26] otrzymali tlenek ceru(IV) w reakcji pomiêdzy azotanem(V)
ceru(III) i glicyn¹. Podobnie jak w przypadku wcze�niej opisanej syntezy ThO2,
spalanie kompozycji zbilansowanej na pe³ne utlenienie glicyny (Ce(NO3)3 +
+ 0,55NH2CH2COOH) daje produkt o gorszych parametrach ni¿ ten uzyskany
w wyniku spalania mieszanin zawieraj¹cych nadmiar utleniacza (Ce(NO3)3 +
+ 0,3NH2CH2COOH). Cytowani autorzy przypisuj¹ ten efekt zbyt wysokiej tempe-
raturze (ok. 1200°C) panuj¹cej w fali spalania stechiometrycznych kompozycji. Ich
zdaniem, mo¿e ona powodowaæ lokalne zgrzewanie krystalitów i w zwi¹zku z tym,
zmniejszanie stopnia rozdrobnienia i powierzchni w³a�ciwej proszków (Rys. 11).

Rysunek 11. Zdjêcia HRTEM nanokrystalitów CeO2 otrzymanych z mieszaniny zawieraj¹cej nadmiar
utleniacza (a) i stechiometrycznej (b)

Do innych wniosków dochodz¹ autorzy pracy [27]. Uwa¿aj¹, ¿e podstawowe
znaczenie dla zapobiegania aglomeracji cz¹stek tlenku ceru ma generowanie jak
najwiêkszej ilo�ci produktów gazowych. Proponuj¹ wiêc spalanie stechiometrycz-
nej kompozycji, tzn. zawieraj¹cej ok. 0,55 mola glicyny na 1 mol azotanu ceru(III)
i nastêpne kalcynowanie produktów spalania w 550°C w strumieniu tlenu, aby usu-
n¹æ organiczne pozosta³o�ci. W tych warunkach otrzymali zarówno czysty tlenek
ceru, jak i mieszane tlenki cerowo-gadolinowe i cerowo-samarowe o wymiarach
krystalitów ok. 10 nm.

Chen i in. [28] tak¿e zajmowali siê spaleniow¹ syntez¹ tlenku ceru oraz mie-
szanych tlenków cerowo-neodymowych, gadolinowych, samarowych i itrowych.
Jednak autorzy ci po raz pierwszy w roli paliwa zastosowali glikol etylenowy. Zmie-
niaj¹c stosunek molowy glikolu do azotanu ceru stwierdzili, ¿e samopodtrzymuj¹ce
siê procesy spalania mo¿na zainicjowaæ, gdy parametr ten ma warto�æ wiêksz¹ od
3/4. Przy stosunku 3/2 mieszanina ma sk³ad odpowiadaj¹cy stechiometrii poni¿szej
reakcji:
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2Ce(NO3)3·6H2O + 3HOCH2CH2OH + 0,5O2 = 2CeO2 + 3N2 + 6CO2 + 21H2O.

Wraz ze zwiêkszaniem ilo�ci glikolu w mieszaninie reakcyjnej obserwowano
wzrost wymiarów krystalitów tlenku ceru. Autorzy przypisuj¹ ten efekt rosn¹cej
temperaturze syntezy. Podobny skutek rejestrowano wyd³u¿aj¹c czas i podwy¿sza-
j¹c temperaturê wygrzewania surowych produktów syntez. Proszki uzyskane w wy-
niku spalania stechiometrycznych mieszanin i kalcynowane przez 2 godz. w 500°C
mia³y �rednie wymiary cz¹stek od ok. 5 do ok. 14 nm i powierzchnie w³a�ciwe od
ok. 45 do ok. 60 m2/g.

Fu i Lin [29] opisali syntezê nanoproszku tlenku cerowo-cyrkonowego o ogól-
nym wzorze CexZr1�xO2. Spalali stechiometryczne mieszaniny azotanu ceru(III)
i azotanu cyrkonylu ZrO(NO3)2·2H2O z mocznikiem. Do suszenia wodnego roztworu
tych substancji i inicjowania spontanicznego procesu ich spalania wykorzystano
promieniowanie mikrofalowe. Surowy produkt zawiera³ cz¹stki o wymiarach z prze-
dzia³u 10�20 nm i powierzchni w³a�ciwej równej ok. 45 m2/g.

Shen i in. w 2004 r. [30] otrzymali sta³y roztwór tlenków ceru i miedzi, o ogól-
nymwzorze Ce0,9Cu0,1Oywprocesie, który nazwali �spalaniem z kompleksowaniem�
(complexation-combustion process). Prekursor do syntezy spaleniowej uzyskiwano
przez zmieszanie 1M roztworówwodnych azotanów(V) ceru(III) imiedzi(II) wziêtych
w stosunku objêto�ciowym 9/1 z roztworem wodnym kwasu cytrynowego. Stosu-
nek molowy kwasu cytrynowego od azotanów metali wynosi³ 1,2. Uzyskany roz-
twór zatê¿ano przez odparowanie wody (70°C, 2 godz.), a powsta³y ¿el szybko ogrze-
wano do 150°C, w celu zainicjowania spalania. Sta³e produkty reakcji ogrzewano
w 450°C przez 5 godzin, w atmosferze powietrza. Po tej operacji uzyskano proszek
tlenku Ce0,9Cu0,1Oy o powierzchni w³a�ciwej BET 92,2 m

2/g i rozmiarach cz¹stek
oko³o 6 nm.

Anthonysamy i in. w pracy z 2000 r. [31] opisali spaleniow¹ syntezê sta³ych
roztworów ditlenków uranu i toru UyTh1�yO2. Ich celem by³o uzyskanie homoge-
nicznych mieszanin, które mog³yby byæ zaprasowywane bez zastosowania jakich-
kolwiek dodatków i zgrzewane w mo¿liwie niskich temperaturach do gêsto�ci prze-
kraczaj¹cych 95% gêsto�ci teoretycznej. Wymagania te spe³ni³y nanoproszki otrzy-
mane w wyniku spalania mieszaniny azotanu uranylu z azotanem toru i kwasem
cytrynowym. Proces inicjowano poprzezmikrofalowe ogrzewaniewodnego roztworu
tych substancji. Surowe produkty syntezy kalcynowano w atmosferze powietrza,
w 700°C w ci¹gu 5 godz. Produkt o najwiêkszej powierzchni w³a�ciwej i najmniej-
szych wymiarach krystalitów (ok. 7 nm) uzyskano, gdy stosunek molowy kwasu
cytrynowego do azotanów wynosi³ od 0,75 do 1,5. Zgrzewanie takich proszków
w 1300°C w strumieniu argonu z wodorem (2% obj.) pozwala uzyskaæ materia³
o gêsto�ci równej 96% gêsto�ci teoretycznej.
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2.2. NANOSTRUKTURALNE PROSZKI MATERIA£ÓW MAGNETYCZNYCH

Synteza spaleniowa przez d³ugi czas nie by³a wykorzystywana do otrzymywa-
nia materia³ów aktywnych magnetycznie, poniewa¿ wysokie temperatury panuj¹ce
w fali spalania (przekraczaj¹ce temperaturê Curie) powodowa³y utratê w³a�ciwo�ci
magnetycznych produktu. Dopiero odkrycie wspomnianej wcze�niej niskotempera-
turowej syntezy spaleniowej umo¿liwi³o wykorzystanie tej techniki do otrzymywa-
nia nanostrukturalnych materia³ów wykazuj¹cych w³a�ciwo�ci ferromagnetyczne,
w tym spineli magnetycznych oraz materia³ów wykazuj¹cych tzw. kolosalny efekt
magnetorezystancyjny.

Yan i in. [32] opisali zmodyfikowan¹, spaleniow¹ syntezê nanokompozytu
magnetycznego o ogólnym wzorze Mn0,65Zn0,35Fe2O4/SiO2. Prekursorami manganu,
cynku i ¿elaza by³y azotany(V) tych metali, natomiast krzemionka powstawa³a
w wyniku rozk³adu tetraetoksysilanu (TEOS). Najpierw przygotowywano wodno-
-etanolowy roztwór TEOS o stosunku molowym sk³adników H2O/EtOH/TEOS =
7/4/1. Roztwór zakwaszano kwasem cytrynowym tak, aby jego pH wynosi³o ok. 2
i ogrzewano w 50°C przez 2 godziny, w celu zhydrolizowania TEOS. Równolegle
sporz¹dzano wodny roztwór azotanów(V) manganu, cynku i ¿elaza oraz kwasu cytry-
nowego. Na jeden mol jonówmetali przypada³ jeden mol kwasu cytrynowego. Roz-
twór azotanów i kwasu cytrynowego zobojêtniano amoniakiem, i mieszano z roz-
tworem TEOS, wziêtym w takiej ilo�ci, aby zawarto�æ krzemionki w koñcowym
produkcie wynosi³a 30, 40, 50 lub 60%. Uzyskany roztwór zatê¿ano przez odparo-
wanie rozpuszczalnika w 70°C, a nastêpnie ¿elowano w 110°C w ci¹gu 24 godz.
Samopodtrzymuj¹ce siê spalanie próbek inicjowano po ogrzaniu ich do tempera-
tury 250°C, w atmosferze powietrza.

Surowy produkt zawiera³monokryszta³y ferrytumanganowo-cynkowego o struk-
turze spinelu, równomiernie rozproszone w amorficznej krzemionce. Krystality fer-
rytu mia³y sferoidalny kszta³t, a ich wymiary ulega³y zmniejszeniu wraz ze wzro-
stem udzia³u krzemionki w mieszaninie (ok. 18 nm przy 30% SiO2).

Pingbo i in. [33], jako pierwsi, otrzymali na drodze niskotemperaturowej syntezy
spaleniowej, materia³ magnetyczny wykazuj¹cy tzw. kolosalny efekt magnetorezy-
stancyjny (CMR) polegaj¹cy na gwa³townej zmianie rezystancji materia³u (nawet
o kilka rzêdów wielko�ci) po umieszczeniu próbki w polu magnetycznym.

Synteza polega na ogrzewaniu wodnych roztworów zawieraj¹cych azotany(V)
lantanu, strontu i manganu oraz glicynê na p³ycie grzejnej. Reakcja zachodzi zgod-
nie ze schematem:

xLa(NO3)3 + (1�x)Sr(NO3)2 + Mn(NO3)2 + yH2NCH2COOH→
→ LaxSr1�xMnO3 + (CO2; H2O; N2)

Autorzy zauwa¿yli, ¿e zmieniaj¹c ilo�æ glicyny w mieszaninie reakcyjnej mo¿na
wp³ywaæ na wielko�æ kryszta³ów LaxSr1�xMnO3. Kompozycje bogate w paliwo (gli-
cyna) spalaj¹ siê w wy¿szej temperaturze, ale wydziela siê w tym przypadku wiêcej
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produktów gazowych, które zapobiegaj¹ aglomeracji cz¹stek i szybko sch³adzaj¹
reagenty, daj¹c tym samym produkt o wiêkszym rozdrobnieniu. Proszki o �rednim
wymiarze cz¹stek równym ok. 80, 40 i 20 nm otrzymano, gdy molowy stosunek
glicyny do jonów azotanowych wynosi³ odpowiednio 0,8, 1,0 i 1,1.

Yan i in. w 2002 r. [34] opublikowali wyniki badañ nad spaleniow¹ syntez¹
nanostrukturalnego spinelu ¿elazowo kobaltowego CoFe2O4 w reakcji pomiêdzy
azotanami ¿elaza i kobaltu a glicyn¹. Przy stechiometrycznym stosunku azotanów
i glicyny równanie reakcji mo¿e byæ zapisane nastêpuj¹co:

18Fe(NO3) + 9Co(NO3)2 + 32NH2CH2COOH + 54O2 →
→ 9CoFe2O4 + 16N2 + 72NO2 + 34CO2 + 80H2O

Autorzy pracy [34] zalecaj¹ jednak stosowanie mieszanin z niedomiarem gli-
cyny, w przypadku gdy po¿¹dany jest produkt o jak najwiêkszym rozdrobnieniu.
Zmieniaj¹c stosunek molowy glicyny do azotanów od 0,2 do 1,0 uzyskali cz¹stki
CoFe2O4 o �rednich wymiarach z przedzia³u 4�85 nm. Na tej podstawie stwierdzaj¹,
¿e decyduj¹ce znaczenie dla stopnia rozdrobnienia produktu ma temperatura spala-
nia, a nie ilo�æ produktów gazowych.

Huang i in. w pracy z 2004 r. [35] donosz¹ o mo¿liwo�ci otrzymywania nano-
krystalicznego heksaferrytu baru BaFe12O19 na drodze niskotemperaturowej syntezy
spaleniowej. Substratami tej syntezy by³y azotany(V) baru(II) i ¿elaza(III) oraz kwas
cytrynowy. Spalanie inicjowano przez ogrzanie zatê¿onego wodnego roztworu tych
substancji do 250°C. Surowe produkty spalania ogrzewano najpierw w 450°C,
w celu usuniêcia organicznych pozosta³o�ci, a nastêpnie kalcynowano w 850°C
w ci¹gu 1 godziny, aby uzyskaæ kryszta³y heksaferrytu baru w dwuetapowej reakcji
przebiegaj¹cej w fazie sta³ej:

BaCO3 + Fe2O3 → BaFe2O4 + CO2

BaFe2O4 + 5Fe2O3 → BaO·6Fe2O3

Stechiometrycznamieszaninama sk³ad Ba(NO3)2 + 12Fe(NO3)3 + 10,56C6H8O7,
jednak produkt o najlepszych w³a�ciwo�ciach magnetycznych uzyskano spalaj¹c
kompozycjê o stosunku molowym Ba+2/Fe+3/C6H8O7 równym 1/11,5/25. Otrzymane
wówczas krystality BaFe12O19 mia³y nieregularne kszta³ty i �rednice od 80 do 120 nm.

2.3. NANOSTRUKTURALNE MATERIA£Y DOMIESZKOWANE PIERWIASTKAMI
ZIEM RZADKICH

Syntezê spaleniow¹wykorzystano tak¿e do otrzymywania soli nieorganicznych
domieszkowanych metalami ziem rzadkich, takimi jak cer, europ czy dysproz, które
s¹ coraz czê�ciej stosowane w optyce, elektronice i fotonice. W³a�ciwo�ci jonów
Ce+3 jako efektywnych dodatków luminescencyjnych s¹ znane od dawna, ale nano-
proszki materia³ów domieszkowanych cerem to odkrycie ostatnich lat.
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W pracy z 2005 r. Ji i in. [36] opisali otrzymywanie hafnianów(IV) wapnia,
strontu i baru domieszkowanych cerem(III). Jako materia³y wyj�ciowe stosowano
azotany(V) baru, strontu, wapnia, ceru i hafnylu HfO(NO3)2 oraz kwas etylenodia-
minotetraoctowy (EDTA). Najpierw sporz¹dzano wodny roztwór zawieraj¹cy ste-
chiometryczne ilo�ci azotanu hafnylu i azotanu danego metalu (1% atom. jonów
tego metalu zastêpowano jonami ceru) i mieszano go z amoniakalnym roztworem
EDTA.Mieszaninê odparowywano w 80°Cw celu uzyskania ¿elu, a nastêpnie wsta-
wiano do pieca ogrzanego wstêpnie do 400�500°C. Spalanie przebiega³o zgodnie
z równaniem:

2M(NO3)2 + 2HfO(NO3)2 + EDTA→ 2MHfO3 + 10CO2 + 8H2O + 5N2

Krystality hafnianów strontu i wapnia mia³y regularne kszta³ty i �rednie wy-
miary ok. 30 nm, natomiast cz¹stki BaHfO3 by³y mniej jednorodne, zarówno pod
wzglêdem kszta³tów, jak i wymiarów (Rys. 12). Ró¿nice w morfologii produktów
syntez wynikaj¹, zdaniem autorów, z ró¿nic w trwa³o�ci kompleksów poszczegól-
nych kationów metali z EDTA.

Rysunek 12. Zdjêcia TEM hafnianów baru (a), strontu (b) i wapnia (c) domieszkowanych cerem [36]

Konwencjonalne metody syntezy materia³ów laseruj¹cych typu YAG oparte s¹
na reakcjach w fazie sta³ej i wymagaj¹ bardzo wysokiej temperatury (1600°C) oraz
d³ugiego czasu. Autorzy pracy [37] utrzymuj¹, ¿e niskotemperaturowa synteza spa-
leniowa mo¿e dostarczyæ ultra dyspersyjnych, homogenicznych proszków materia-
³ów laseruj¹cych, które mog¹ byæ spiekane w temperaturach ni¿szych od 1000°C.
Dobrze wykrystalizowana faza YAG o stechiometrii (Y1�xCex)3Al5O12 powstaje, na
przyk³ad po wygrzewaniu w temperaturze 900°C surowego produktu samopodtrzy-
muj¹cych siê reakcji pomiêdzy azotanami glinu, itru, ceru i kwasem cytrynowym.
Prekursor tej syntezy uzyskuje siê przez zatê¿eniewodnego roztworu azotanówmetali
(wziêtychwwymaganych ilo�ciach) i kwasu cytrynowego. Podstawow¹ zalet¹ mate-
ria³u otrzymanego t¹ metod¹ jest równomierno�æ rozproszenia jonów ceru w matrycy
YAG. Umo¿liwia to znacz¹ce zwiêkszenie stê¿enia domieszki (a zatem intensyw-
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no�ci emitowanego promieniowania), bez obawy gaszenia luminescencji wskutek
zbytniego zbli¿enia aktywnych jonów.

Kottaisamy i in. [38] otrzymali tlenek itru(III) domieszkowany Eu3+ w reak-
cjach redoks pomiêdzy azotanami itru i europu oraz dihydrazydem oksailu lubmocz-
nikiem.

(2�x)Y(NO3)3 + xEu(NO3)3 = 3C2H6O2N4 →Y2�xEuxO3 + 9N2 + 6CO2 + 9H2O

(2�x)Y(NO3)3 + xEu(NO3)3 = 5NH2CONH2 →Y2�xEuxO3 + 8N2 + 5CO2 + 10H2O

Synteza polega³a na ogrzewaniu wodnego roztworu substratów w piecu, w któ-
rym utrzymywano temperaturê 500°C. Pomimo tego, ¿e w obydwu przypadkach
powstaje podobna ilo�æ gazów, sta³e produkty pierwszej reakcji mia³y prawie dwu-
krotnie wiêksz¹ powierzchniê w³a�ciw¹ (ok. 49 m2/g) i niemal dwukrotnie mniejsz¹
�rednicê cz¹stek (ok. 14 nm). Cytowani autorzy przypisuj¹ to wy¿szej temperaturze
spalania kompozycji zawieraj¹cych mocznik. Po 6 godzinach spiekania w 1300°C
wymiary krystalitów ulegaj¹ ujednorodnieniu. Produkt zawieraj¹cy sferoidalne cz¹stki
i maj¹cy najlepsze w³a�ciwo�ci optyczne uzyskano prowadz¹c spiekanie w 1100°C
w obecno�ci fluorków litu i sodu (7% mas.).

Xiu i in. [39] opisali syntezê nanostrukturalnego fosforanu(V) lantanu(III)
domieszkowanego jonami Eu+3. Zwi¹zek ten powstaje w wyniku ogrzewania wod-
nego roztworu zawieraj¹cego azotany lantanu i europu, wodorofosforan diamonu
oraz mocznik. Surowy produkt kalcynowano przez 1 godz. w 700°C. Otrzymano
wyd³u¿one monokryszta³y LaPO4:Ce o �rednicy kilku nanometrów i d³ugo�ci od 20
do 70 nm.

Spaleniow¹ syntezê monokryszta³ów tlenku magnezu domieszkowanego jonami
dysprozu Dy+3 zaproponowano w pracy [40]. W roli substratów stosowano azotany
magnezu i dysprozu (0�2,5% atom. w stosunku do Mg+2) oraz mocznik. Roztwór
tych substancji w najmniejszej mo¿liwej ilo�ci wody wstawiano na 20 minut do
pieca ogrzanego do temperatury 550°C. Produkt zawiera³ sze�cienne monokrysz-
ta³y o wymiarach z przedzia³u 20�25 nm.

Ten sam zespó³ naukowców [41] wykorzysta³ reakcjê azotanów cynku i glinu
z mocznikiem do otrzymywania spinelu ZnAl2O4 domieszkowanego jonami Dy

+3

(1% mol w stosunku do Zn+2).

Zn(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 6,67NH2CONH2 →
→ ZnAl2O4 + 10,67N2 + 6,67CO2 + 13,33H2O

Reakcjê prowadzono w ci¹gu 15 min. w temperaturze 350 lub 450°C. Uzyskano
produkty o wymiarach cz¹stek wynosz¹cych odpowiednio 13 i 18 nm.
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PODSUMOWANIE

Odkryta stosunkowo niedawnomo¿liwo�æ spaleniowej syntezymateria³ów nano-
strukturalnych sprawi³a, ¿e jej badania i rozwój s¹ kontynuowane z niemalej¹cym
zaanga¿owaniem. Po 2000 r. ukaza³o siê kilkaset prac po�wiêconych g³ównie nisko-
temperaturowej syntezie spaleniowej i jej odmianom, np. syntezie spaleniowej
z kompleksowaniem i wzorcowaniem ¿elowym lub inicjacj¹ mikrofalow¹. Przyto-
czone w niniejszej pracy najciekawsze przyk³ady zastosowañ pozwalaj¹ uznaæ j¹ za
niezwykle u¿yteczne narzêdzie in¿ynierii materia³owej. Umo¿liwia bowiem otrzy-
mywanie zaawansowanych materia³ów o po¿¹danym sk³adzie, strukturze i w³a�ci-
wo�ciach w prosty i tani sposób.

W�ród produktów niskotemperaturowej syntezy spaleniowej na uwagê zas³u-
guj¹ przede wszystkim nanowymiarowe proszki prostych, z³o¿onych i domieszko-
wanych tlenków oraz innych zwi¹zków nieorganicznych o niezwykle interesuj¹-
cych w³a�ciwo�ciach elektrycznych, optycznych, magnetycznych. Niskotemperatu-
rowa redukcja tlenkówmetali za pomoc¹ niskokalorycznych reduktorów w obecno-
�ci chlorków litowców jest z kolei �ród³em nanoproszków metali. Produktami syn-
tez spaleniowych mog¹ byæ tak¿e nanomateria³y o bardziej z³o¿onej morfologii,
np. nanow³ókna wêglika krzemu i azotku krzemu, a nawet fulereny i nanorurki wêg-
lowe.

Zaskakuj¹ce w syntezie spaleniowej jest to, ¿e tê niezwyk³¹ ró¿norodno�æ sk³a-
dów, struktur i w³a�ciwo�ci uzyskuje siê poprzez ³atw¹ w realizacji kontrolê para-
metrów procesu, np. rodzaj prekursorów i dodatków, sposób i temperatura inicjacji
reakcji, obecno�æ katalizatorów, itp.
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ABSTRACT

The strategy of modification in chemical processes in order to ensure a safer, cleaner
environment in the future is one of the main goal of green chemistry. The basic twelve
principles of green chemistry were formulated by P. Anastas and J. Warner in 1998 and
accepted by society. Following these principles chemists designing a new process should
pay special attention to select substrates and chemicals that minimize their harm to the
environment and to human health. Also existing chemical technologies should be modified
in a similar way. One approach to achieve this goal is replacement of traditional toxic sol-
vents (mainly VOC’s volatile organic solvents) with ionic liquids presenting a group of
liquids or low-temperature melting solid salts of no vapour pressure. Application of ionic
liquids in processes catalyzed by transition metal complexes meets two (or in some cases
even three) green chemistry rules. The presence of ionic liquids as a solvent in catalytic
systems for C–C bond forming reactions like Heck, Sonogashira, Suzuki and carbonyla-
tion offers many spectacular advantages including facilitation of catalyst separation from
organic products. Elimination even traces of metals from the products of C–C coupling
reactions which are used as medicines or agricultural chemicals is extremely important.
An article presents catalytic systems containing palladium catalyst precursors, both solu-
ble and heterogenized complexes as well as palladium nanocol-loids applied in C–C bond
forming processes performed in ionic liquids. The applicability of ionic liquids and influ-
ence of their molecular structure on the reaction course is discussed. A special attention is
paid to the reactions of ionic liquids with palladium precursors leading to the formation of
new species and modification of catalytic properties of the system. It is shown that in many
catalytic systems a strong inhibiting effect of imidazolium halides was observed. This fact
can be explain on the basis of experimental data by the reaction of imidazolium halide with
palladium–aryl intermediate leading to N-heterocyclic carbene complex of lower catalytic
activity. Decomposition of palladium–aryl intermediates with formation of phosphonium
salts in the presence of imidazolium halide was also observed. In both above mentioned
cases a key intermediate in C–C bond forming reactions, that is palladium–aryl halide
complex, is eliminated from the reaction mixture causing to decrease of the final product
yield.

An article presents a state of knowledge in the field of ionic liquids application in
catalysis and formulates expectations for future designing of catalytically active and envi-
ronmentally friendly palladium based systems for C–C bond forming reactions.

Keywords: green chemistry, palladium, C–C cross coupling, Heck, Suzuki, Sonogashira,
carbonylation, N-heterocyclic carbenes, ionic liquids

S³owa kluczowe: zielona chemia, pallad. reakcje tworzenia wi¹zañ C–C, reakcja Hecka,
reakcja Suzuki, reakcja Sonogashiry, karbonylacja, karbeny N-heterocykliczne, ciecze
jonowe
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WSTÊP

Pojêcie „zielona chemia” zosta³o u¿yte po raz pierwszy przez P. Anastasa
w Programie Agencji Ochrony Œrodowiska USA (EPA) jako okreœlenie nowego
podejœcia do zagadnieñ ochrony œrodowiska i nowego sposobu widzenia roli chemii
[1]. Zasady zielonej chemii, sformu³owane przez P. Anastasa i J. Warnera [2] i uzu-
pe³nione przez N. Wintertona [3] w trosce o zachowanie zrównowa¿onego rozwoju,
zwracaj¹ uwagê na koniecznoœæ projektowania przemys³owych procesów chemicz-
nych tak, aby by³y one jak najmniej uci¹¿liwe dla œrodowiska. W obszarze zaintere-
sowañ zielonej chemii znajduje siê ca³y proces technologiczny, zaczynaj¹c od wyboru
surowców, w miarê mo¿liwoœci nietoksycznych, poprzez media reakcyjne (np. roz-
puszczalniki, media grzewcze), do produktów finalnych i ewentualnych odpadów.
Na ka¿dym etapie projektowanego procesu technologicznego nale¿y analizowaæ
wszelkie mo¿liwe zagro¿enia, aby im skutecznie zapobiegaæ lub minimalizowaæ
szkodliwe skutki. Myœlenie o reakcjach chemicznych w kategoriach zielonej chemii
jest bardzo inspiruj¹ce i sk³ania nie tylko do projektowania nowych procesów, ale
tak¿e do modyfikacji ju¿ znanych procesów i reakcji chemicznych oraz eliminacji
z nich toksycznych i szkodliwych zwi¹zków (substratów, rozpuszczalników). Widocz-
nym skutkiem myœlenia kategoriami zielonej chemii jest wykorzystanie w reakcjach
chemicznych energii ultradŸwiêków i mikrofal a tak¿e poszukiwanie nietoksycz-
nych rozpuszczalników lub nawet ca³kowita ich eliminacja z reakcji chemicznej.
Obszerne omówienie zasad zielonej chemii zosta³o przedstawione w jêzyku pol-
skim w monografiach [4, 5] i w artykule przegl¹dowym [6].

Szczególn¹ rolê w zielonej chemii odgrywaj¹ katalizatory i procesy katalityczne,
które s¹ czasem nazywane jej filarem, a nawet fundamentem. W tym artykule dys-
kutowane s¹ zagadnienia i problemy dotycz¹ce tylko reakcji wybranych spoœród
wielu znanych procesów katalizowanych przez zwi¹zki metali przejœciowych.

Zastosowanie katalizatorów zazwyczaj umo¿liwia znaczn¹ oszczêdnoœæ ener-
gii, poniewa¿ procesy katalityczne na ogó³ przebiegaj¹ w ³agodniejszych warun-
kach, w porównaniu z procesami niekatalizowanymi. Bardzo czêsto katalizatory
umo¿liwiaj¹ uzyskanie po¿¹danych produktów z wysok¹ wydajnoœci¹ i selektywno-
œci¹, co sprzyja realizacji zasady oszczêdnoœci atomów i otrzymaniu maksymalnej
iloœci produktów przy minimalnej iloœci odpadów. Niezwykle wa¿nym obszarem
zastosowañ katalizatorów metaloorganicznych, zwi¹zanym m.in. z przemys³em far-
maceutycznym, jest synteza asymetryczna, dziêki której otrzymuje siê okreœlony
izomer optyczny zwi¹zku. Jest to bardzo wa¿ne, poniewa¿ najczêœciej aktywnoœæ
biologiczna izomerów optycznych tego samego zwi¹zku znacznie siê ró¿ni i zwykle
tylko jeden izomer ma dzia³anie farmakologiczne.

Prowadzenie procesu katalitycznego w przyjaznym dla œrodowiska rozpusz-
czalniku pozwala na dalsze zmniejszenie jego uci¹¿liwoœci i spe³nienie kolejnych
regu³ zielonej chemii. W tej strategii doskonale mieœci siê rezygnacja z lotnych orga-
nicznych rozpuszczalników (ang. volatile organic compounds, VOC) na rzecz wody
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lub cieczy jonowych. Stosowanie rozpuszczalników organicznych powoduje zanie-
czyszczenie atmosfery, do której zwi¹zki te, jako lotne, mog¹ siê przedostawaæ, oraz
– w mniejszym stopniu –zanieczyszczenie wód. Niew¹tpliwie najbardziej ekolo-
gicznym i najbardziej zalecanym rozpuszczalnikiem jest woda, jednak prowadzenie
reakcji organicznych katalizowanych zwi¹zkami metali w wodzie nie jest proste
[7–10]. Reagenty organiczne przewa¿nie nie rozpuszczaj¹ siê w wodzie, podobnie
jak katalizatory metaloorganiczne, które dodatkowo s¹ czêsto w obecnoœci wody
nietrwa³e. Trudnoœci te mo¿na czêœciowo omin¹æ stosuj¹c œrodki powierzchniowo
czynne i katalizatory przeniesienia fazowego u³atwiaj¹ce mieszanie reagentów. Sto-
suje siê tak¿e rozpuszczalne w wodzie ligandy modyfikuj¹ce sferê koordynacyjn¹
jonów metali, najczêœciej funkcjonalizowane fosfiny [9, 10], których wytworzenie
jest doœæ skomplikowane i kosztowne. Ponadto stosowanie fosfin zwiêksza zagro-
¿enie zwi¹zane z mo¿liwoœci¹ ich przedostania siê do œrodowiska. Dlatego tam,
gdzie to mo¿liwe, preferowane s¹ uk³ady katalityczne, które nie zawieraj¹ ligandów
fosforowych.

Ostatnio bardzo intensywnie badane s¹ ciecze jonowe, jako nowe „zielone”
rozpuszczalniki [11–18]. Zainteresowanie tymi zwi¹zkami wyraŸnie roœnie, a pro-
wadzone badania zmierzaj¹ miêdzy innymi w kierunku ich zastosowania jako œrodo-
wiska reakcji chemicznych, tak¿e w procesach katalitycznych a nawet w przemyœle
[11–18]. Przedmiotem badañ by³y tak¿e inne w³aœciwoœci cieczy jonowych, np. bak-
teriobójcze [19] i antyelektrostatyczne [20].

1.  CIECZE  JONOWE  JAKO  ŒRODOWISKO  REAKCJI
KATALITYCZNYCH

Pierwszy zwi¹zek o w³aœciwoœciach cieczy jonowej, [HNEt3]NO3, o tempera-
turze topnienia 12°C, zosta³ otrzymany w roku 1914 [21], jednak dopiero w ostat-
nich latach intensywne prace badawcze doprowadzi³y do otrzymania wielu soli, g³ów-
nie pirydyniowych i imidazoliowych, które reprezentuj¹ najbardziej znan¹ grupê
cieczy jonowych o temperaturach topnienia poni¿ej 100°C (Schemat 1). Szacuje
siê, ¿e zwi¹zków typu cieczy jonowych mo¿e byæ nawet 1018, a ich w³aœciwoœci,
w tym tak¿e temperatury topnienia, mog¹ byæ zmieniane w szerokim zakresie
poprzez modyfikacjê anionów i podstawników w kationach. Niestety, nie istnieje
prosta korelacja miêdzy struktur¹ cieczy jonowej a jej temperatur¹ topnienia, co
utrudnia projektowanie cieczy o oczekiwanych w³aœciwoœciach [11–18].
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Schemat 1. Ciecze jonowe: a) sole pirydyniowe, b) sole imidazoliowe, c) sole tetraalkiloamoniowe

Najwa¿niejsze cechy, które zdecydowa³y o zainteresowaniu cieczami jonowymi
jako œrodowiskiem reakcji katalitycznych, to:

– du¿a trwa³oœæ termiczna w zakresie ponad 200°,
– znikoma prê¿noœæ par,
– dobre w³aœciwoœci rozpuszczania zwi¹zków organicznych, nieorganicznych

i metaloorganicznych,
– zdolnoœæ rozpuszczania wielu gazów (w tym H2, O2, CO),
– zmienna polarnoœæ i lipofilowoœæ w zale¿noœci od kationu i anionu,
– mo¿liwoœæ stosowania w uk³adach dwufazowych (rozpuszczalnik organicz-

ny/ciecz jonowa lub woda/ciecz jonowa).
Warto podkreœliæ mo¿liwoœæ konstruowania uk³adów dwufazowych, w których

jedn¹ fazê stanowi¹ reagenty organiczne, a drug¹ ciecz jonowa z rozpuszczonym
w niej katalizatorem. Je¿eli substraty i produkty organiczne mieszaj¹ siê z ciecz¹
jonow¹, to podczas reakcji katalitycznej uk³ad mo¿e byæ jednofazowy, co sprzyja
efektywnoœci procesu katalitycznego. Po reakcji fazê organiczn¹ mo¿na ekstraho-
waæ rozdzielaj¹c w ten sposób produkty od katalizatora pozostaj¹cego w cieczy
jonowej. Zalet¹ takiej procedury jest mo¿liwoœæ wielokrotnego u¿ycia katalizatora,
a tak¿e otrzymanie produktów organicznych praktycznie nie zawieraj¹cych zanie-
czyszczeñ w postaci zwi¹zków metali. Ekstrakcjê prowadzi siê przy u¿yciu roz-
puszczalników organicznych lub nadkrytycznego CO2. Ta druga procedura, chocia¿
kosztowna i technologicznie bardziej skomplikowana wydaje siê bardzo obiecuj¹ca
i mo¿liwa do zastosowania w szerszym zakresie [22].
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W odró¿nieniu od wielu rozpuszczalników organicznych, ciecze jonowe w uk³a-
dach katalitycznych nie s¹ obojêtnymi sk³adnikami mieszanin reakcyjnych i mog¹
reagowaæ z katalizatorami metaloorganicznymi tworz¹c nowe zwi¹zki o zmienionej
reaktywnoœci. Przy rozpatrywaniu w³aœciwoœci cieczy jonowych, jako rozpuszczal-
ników i potencjalnych ligandów modyfikuj¹cych, trzeba wzi¹æ pod uwagê przynaj-
mniej dwa parametry:

• zdolnoœci koordynacyjne cieczy jonowej (zale¿ne od rodzaju kationu i anionu)
oraz

• szczególn¹ zdolnoœæ imidazoliowych cieczy jonowych do tworzenia z meta-
lami przejœciowymi kompleksów z karbenami N-heterocyklicznymi generowanymi
przez zdeprotonowane pierœcienie imidazoliowe.

Kompleksy karbenowe (kompleksy z karbenami N-heterocyklicznymi) mog¹
powstawaæ w reakcji kompleksu metalu z halogenkiem imidazoliowym [23, 24].
Szczególnie ³atwo proces taki zachodzi, jeœli jeden z ligandów skoordynowanych
do metalu ulega ³atwo protonacji. Reakcja tworzenia kompleksu karbenowego
polega wtedy na odszczepieniu protonu w pozycji C2 i utworzeniu wi¹zania M-C2.
Przyk³adem takiej reakcji jest reakcja Pd(OAc)2 z [bmim]I, której produktem jest
Pd(bmim-y)2I2 [25].

Schemat 2. Reakcja syntezy kompleksów karbenowych Pd(II)

Kompleksy karbenowe palladu znalaz³y zastosowanie jako katalizatory wielu
reakcji organicznych, takich jak hydrosililowanie alkenów, alkinów i ketonów, uwo-
dornienie i hydroformylacja alkenów, reakcje Hecka, Suzuki oraz metateza alke-
nów [28, 29].

2.  ZASTOSOWANIE  CIECZY  JONOWYCH  JAKO  ŒRODOWISKA
REAKCJI  W  SYNTEZACH  OPARTYCH  NA  TWORZENIU  NOWYCH

WI¥ZAÑ  C–C

Wspó³czesna synteza organiczna dysponuje szeregiem reakcji, które prowadz¹
do otrzymania nowych wi¹zañ C–C. Nale¿¹ do nich takie reakcje, jak alkoksykar-
bonylacja, reakcja Sonogashiry, Suzuki oraz reakcja Hecka, które s¹ czêsto wyko-
rzystywane do syntezy pó³produktów dla przemys³u farmaceutycznego. S¹ to reak-
cje katalizowane przewa¿nie kompleksami palladu, przy czym jako prekursory sto-
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sowane s¹ zarówno kompleksy Pd(II), jak i zwi¹zki Pd(0), w tym tak¿e koloidalny
Pd(0). We wszystkich wymienionych reakcjach substratem jest halogenek arylowy,
a produktami odpowiednio estry (alkoksykarbonylacja), difenyloacetyleny (reakcja
Sonogashiry), bifenyle (reakcja Suzuki) i estry kwasu cynamonowego lub fenylocy-
namonowego (reakcja Hecka) (Schemat 3). Zastosowanie cieczy jonowych jako œro-
dowiska tych reakcji umo¿liwia otrzymanie czystych produktów organicznych prak-
tycznie bez œladów palladu.

Schemat 3. Reakcje tworzenia wi¹zañ C–C katalizowane zwi¹zkami palladu

Katalizowane zwi¹zkami palladu reakcje tworzenia nowych wi¹zañ C–C w pro-
cesach, w których substratem jest halogenek arylowy, biegn¹ wed³ug nieco ró¿nych
mechanizmów, jednak pierwszy etap tych reakcji jest identyczny i polega na akty-
wacji substratu w procesie utleniaj¹cego przy³¹czenia [30]. W tym procesie Pd(0)
w postaci kompleksu monomolekularnego lub koloidalnego Pd(0) reaguje z halo-
genkiem arylowym, co prowadzi do utworzenia arylowego kompleksu Pd(II) (Sche-
mat 4).
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Schemat 4. Mechanizmy reakcji tworzenia wi¹zañ C–C katalizowanych zwi¹zkami palladu

Ten kompleks reaguje z drugim substratem reakcji, np. alkenem, alkinem lub
CO, tworz¹c poprzez kolejne etapy reakcji produkt koñcowy.

2.1.  REAKCJA  KARBONYLACJI  HALOGENKÓW  ARYLOWYCH

Pierwsza praca dotycz¹ca karbonylacji halogenków arylowych w cieczach jono-
wych zosta³a opublikowana w 2001 roku [31]. Przedstawiono w niej wyniki poje-
dynczej i podwójnej alkoksy- i aminokarbonylacji bromobenzenu i jodobenzenu
katalizowanej przez Pd(OAc)2 z czterokrotnym nadmiarem PPh3 w [bmim]BF4
i [bmim]PF6 (Schemat 5). Zaobserwowano, ¿e w porównaniu do reakcji prowadzo-
nych w alkoholach (MeOH, EtOH), reakcje w cieczach jonowych bieg³y z wy¿sz¹
wydajnoœci¹, jednak w kolejnych cyklach wydajnoœæ estru obni¿a³a siê. Gdy zwiêk-
szono stê¿enie PPh3 do 20 w stosunku do palladu, wydajnoœæ estru zarówno w pierw-
szym, jak i w kolejnych czterech cyklach wzros³a i wynosi³a 99% w pierwszej reak-
cji i 74–78% w czwartej.
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Schemat 5. Reakcje alkoksy- i amidokarbonylacji jodobenzenu

W 2002 roku opisano reakcjê butoksykarbonylacji 4-bromoacetofenonu katali-
zowan¹ przez karbenowy kompleks palladu(II) z ligandem benzotiazolowym w œro-
dowisku cieczy jonowych ([bmim]BF4, [bmim]Cl, ([bmim]Br, Aliquat® (chlorek tri-
kaprylometyloamoniowy) lub soli amoniowej [Bu4N]Cl, [Bu4N]Br, [Bu4N]I) (Sche-
mat 6) [32]. Najwy¿sz¹ wydajnoœæ estru (78%) otrzymano w obecnoœci bromku
tetrabutyloamoniowego ([Bu4N]Br), natomiast w solach imidazoliowych wydajnoœæ
reakcji wynosi³a najwy¿ej 16%. Tak¿e tosylan N-butylopirydyniowy okaza³ siê nie-
dobrym rozpuszczalnikiem, poniewa¿ otrzymano w nim < 5% produktu.

Schemat 6. Kompleks Pd(II) z ligandem karbenowym, pochodn¹ benzotiazolu

Stwierdzono, ¿e Pd(OAc)2 z 20-krotnym nadmiarem PPh3 katalizowa³ hydro-
ksykarbonylacjê jodobenzenu, bromobenzenu oraz pochodnych chlorku benzylu
w œrodowisku rozpuszczalników organicznych lub cieczy jonowych [bmim]PF6,
[bmim]BF4, Aliquat 336® ([CH3(C8H17)3N]Cl) [32]. W porównaniu do procesów pro-
wadzonych w standardowych rozpuszczalnikach takich jak benzen, dichlorometan,
THF, DMF, zastosowanie cieczy jonowych powodowa³o wzrost wydajnoœci kwasu
benzoesowego do 83% w [bmim]PF6, natomiast w [bmim]BF4 i Aliquat 336® wydaj-
noœæ wynosi³a odpowiednio 55 i 50%. Wykorzystuj¹c fakt, ¿e [bmim]PF6 nie miesza
siê z wod¹, opracowano sposób oddzielenia produktów reakcji od katalizatora
poprzez ekstrakcjê wod¹ kwasu benzoesowego, jodowodorku aminy i aminy, a kata-
lizator znajduj¹cy siê w cieczy jonowej u¿yto do nastêpnych reakcji. W piêciu kolej-
nych cyklach zanotowano jedynie niewielki spadek wydajnoœci. Ten sam uk³ad kata-
lityczny w [bmim]PF6 z NaOH, jako zasad¹, zastosowano do hydroksykarbonylacji
pochodnych chlorków benzylowych otrzymuj¹c z dobr¹ wydajnoœci¹ pochodne
kwasu fenylooctowego [33].
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Reakcjê metoksykarbonylacji jodobenzenu, której produktem jest benzoesan
metylu, prowadzono w cieczach jonowych stosuj¹c jako prekursor kompleks Pd(II)–
–PdCl2(cod) [34]. Kompleks ten reaguje z cieczami jonowymi typu halogenków
imidazoliowych lub pirydyniowych, a produktami tych reakcji s¹ anionowe kom-
pleksy typu [kation]2[PdX4] (Schemat 7) [34].

Schemat 7. Reakcje syntezy kompleksów Pd(II) typu [IL]2[PdX4]

Zwi¹zki te wydzielono, a dla niektórych wyznaczono struktury krystaliczne,
które potwierdzi³y obecnoœæ p³asko kwadratowych anionów [PdX4]

2– oddzia³uj¹-
cych z kationami imidazoliowymi lub pirydyniowymi (Schemat 7).

Kompleksy te s¹ równie¿ aktywne w reakcji metoksykarbonylacji jodobenzenu,
a ich aktywnoœæ okaza³a siê podobna do aktywnoœci PdCl2(cod) w tych samych wa-
runkach (Schemat 8) [34].

To sugerowa³o, ¿e zwi¹zki te ulegaj¹ w warunkach reakcji katalitycznej podob-
nym przemianom do form katalitycznie aktywnych, którymi mog³y byæ zwi¹zki Pd(0)
lub, co bardziej prawdopodobne, koloidalny Pd(0) w postaci nanocz¹stek. Dla wszyst-
kich u¿ytych prekursorów zaobserwowano podobn¹ zale¿noœæ wydajnoœci reakcji
metoksykarbonylacji od struktury u¿ytej cieczy jonowej. Halogenki imidazoliowe
dzia³a³y wyraŸnie inhibituj¹co i dla wszystkich prekursorów wydajnoœæ reakcji pro-
wadzonych w [bmim]Cl nie przekracza³a 5% (Schemat 8).
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Schemat 8. Metoksykarbonylacja jodobenzenu w ró¿nych cieczach jonowych

Analogiczne ciecze jonowe, ale z anionami BF4
– lub PF6

–, pozwala³y uzyskaæ 70–80%
produktu, natomiast najlepiej reakcja bieg³a w solach pirydyniowych, niezale¿nie
od anionu znajduj¹cego siê w tej soli. Warto podkreœliæ, ¿e halogenki pirydyniowe
w odró¿nieniu od imidazoliowych, stanowi¹ bardzo dobre œrodowisko dla reakcji
metoksykarbonylacji [34]. Oznacza to, ¿e same jony chlorkowe nie powoduj¹ efektu
inhibituj¹cego, ale dopiero w po³¹czeniu z kationem imidazoliowym efekt taki poja-
wia siê. Okaza³o siê, ¿e inhibituj¹cy wp³yw chlorków imidazoliowych mo¿na znacznie
zmniejszyæ wprowadzaj¹c podstawnik alkilowy przy wêglu C2 pierœcienia imidazo-
liowego. W reakcji metoksykarbonylacji prowadzonej w [dmiop]Cl i [dbmim]Br
otrzymano odpowiednio 47 i 58% estru, a wiêc wyraŸnie wiêcej ni¿ w analogicz-
nych cieczach z protonem przy wêglu C2 – [bmim]Cl i [miop]Cl (Schemat 9).
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Schemat 9. Metoksykarbonylacja jodobenzenu w cieczach jonowych katalizowana przez PdCl2(cod)

Reakcje metoksykarbonylacji jodobenzenu w cieczach jonowych [bmim]X
i [bmpy]X (X = Cl, BF4, PF6) lub w œrodowisku stopionych soli amoniowych [R4N]X
(R = nBu, Et, Me; X = Cl, Br, I) przy zastosowaniu jako katalizatora koloidalnego
Pd(0) otrzymanego przez redukcjê [Pd(η3-allyl)2Cl]2 za pomoc¹ Vcp2 i stabilizowa-
nego PVP (PVP = poliwinylopirolidon), wykonane zosta³y dla porównania [35].
Podobnie jak dla wczeœniej omawianych prekursorów, wydajnoœæ reakcji w cieczach
jonowych zale¿a³a wyraŸnie od ich struktury, przy czym sole pirydyniowe by³y znacz-
nie lepsze ni¿ sole imidazoliowe. Zwiêkszanie stê¿enia metanolu w mieszaninie
reakcyjnej powodowa³o spadek wydajnoœci reakcji od ok. 60% przy [MeOH] : [bmpy]
= 2,8 do 2% przy [MeOH] : [bmpy] = 4,1. Przy optymalnym stê¿eniu metanolu
wydajnoœæ metoksykarbonylacji katalizowanej przez koloidalny Pd(0) mala³a w sze-
regu: [nBu4N]Br > [nBu4N]I > [nBu4N]Cl > [bmpy]PF6 > [Et4N]Br > [bmpy]Cl >
[bmpy]BF4 > > [Et4N]Cl > [bmim]PF6 > [bmim]BF4 > [bmim]Cl. Reakcje w solach
tetrabutyloamoniowych przebiega³y z wy¿sz¹ wydajnoœci¹, jednak w kolejnych
reakcjach z tym samym (odzyskanym) katalizatorem wydajnoœæ szybko obni¿a³a
siê. Inaczej by³o jeœli œrodowiskiem reakcji by³ [bmpy]BF4, gdzie katalizator u¿yto
z powodzeniem wielokrotnie [35] obserwuj¹c tylko niewielki spadek aktywnoœci.
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2.2.  REAKCJA  SONOGASHIRY

Inhibituj¹cy wp³yw halogenków imidazoliowych by³ widoczny nie tylko w reak-
cji metoksykarbonylacji jodobenzenu, ale tak¿e w reakcji jodobenzenu z fenyloace-
tylenem (reakcja Sonogashiry). W tej reakcji, prowadzonej w solach imidazolio-
wych [bmim]PF6, i [mokt]PF6 i katalizowanej przez PdCl2[P(OPh)3]2, otrzymano
83–100% wydajnoœci, natomiast w [mokt]Cl reakcja nie zachodzi³a wcale (Schemat
10) [36].

Schemat 10. Reakcja Sonogashiry w cieczach jonowych

Katalizator bez ligandów fosforowych, kompleks Pd(II) z ligandem bis-imida-
zolowym, (bisimidazole)PdCl(Me) (Schemat 11), katalizowa³ reakcjê Sonogashiry
sprzê¿enia jodobenzenu i innych jodoarenów z fenyloacetylenem w [bmim]PF6
w 120°C bez ko-katalizatora miedziowego i bez dodatku liganda fosforowego (Sche-
mat 11) [37].

Schemat 11. Kompleks bis-imidazolowy Pd(II)

Przebieg reakcji wyraŸnie zale¿a³ od rodzaju u¿ytej zasady (np. Et3N, iPr2NH,
piperydyna, K2CO3, Cs2CO3) i najwy¿sze wydajnoœci produktów (difenyloacetyle-
nów) otrzymano stosuj¹c aminy. Przyczyn¹ nieefektywnego dzia³ania soli nieorga-
nicznych mog³a byæ ich s³aba rozpuszczalnoœæ w œrodowisku reakcji. Wykazano
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tak¿e, ¿e zastosowanie piperydyny jako zasady umo¿liwia przeprowadzenie kilku
kolejnych reakcji z tym samym katalizatorem rozpuszczonym w cieczy jonowej,
a wydajnoœæ reakcji tylko nieznacznie spada³a.

PdCl2 zosta³ u¿yty jako prekursor katalizatora reakcji Sonogashiry z substra-
tami jodoarenowymi w imidazoliowych cieczach jonowych z anionami Cl, Br, BF4,
PF6, ClO4, w warunkach aktywacji ultradŸwiêkami o czêstoœci 50 kHz, w tempera-
turze 30°C [38]. Uzyskano wysokie wydajnoœci difenyloacetylenów (85–93%), nie-
zale¿nie od u¿ytej cieczy jonowej i nie zobserwowano inhibituj¹cego wp³ywu halo-
genków imidazoliowych. Przeprowadzono piêæ kolejnych reakcji w tym samym
uk³adzie w cieczy jonowej, a wydajnoœæ zmniejszy³a siê niewiele, od 93% w pierw-
szym cyklu do 85% w pi¹tym. Metod¹ TEM wykazano, ¿e podczas reakcji PdCl2
ulega redukcji do nanocz¹stek Pd(0), które prawdopodobnie katalizuj¹ reakcjê [38].

Klasyczny uk³ad katalityczny, z³o¿ony z Pd(OAc)2 oraz PPh3 i CuI, by³ zastoso-
wany z dobrymi rezultatami w reakcji sprzêgania jodobenzenu z fenyloacetylenem
w ró¿nych imidazoliowych cieczach jonowych z anionami PF6 i BF4 w 80°C [39].
Wysokie wydajnoœci difenyloacetylenu otrzymano tak¿e w kolejnych eksperymen-
tach z tym samym katalizatorem po oddzieleniu produktów i wprowadzeniu nowej
porcji substratów.

Szereg ró¿nych kompleksów palladu, zarówno z ligandem fosforowym
(PdCl2(PPh3)2, jak i bez ligandów fosforowych (Pd(OAc)2, PdCl2, PdCl2(PhCN)2)
zastosowano w reakcji sprzêgania jodobenzenu z fenyloacetylenem w [bmim]PF6
z iPr2NH jako zasad¹ [40]. W kilku przypadkach wydajnoœæ reakcji w cieczy jono-
wej by³a wy¿sza ni¿ w rozpuszczalnikach organicznych, np. w toluenie czy THF.
Ciecz jonowa [bmim]PF6 okaza³a siê tak¿e dobrym œrodowiskiem dla reakcji sprzê-
¿enia pochodnych jodobenzenu z fenyloacetylenem. Ponadto ze wzglêdu na to, ¿e
[bmim]PF6 nie miesza siê z wod¹, warstwê cieczy jonowej z rozpuszczonym w niej
katalizatorem przemywano wod¹ przed kolejnym u¿yciem, co pozwoli³o usun¹æ pro-
dukty uboczne (sole amoniowe) i uzyskaæ dobr¹ wydajnoœæ w nastêpnych cyklach.
Testy wielokrotnego powtarzania reakcji przeprowadzono w mikroreaktorze w pro-
cesie ci¹g³ym [40].

Imidazoliowe ciecze jonowe nie s¹ natomiast dobrymi rozpuszczalnikami w reak-
cjach Sonogashiry katalizowanych przez karbapalladacykliczny kompleks, pocho-
dz¹cy od oksymu 4-hydroksyacetofenonu (Schemat 12) [41].

Schemat 12. Dimeryczny kompleks Pd(II) z ligandem – pochodn¹ oksymu 4-hydroksyacetofenonu
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W modelowej reakcji 4-jodo- lub 4-bromoacetofenonu z fenyloacetylenem
w [bmim]PF6 obserwowano rozk³ad prekursora do koloidu lub czerni palladowej,
a wydajnoœæ reakcji wynios³a 57%. W [bmim]Cl prekursor katalizatora nie tworzy³
koloidalnych nanocz¹stek Pd(0) ale po³¹czenia jonowe z anionem PdCl4

2–, a wydaj-
noœæ reakcji by³a znacznie ni¿sza, ok. 6%. Lepsze wyniki (38–52%) uzyskano sto-
suj¹c sól imidazoliow¹ podstawion¹ przy wêglu C2 ([dbmim]PF6), w której prekur-
sor katalizatora by³ trwa³y. W konkluzji Autorzy zauwa¿yli, ¿e reakcje prekursora
z cieczami jonowymi s¹ niekorzystne dla procesu katalitycznego [41].

2.3.  REAKCJA  HECKA

Pierwszy przyk³ad relacjonuj¹cy dobre wyniki reakcji Hecka bromobenzenu
z akrylanem butylu w cieczach jonowych typu soli tetraalkiloamoniowych lub fos-
foniowych (Bu3PC16H33]Br) pochodzi z 1996 r. [43]. Stosuj¹c katalizator PdCl2(PPh3)2
i Et3N jako zasadê i ewentualny reduktor uzyskano wysokie wydajnoœci trans-cyna-
monianu butylu, a u¿yte sole amoniowe i fosfoniowe spe³nia³y rolê œrodowiska reak-
cji oraz dzia³a³y stabilizuj¹co na katalizator palladowy, nie dopuszczaj¹c do jego
rozk³adu.

Stopione bezwodne sole, g³ównie [Bu4N]Br, okaza³y siê œwietnym œrodowi-
skiem dla przeprowadzenia reakcji Hecka, szczególnie ma³o reaktywnych chloro-
arenów (np. chlorobenzenu) katalizowanej przez palladacykl (trans-di(µ-acetato)-
-bis[o-(di-o-toluilofosfino)benzyl]dipallad(II)) oraz inne zwi¹zki palladu(II) (Sche-
mat 13) i Pd(0) [43].

Schemat 13. Karbapalladacykliczny kompleks Pd(II)

W tej samej reakcji, sprzêgania chlorobenzenu ze styrenem, sole imidazoliowe
okaza³y siê ma³o przydatne, niezale¿nie od obecnego w nich anionu. Prekursory
palladowe zawieraj¹ce fosfiny jako ligandy dawa³y lepsze wyniki ni¿ te bez fosfin
w [Bu4N]Br, chocia¿ niez³y wynik, 20% wydajnoœci stilbenu, uzyskano z samym
Pd(OAc)2 [43].

Warto zauwa¿yæ, ¿e bardzo dobre wyniki w reakcji Hecka bromobenzenu
z akrylanem butylu otrzymano stosuj¹c proste prekursory palladowe bez ligandów
fosforowych, PdCl2, PdCl2(PhCN)2, Pd(OAc)2, w stopionym [Bu4N]Br [44]. Jeœli
reakcjê prowadzi siê w nieobecnoœci zasad, otrzymuje siê wy³¹cznie cynamonian

o-tol o-tol

o-tol o-tol
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butylu, przy czym wydajnoœæ reakcji zale¿y nieliniowo od stê¿enia prekursora.
W obecnoœci zasad fenylocynamonian butylu jest g³ównym produktem w wiêkszo-
œci uk³adów, chocia¿ dobieraj¹c odpowiednio zasadê, mo¿na otrzymaæ mieszaninê
obu produktów. Prawdopodobnie reakcje te s¹ katalizowane przez nanocz¹stki Pd(0),
które powstaj¹ w warunkach reakcji Hecka i s¹ stabilizowane sol¹ tetrabutyloamo-
niow¹. Bardzo prawdopodobna jest tak¿e reakcja Pd(0) z bromobenzenem i z sol¹
amoniow¹, która prowadzi do utworzenia rozpuszczalnych kompleksów Pd(II) typu
[Bu4N]2[Pd(Ph)Br3]. W rezultacie w procesie katalitycznym mo¿e braæ udzia³ kilka
ró¿nych form aktywnych palladu [45].

W reakcjach Hecka, w których substratami s¹ bogate elektronowo alkeny, takie
jak etery winylowe, enamidy, allilotrimetylosilan, problemem jest uzyskanie wyso-
kiej selektywnoœci reakcji do jednego produktu α lub β. W oparciu o wyniki badañ
przeprowadzonych przez ró¿nych Autorów [46–48] zaproponowano, ¿e obojêtny
kompleks alkenowy Pd(P–P)(Ar)(X)(alken) jest form¹ poœredni¹, prowadz¹c¹
do tworzenia g³ównie liniowego produktu (β-podstawionego alkenu), podczas gdy
droga jonowa z udzia³em kompleksu prowadzi do rozgalêzionego produktu α (Sche-
mat 14).

Schemat 14. Mechanizm powstawania izomerycznych alkenów w reakcji Hecka
katalizowanej kompleksem palladu

W konsekwencji oczekiwano, ¿e zastosowanie cieczy jonowych bêdzie prefe-
rowa³o tworzenie raczej kationowego a nie obojêtnego kompleksu alkenowego. Fak-
tycznie [bmim]BF4 okaza³ siê bardzo dobrym rozpuszczalnikiem, w którym otrzy-
mano bardzo wysok¹ (> 99%) regioselektywnoœæ w reakcjach sprzêgania pochod-
nych bromobenzenu i jodobenzenu z eterami winylowymi. W tym samym uk³adzie
katalitycznym zawieraj¹cym Pd(OAc)2 i difenylofosfinopropan (dppp) produkt
α-arylacji otrzymano z selektywnoœci¹ 99% w reakcji 1-bromonaftalenu z eterem
butylowo-winylowym w [bmim]BF4. Dla porównania warto zauwa¿yæ, ¿e w roz-
puszczalnikach organicznych otrzymywano zawsze mieszaninê α i β izomerów [49].
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Do selektywnej syntezy produktów α arylacji nienasyconych alkoholi konieczna
by³a modyfikacja uk³adu katalitycznego polegaj¹ca na u¿yciu mieszaniny [bmim]BF4
i DMSO. Pozwoli³o to na uzyskanie z wysok¹ regioselektywnoœci¹ produktów ary-
lacji alkoholu allilowego oraz nienasyconych alkoholi o d³u¿szych ³añcuchach wêg-
lowych (CH2=CH–(CH2)n–OH) z ró¿nymi pochodnymi bromobenzenu i bromonaf-
talenu [50].

W niektórych reakcjach Hecka bromek imidazoliowy ([bmim]Br) okaza³ siê
lepszym œrodowiskiem ni¿ tetrafluoroboran ([bmim]BF4). Przyk³adów takich reak-
cji jest raczej niewiele, a jednym z nich mo¿e byæ reakcja pochodnych bromoben-
zenu i jodobenzenu z akrylanami lub ze styrenem, prowadzona z Pd(OAc)2 jako
prekursorem [51]. Wy¿sze wydajnoœci reakcji uzyskane w [bmim]Br autorzy uza-
sadnili transformacj¹ prekursora palladowego do kompleksu karbenowego, który
zidentyfikowano w mieszaninie reakcyjnej a nastêpnie wyizolowano. Interesuj¹ce,
¿e kompleks karbenowy okaza³ siê dobrym katalizatorem reakcji w [bmim]Br, gdzie
otrzymano 64–94% produktów, natomiast w [bmim]BF4 wydajnoœæ by³a znacznie
ni¿sza [51].

Karbenowy kompleks Pd(II) z ligandem benzotiazolowym by³ zastosowany jako
prekursor katalizatorów reakcji Hecka bromków arylowych i aktywowanych chlor-
ków arylowych z alkoholami allilowymi w [bmim]Br, jednak lepsze wyniki uzyski-
wano prowadz¹c reakcje w [Bu4N]Br. Tak¿e w reakcji 4-bromotoluenu z trans-ety-
locynamonianem wydajnoœæ reakcji (22%) by³a znacznie ni¿sza ni¿ w [Bu4N]Br
[52]. Metod¹ TEM wykazano, ¿e podczas reakcji kompleks ulega rozk³adowi do
nanocz¹stek Pd(0), które najprawdopodobniej katalizuj¹ reakcjê Hecka [53].

Nanocz¹stki Pd(0) naniesione na matrycê chitosanow¹ (chitosan jest natural-
nym polimerem) katalizuj¹ reakcjê Hecka bromobenzenu z akrylanem butylu w œro-
dowisku cieczy jonowej [bmpy]BF4 z wydajnoœci¹ 76% w ci¹gu 2,5 h [53]. Jeœli
zamiast [bmpy]BF4 u¿yto [bmim]BF4 lub [bmim]Br to nawet po 24 h otrzymywano
produkt z wydajnoœci¹ mniejsz¹ ni¿ 1%. Natomiast w bromku tetrabutylofosfonio-
wym wydajnoœæ wynosi³a 95%.

Koloidalny Pd(0), stabilizowany na PVP, zawieraj¹cy nanocz¹stki o œrednicy
19,8 nm, katalizuje reakcjê jodobenzenu z akrylanem butylu w stopionym [Bu4N]Br
[54]. Dobieraj¹c odpowiednio warunki reakcji poprzez zmianê temperatury, czasu
lub rodzaju zasady (Et3N, NaHCO3, HCOONa) mo¿na w tej reakcji otrzymywaæ
z wysok¹ wydajnoœci¹ i selektywnie produkt monoarylowy (cynamonian butylu)
lub diarylowy (fenylocynamonian butylu) [54].

Dobre wyniki w reakcji Hecka prowadzonej w cieczy jonowej uzyskano, stosu-
j¹c jako katalizator kompleks Pd(II) z ligandem bis-imidazolowym [55].

2.4.  REAKCJA  SUZUKI

Katalizatorami syntezy zwi¹zków bifenylowych w reakcji Suzuki, podobnie jak
innych reakcji z udzia³em halogenków arylowych, mog¹ byæ zarówno kompleksy
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palladu z ligandami fosforowymi, jak i kompleksy nie zawieraj¹ce fosfin, a tak¿e
koloidalny Pd(0). W zale¿noœci od struktury katalizatora i warunków prowadzenia
reakcji uk³ady katalityczne ró¿ni¹ siê aktywnoœci¹ wzglêdem wi¹zañ C–X, przy czym
najaktywniejsze mog¹ byæ stosowane do reakcji chlorobenzenu i jego pochodnych
jako substratów.

Ró¿ne prekursory palladowe zawieraj¹ce skoordynowan¹ fosfinê PPh3 lub
z dodatkiem wolnej fosfiny zastosowano w reakcji Suzuki bromobenzenu w 110°C
w ró¿nych cieczach jonowych [56]. Reakcja wymaga³a inicjowania, które polega³o
na ogrzewaniu prekursora katalizatora przez 1 h w obecnoœci bromobenzenu przed
wprowadzeniem drugiego substratu, kwasu boronowego. Uzyskane wyniki pozwo-
li³y rozró¿niæ dwa rodzaje cieczy jonowych. W [bmim]BF4 i [bbmim]BF4 prekursor
Pd(PPh3)4 rozpuszcza³ siê w czasie ogrzewania i nie ulega³ rozk³adowi, natomiast
w [dbmim]BF4 i w [bmim]Cl reakcja nie by³a inicjowana, poniewa¿ nie tworzy³a siê
katalitycznie aktywna forma kompleksu palladu. Ustalono, ¿e aktywn¹ form¹ kata-
lizatora jest kompleks karbenowy [(PPh3)2Pd(im-y)X]+, a najwy¿sz¹ wydajnoœæ reak-
cji (68,2%) otrzymano w œrodowisku [bmim]BF4 [56].

Tworzenie kompleksu karbenowego [Pd(bbim-y)2]·2BF4 zaproponowano tak¿e
w uk³adzie katalitycznym z Pd(OAc)2 jako prekursorem zastosowanym do reakcji
Suzuki halogenobenzenów w mieszaninie [bbim]BF4/MeOH w warunkach sono-
chemicznych [57].

W tych warunkach, w temperaturze 30°C, wydajnoœæ reakcji Suzuki wynosi³a
95% dla pochodnych jodobenzenu i ok. 50% dla pochodnych chlorobenzenu.

Zsyntezowano 2,2’-bisimidazoliowe ciecze jonowe i zastosowano je jako œrodo-
wisko reakcji Suzuki podstawionych bromobenzenów w 100°C z PdCl2 jako pre-
kursorem [58]. Katalizator rozpuszczony w tej cieczy jonowej u¿yto 14 razy w ko-
lejnych reakcjach Suzuki z ró¿nymi substratami, uzyskuj¹c w ka¿dej reakcji wydaj-
noœæ równ¹ 82–90%. Po ka¿dej reakcji oddzielano produkty organiczne od warstwy
cieczy jonowej zawieraj¹cej rozpuszczony w niej katalizator, wprowadzano nowe
substraty i prowadzono kolejn¹ reakcjê. Wysoka wydajnoœæ, otrzymana we wszyst-
kich 14 reakcjach, œwiadczy o trwa³ym zwi¹zaniu i stabilizacji katalizatora przez
ciecz jonow¹ [58]. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e katalizator nie jest wymywany z cieczy
jonowej podczas ekstrakcji produktów reakcji.

Karbapalladacykl, w którym ligandem chelatowym by³a pochodna oksymu
4-hydroksyacetofenonu, by³ aktywny w reakcji Suzuki chlorków arylowych w wodzie,
jednak najlepsze wyniki uzyskano w glikolu polietylenowym (PEG) [41]. W cie-
czach jonowych, [bmim]PF6 i [dbmim]PF6 reakcja z tym katalizatorem nie zacho-
dzi³a.

Przyk³adem nowej metodologii eksperymentalnej w reakcji Suzuki by³o prze-
prowadzenie reakcji w wodzie z dodatkiem [Bu4N]Br, z zastosowaniem ogrzewania
mikrofalowego. Katalizatorem tej reakcji by³ Pd/C. Podobne œrodowisko (H2O/
[R4N]BF4, gdzie R = grupa alkilowa), okaza³o siê korzystne dla reakcji katalizowa-
nej przez PdCl2, przy czym reakcja bieg³a w uk³adzie dwufazowym [59].
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Koloid Pd(0) zsyntezowany przez ogrzewanie Pd(OAc)2 rozpuszczonego
w [Bu4N]Br z nadmiarem [Bu4N]OAc zastosowano jako prekursor katalizatora
w reakcji Suzuki bromo- i chlorobenzenów [60]. Reakcje prowadzono w ró¿nych
solach tetraalkiloamoniowych, uzyskuj¹c dobr¹ wydajnoœæ zarówno w pierwszej
reakcji, jak i w kolejnych reakcjach z tym samym katalizatorem.

Interesuj¹ce wyniki otrzymano po wprowadzeniu imidazoli do uk³adu katali-
tycznego z prekursorem PdCl2(CH3CN)2 i cieczami jonowymi jako rozpuszczalni-
kami [61]. Najwy¿sze wydajnoœci (85,3 i 83,4%) zanotowano w tych cieczach jono-
wych, które nie mog¹ tworzyæ zwi¹zków karbenowych, [dbmim] i [bumepy], nato-
miast w [bmim]Cl i [bmim]OSO2CH3 reakcja nie zasz³a. Zauwa¿ono tak¿e, ¿e reak-
cja prowadzona w [bmim]BF4 jest inhibitowana przez wszystkie imidazole, które
zawieraj¹ wi¹zania N–H. Niekorzystnie dzia³a obecnoœæ podstawnika w pozycji C2
imidazolu, a najlepsze rezultaty (88,2%) uzyskano z 1-metyloimidazolem [61].

3.  MECHANIZM  INHIBITUJ¥CEGO  DZIA£ANIA  HALOGENKÓW
IMIDAZOLIOWYCH  [34]

Przedstawione wy¿ej dane literaturowe pozwalaj¹ zauwa¿yæ, ¿e stosunkowo
rzadko dobre wyniki uzyskiwano w reakcjach katalitycznych prowadzonych w œro-
dowisku halogenków imidazoliowych. Znacznie wiêcej zastosowañ znalaz³y sole
imidazoliowe z anionami BF4 lub PF6. Szczególnie wyraŸnie niekorzystny, inhibitu-
j¹cy wp³yw chlorków imidazoliowych by³ widoczny w reakcji metoksykarbonylacji
jodobenzenu dla wszystkich testowanych prekursorów, zarówno kompleksów Pd(II),
jak i nanocz¹stek Pd(0) w formie koloidalnej.

Badania reakcji prekursorów palladowych z halogenkami imidazoliowymi
pozwoli³y zidentyfikowaæ kompleksy anionowe, które tworz¹ siê w mieszaninie reak-
cyjnej (Schemat 7). Jednak ich powstawanie nie wyjaœnia inhibitowania reakcji przez
halogenki imidazoliowe, poniewa¿ w innych rozpuszczalnikach aktywnoœæ kom-
pleksów anionowych jest wysoka i podobna do aktywnoœci PdCl2(cod). Podczas
badañ zauwa¿ono, ¿e istotn¹ funkcjê pe³ni proton zwi¹zany z wêglem C2 pierœcie-
nia imidazoliowego. Chlorki imidazoliowe, w których do wêgla C2 by³a zwi¹zana
grupa alkilowa, nie hamowa³y tak wyraŸnie reakcji metoksykarbonylacji, a wydaj-
noœæ produktów wynosi³a ok. 50%. Sugerowa³o to udzia³ kompleksów karbenowych
w mechanizmie inhibitowania reakcji katalitycznej, co znalaz³o potwierdzenie
w badaniach spektroskopowych prowadzonych in situ. Na Schemacie 15 przedsta-
wiony jest mechanizm, który opisuje procesy biegn¹ce w uk³adzie reakcyjnym
i pozwala zrozumieæ, na czym polega inhibitujace dzia³anie chlorków imidazolio-
wych.
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Schemat 15. Mechanizm reakcji kompleksu jodoarylowego Pd(II) z halogenkiem imidazoliowym
– tworzenie kompleksu karbenowego

Najistotniejszym etapem tego mechanizmu jest reakcja halogenku imidazolio-
wego z kompleksem halogenoarylowym Pd(II), kluczowym kompleksem przejœcio-
wym w procesie metoksykarbonylacji i innych procesach tworzenia wi¹zania C–C.
Reakcja z halogenkiem imidazoliowym prowadzi do rozk³adu tego kompleksu i wy-
dzielenia benzenu co zosta³o potwierdzone chromatograficznie, i jodowodoru. Roz-
k³ad najwa¿niejszej formy przejœciowej katalizatora, kompleksu arylowego, zamyka
drogê do otrzymania produktów zarówno reakcji metoksykarbonylacji, jak i reakcji
Sonogashiry oraz innych reakcji tworzenia wi¹zania C–C. Zgodnie ze Schematem
15 w reakcji kompleksu arylowego z halogenkiem imidazoliowym powstaje kom-
pleks karbenowy palladu. Aby oceniæ udzia³ kompleksów karbenowych w reakcji
katalitycznej, zwi¹zki tego typu otrzymano oddzielnie w reakcji Pd(OAc)2 z halo-
genkami imidazoliowymi (Schemat 16). Ustalono strukturê tych zwi¹zków i zasto-
sowano w reakcji metoksykarbonylacji jako prekursory katalizatora [62].

Schemat 16. Kompleks karbenowy Pd(II), PdBr2(bmim-y)2 [62]
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We wszystkich testach ich aktywnoœæ katalityczna okaza³a siê ni¿sza od aktyw-
noœci PdCl2(cod).

Mo¿na zatem podsumowaæ, ¿e na inhibituj¹cy wp³yw halogenków imidazolio-
wych sk³adaj¹ siê dwa efekty. Po pierwsze, przejœciowy kompleks halogenoarylowy
ulega rozk³adowi i po drugie, pallad tworzy kompleks karbenowy, który jest s³ab-
szym katalizatorem reakcji metoksykarbonylacji (Schemat 15). Mo¿e to oznaczaæ,
¿e kompleks karbenowy trudniej od innych prekursorów ulega transformacji do formy
katalitycznie aktywnej.

Trochê inny jest mechanizm dzia³ania halogenków imidazoliowych w uk³adzie
katalitycznym zastosowanym do reakcji Sonogashiry, z kompleksem PdCl2[P(OPh)3]2
jako prekursorem. Kompleks jodoarylowy, produkt utleniaj¹cej addycji PhI do kom-
pleksu Pd(0) tworz¹cego siê in situ, reaguje z [bmim]Cl daj¹c jako produkt sól fos-
foniow¹ [P(Ph)(OPh)3]Cl. Pallad tworzy natomiast kompleks anionowy bez liganda
arylowego w sferze koordynacyjnej, [bmim][Pd(I)x(Cl)3–x(P(OPh)3)]. Rozk³ad kom-
pleksu arylowego i usuniêcie liganda arylowego ze sfery koordynacyjnej palladu
musi oznaczaæ dezaktywacjê uk³adu katalitycznego (Schemat 17) [34].

Schemat 17. Reakcja dimerycznego kompleksu jodoarylowego Pd(II) z halogenkiem imidazoliowym

Na Schemacie 18 przedstawiony jest mechanizm inhibituj¹cego dzia³ania halo-
genków imidazoliowych w obu wy¿ej dyskutowanych uk³adach katalitycznych –
zawieraj¹cych ligand fosforowy i bez takiego liganda. W obu przypadkach haloge-
nek imidazoliowy powoduje rozk³ad poœredniego kompleksu halogenoarylowego
i eliminacjê liganda arylowego w postaci benzenu lub soli fosfoniowej z grup¹ ary-
low¹.
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Schemat 18. Mechanizm inhibitowania reakcji tworzenia wi¹zañ C–C przez halogenki imidazoliowe

PODSUMOWANIE

Przedstawione przyk³ady ilustruj¹ mo¿liwoœci zastosowania cieczy jonowych
jako przyjaznych dla œrodowiska mediów do prowadzenia reakcji organicznych kata-
lizowanych zwi¹zkami palladu. W wielu przypadkach, zarówno w reakcji metoksy-
karbonylacji, jak i w reakcji Sonogashiry, uzyskano bardzo dobre wydajnoœci pro-
duktów. Dziêki zastosowaniu cieczy jonowych produkty organiczne mo¿na by³o
praktycznie ca³kowicie oddzieliæ od katalizatora. Jednak halogenki imidazoliowe
okaza³y siê najmniej przydatne do prowadzenia reakcji katalitycznych, poniewa¿
reaguj¹ one z kompleksami halogenoarylowymi powoduj¹c ich rozk³ad. Równocze-
œnie halogenki imidazoliowe powoduj¹ przekszta³cenie katalizatora palladowego
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w mniej aktywn¹ formê zwi¹zku karbenowego. Kompleksy karbenowe palladu oka-
za³y siê ma³o aktywne w reakcji metoksykarbonylacji, chocia¿ wiadomo, ¿e s¹ do-
brymi katalizatorami np. reakcji Suzuki.

PODZIÊKOWANIE
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V-TH  INTERNATIONAL  CONFERENCE  ON  ARTHROPODS:
CHEMICAL,  PHYSIOLOGICAL  AND  ENVIRONMENTAL

ASPECTS

Stefan Kopeæ Memorial Conference
Bia³ka Tatrzañska k. ZAKOPANEGO

Wrzesieñ 16–21 2007

Miêdzynarodowy Komitet Naukowy: A. DeLoof (Belgium), G. Gäde (Sooth
Africa), G. Goldsworthy (UK), D. Konopiñska (Poland), A.B. Lange (Canada),
R.J. Nachman (USA), D. Nassel (Sweden), J. Nawrot (Poland), R. Olszak (Poland),
I. Orchard (Canada), G. Rosiñki (Poland), F. Sehnal (Czech Republik), K. Slama
(Czech Republik), C. Wawrzeñczyk (Poland).

Lokalny Komitet Organizacyjny: D. Konopiñska (przewodnicz¹ca), S. Igna-
towicz, B. Leszczyñski, J. £ukasiak, R. Olszak, A. Plech, G. Rosiñski, M. Szczepa-
nik, E. Têgowska, C. Wawrzeñczyk.

Sekretariat: M. Kuczer, A. Bahyrycz, S. Grodecki, K. Szymanowska.

Konferencja (pi¹ta z tego cyklu) ma charakter miêdzynarodowy, w której weŸ-
mie udzia³ oko³o 150 specjalistów z dziedziny chemii i biologii stawonogów. Przewi-
dujemy udzia³ w niej uczonych z Kanady, USA, Belgii, Czech, Danii, Korei, Iranu,
Izraela, Rosji, RPA, Japonii, Hiszpanii, Francji, S³owacji, Tajlandii, Wielkiej Brytanii,
Wêgier, Szwecji, Niemiec, Egiptu, Taiwanu, Chin, Indii i z Polski. Uczestnikami bêd¹
wybitni specjaliœci o œwiatowej renomie w dyscyplinach naukowych dotycz¹cych
chemii, fizjologii i endokrynologii stawonogów oraz zagadnieñ ochrony œrodowiska
w aspekcie poszukiwania ekologicznie bezpiecznych metod kontroli szkodliwych sta-
wonogów.
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W konferencji wezm¹ udzia³ równie¿ doktoranci i studenci, reprezentuj¹cy naj-
m³odsz¹ generacjê uczonych zainteresowanych omawian¹ dziedzin¹ badañ. Konfe-
rencja bêdzie zatem mia³a tak¿e charakter szkoleniowy.

Przedmiotem konferencji bêd¹ rezultaty najnowszych badañ i osi¹gniêæ doty-
cz¹cych wy¿ej wymienionych zagadnieñ. Konferencja jest dedykowana pamiêci pol-
skiego uczonego Stefana Kopcia. Pamiêæ prof. Kopcia zostanie uczczona specjalnym
wyk³adem nt. zagadnieñ fizjologii owadów, wyg³oszonym przez G. Costa (UK).

Program naukowy konferencji przewiduje wyk³ady plenarne, które zostan¹
wyg³oszone przez zaproszonych uczonych: D. Denlingera (USA), A.B Hendricha
(Polska), R.E. Issaka (UK), L.D. Possaniego (Meksyk) i D. Zitnana (S³owacja).
Doniesienia naukowe bêd¹ reprezentowa³y aktualny stan wiedzy:

1. z zakresu chemii i bêd¹ dotyczy³y, a) syntezy nowych analogów hormonów
owadów i innych stawonogów o ró¿norodnej strukturze chemicznej jak steroidy,
izoprenoidy, poliaminy i peptydy, b) syntetycznych substancji kontroluj¹cych popu-
lacjê stawonogów, c) badañ zale¿noœci typu struktura/funkcja biologiczna hormo-
nów owadów i innych stawonogów;

2. fizjologii, dotycz¹cej mechanizmów regulacji funkcji biologicznych stawono-
gów przez hormony stawonogów o zró¿nicowanej strukturze chemicznej;

3. metod bioracjonalnego zwalczania szkodliwych stawonogów szczególnie
wa¿nych dla ochrony roœlin w powi¹zaniu z mo¿liwoœci¹ ingerencji w ich funkcje
fizjologiczne i selektywne oddzia³ywanie na okreœlone gatunki stawonogów. Perspek-
tywicznie, stwarza to szansê dla znalezienia proekologicznych œrodków kontroli sta-
wonogów najnowszej generacji. Materia³y konferencyjne zostan¹ opublikowane
w formie elektronicznej i w kwartalniku „Pestycydy/Pesticides”.

Prof. dr hab. Danuta Konopiñska
Wydzia³ Chemii Uniwersytetu Wroc³awskiego
50-383 Wroc³aw
tel. (071) 375-7250; fax: (071) 328-2348;
e-mail: dk@wchuwr.chem.uni.wroc.pl
http://www.varthropods.uni.wroc.pl
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INFORMACJA  REDAKCJI  „WIADOMOŒCI  CHEMICZNYCH”

Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
kontynuuje inicjatywê podjêt¹ na konferencji Dziekanów Wydzia³ów Chemicznych,
która odby³a siê w czerwcu 2005 roku w Krynicy.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne oœrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w „Wiadomoœciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dzia³alnoœci.
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UNIWERSYTET  MARII  CURIE-SK£ODOWSKIEJ
w Lublinie

Wydzia³ Chemii

zaprasza na studia na kierunkach:

1.   C H E M I A

5-letnie magisterskie studia stacjonarne
o specjalnoœci:

• Chemia podstawowa i stosowana •
• Chemia œrodków bioaktywnych i kosmetyków •

3-letnie studia stacjonarne I stopnia:

• Chemia informatyczna •

2-letnie studia stacjonarne II stopnia (uzupe³niaj¹ce magisterskie)

• Analityka chemiczna •

dwustopniowe studia stacjonarne 3+2 lata
od roku akademickiego 2007/2008

5-letnie studia zaoczne o specjalnoœci:

• Chemia œrodków bioaktywnych i kosmetyków •

2.  O C H R O N A  Œ R O D O W I S K A

miêdzywydzia³owe dwustopniowe studia stacjonarne 3+2 lata

www.umcs.lublin.pl
http://chemia.umcs.lublin.pl/

informacje.p65 2008-06-15, 22:05848



INFORMACJE 849

 AKADEMIA EKONOMICZNA
im. Oskara Langego we Wroc³awiu

Oferta edukacyjna
Wydzia³u In¿ynieryjno-Ekonomicznego

Od 50 lat Wydzia³ In¿ynieryjno-Ekonomiczny prowadzi kszta³cenie o charakterze
interdyscyplinarnym, ³¹cz¹c nowoczesn¹ wiedzê i umiejêtnoœci in¿ynierskie z wiedz¹
ekonomiczn¹ i mened¿ersk¹.

Kszta³cenie jest prowadzone na kierunku o nazwie zarz¹dzanie i in¿ynieria
produkcji, w ramach nastêpuj¹cych specjalnoœci:

• zarz¹dzanie i in¿ynieria produkcji ¿ywnoœci,
• zarz¹dzanie i in¿ynieria w przemyœle chemicznym,
• zarz¹dzanie i in¿ynieria ochrony œrodowiska.
Przewiduje siê uruchomienie w roku akademickim 2006/2007 kolejnej specjal-

noœci – zarz¹dzanie procesami biotechnologicznymi.

Proces dydaktyczny jest realizowany w ramach studiów stacjonarnych (we
Wroc³awiu) i niestacjonarnych (we Wroc³awiu i w zamiejscowych oœrodkach
dydaktycznych w K³odzku, Oleœnie, Przygodzicach i ̄ ³obiŸnie).

Wybór specjalnoœci nastêpuje w czwartym semestrze studiów. W trakcie nauki
studenci maj¹ zajêcia z ogólnych przedmiotów ekonomicznych (zarz¹dzanie strate-
giczne, zarz¹dzanie produkcj¹ i us³ugami, zarz¹dzanie jakoœci¹ (TQM), marketing,
badania operacyjne i logistyka, controlling, rachunkowoœæ, ekonomika i organizacja
przedsiêbiorstwa, zarz¹dzanie finansami) oraz ogólnotechnicznych (fizyka,
chemia, wprowadzenie do techniki, podstawy metrologii, materia³oznawstwo, ekolo-
gia i ochrona œrodowiska, podstawy projektowania in¿ynierskiego).

W programie studiów relacja miêdzy przedmiotami ekonomicznymi i technicz-
nymi wynosi oko³o 1:1.

Na IV roku studiów studenci dokonuj¹ wyboru odpowiadaj¹cego im tematycz-
nie seminarium magisterskiego, które koñczy siê egzaminem magisterskim.
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W ofercie edukacyjnej Wydzia³u s¹ tak¿e niestacjonarne, 1,5-roczne uzupe³niaj¹-
ce studia magisterskie dla studentów z tytu³em zawodowym in¿yniera uzyskanym w
uczelni akademickiej lub zawodowej, otrzymanym na kierunku – tym samym lub
pokrewnym do kierunku realizowanego na Wydziale In¿ynieryjno-Ekonomicznym
(oceny stopnia pokrewieñstwa kierunku dokonuje dziekan Wydzia³u).

Informacje o Wydziale
Akademia Ekonomiczna im. Oskara Langego we Wroc³awiu
Dziekanat Wydzia³u In¿ynieryjno-Ekonomicznego
53-345 Wroc³aw, ul. Komandorska 118/120
Studia stacjonarne
Bud. A, pok. 127, tel.: (71) 36-80-148 fax.: (71) 36-80-627
Studia niestacjonarne
Bud. A. pok. 129, tel.: (71) 36-80- 149

Serdecznie zapraszamy na studia do Akademii Ekonomicznej we Wroc³awiu na
elitarny Wydzia³ In¿ynieryjno-Ekonomiczny.
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UNIWERSYTET  W  BIA£YMSTOKU
Wydzia³ Biologiczno-Chemiczny

INSTYTUT CHEMII

15-399 Bia³ystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia³ymstoku, wspólnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sk³ad Wydzia³u Biologiczno-Chemicznego. W 2005 roku mury Instytutu
ju¿ po raz dwudziesty ósmy opuœcili absolwenci. Do 1997 roku Bia³ostocka Uczelnia
funkcjonowa³a jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka³ siê z k³opotami lokalowymi. Wiosn¹ 2002 roku
przekazany zosta³ w u¿ytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ci¹gu funk-
cjonuje w dwóch budynkach, s¹ jednak realne szanse na rozbudowê nowego budyn-
ku w ten sposób, by ca³y Instytut mieœci³ siê w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracowników naukowych Instytutu nie jest liczna – obecnie
jest to dwanaœcie osób z tytu³em profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chocia¿ w najbli¿szym czasie kilkoro naszych pracowników przyst¹pi do
kolokwium habilitacyjnego, to jednak chcemy powiêkszyæ kadrê o kilka osób, dotych-
czas niezwi¹zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy siê zatem z propozycj¹ podjêcia pracy w naszym Instytucie przez
profesorów i doktorów habilitowanych z innych oœrodków naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy równie¿ podjêcia rozmów o zatrudnieniu z doktorami, którzy po
nied³ugim czasie uzyskaj¹ stopieñ doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, które
w niedalekiej przysz³oœci zdecyduj¹ siê na zamieszkanie w Bia³ymstoku i rozwiniêcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w za³atwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory województwa podla-
skiego s¹ powszechnie znane: czyste powietrze, bliskoœæ wspania³ych lasów i jezior,
¿yczliwi ludzie i dobre po³¹czenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¿na nawi¹zaæ miêdzy innymi za poœrednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl
Anatol Koj³o: kojlo@uwb.edu.pl
oraz: chemia@uwb.edu.pl
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DO CZYTELNIKÓW
„WIADOMOŒCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesiêcznika PTCh „Wiadomoœci Chemiczne” zawiadamia, ¿e wyso-
koœæ prenumeraty rocznej „Wiadomoœci Chemicznych” za 2007 r. wynosi 120 z³ dla
instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorów indywidualnych oraz 60 z³ dla bibliotek
szkó³ œrednich i podstawowych. Nale¿noœæ za prenumeratê prosimy przekazywaæ na
konto:

Bank Przemys³owo-Handlowy S.A.
Oddzia³ we Wroc³awiu

pl. Powstañców Œl. 9, 53-316 Wroc³aw
Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”

NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata „Wiadomoœci Chemicznych” dla cz³onków PTCh, po³¹czona
z op³at¹ sk³adek cz³onkowskich, jest znacznie ni¿sza i przedstawia siê nastêpuj¹co:

–  prenumerata „Wiadomoœci Chemicznych” na rok 2007 wraz ze sk³adk¹ cz³on-
kowsk¹, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 60 z³ (sk³adka – 50 z³,
prenumerata – 10 z³);

–  emeryci, doktoranci oraz studenci p³ac¹ 25 z³ (sk³adka – 15 z³, prenumerata
– 10 z³); a nauczyciele szkó³ œrednich i podstawowych p³ac¹ 30 z³ (sk³adka – 20 z³,
prenumerata – 10 z³).

Cz³onkowie PTCh, którzy zechc¹ zaprenumerowaæ „Wiadomoœci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni s¹ o wnoszenie op³at na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458

Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”
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NOWE WYDAWNICTWA

Bogdan Burczyk, Zielona Chemia. Zarys. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroc³awskiej,
Wroc³aw 2006, 296 stron, miêkka oprawa.

Ksi¹¿ka napisana przez profesora Bogdana Burczyka w oparciu o obszerne piœmiennictwo obejmu-
j¹ce najnowsze wyniki badañ naukowych w dziedzinie zielonej chemii jest bardzo cenn¹ pozycj¹ na
rynku wydawniczym. Autor potraktowa³ szeroko i wnikliwie podjêt¹ problematykê i przedstawi³ ksi¹¿kê,
która na pewno zainteresuje wielu czytelników, szczególnie dlatego, ¿e jest napisana z du¿¹ znajomoœci¹
tematu a równoczeœnie przystêpnie. Opisane w tekœcie procesy s¹ ilustrowane czytelnymi schematami, co
bardzo u³atwia zrozumienie ich istoty.

Zielona chemia jest stosunkowo m³od¹ dziedzin¹, której oficjalny pocz¹tek wi¹¿e siê z nazwiskiem
P.T. Anastasa, twórcy terminu green chemistry i jej podstawowych za³o¿eñ. Zielona chemia okreœla stra-
tegiê prowadzenia badañ chemicznych zgodnie z zasadami zrównowa¿onego rozwoju w taki sposób, aby
chroniæ œrodowisko naturalne poprzez modyfikowanie znanych procesów i technologii chemicznych
i projektowanie nowych, spe³niaj¹cych wymogi minimalnej szkodliwoœci. Idee zielonej chemii zas³uguj¹
na popularyzacjê i przybli¿enie szerokim rzeszom czytelników, a w szczególnoœci studentom chemii
i chemikom pracuj¹cym w przemyœle. To zadanie z pewnoœci¹ spe³nia ksi¹¿ka B. Burczyka.

Piêæ g³ównych rozdzia³ów ksi¹¿ki poœwiêcono wyjaœnieniu filozofii zielonej chemii, wykorzysta-
niu surowców odnawialnych w syntezie organicznej, nowym reakcjom oraz zastosowaniu nowych me-
diów reakcyjnych.

W rozdziale pierwszym, zatytu³owanym „•ród³a i filozofia zielonej chemii” przedstawiono genezê,
cele i zasady zielonej chemii oraz umowy i zobowi¹zania miêdzynarodowe przyjête w trosce o zapewnie-
nie bezpieczeñstwa chemicznego. Dok³adnie zosta³y omówione i zilustrowane przyk³adami dwie wa¿ne
zasady zielonej chemii – zasada oszczêdnoœci atomów i zasada preferencji reakcji z udzia³em katalizato-
rów.

Z rozdzia³u pod tytu³em „Surowce odnawialne w syntezie organicznej” czytelnik dowie siê, które
produkty naturalne nale¿¹ do surowców odnawialnych oraz jakie s¹ mo¿liwoœci ich wykorzystania
w technologii chemicznej. Surowce odnawialne mog¹ w przysz³oœci zast¹piæ surowce petrochemiczne
w produkcji tworzyw sztucznych, w³ókien syntetycznych i paliw p³ynnych, ale bêdzie to mo¿liwe dopiero
po uzyskaniu odpowiedniego poziomu rozwoju metod biotechnologicznych.

Rozdzia³ „Nowe reakcje i alternatywne reagenty” rozpoczyna siê od omówienia procesów utlenia-
nia ze szczególnym uwzglêdnieniem mo¿liwoœci zastosowania czystych utleniaczy, takich jak tlen, ozon,
powietrze i nadtlenek diwodoru. Modyfikacje procesów utleniania zmierzaj¹ w kierunku eliminacji zwi¹z-
ków metali ciê¿kich stosowanych powszechnie jako utleniacze, takich jak ditlenek manganu, nadmanga-
nian potasu, chromiany(VI) i dichromiany(VI). W dalszej czêœci rozdzia³u przedstawione s¹ postêpy
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w reakcjach alkilowania, w tym m.in. zastosowanie wêglanu dimetylu jako czynnika alkiluj¹cego. Ten
rozdzia³ koñczy prezentacja nowych metod syntezy zwi¹zków organicznych, w których wyeliminowano
cyjanowodór, fosgen, p³ynne kwasy i zwi¹zki chloru.

Rozdzia³ czwarty, zatytu³owany „Niekonwencjonalne sposoby prowadzenia reakcji chemicznych”,
przybli¿a czytelnikowi mo¿liwoœci prowadzenia reakcji z wykorzystaniem takich Ÿróde³ energii jak elek-
trochemia, fotochemia, promieniowanie mikrofalowe i sonochemia. Z lektury tego rozdzia³u mo¿na siê
dowiedzieæ, ¿e w ostatnich latach nast¹pi³a ogromna intensyfikacja badañ nad stosowaniem energii
mikrofal i ultradŸwiêków w syntezie chemicznej i odnotowano znacz¹cy postêp w konstrukcji odpowied-
nich reaktorów.

Pi¹ty rozdzia³ przedstawia aktualne prace zmierzaj¹ce do eliminacji lotnych i toksycznych roz-
puszczalników organicznych z mieszanin reakcyjnych. Alternatyw¹ s¹ tutaj woda, ciecze jonowe, nadkry-
tyczny ditlenek wêgla i ciecze fluorowane. Wybrane przez Autora przyk³ady syntez organicznych prowa-
dzonych w tych rozpuszczalnikach pozwalaj¹ poznaæ mo¿liwoœci modyfikacji uk³adów reakcyjnych,
w tym tak¿e trudnoœci zwi¹zane z zastêpowaniem tradycyjnych rozpuszczalników nowymi, mniej uci¹¿-
liwymi dla œrodowiska.

Z pe³nym przekonaniem polecam ksi¹¿kê B. Burczyka studentom chemii a tak¿e chemikom, któ-
rym zale¿y, aby rozwój chemii i technologii chemicznej nie zagra¿a³ œrodowisku naturalnemu.

Anna M. Trzeciak
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Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” informuje, ¿e s¹ u nas do nabycia
nastêpuj¹ce pozycje „Biblioteki Wiadomoœci Chemicznych”:
Nomenklatura steroidów (Zalecenia 1989), t³um. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,

cena 3 z³
Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 z³
Podstawowa terminologia stereochemii oraz S³ownik podstawowych terminów

w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 z³

Nomenklatura wêglowodanów. Zalecenia 1996, t³um. i red. T. Soko³owska
i A. Wiœniewski, cena 18 z³

I.Z. Siemion, Bronis³aw Radziszewski i lwowska szko³a chemii organicznej, cena
18 z³

K. Maruszewski, Fizykochemia moleku³ zamkniêtych w zeolitach i zol-¿elach,
cena 18 z³

Praca zbiorowa, Uporz¹dkowane materia³y mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 z³

Skorygowana nomenklatura rodników, jonów, jonorodników i podobnych indywi-
duów chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Soko³owska i A. Wiœniewski,
cena 15 z³

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czêœæ pierwsza,
cena 18 z³

M. Zab³ocka-Malicka, Ruchliwoœæ jonów w podwójnych uk³adach stopionych soli,
cena 8 z³.

Praca zbiorowa, Nanomateria³y, red. D. Hreniak, W. £ojkowski, W. Strêk,
M. Suszyñska, cena 25 z³.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe – nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Paœciak, W. Strêk, cena 20 z³

Glosariusz nazw klas zwi¹zków organicznych i reaktywnych produktów poœrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. KaŸmierczak
i J. Gawroñski, cena 16 z³.

Ksi¹¿ki wysy³amy na koszt zamawiaj¹cego. Zamówienia prosimy kierowaæ pod
adresem: Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroc³aw. Op³aty nale¿y wnosiæ na konto: BPH SA I O/Wroc³aw,
Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.



„Wiadomoœci Chemiczne” publikuj¹ artyku³y referatowe, nie oryginalne prace doœwiadczalne,
dotycz¹ce wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artyku³y
publikowane w „Wiadomoœciach Chemicznych” nie mog¹ byæ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Treœæ artyku³ów powinna odpowiadaæ stanowi wiedzy w chwili pisania
artyku³u. Piœmiennictwo cytowane powinno uwzglêdniaæ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, której dotyczy artyku³.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nale¿y nadsy³aæ Redakcji w dwóch egzemplarzach:
orygina³ i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i margi-
nesu szerokoœci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nale¿y zaznaczyæ wciêciem na
5 uderzeñ w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytu³em polskim nale¿y umieœciæ tytu³ w jêzyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdzia³ów. Praca powinna zawieraæ obszerne streszczenie w jêzyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piœmiennictwa i odsy³aczami do tabel i rysunków w tek-
œcie). Na osobnej kartce prosimy o krótk¹ (do 150 wyrazów) notkê z informacj¹ o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytu³u naukowego i miejsca pracy
oraz o do³¹czenie aktualnego zdjêcia. Przys³anie tych informacji bêdziemy traktowaæ jako zgodê
na ich publikacjê.

Artyku³y nale¿y opracowywaæ zwiêŸle i nie zamieszczaæ szczegó³ów, odsy³aj¹c czytelnika
do piœmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaæ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem piœmiennictwa lub 100 stron, jeœli jest monografi¹ przeznaczon¹ do druku w „Bibliote-
ce Wiadomoœci Chemicznych”. Artyku³y powinny byæ napisane za pomoc¹ komputera. Redakcja
prosi o do³¹czenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpuj¹c¹ informacj¹ o u¿y-
wanym edytorze. Po¿¹dany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (mog¹ byæ kolorowe, ale za dop³at¹ do druku) nale¿y nadsy³aæ w dwóch egzempla-
rzach (orygina³y i kopie lub kserokopie). Orygina³y rysunków musz¹ mieæ tak¹ formê graficzn¹, by
nadawa³y siê do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nale¿y podaæ o³ówkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczyæ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu do³¹czyæ podpisy pod rysunki. Do pracy nale¿y do³¹czyæ jeden komplet wzorów i schema-
tów narysowanych oddzielnie w formie nadaj¹cej siê do reprodukcji.

Tabele nale¿y ponumerowaæ cyframi arabskimi oraz podaæ ich tytu³y.
Piœmiennictwo zestawia siê w kolejnoœci cytowania w tekœcie: powinno ono zawieraæ kolej-

no inicja³y imion i nazwisko, skrót tytu³u czasopisma zgodny z przyjêtymi normami, rok wydania,
tom podkreœlony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów wa¿niejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w „Wiadomoœciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeœli czêœæ piœ-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nale¿y podawaæ szcze-
gó³owo wykazu tego piœmiennictwa, lecz cytowaæ odnoœne wydawnictwo.

O przyjêciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaj¹-
ce podanym warunkom nie bêd¹ przez Komitet rozpatrywane. Artyku³y nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowuj¹c kopiê maszynopisu. Autorzy przeprowadzaj¹ jedn¹ korek-
tê tekstu.

Honoraria za wydrukowane prace s¹ wyp³acane wy³¹cznie tym Autorom, których artyku³y
zosta³y zamówione przez Redakcjê. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuj¹ bezp³atnie 20 nad-
bitek.

REGULAMIN  DLA  AUTORÓW
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