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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 as well as the practical aspects
and applications are presented and discussed.

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

Stowa kluczowe: NMR w fazie stalej, polimorfizm, N-benzoilofenyloalanina, kwer-
cetyna, hydraty ATP
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WPROWADZENIE

Polimorfizm jest bardzo szerokim pojgciem, dobrze znanym w genetyce, infor-
matyce czy rentgenografii. W odniesieniu do badan strukturalnych materii skonden-
sowanej, polimorfizm oznacza wielopostaciowo$¢, zjawisko wystepowania zwiazku
chemicznego, o doktadnie takim samym sktadzie chemicznym, w wielu ré6znych
strukturach krystalicznych [1]. W sensie termodynamicznym roézne formy krysta-
liczne zwiazku to rézne fazy tego zwiazku i dlatego przejscie od jednej struktury do
drugiej bedzie przemiana fazowa. Dany zwiazek chemiczny moze wystgpowac
w dwoch (lub kilku) odmianach polimorficznych w tej samej temperaturze.

Polimorfizm potaczen organicznych i bioorganicznych, stanowiacych czgsto
aktywne substancje leku jest szczegdlnie istotnym problemem, znajdujacym sig
w centrum zainteresowan przemystu farmaceutycznego. Kazdy producent wprowa-
dzajacy nowy $rodek terapeutyczny, zgodnie z zaleceniami Food and Drug Admini-
stration (FDA) zobowiazany jest do zbadania i opisania istniejacych form polimor-
ficznych. Zagadnienie to nabrato szczegdlnego znaczenia, gdy w latach 90. XX w.
stwierdzono, ze formy polimorficzne tego samego zwiazku chemicznego moga si¢
rozni¢ pod wzgledem aktywnos$ci biologicznej.

Historia polimorfizmu w przemysle farmaceutycznym i aspektéw finansowych
zwiazanych z tym zagadnieniem pehna jest niezwyktych opowiesci i zaskakujacych
rozwiazan. Jednym ze stosunkowo $wiezych przykladow, obrazujacych skale
zagadnienia, jest historia firmy Abbott Laboratories, ktdra w roku 1996 wprowadzita
na rynek amerykanski lek o nazwie Ritonavir, wykorzystywany w terapii AIDS [2].
Po osiemnastu miesigcach od uruchomienia produkcji, w procesie technologicznym
pojawil si¢ nowy polimorf, bardziej trwaty termodynamicznie, a jego wlasciwosci
fizykochemiczne zasadniczo r6znity si¢ od pierwotnie syntetyzowanego produktu.
Polimorf II znacznie tatwiej i szybciej krystalizowal a jego rozpuszczalno$é byta
dwukrotnie mniejsza od polimorfu I. Fakt ten w istotny sposoéb wptynat na mozli-
wos¢ przygotowania koncowej formy leku i zablokowat mozliwos$¢ stosowania Rito-
naviru jako $rodka terapeutycznego. Co wigcej, linia produkcyjna raz skazona poli-
morfem II, juz nigdy nie mogta by¢ wykorzystana w produkcji polimorfu I. Abbott
Laboratories powotato sztab kryzysowy, ktory miat zajaé si¢ problemem polimor-
fizmu i opracowaniem warunkow produkcji polimorfu I. Proba ta zakonczyta si¢
pelnym niepowodzeniem. Swoje straty Abbot Laboratories ocenito na 250 min USD.

Kolejnym interesujacym przyktadem, ktory pokazuje skalg finansowa zjawiska
polimorfizmu jest historia leku o nazwie Zantac, stosowanego w terapii anty-wrzo-
dowej. Lek ten wprowadzony na rynek przez firm¢ Glaxo w latach 90. przynosit
producentowi okoto 10 mln USD dziennie zysku i byt najlepiej sprzedajacym sig
produktem firmy. W polowie lat 90. patent chroniacy produkt Glaxo wygasat i wiele
firm farmaceutycznych bylo zdecydowanych wprowadzi¢ na rynek generyczny odpo-
wiednik Zantacu, aby przeja¢ czes¢ wptywow. Glaxo po latach do§wiadczen z pro-
dukcja Zantacu wiedziato, ze w handlowym produkcie aktywna forma jest jeden
z polimorfow, ktory zostat opatentowany znacznie pdzniej niz pierwszy. W ten spo-
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sob Glaxo, poprzez liczne procesy sadowe wyeliminowato konkurencje z rynku
i zagwarantowato sobie wytaczno$¢ na kolejnych 7 lat. Inne interesujace przyktady
polimorfizmu potaczen chemicznych wykazujacych wlasnosci biologiczne oméwione
zostaty w monografii Bernsteina [3], artykule przegladowym Cairy [4] oraz opraco-
waniach innych autorow [5].

Z powodéw oczywistych w ostatnich latach wiele uwagi poswigcono metodom
badawczym pozwalajacym rozpoznac i scharakteryzowac strukturg molekularna poli-
morfow. Do badan polimorfizmu wykorzystuje sig¢ szereg metod instrumentalnych:

— metody termiczne (TGA, DSC, pomiar temperatury topnienia),

— pomiary rentgenograficzne (X-Ray),

— spektroskopi¢ w podczerwieni (IR),

— spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele statym (SS NMR),

— skaningowa mikroskopig elektronowa (SEM),

— mikroskopig sit atomowych (AFM),

— skaningowa mikroskopi¢ tunelowa (STM).

Jesli wezmiemy pod uwagg liczbe opublikowanych prac dotyczacych badan
polimorfizmu, najczesciej wykorzystywana metoda jest rentgenografia strukturalna.
Pomimo ogromnej popularnos$ci, metoda ta jednak nie jest pozbawiona ograniczen,
a jednym z nich jest konieczno$¢ dysponowania substancja w postaci krystalicznej.
Krysztat taki musi przy tym charakteryzowacé si¢ odpowiednimi parametrami. Jesli
zatem otrzymanie odpowiedniego krysztahu jest bardzo trudne lub niemozliwie (wiele
zwiazkow wystepuje w postaci amorficznej) wykorzystanie rentgenografii struktu-
ralnej staje si¢ problematyczne. W takich przypadkach bardzo dogodnym narze-
dziem umozliwiajacym wglad w strukture jest spektroskopia NMR w fazie stalej
(SS NMR). Ogromny rozwoj i postep, jaki dokonat si¢ w przeciagu ostatniej dekady
w dziedzinie pomiar6w NMR w ciele stalym spowodowat, ze metoda ta coraz cz¢$-
ciej wykorzystywana jest do badania zjawiska polimorfizmu. Na przestrzeni ostat-
nich 5 lat nastapito podwojenie liczby publikacji, w ktorych SS NMR byt podstawo-
wym narzedziem badawczym [6].

Wydaje sig, ze gtownym powodem, dzigki ktoremu metody NMR stale zyskuja
na znaczeniu jest fakt, ze w przeciwienstwie do metod rentgenograficznych, nie jest
niezbedny monokrysztal badanej substancji. Warunkiem wystarczajacym jest
posiadanie substancji w statym stanie skupienia. Nie bez znaczenia jest rowniez
wzrastajaca dostepnos¢ spektrometréw NMR umozliwiajacych pomiary w fazie stalej
oraz ciagly rozwoj technik pomiarowych. Dzigki temu, jestesmy w stanie obserwo-
wac efekty 1 oddziatywania, ktére jeszcze niedawno byly poza zasiggiem tej techniki
pomiarowej.

Pomimo statego rozwoju wszystkich wcze$niej wymienionych metod instru-
mentalnych, czgsto mamy do czynienia z tak wysokim stopniem ztozonosci proce-
sOw przemian polimorficznych, ze wyniki uzyskane jedna tylko metoda nie daja
jednoznacznych rozwiazan. W takich przypadkach w badaniach wykorzystuje si¢
kilka metod jednoczesnie, np.: metody rentgenograficzne w potaczeniu z pomiarami
TGA 1 DSC oraz SS NMR. Warto w tym miejscu podkresli¢ wysoka komplementar-
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no$¢ rentgenografii strukturalnej i magnetycznego rezonansu jadrowego w fazie stale;.
NMR jest dobra metoda umozliwiajaca $ledzenie lokalnych zaburzen uporzadko-
wania materii w wyniku oddziatywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych czy
lokalnych zmian dynamiki czasteczki, natomiast znajomos¢ struktury krystalicznej
pozwala lepiej zinterpretowa¢ wyniki pomiarow NMR. Na uwage zastuguje row-
niez fakt, ze obecnie dostepne metody obliczen teoretycznych oraz modelowania
molekularnego pozwalaja na coraz lepsza i bardziej precyzyjna interpretacje wyni-
kow otrzymanych w trakcie badan struktur polimorficznych. W przedstawionym
artykule omowione zostang przyktady zastosowania spektroskopii NMR w ciele sta-
tym w badaniach polimorfizmu potaczen bioorganicznych w oparciu o prace wyko-
nane w todzkim laboratorium CBMM PAN. Materiat ten byl prezentowany podczas
XLVII Zjazdu PTChem i SITPChem, Poznan 2005. Omoéwienie poprzedzone jest
krotkim wprowadzeniem do problematyki wysokorozdzielczej spektroskopii NMR
w fazie stalej.

1. PODSTAWY SPEKTROSKOPII MAGNETYCZNEGO REZONANSU
JADROWEGO W FAZIE STALEJ (SS NMR)

Statyczne widmo NMR w fazie stalej —tj. widmo uzyskane bez wirowania probki
w polu magnetycznym — ma ograniczong warto$¢ analityczna. Na przyktad szero-
ko$¢ sygnatow obserwowanych na widmach 3C jest rzgdu dziesiatek ppm, a w przy-
padku grupy karbonylowej, moze osiaga¢ nawet 200 ppm. Jest to efekt wystepowa-
nia oddzialywan, do ktorych naleza anizotropia przesunigcia chemicznego oraz homo-
1 heterojadrowe sprzezenie dipolowe.

Opisane powyzej zjawisko poszerzenia linii rezonansowych praktycznie nie jest
obserwowane w przypadku pomiaréw w fazie ciektej. W cieczy szybka reorientacja
czasteczki usrednia jej polozenie wzgledem linii zewngtrznego pola magnetycznego.
Aby w pomiarach w fazie statej wyeliminowac, lub zminimalizowa¢, wptyw odzia-
tywan dipolowych i anizotropii przesuni¢cia chemicznego na szerokos$¢ sygnatow,
nalezy rowniez usredni¢ orientacjg czasteczek wzglgdem wektora pola magnetycz-
nego. Usrednienie uzyskuje si¢ poprzez rotacj¢ probki (umieszczonej w specjalnym
pojemniku — rotorze) pod katem 54,7°. Na otrzymanym w takich warunkach widmie
obserwuje si¢ znaczne zwezenie linii rezonansowych, a zatem widmo ma wigksza
rozdzielczo$¢. Kat, przy ktorym zanikaja oddziatywania dipolowe 1 eliminowany
jest czton anizotropowy przesuni¢cia chemicznego nazywa si¢ katem magicznym,
a technika pomiarowa, w ktorej wykorzystuje si¢ wirowanie probki pod katem
magicznym zostala nazwana MAS (ang. Magic Angle Spinning) [7].
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Rysunek 1. Wpltyw predkosci rotacji probki na obraz widma uzyskanego technika CP MAS

Czgsto widma zarejestrowane w warunkach MAS zawieraja dodatkowe sygnaty,
symetryczne wzgledem linii izotropowej. Te dodatkowe sygnaly — nazywane sateli-
tami obrotowymi lub obrotowymi pasmami bocznymi (ang. spinning sidebands) —
potozone sa wzgledem linii izotropowej w odlegtosciach rownych wielokrotno$ciom
szybkosci rotacji probki wyrazonej w hercach. Liczba obserwowanych na widmie
pasm bocznych — przy danej predkosci rotacji probki — zalezy od anizotropii obser-
wowanego jadra i maleje wraz ze wzrostem predkosci rotacji probki. W granicznym
przypadku, kiedy szybko$¢ rotacji probki jest wigksza niz warto$¢ anizotropii prze-
sunigcia chemicznego CSA, na widmie obserwuje sig¢ tylko linie izotropowe.

Bardzo czgsto widma w fazie statej akumuluje sig przy takiej predkosci rotacji
probki, zeby na widmie widoczne byly satelity obrotowe. Analiza intensywnos$ci
pasm bocznych — wykonana np.: metoda graficzna Hertzfeld i Bergera [8] — pozwala
na wyznaczenie warto$ci gtéwnych elementéw tensora przesunigcia chemicznego
0,. Znajomo$¢ wartosci O, umozliwia z kolei wyznaczenie parametréw span Q
i skew K (Rys. 1). Parametr przesunigcia chemicznego — Q — odzwierciedla defor-
macj¢ geometrii wokot obserwowanego jadra, a parametr K jest miara rozktadu ge-
stosci elektronowej wokot rozpatrywanego atomu.

Inny problem w pomiarach NMR w fazie stalej stanowi czuto$é¢, szczegdlnie
jader izotopow o niskiej zawartosci naturalnej i matej warto$ci wspotczynnika zyro-
magnetycznego Y oraz charakteryzujacych si¢ dtugimi czasami relaksacji. Do takich
jader zaliczaja si¢ dwa najczgSciej wykorzystywane w pomiarach i najbardziej dia-
gnostyczne jadra: *C i N. Znaczna poprawe czuto$ci pomiaru osiagna¢ mozna
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poprzez wykorzystanie transferu polaryzacji od wysokoczutych spindw (najczesciej
'H) do spindéw rozcieniczonych [9]. Zjawisko transferu polaryzacji nosi nazwg pola-
ryzacji skros$nej a oznaczane jest skrotem CP (ang. Cross-Polarization). Aby proces
ten mogl zachodzi¢, spelniony musi by¢ warunek Hartmana-Hahna rezonansu
spindéw dla spinéw rozcienczonych i wysokoczutych [10].

Stosowanie wyzej opisanych technik w znacznym stopniu zwigkszyto mozli-
wosci analityczne magnetycznego rezonansu jadrowego w fazie stalej. Jednak
dopiero potaczenie obu technik — polaryzacji skro$nej i rotowania probki pod katem
magicznym — przez Schaefera i Stejskala [11] w potowie lat 70. XX w., umozliwito
uzyskanie widm NMR w fazie statej, charakteryzujacych si¢ wysoka rozdzielczo-
$cia, a technika ta nosi nazwe CP-MAS (ang. Cross-Polarization Magic Angle Spin-
ning). Wprowadzenie techniki CP-MAS spowodowalo ogromny wzrost zaintereso-
wania pomiarami NMR w fazie stalej i mozna je dzi$ okresli¢ mianem kamienia
milowego w dziedzinie pomiar6w NMR. Obecnie niemal kazdy pomiar w fazie skon-
densowanej prowadzony jest technika CP-MAS lub jej modyfikacja.

Przedstawiony powyzej bardzo skrocony opis spektroskopii NMR w fazie sta-
tej w najmniejszym stopniu oczywiscie nie wyczerpuje tematu. Nalezy go traktowaé
jedynie jako bardzo krotka charakterystyke tej techniki, wskazujaca gtowne rdznice
dzielace ja od bardziej popularnych i lepiej znanych technik NMR w fazie ciekte;.
Szczegdtowy opis zjawiska magnetycznego rezonansu jadrowego w fazie statej oraz
problematyki pomiaréw i nowoczesnych technik pomiarowych jest przedmiotem
wielu opracowan, z ktorych godna polecenia jest praca monograficzna pod redakcja
M.J. Duer [12].

2. ZASTOSOWANIA SPEKTROSKOPII NMR W FAZIE STALEJ
DO BADAN POLIMORFIZMU

W dalszej czgsci pracy zaprezentowane zostang mozliwosci technik NMR
w fazie statej do badania zjawiska polimorfizmu. Jako modelowe potaczenia wybrane
zostaly: N-benzoilofenyloalanina, kwercetyna oraz ATP. Wszystkie prezentowane
ponizej wyniki zostaty opublikowane i z tego wzgledu przy opisach poszczegdlnych
technik pomiarowych nie odwotywano si¢ do oryginalnych prac, a poprzestano na
odwotaniu si¢ tylko do prac dotyczacych prezentowanych przez autora badan wita-
snych. Czytelnik zainteresowany glebsza analiza prezentowanej problematyki bez
trudu dotrze do oryginalnych prac, ktore szeroko cytowane sa w pracach opubliko-
wanych przez autorow.
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2.1. BADANIA POLIMORFIZMU N-BENZOILOFENYLOALANINY N-Bz-Phe [13]

4 3 01 15 ]

6 7 /N1 12 13
9
H 03
N
Q2 H

Schemat 1. Schemat struktury N-benzoilofenyloalaniny wraz z numeracja atomow

Wykorzystujac zaawansowane jedno- i dwuwymiarowe techniki NMR w fazie
stalej, przeprowadzono szczegdtowa analiz¢ domeny polimorficznej N-benzoilofe-
nyloalaniny (N-Bz-Phe):

— eksperyment 2D C-13C POST-C7 umozliwit wyznaczenia rzeczywistej liczby

polimorféow w domenie oraz zbadanie polimorfizmu konformacyjnego,

— cksperyment 2D 'H-3C HETCOR umozliwit korelacje pozycji protonow
z atomami wegla, co z kolei pozwolito uzyska¢ informacje dotyczace mocy wiazan
wodorowych,

— eksperyment CP-MAS przy wolnej rotacji pozwolil na wyznaczenie warto-
$ci glownych elementow tensora przesunigcia chemicznego °C J,,

— wykorzystanie zaawansowanych metod obliczeniowych DFT umozliwito
wyznaczenie warto§ci parametrow ekranowania i geometrii poszczeg6lnych poli-
morfow N-Bz-Phe.

Do badan wykorzystano 3 probki N-Bz-Phe znaczone *C (99%) w pozycjach
karboksylowej (C1) i karbonylowej (C9) (Schemat 1):

— probka 1 zawierata tylko enancjomer L

— probka 2 byta mieszaning racemiczna

— probka 2a —racemat o 10% wzbogaceniu *C w pozycjach C1 i C9.

Widma 'H i *C w fazie statej wykonane dla probek 11 2 wskazuja na znaczne
réznice strukturalne obu probek. W zakresie karbonylowym widma *C racematu
(2), widoczne sa dwie dobrze rozseparowane linie, co sugeruje obecnos$¢ w struktu-
rze czasteczek tylko jednego rodzaju. Natomiast widmo enancjomeru L (1) ma bar-
dziej ztozony charakter, bedacy efektem wystepowania w strukturze, co najmniej
czterech form polimorficznych.

Rowniez widma '"H NMR obu probek wykazuja duze roznice: na widmie probki 1
obserwuje si¢ waskie linie rezonansowe (5 i 0 ppm), natomiast na widmie probki 2
wystegpuja dwa, szerokie sygnaly (ok. 151 5 ppm). Taki obraz sugeruje obecno$¢
czasteczek wody w sieci krystalicznej L formy N-benzoilofenyloalaniny, ktore wia-
zane sa w sposob niespecyficzny. Obecno$¢ wody krystalizacyjnej potwierdzona
zostata badaniami TGA i DSC.
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Rysunek 2. Widma CP-MAS probek 1 i 2 N-benzoilofenyloalaniny: a) i b): widma '*C uzyskane przy
predkosci rotacji probki rownej 8 kHz; ¢) i d) widma '"H uzyskane przy predkoscei rotacji probki rownej 24 kHz

338

342

345

e

Koherencje dwukwantowe *C (ppm)

370

185
Koherencje jednokwantowe '*C (ppm)

180

175 170 150 “BC

Rysunek 3. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne wykonane technika POST-C7
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Do przypisania sygnatéw na widmie *C probki 1 do poszczegdlnych form poli-
morficznych, wykorzystany zostat eksperyment dwuwymiarowy POST-C7. Analiza
widma POST-C7 umozliwita przypisanie sygnatow szesciu réznym polimorfom,
z ktorych kazdy jest reprezentowany przez dwa sygnaly w zakresie karbonylowym
i karboksylowym widma '3C (Rys. 3). Pomimo wysokiej rozdzielczosci widma
POST-C7, umozliwiajacej rozréznienie poszczegolnych polimorfow, przypisania syg-
natow wegli karbonylowych (C9) i karboksylowych (C1) w dalszym ciagu pozo-
staja sprawa otwarta. Aby rozwiazac ten problem wykorzystano eksperyment 2D
'H-BC HETCOR. Jako widmo referencyjne wykorzystano widmo probki 2a (race-
mat o 10% wzbogaceniu *C w pozycjach C1 i C9).

Prébka 2a
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LT
=

20
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Rysunek 4. Widma 2D 'H-"*C HETCOR prébek N-benzoilofenyloalaniny:
a) 2a uzyskane przy wartosci pola B) wynoszacej: 9,4 T i predkoscei rotacji 23 kHz;
b) 1 uzyskane przy warto$ci pola B = 14, T i predkosci rotacji 25 kHz



734 S. KA*MIERSKI I M.J. POTRZEBOWSKI

Wzorcowe widmo HETCOR (Rys. 4a) umozliwito przypisanie linii rezonanso-
wych 'H, a dzieki temu mozliwa stata sie identyfikacja sygnatow *C.

Dla grupy karboksylowej (178 ppm) obserwuje si¢ dwa sygnaty korelacyjne —
5,51 14,5 ppm — pochodzace od protonéw metinowych przy atomie wegla C8 oraz
protondéw karboksylowych. Duza warto$¢ przesunigcia chemicznego obserwowana
dla protonow karboksylowych wskazuje na ich zaangazowanie w tworzenie silnych
wiazan wodorowych. Dla karbonylowych atoméw wegla (171,5 ppm) sygnatly kore-
lacyjne odpowiadaja protonom amidowym (7,5 ppm), ktére biora udziat w tworze-
niu stabych wiazan wodorowych. Przeprowadzona na tej podstawie analiza widma
HETCOR probki 1 wykazala, ze sygnaty *C wystepujace w nizszym polu (ok.
180 ppm) odpowiadaja karboksylowym atomom wegla, a karbonylowe atomy wegla
reprezentowane sa przez sygnaly przy 170 ppm (Rys. 4b).

Opierajac si¢ na wynikach analizy widm HETCOR mozna zatem przypisa¢ roéw-
niez sygnaty na widmie POST-C7 (Rys. 3). I tak, sygnaty oznaczone jako A, C, E,
G, I pochodza od karboksylowych atoméw wegla, a atomy karbonylowe poszcze-
goblnych polimorfow reprezentowane sa na widmie przez sygnaty oznaczone B, D,
F, H oraz J.

Warto$ci gléwnych elementow tensora przesunigcia chemicznego 9, C sa bar-
dzo czule na zmiany otoczenia elektronowego jadra atomowego. W przypadku kar-
bonylowych atomow wegla, zmiany te moga by¢ wywolane zaangazowaniem grupy
karbonylowej w tworzenie wigzan wodorowych, a w przypadku atomow karboksy-
lowych — zmiana stopnia protonowania. Z tego wzgledu, w dalszym etapie badan,
podjeta zostata proba wyznaczenia warto$ci 9, °C dla atoméw C1 i C9.

Warto$ci J, stosunkowo atwo mozna wyznaczy¢ poprzez analizg intensyw-
nos$ci rotacyjnych pasm bocznych wystepujacych na widmach CP-MAS wykona-
nych w warunkach wolnej rotacji. Takie podej$cie daje dobre rezultaty tylko w przy-
padkach analizy widm, na ktérych wystepuja dobrze rozseparowane, nienaktada-
jace si¢ sygnaty. Dla badanych probek N-Bz-Phe, z taka sytuacja mamy do czynie-
nia tylko dla probki 2 (Rys. 1b). Zupetie inna sytuacja ma miejsce w przypadku
probki 1 (Rys. 1a). Widmo ma bardzo ztoZony charakter i wyznaczenie wartosci 0,
na podstawie widma CP-MAS jest niemozliwe. W takich przypadkach bardzo
pomocne jest wykorzystanie widm dwuwymiarowych, ktore daja znacznie wigksze
mozliwosci analizy. Jednak nawet pomimo zastosowania wyrafinowanych technik
NMR, wartosci d, *C udato si¢ wyznaczy¢ tylko dla jednego z polimorfow obec-
nych w probee 1.

Otrzymane wyniki potwierdzily znaczne zmiany wartosci J,, dla atoméw C1
1 C9, co utwierdzito nas w przekonaniu, ze wczes$niej postawiona hipoteza o udziale
grup karbonylowe;j i karboksylowej w wiazaniach wodorowych jest stuszna.
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Tabela 1. Wartosci gtéwnych elementow tensora przesunigcia chemicznego wyznaczone na podstawie
wynikéw pomiardéw NMR w ciele statym dla N-benzoilofenyloalaniny

z : 6isn 6anisn 8l 1 822 833
Probka | Polimorf Atom
[ppm] [ppm] N [ppm] [ppm] [ppm]
140 0,5 74,1 144,1 319,1
C9(CO0) | 1791
~140 0,5 284,1 214,1 39,1
1 GH
120 0,2 98,6 122,6 290,6
C1(CO) 170,6
-120 0,2 242.6 218,6 50,6
C9 (CO0) 177,6 83,1 0,67 2589 164,2 109,7
2
C1 (CO) 171,5 -85,0 (0,68 2429 185,1 86,5

W celu poglebienia wiedzy dotyczacej polimorfizmu L-N-Bz-Phe, wykonane
zostaty obliczenia GIAO DFT parametréw ekranowania '*C. Do obliczen wykorzy-
stano wyniki pomiaréw rengenostrukturalnych na podstawie, ktérych skonstruowano
sze$¢ prawdopodobnych struktur, a te z kolei postuzyty jako dane wejsciowe dla
obliczen DFT. Przy konstruowaniu struktur uwzgledniona zostala mozliwos¢
wystepowania réznorodnych wigzan wodorowych. Do obliczen wykorzystano funk-
cjonal B3PWO91 z baza 6-311++G**. Otrzymane wyniki pozostawaty w bardzo
dobrej zgodnosci z eksperymentalnie wyznaczonymi warto$ciami J,, co w petni
potwierdza tworzenie migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych i udziat w nich
grup karboksylowych (C9) i karbonylowych (C1). Zaangazowanie tych grup w wia-
zania wodorowe silnie wptywa na zmiany rozktadu gestosci elektronowej wokot
atomow wegli C1 1 C9, co z powoduje duze zmiany warto$ci ich parametrow prze-
suniecia chemicznego. W konsekwencji, na widmie '*C NMR, obserwuje si¢ zroz-
nicowanie przesunig¢ chemicznych atomow wegla grupy karboksylowe;j i karbony-
lowe;j.

2.2. BADANIA KONFORMACYJNE POLIMORFOW KWERCETYNY [14]

Kwercetyna jest jednym z wazniejszych flawonoidow ze wzgledu na wazna
rolg, jaka petni w wielu procesach zyciowych. Z uwagi na fakt, ze zmiany konfor-
macyjne maja duzy wptyw na biodostgpnos¢ kwercetyny, badania polimorfizmu tego
zwiazku w fazie stalej maja duze znaczenie. Badaniom poddane zostaly dwie
komercyjnie dostgpne probki kwercetyny, pochodzace od dwoch producentow:
Aldrich (3) 1 ICN Chemicals (4). Przed pomiarami probki nie byly rekrystalizowane.
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Schemat 2. Schemat struktury kwercetyny wraz z numeracja atomow oraz oznaczeniami pierscieni

Pomimo tego, ze obie probki opisane byty jako dihydrat kwercetyny i widma
13C w roztworze DMSO byly identyczne, widma '*C CP-MAS obu probek wykazy-
waly znaczne roéznice w warto$ciach przesuni¢é chemicznych i intensywnosci syg-
natow (Rys. 5).

a)

b)

I T T T T T
160 140 120 100
(ppm)

Rysunek 5. Widma '*C CP-MAS probek a) 3 i b) 4 kwercetyny. Predko$¢ rotacji probki 7 kHz

Identycznos$¢ widm *C w roztworze $wiadczy o identycznym sktadzie chemicznym
obu probek, natomiast réznice obserwowane na widmach CP-MAS wskazuja na znaczne
roznice w strukturach krystalicznych. Pierwszym krokiem majacym na celu wyja-
$nienie obserwowanego ,.efektu fazy statej” (ang. solid state effect) byto poddanie pro-
bek kwercetyny badaniom termicznym DSC i TGA. Na podstawie wynikow badan
DSC stwierdzono, ze obie probki zawieraja w sieci krystalicznej czasteczki wody,
wigzane silnymi wigzaniami wodorowymi. Duze réznice w profilach DSC obser-
wowane byly w zakresie temperatur topnienia probek: dla probki 3 zarejestrowano
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jeden ostry sygnal endotermiczny przy 324,1°C, podczas gdy dla probki 4 obserwo-
wano dwa piki przy 319,5 oraz 323,5°C. Obserwacje te w prosty sposob prowadza
do wniosku, ze w przypadku probki 4 mamy do czynienia z mieszaning dwoch roz-
nych form polimorficznych. Badania TGA dostarczyty informacji, na podstawie kto-
rych stwierdzono, ze probka 4 jest faktycznie mieszanina dihydratu i formy bez-
wodnej kwercetyny. W kolejnym etapie opracowano warunki krystalizacji, pozwa-
lajace na uzyskanie krysztaldéw bezwodnej kwercetyny (probka 5).

W celu przypisania sygnatéw na widmach *C w fazie statej probek 3 i 5 oraz
okreslenia réznic w obu strukturach polimorficznych, wykorzystano eksperyment
Dipolar Dephasing (DD). Wykorzystujac te technike otrzymuje si¢ widma *C, na
ktorych sygnaty pochodzace od grup CH_nie ulegajacych procesom dynamicznym
w fazie statej sa wytlumione. Ulatwia to obserwacj¢ sygnatow pochodzacych od
czwartorzgdowych atomow wegla. Na tej podstawie zidentyfikowano wszystkie
czwartorzedowe atomy wegla kwercetyny.

a)

b)

T T T T
160 140 120 100
(ppm)

Rysunek 6. Widma '3C MAS probek a) 3 i b) 5 kwercetyny uzyskane technika Dipolar-Dephasing,
przy predkoscei rotacji probki wynoszacej 7 kHz

Do czynnikéw majacych silny wpltyw na warto$¢ przesunigcia chemicznego
(3,,) sygnatow obserwowanych na widmie "*C naleza m.in.: efekty wewnatrzczas-
teczkowe (np. zmiany konformacyjne) oraz oddziatywania wewnatrz- i miedzyczas-
teczkowe takie jak: wigzania wodorowe czy oddzialywania typu 7277 Aby wyjasnié
zrodto obserwowanych w widmach *C kwercetyny roéznic, przeprowadzono obli-
czenia wartosci gtownych elementéw tensora przestaniania *C (J,). Obliczenia te
prowadzone byty metoda B3PW91 z baza 6-311** a do obliczen uzywany byt pro-
gram Gaussian 98. W obliczeniach uwzgledniono pig¢ konformerow kwercetyny.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw, dokonano pelnego przypisania sygnatow
13C dla dihydratu kwercetyny (3) oraz formy bezwodnej (5) (Rys. 7). W tym miejscu
nalezy zaznaczy¢, ze zaproponowane przypisania dla dihydratu sa w duzej zgodno-
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$ci z danymi opartymi na przypisaniach dokonanych w oparciu o poréwnanie widm
BC CP-MAS z widmami w roztworze (ref. 9 w [14]).

2) C6/C8’
C4  c7C%q5 ca €3 cro
c3 ©s C10
2 Co c2
C9
b) 3 C6°/C2’ cé6

T T T T
160 140 120 100
(pp

m)

Rysunek 7. Przypisania sygnatéw na widmach '*C CP-MAS uzyskane dla probek a) 3 i b) 5 kwercetyny

W celu potwierdzenia poprawnosci przypisan dokonanych na podstawie wyni-
kéw obliczen teoretycznych, podjeto probe wyznaczenia warto$ci gldownych ele-
mentéw tensora przesunigcia chemicznego &, PC. Z uwagi na fakt, ze widma C
probek 3 1 5 kwercetyny maja bardzo ztozony charakter, niemozliwe jest wyznacze-
nie eksperymentalnych wartosci 8, wykorzystujac analize intensywnosci rotacyj-
nych pasm bocznych na widmach *C CP MAS.

Z tego wzgledu, w dalszym etapie badan, wykonano eksperyment PASS-2D.
Sekwencja PASS-2D pozwala na otrzymanie widm dwuwymiarowych, ktérych ana-
liza umozliwia stosunkowo proste wyznaczenie eksperymentalnych wartosci d,,
nawet dla probek dajacych bardzo ztozone widma '3C CP-MAS (Rys. 8). Wyzna-
czone eksperymentalnie wartosci 0, sa w petnej zgodnosci z wartosciami obliczo-
nymi teoretycznie. Zgodnos¢ ta, potwierdza prawidlowo$¢ zaproponowanych przy-
pisan sygnatéw na widmach *C.

W ostatnim etapie badan, wykorzystujac wyniki przeprowadzonych obliczen
teoretycznych oraz dane rentgenostrukturalne, ustalono potozenia wektoréw tenso-
réw przesunigcia chemicznego wzgledem struktury, dla wszystkich atomow wegla
czasteczki kwercetyny oraz wyznaczono rzedy wiazan chemicznych. Na tej podsta-
wie, w pelni ustalono wplyw zmian konformacyjnych oraz oddziatywan intra-
i intermolekularnych na obraz widm *C kwercetyny.
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Rysunek 8. Widma PASS-2D probki 3 kwercetyny:
a) ,,pierwotne” widmo eksperymentalne uzyskane przy predkosci rotacji 2 kHz,
b) ,,wtorne” widmo eksperymentalne — jest to widmo (a) po odpowiedniej obrobce matematycznej,
¢) eksperymentalne (lewa kolumna) i symulowane (prawa kolumna) widma jednowymiarowe wykorzystywane
do wyznaczania wartosci 0,; eksperymentalne widma pokazane na rysunku (c), sa projekcjami F1
uzyskanymi dla poszczegdlnych sygnatow "*C z ,,wtdrnego” widma eksperymentalnego (b)
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2.3. ZASTOSOWANIE 2D 3P SS-NMR W BADANIACH HYDRATOW
SOLI SODOWEJ TRIFOSFORANU ADENOZYNY (Na,ATP) [15]

Trifosforan adenozyny (ATP) jest jednym z najwazniejszych niskoczasteczko-
wych zwiazkéw bioorganicznych. Odgrywa on istotng rolg w wielu procesach bio-
logicznych, takich jak: przekazywanie informacji, transfer energii czy fosforyzacja
i defosforylacja innych biomolekut. Poznanie mechanizméw tych proceséw na po-
ziomie molekularnym wymaga doktadnej znajomosci geometrii i zmian konforma-
cyjnych ATP.

NH,

A
\_/

N N

Schemat 3. Schemat struktury ATP

Do badan wykorzystano komercyjnie dostgpny ATP w postaci soli sodowe;j,
ktory przed pomiarami poddano krystalizacji. Z uwagi na fakt, ze w wyniku krysta-
lizacji metoda opisana w literaturze otrzymywano mieszaning form dwu- i trojwod-
nej, opracowane zostaty warunki krystalizacji pozwalajace otrzymac ,,czyste” mono-,
di- i trihydraty ATP. Dla wszystkich otrzymanych pseudopolimorféw Na,ATP wyko-
nano pomiary *'P CP-MAS (Rys. 9). Otrzymane widma roznia si¢ znacznie szeroko-
$cia i liczba sygnatow rezonansowych. Najwezsze sygnaly obserwowane sa na wid-
mie trihydratu Na,ATP, co sugeruje, ze wiasnie ta forma ma najbardziej uporzadko-
wang i najlepiej zdefiniowana geometrig.
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Rysunek 9. Widma 3'P CP MAS uzyskane w temperaturze 278 K, przy predkosci rotacji probki 8 kHz dla:
a) trihydratu, b) dihydratu i ¢) monohydratu disodowej soli ATP

W przypadku ATP zrddlem istotnych informacji sa pomiary 3'P NMR. Z uwagi
na doskonate parametry spektralne jadra fosforu — 100% zawarto$¢ izotopu 3'P,
wysoka czuto$¢ detekcji — rezonans *'P jest bardzo atrakcyjnym narz¢dziem wyko-
rzystywanym w badaniach NMR, zarowno w fazie ciektlej, jak i statej. Szczegolnie
atrakcyjnie rysuje si¢ mozliwo$¢ zastosowania pomiarow *'P w fazie statej w bada-
niach wykorzystujacych dwuwymiarowe techniki pomiarowe, umozliwiajace
obserwacje oddziatywan dipolowych 3'P—3'P.

Duza moc oddziatywan dipolowych pomigdzy jadrami atomow fosforu umoz-
liwia bezposrednie oszacowanie ich odleglosci migdzyatomowych, az do granicy
6 L. Informacja dotyczaca odlegtosci migdzy sprzezonymi atomami, ,,zawarta” jest
w sprzgzeniu dipolowym, ktorego warto$¢ opisuje rOwnanie: R dip —2hy(u /8p*)/d",
gdzie d jest odlegtoscia miedzy sprz¢zonymi jadrami o wspotczynniku zyromagne-
tycznym Y. Eksperyment PDSD (Proton Driven Spin Diffusion), umozliwia bezpo-
$rednig obserwacj¢ oddziatywan dipolowych pomigdzy jadrami *'P i ustalanie pota-
czen pomigdzy poszczegdlnymi atomami fosforu obecnymi w sieci krystalicznej
badanego trihydratu Na,ATP (Rys. 10).

Aby bardziej szczegdtowo pozna¢ oddzialywania pomigdzy poszczegdlnymi
atomami fosforu w czasteczce ATP, w kolejnym etapie badan wykorzystano ekspe-
ryment *'P-3'P POST-C7 (Rys. 11). Otrzymane widma potwierdzity wystepowanie
dwoch czasteczek w komorce elementarne;j sieci krystalicznej i uwidocznity w kla-
rowny sposob oddzialywania miedzy nimi. Na uwage zashuguje zréoznicowana
intensywnos$¢ cross-pikéw pomigdzy atomami a—y o raz a,—Y,. Nadspodziewanie
silny jest rowniez sygnat pochodzacy od oddziatywan a—y , bedacy efektem sil-
nych, mi¢dzyczasteczkowych oddziatywan 3'P—'P. Obserwacje te sa w pehi zgodne
z danymi rengenostrukturalnymi, ktore dla trihydraty Na,ATP pokazuja, ze odlegto-
sci @~y i y-y, wynosza odpowiednio: 4,2714,53 L.
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P, Py=297 A
Py-P,=298 A
P,~P,= 467 A

Pq-Py =295 A
PBI_PT = 2;93 J?.
PP =4524

Rysunek 10. Odlegtosci pomigdzy atomami fosforu w trifosforanowym tancuchu
a) trihydratu i b) dihydratu Na,ATP

Wyniki pomiardéw rentgenograficznych dla dihydratu APT wskazuja, ze odle-
glo$¢ pomigdzy atomami y fosforu, jest znacznie wigksza niz dla soli tréjwodne;j
i wynosi 6,15 L. Zatem na widmach dihydratu lub mieszaniny réznych hydratow
z przewaga soli dwuwodnej nie powinnismy obserwowac oddziatywan y-y,. Widma
POST-C7 dihydratu Na, ATP (Rys. 11 b) potwierdzaja tg tezg i pokazuja, ze ekspery-
ment ten jest doskonatym narzedziem dostarczajacym cennych informacji na temat
organizacji sieci krystalicznej.

Do dnia dzisiejszego struktura krystaliczna monohydratu ATP nie zostala
wyznaczona. Zatem techniki SS NMR, moga by¢ jedynym zrédtem informacji struk-
turalnych monohydratu Na, ATP. Widmo POST-C7 jednowodnej soli ATP (Rys. 11c¢)
pokazuje intensywne sygnaty odzwierciedlajace silne oddziatywania y—y. Sugeruje
to, ze migdzyczasteczkowe odlegtosci pomigdzy atomami yw sieci krystalicznej sa
tylko nieznacznie wigksze niz odleglos¢ a—y. Ponadto, w oddziatywania miedzy-
czasteczkowe zaangazowane sa obie niezalezne czasteczki tworzace komorke ele-
mentarng sieci krystaliczne;.

W dalszym etapie prowadzonych prac wykonano szereg obliczen teoretycz-
nych, majacych na celu wyznaczenie wartos$ci i utozenia wzgledem struktury tancu-
cha trifosforowego ATP, gldéwnych elementdéw tensora przesunigcia chemicznego.
Do tego celu wykorzystano widma 3'P CP-MAS, otrzymane w warunkach powolnej
rotacji MAS oraz obliczenia GIAO. Uzyskane wyniki, w formie graficznej, przed-
stawiono na Rys. 12.
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Rysunek 11. Dwuwymiarowe widma korelacyjne *'P—'P POST-C7
a) trihydrat, b) dihydrat, ¢) monohydrat Na,ATP
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Rysunek 12. Orientacje gtéwnych elementéw tensora przesunigcia chemicznego wzglgdem struktury
faficucha trifosforanowego trihydratu Na,ATP. Dwie czasteczki ATP w komoérce elementarnej krysztatu

PODSUMOWANIE

W artykule zaprezentowane zostaty zastosowania zaawansowanych technik spek-
troskopii NMR w ciele statym w badaniach problemu polimorfizmu i pseudopoli-
morfizmu. Eksperymenty NMR w ciele stalym wciaz nastrgczaja wiele trudnosci od
strony technicznej i interpretacyjnej, staja si¢ jednak coraz bogatszym zrodltem
informacji pozwalajacym definiowa¢ zagadnienia polimorfizmu na poziomie mole-
kularnym. Oméwione eksperymenty jedno- i dwuwymiarowe w wigkszosci zostaty
wykonane w t16dzkim laboratorium spektroskopii NMR CBMiM PAN.

Techniki NMR wykorzystujace pomiary w fazie statej stale zyskuja na znacze-
niu w badaniach zjawiska polimorfizmu. Liczne artykuty przegladowe pokazuja nowe
zastosowania oraz przyktady potwierdzajace uniwersalno§¢ metody [16]. O ile nie
nalezy oczekiwac, ze pomiary NMR w fazie skondensowanej stana si¢ jedyna
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metoda umozliwiajaca badania polimorfizmu — gtownie ze wzgledu na bardzo wyso-
kie koszty aparatury — to wydaje sig, ze w najblizszym czasie beda one wykorzysty-
wane w coraz wigkszym stopniu. Szczegoélnie interesujaco rysuje si¢ perspektywa
wykorzystania magnetycznego rezonansu jadrowego, jako komplementarnej tech-
niki pomiarowej, dostarczajacej informacji niedostgpnych innymi metodami.
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Jej tematyka badawcza koncentruje si¢ na chemii koor-

dynacyjnej i metaloorganicznej oraz aplikacji zwiazkow metali przejSciowych, gtow-
nie tytanowcow jako katalizatoré6w polimeryzacji olefin, oraz wanadowcow i chro-
mowcow jako modeli chemicznych enzymdw 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 (thop) 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

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

Odkrycie katalitycznej polimeryzacji olefin przez K. Zieglera i G. Natte (1953)
nalezy do najwazniejszych osiagnie¢ w dziedzinie polimerow i do dnia dzisiejszego
jest fundamentalnym procesem, na ktorym bazuje ogromny przemyst tworzyw sztucz-
nych. W oparciu o katalityczna polimeryzacje olefin rocznie produkuje si¢ ponad
100 milion6éw ton polietylenu (PE). Klasyczny katalizator Zieglera-Natty (Z-N) oparty
jest gtéwnie na halogeno- lub alkokso-zwiazkach metali (M) pierwiastkow przejs-
ciowych, takich jak: tytan, cyrkon, wanad lub chrom, ktére po zaktywowaniu zwiaz-
kami glinoorganicznymi i osadzeniu na nosniku (AlL,O,, SiO,, MgCl,) sa w stanie
wyprodukowac¢ ponad 100 kg PE/g Ti i 1000 kg polipropylenu (PP)/g Ti. Kataliza-
tory Z-N ze wzgledu na swoja heterogeniczno$¢ wytwarzaja mieszaning polimeréw
o szerokim rozktadzie masy czasteczkowej i mikrostruktury. Ogromnego przetomu
w dziedzinie polimeryzacji dokonato odkrycie homogenicznych katalizatorow meta-
locenowych [1]. Katalizatory metalocenowe dla stereospecyficznej polimeryzacji
olefin sktadaja si¢ z dwoch komponentdéw: chiralnego metalocenu oraz kokataliza-
tora, ktorym zaleznie od firmy jest metyloalumoksan (MAO) (firma Exxon) lub
zwiazek boroorganiczny, np. B(C F), (firma Dow), 1 wykazuja aktywnos¢ 100 razy
wigksza od konwencjonalnych Z-N [2, 3]. Zaleta tych uktadow jest zdolnos¢
wytwarzania polimerow o waskim rozkladzie masy czasteczkowej (M /M < 2),
kontrolowanej stereoregularnosci i masie czasteczkowej. Modyfikacje w obrgbie
liganda cyklopentadienylowego okazaty si¢ szczegolnie atrakcyjne w produkc;ji ste-
reostrukturalnych (syndiotaktycznych, hemiizotaktycznych i stereoblokowych) PP
o wysokiej masie czasteczkowej [4]. Mimo tych zalet, zaledwie 1% ogoélnoswiato-
wej produkcji poliolefin opiera si¢ na katalizatorach metalocenowych, a zasadni-
czym powodem sg problemy technologiczne zwiazane z osadzaniem si¢ polimeru
na $cianach reaktora, co zaktoca system chtodzenia i utrudnia usuwanie polimeru.
Te wady probowano wyeliminowac¢ poprzez osadzanie homogenicznych katalizato-
row metalocenowych na nosnikach organicznych i nieorganicznych [5]. Jednak stra-
tegia ta doprowadzita do drastycznego obnizenia aktywnosci katalitycznej w wyniku
oddzialywania kationowego centrum aktywnego katalizatora metalocenowego
(silny kwas Lewisa) z heteroatomem nos$nika. Nieustannie wigc trwaja intensywne
poszukiwania nowych, konkurencyjnych, nie-metalocenowych katalizatorow poli-
meryzacji olefin. W 2001 roku na tamach czasopism naukowych pojawito si¢
ponad 120 artykutéw poswigconych wynikom badan nad nie-metalocenowymi kata-
lizatorami polimeryzacji olefin, z ktorych wynika, ze kombinacja odpowiednich
ligandow, takich jak: amido, imido i bisarylokso z tytanem, cyrkonem i/lub hathem,
prowadzi do wykreowania wysoce efektywnych, tzw. single-site katalizatorow poli-
meryzacji olefin [6, 7]. Wsrod nich wazne miejsce zajmuja uktady oparte na bisary-
lokso kompleksach tytanu, a w szczegdlnos$ci zawierajace siarke jako koordynujacy
heteroatom [8, 9]. Odkryte przez Kakugo tytanowe kompleksy o ogdlnym wzorze
[Ti,(u-X),X,(tbmp-k*0,S,0),] [tbmpH, = 2,2’-tiobis(6-tert-butyl-4-metylofenol);
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X =Cl, O-iPr], w ktérych grupy fenolowe potaczone sa atomem siarki, po zaktywo-
waniu metyloalumoksanem (MAO) okazaly si¢ wysoce aktywnymi katalizatorami
polimeryzacji olefin [10]. Z obliczen teoretycznych wynika, ze wigzanie Ti—S jest
bardzo stabe (ok. 22 kJ/mol), niemniej korzystnie obniza energetyczna barierg
insercji dla olefiny oraz stabilizuje kationowe centrum aktywne [11, 12].

Przedmiotem niniejszego artykutu jest podsumowanie naszych dokonan w poszu-
kiwaniu nowych heterogenicznych katalizatorow polimeryzacji etenu, alternatyw-
nych do homogenicznych uktadéow metalocenowych. Podjgte przez nas w tej dzie-
dzinie badania doprowadzity do odkrycia nowych wysoko aktywnych katalizatorow
polimeryzacji etenu. Katalizatory te oparte sa na kompleksach tytanu z chelatuja-
cym, tréjfunkcyjnym ligandem tiobisfenolanowym; 2,2’-tiobis({4-1,1,3,3-tetrame-
tyl-butyl} fenolano (zbop) (Rys. 3).

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

W ligandzie thop dwie grupy fenolanowe polaczone sa atomem siarki. Dodat-
kowo grupy fenolanowe posiadaja w pozycji meta dtugie rozgatezione podstawniki,
dzigki czemu wzrasta rozpuszczalno$¢ kompleksow w weglowodorach, w ktérych
prowadzony jest proces polimeryzacji (heksan, toluen). Ligand ten posiada trzy dono-
rowe atomy i po zdeprotonowaniu moze funkcjonowac¢ jako grupa koordynacyjna
z tadunkiem 2.

SYNTEZA 1 BUDOWA TIO(BISARYLOKSO) KOMPLEKSOW TYTANU

Synteza aryloksylowych komplekséw metali przej$sciowych opiera si¢ na dwoch
metodach: (a) reakcji metatezy 0-wiazania pomigdzy fenolem i odpowiednim homo-
leptycznym prekursorem MR , M(OR) , M(NR,) , gdzie R =alkil, MCl z wydziele-
niem odpowiednio weglowodoru, alkoholu, aminy lub HCI, (b) eliminacji soli
w reakeji MCl z litowa lub sodowa pochodng fenolu. Syntezg kompleksow tytanu
z ligandem tbop oparto na metodzie (a). Z prekursorami tytanowymi Ti(OR), i TiCl,
thopH, tworzy serig heteroleptycznych kompleksow (Schemat 1) [13, 14].
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Schemat 1. Synteza kompleksoéw 1-5

W bezposredniej reakeji thopH, z Ti(OR),, niezaleznie od stechiometrii reakcji
powstaje ten sam typ kompleksow [Ti,(u-OR),(OR),(thop-k>0,S,0),] (1) (Schemat 1)
[13]. Badania rentgenostrukturalne kompleksu 1 dla R = Et wykazaty jego budowe
dimeryczna, w ktorej oktaedryczne centra tytanowe z facjalnie skoordynowanymi
ligandami tbop potaczone sa dwoma mostkami etokso (Rys. 2).

Natomiast prekursor TiCl,, zaleznie od stechiometrii reakcji i rodzaju rozpusz-
czalnika, generuje z ligandem thop monomeryczny kompleks [Ti(thopH-
k*0,S8,0)CL,] (2) oraz dimeryczne kompleksy [Ti,(u-tbop-k°>0,S,0),(tbop-
k*0,S,0)CL] (3) i [Ti,(u-thop-k>0,S,0),Cl,] (4) (Schemat 1) [14]. Struktury kom-
pleksow 2 i 3 w ciele statym ustalono w oparciu o badania rentgenograficzne
(Rys. 3). Cecha szczegdlna budowy kompleksu 3 jest to, ze jeden z trzech atoméw
siarki ligandow tbop nie uczestniczy w koordynacji do centrum tytanowego.
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Ti©O sQ

Rysunek 2. Struktura molekularna kompleksu [Ti,(u-OEt),(OEt),(tbop-k 30,8,0),] (1)
(atomy wodoru zostaly pominigte)
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Rysunek 3. Struktury molekularne kompleksoéw [Ti(tbopH-k *0,S,0)CL,] (2)
i [Ti,(u-thop-k 0,8,0),(thop-k *0,S,0)CL,] (3) (atomy wodoru zostaly pominigte)

Homoleptyczny kompleks [Ti(tbop-k *0,S,0),] (5) tworzy si¢ jedynie w reak-
cji [Ti(NMe,),] z thopH,, w stosunku molowym 1 : 2 [13]. W roztworze kompleksy 2
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1 3 ulegaja dalszym przemianom. Kompleks 2 jest trwaly tylko w roztworze eteru
dietylowego, a w innych rozpuszczalnikach organicznych, np. toluenie, nastgpuje
dalsza eliminacja HCI z utworzeniem kompleksu 4, zgodnie z reakcja 1.

2[Ti(thopH-K*0,8,0)CL] - [Ti(u-thop-k*0,8,0),Cl,] + 2HCI (1)
2 4

Natomiast kompleks 3 w roztworze toluenu ulega przegrupowaniu do zwiaz-
kéw 4 15, z ktorymi pozostaje w rownowadze (Schemat 2).

/“S

toluen O~ )

R

—_— T Ti +
heksan Cl/‘ N /‘ N,
S

3 4 5

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

Dimeryczny charakter budowy kompleksu 4 zostat zaproponowany w oparciu
o wyniki badan rentgenostrukturalnych produktow reakcji substytucji atomoéw chloru
ligandami: diizopropylofenolanowym (dipp) lub imidowym (N7Bu). W reakcji kom-
pleksu 4 z litowymi pochodnymi diizopropylofenolu Li(dipp) i tert-butyloaminy
Li(N7Bu) tworza si¢ dimeryczne kompleksy, odpowiednio, [Ti,(u-tbop-k°0,S,0),-
-CL(dipp),] (6) i [Ti,(u-tbop-k>0,S,0),(NBu),(NH,7Bu),] (7) (Schemat 3) [14].

SN cl
o //I/, ‘ \\\O///, ‘ \\\Cl

/l\/l
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- 2LiCl - 4LiCl
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dipp = OC¢H3iPr,-2,6
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Schemat 3. Synteza kompleksow [Ti,(u-thop-k>0,8,0),CL(dipp),] (6)
i [Ti(u-thop-k30,S,0),(NBu),(NH,/Bu),] (7)
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W kompleksach tych ligandy dipp i N/Bu zajmuja pozycje terminalne przy ato-
mach tytanu, a centra metaliczne potaczone sa mostkami tlenowymi ligandow thop
(Rys. 4). Sugeruje to, ze atomy chloru w zwiazku 4 sa skoordynowane do atomow
tytanu raczej terminalnie a nie mostkowo.
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Rysunek 4. Struktury molekularne kompleksow
[Ti(u-thop-k30,S,0),CL(dipp),] (6) i [Ti,(u-tbop-k>0,8,0),(NBu),(NH*Bu),] (7)
(atomy wodoru zostaly pominigte)

Reakcje glinowego kompleksu [Al (u-OEt),(tbop-k*0,S,0),], otrzymanego
zgodnie ze Schematem 4, z prekursorami TiCl, i Ti(OEt), prowadza do tworzenia
dwoch roznych kompleksow: trimerycznego [Ti,(u-OEt),(u-thop-k>0,S,0),C1 ] (8)
i tetramerycznego heterometalicznego [Ti, Al (u-OEt) (u-tbop-k>0,S8,0),(OEY),] (9)
(Schemat 4) [15].

W kompleksach 8 i 9 centra tytanowe posiadaja geometri¢ oktaedryczna i sa
polaczone mostkami tlenowymi grup etokso i thop. Atomy glinu w zwiazku 9 oto-
czone sa piecioma atomami tlenu ligandéw OEt i thop tworzac wokot nich geome-
trig bipiramidy trygonalnej (Rys. 5).

Dthugos$ci wiazan Ti-S w kompleksach 1, 3, 7, 8, 9 i 11 przyjmuja wartosci od
2,59 d0 2,991, sa wiec dluzsze od pojedynczego wiazania Ti-S (2,3-2,4 L)inaleza
do najdhuzszych w znanych i krystalograficznie okreslonych kompleksach tytano-
wych z ligandami zawierajacymi mostkujacy atom siarki [9].
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Schemat 4. Synteza kompleksow 8 i 9
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Rysunek 5. Struktury molekularne kompleksow [Ti,(u-OEt),(u-thop-k>0,S,0),CL] (8)
i [Ti,AL(u-OEt) (u-thop-k>0,S,0),(OE),] (9) (atomy wodoru zostaty pominigte)
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REAKCJE TIO(BISARYLOKSO) KOMPLEKSOW TYTANU
Z. CZYNNIKAMI ALKILUJACYMI

W sklad katalizatora polimeryzacji olefin, oprocz zwiazku metalu przej$ciowego,
wchodzi aktywator (kokatalizator). Powszechnie uzywanymi aktywatorami sa migdzy
innymi zwiazki glinoorganiczne i litoorganiczne, pod wptywem ktérych nastgpuje
tworzenie wiazania M—C odpowiedzialnego za kreowanie centrum aktywnego.
Z kolei natura centrum aktywnego ma zasadniczy wptyw na budowg polimeru.

Opisane kompleksy tytanu 1, 4, 6, 7 i 8 w reakcji z MeLi czy AlMe, w $rodo-
wisku eteru dietylowego tworza ten sam produkt, tytanoorganiczny zwiazek
[Ti,(u-thop-k>0,S,0),Me,] (10) (Schemat 5) [15]. W widmie 'H NMR protony grup
metylowych daja jeden sygnat rezonansowy przy 1,34 ppm, sugerujac ich chemiczna
1 magnetyczna rownocennosc.
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1‘_] -0 +2AIMey
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L ﬁ\ Me Me gt
\ w| ol $20Me; | ’T‘lo‘n M S AIOEN,Me
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10 11
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c1\\ /O\a \ / +2AIMe;

o \\O/Tl\ / - Ti(OE),Cl,
\,S w - 2AIC,Me

8

Schemat 5. Reaktywno$¢ kompleksow 1, 4, 6, 7 i 8 wobec AlMe,

Monitorowana spektroskopia 'H NMR reakcja kompleksu 1 z AlMe, wykazata,
ze W pierwszym etapie reakcji nastepuje substytucja ligandéw OEt grupami metylo-
wymi z utworzeniem kompleksu 10, ktéry w obecnosci produktu ubocznego [Al-
Me(OEt),] generuje dimeryczny kompleks [Ti (u-OEt),Me,(tbop-k>0,S,0),] (11)
(Schemat 5) [15]. W kompleksie 11 grupy metylowe zajmuja terminalne pozycje
przy oktaedrycznych centrach tytanowych potaczonych mostkami etokso (Rys. 6).
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Rysunek 6. Struktura molekularna kompleksu [Ti,(u-OEt),Me,(tbop-k>0,S,0),] (11)
(atomy wodoru zostaly pominigte)

Badania reaktywnosci komplekséw tytanu opartych na ligandzie thop wobec
czynnikow metylujacych wykazaty, ze niezaleznie od budowy zwiazkow, tzn. obec-
nosci mostkujacych grup alkokso czy arylokso tworzy si¢ zawsze pochodna 10,
w ktorej grupy metylowe zajmuja terminalne pozycje przy atomach tytanu polaczo-
nych mostkami tlenowymi ligandow tbop.

POLIMERYZACJA ETENU

Katalizatory oparte na kompleksach 1, 3, 4, 7-11 sa wysoko aktywnymi ukta-
dami w procesie polimeryzacji etenu [13—15]. Wedlug skali Gipsona, bardzo wysoka
aktywnos¢ katalizatora polimeryzacji etenu jest wowczas, gdy produkuje on powy-
zej 20 kg/PE/gTi/godz. [6]. Katalizatory te otrzymuje si¢ przez zmielenie zawiesiny
MgCl, w heksanie z odpowiednim kompleksem tytanu i zwiazkiem glinoorganicz-
nym jako kokatalizatorem. Wyniki testow polimeryzacji etenu dla tych uktadéw oraz
charakterystyke polimeru przedstawia Tabela 1.

Najwyzsza aktywnos¢, 707 kg PE/g Ti/godz. otrzymano dla katalizatora opartego
na kompleksie 6. Jest to aktywno$¢ porownywalna do wysoko aktywnego, homoge-
nicznego uktadu Kakugo (800 kgPE/gTi/godz) [10]. Otrzymany w tych uktadach
polietylen wykazuje waski rozrzut masy czasteczkowej M /M~ 3, co dowodzi, ze
proces polimeryzacji przebiega na tzw. single-site centrach aktywnych. Sugeruje to,
ze w czasie procesu polimeryzacji ligand tbop pozostaje w sferze koordynacyjnej
centrum tytanowego. Potwierdzeniem tej sugestii sa wyniki reakcji kompleksu 1
z AlMe, prowadzace do tworzenia sig tytanoorganicznego produktu 11 (Schemat 5).
W reakcji tej nastgpuje migracja jedynie grup etokso od centrum tytanowego do
centrum glinowego. Ponadto, migracja liganda thop ze zwiazku [Al (u-OEt),(tbop-
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-k*0,8,0),] do atomu tytanu z utworzeniem kompleksow 8 i 9 (Schemat 4) dowo-
dzi, ze centrum tytanowe tworzy silniejsze wigzania z ligandem tbop niz centrum

glinowe.
Tabela 1. Polimeryzacja etenu® [13—15]
Kompleks Kokatalizator Aktywno$e® M/M,
1° AlEtL,CI/AIEt; 314 2,77
3 Al(iBu); 345 4,23
4 MAO 465 4,33
6 Al(iBu)s 707 5,48
7 Al(iBu); 402 4,74
8 Al(iBu); 426 3,71
9 Al(iBu); 138 3,31
10 Al(iBu); 400 3,59
11 Al(iBu); 343 322
Cp.TiCl, Al(iBu); 123 3,16
* Warunki polimeryzacji: [Ti] = 0,01 mmol/dm?, [Al] : [Ti] = 2000, temp. 323 K, ci$nienie 0,5 MPa; no$nik MgCl,.
v kgPE/gTi/h.
¢R=Et

Rezultaty testow polimeryzacyjnych zestawionych w Tabeli 1 wykazuja, ze kata-
lizatory polimeryzacji etenu oparte na kompleksach 1, 3, 4, 7-11 posiadaja general-
nie podobna aktywnos$¢. Wyniki te sugeruja, ze podczas procesu polimeryzacji gene-
rowany jest ten sam typ centrum aktywnego. Posrednim dowodem na tg sugesti¢ sa
reakcje u-alkso i u-arylokso kompleksow tytanu z czynnikami alkilujacymi (MeLi,
AlMe,), ktore prowadza do tworzenia si¢ dimetylowej pochodnej 10. Zwiazek 10
jest prawdopodobnie prekursorem centrum aktywnego, nienasyconego koordyna-
cyjnie kationu [Ti(thop-k>30,S,0)Me]” (CA) (Schemat 6), na ktorym inicjowany jest
proces wzrostu fancucha polietylenowego dla omawianych uktadow katalitycznych.
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Schemat 6. Proponowany mechanizm tworzenia sig katalitycznego centrum aktywnego
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PODSUMOWANIE

Ligand 2,2’-tiobis({4-1,1,3,3-tetrametyl-butyl } fenolanowy (tbop) generuje
liczna rodzing kompleksow tytanowych, w ktérych moze by¢ skoordynowany
facjalnie badz mostkowo. Sposob jego koordynacji zalezy od rodzaju pozostatych
ligandéw przy centrum tytanowym. Grupy alkokso tworzace silne potaczenia most-
kowe z metalami wymuszaja koordynacje facjalna liganda thop, natomiast w obec-
nos$ci chlorkow, alkili czy imidow ligand thop angazowany jest w mostkowe tacze-
nie atomo6w tytanu. Niezaleznie od sposobu koordynacji ligand thop jest silnie zwia-
zany z centrum tytanowym w kompleksach czyniac to potaczenie odporne na dzia-
fanie glinowych kokatalizatoro6w podczas procesu polimeryzacji. Dzigki temu, kom-
pleksy tytanu z ligandem thop w obecno$ci zwiazkéw glinoorganicznych i po osa-
dzeniu na MgCl,, jako nosniku, kreuja wysoko aktywne, tzw. single-site heteroge-
niczne katalizatory polimeryzacji etenu.

Podzigkowanie. Praca finansowana w ramach grantu N20408931/2127.
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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/cm?®). DADNE has favorable oxygen balance and on decomposition
the molecule can produce entirely gaseous products (CO, H,O, N,) in the amount of
ca. 900 cm?/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

Stowa kluczowe: 1,1-Diamino-2,2-dinitroeten, synteza, analiza, wlasciwosci che-
miczne 1 wybuchowe
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WSTEP

Jednym z kierunkow rozwoju w zakresie materialtow wybuchowych jest poszu-
kiwanie nowych zwiazkow odznaczajacych si¢ mozliwie wysokimi parametrami deto-
nacyjnymi i jednocze$nie mata wrazliwoscia na typowe bodzce inicjujace. W 1998
roku otrzymano 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (DADNE) w wyniku destrukcyjnego
nitrowania zwigzkow cyklicznych z ugrupowaniem 2-metyloimidazolowym [1, 2].
Okazato sig, ze ten stosunkowo prosty zwiazek, ktorego synteza nie nastrgcza wigk-
szych ktopotoéw [3—5], posiada bardzo dobre wlasciwosci uzytkowe [3, 6-8], bedace
wynikiem jego sktadu chemicznego i struktury. Budowa czasteczki DADNE sprzy-
ja tworzeniu silnych wewnatrz i migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych,
co sprawia, ze jest substancja trwala i odporna termicznie. Sktad pierwiastkowy
DADNE umozliwia rozktad jego czasteczki z uwolnieniem wylacznie produktow
gazowych (CO, H,0, N,) w ilosciach ok. 0,9 dm® z jednego grama materiatu.
W konsekwencji DADNE doréwnuje heksogenowi pod wzgledem parametréw deto-
nacyjnych, natomiast jego wrazliwo$¢ na bodzce inicjujace jest pordéwnywalna
z wrazliwo$cia trotylu.

1. BUDOWA I WEASCIWOSCI FIZYCZNE DADNE

1.1. BUDOWA CZASTECZKI I STRUKTURA KRYSTALICZNA

Czasteczka 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (DADNE) jest uktadem podstawio-
nego alkenu z tzw. efektem ,,przeciwsobnym” (ang. push-pull — pchacé-ciagnac).
Obecnos¢ geminalnie usytuowanych grup elektrono-donorowych i akceptorowych
jest przyczyna duzej polarnosci tego zwiazku. Taki uktad sprzyja tworzeniu sig sil-
nych wigzan wodorowych zardwno wewnatrz- jak i migdzyczasteczkowych, co przy-
czynia si¢ do stabilizacji tej struktury [9]. Sasiedztwo atomow azotu grup nitrowych
i aminowych z wigzaniem podwojnym C=C pozwala na tworzenie si¢ rozlegtych
sprzezen n-7T1 TETT elektronowych, takze wpltywajacych na poprawe stabilnos$ci
DADNE[1, 2].

Badania rentgenograficzne wykazaly, iz wiazanie migdzy atomami wegla
w czasteczce DADNE (dt. 1,456 L) jest krotsze od normalnego wiazania pojedyn-
czego C—C (dt. 1,54 L) oraz dtuzsze od normalnego wiazania podwojnego C=C
(dt. 1,34 1). Wiazania N—C przy grupach nitrowych maja odpowiednio dhugosci
1,42 1. i 1,39 L, czyli nie odbiegajace od standardowej dtugoéci wiazania azot—
—wegiel z hybrydyzacja sp? (1,40 L ). Natomiast wiazania N—C przy grupach amino-
wych sa o ok. 0,1 L krotsze (odpowiednio dt. 1,31 L i 1,32 L) [1, 2]. Atomy two-
rzace czasteczke DADNE, wylaczajac grupy nitrowe, leza w jednej plaszczyznie.
Odchylenie grup nitrowych (ok. 6°) jest prawdopodobnie wynikiem silnego odpy-
chania elektrostatycznego migdzy atomami tlenu [9].



1,1-DIAMINO-2,2-DINITROETEN (DADNE) 767

Rysunek 1. Model czasteczki DADNE i komorki elementarnej w krysztale [10]

DADNE jest jasnozotta krystaliczna substancja. W krysztale DADNE czasteczki,
potaczone wigzaniami wodorowymi, uktadaja si¢ w regularnie pofatdowane war-
stwy, oddzialujace migdzy sobg sitami van der Waalsa (Rys. 2).

Rysunek 2. Utozenie czasteczek DADNE w krysztale [9]

Prawdopodobnie taka budowa krysztatu jest powodem stabej rozpuszczalnosci
DADNE, jego nietopliwosci oraz matej wrazliwosci na tarcie i uderzenie [9].

Metodami analizy termicznej i rentgenograficznej wykazano, ze DADNE moze
wystepowacé w trzech [11] lub czterech [3] odmianach polimorficznych. W tempera-
turze pokojowej trwata jest faza a, ulegajaca calkowicie odwracalnej przemianie
w fazg 3 po ogrzaniu probki do ok. 113°C. Kolejna przemiana fazowa (3 - y)
zachodzi w temperaturze ok. 160—-170°C [11-13] (Rys. 3).
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Rysunek 3. Typowy termogram DSC probki DADNE, szybkos$¢ ogrzewania 10°C/min,
piki endotermiczne — przemiana fazowa, egzotermiczne — rozktad [11]

Dalsze ogrzewanie DADNE skutkuje jego rozktadem zachodzacym w dwoch
etapach w temperaturach ok. 235°C i 280°C (maksima pikow rozktadu) [12]. Pod-
czas powolnego chtodzenia probek fazy yobserwuje si¢ tylko jedna, czg$ciowa prze-
miang Y — a (+y) w zakresie temperatur 50-70°C [11]. Rozbieznosci w podawa-
nych przez réznych autoréw wartosciach temperatur przemian fazowych i rozktadu
wynikaja z roznych sposobow przygotowania probek do badan, rodzaju rozpusz-
czalnika uzytego do krystalizacji [13] oraz stopnia rozdrobnienia krysztatow
DADNE [3].

Najlepiej dotychczas zbadana jednosko$na odmiana a-DADNE ma nastgpu-
jace parametry krystalograficzne: grupa symetrii — P2 /n, a= 6,941 L,b=6,569L,
c=11,315L, B=90,55°, objetos¢ komorki elementarnej — 515,9 L3, liczba czaste-
czek w komorce elementarnej — 4, gesto$¢ teoretyczna — 1,907 g/cm?® [9]. Wyzna-
czona rentgenograficznie gestos¢ monokrysztatu tej odmiany wynosi 1,885 g/cm?

[3].

1.2. ROZPUSZCZALNOSC DADNE

DADNE jest stabo rozpuszczalny w wigkszosci typowych rozpuszczalnikow
organicznych, poza dimetylosulfotlenkiem (DMSO), dimetyloformamidem (DMF)
[1]1 N-metylo-2-pirolidonem (NMP), w ktorych rozpuszcza si¢ 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 uzywano rowniez y-butyrolakton (GBL) oraz
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NMP i DMF w mieszaninach z woda jako antyrozpuszczalnikiem utatwiajacym
wytracenie krysztatow [14]. Niewielka ilo§¢ DADNE mozna rozpusci¢ rowniez
w goracej wodzie (ok. 0,015 gw 1 g H,0O) oraz w etanolu i acetonie w temperaturze
wrzenia [15].

2. OTRZYMYWANIE DADNE

Pierwsze proby otrzymania DADNE polegaty na reakcjach 1,1-dijodo-2,2-di-
nitroetenu z aminami. Udato si¢ w ten sposob uzyskac 1,1-bisalkiloamino-2,2-dini-
troeteny, lecz nie 1,1-dniamino-2,2-dinitroeten [16]. Obecnie syntezg DADNE pro-
wadzi si¢ poprzez destrukcyjne nitrowanie zwiazkoéw heterocyklicznych (5- lub
6-czlonowych) zawierajacych ugrupowanie 2-metylo-1,3-diazowe (Rys. 4-10).

Produktem przejSciowym sa heterocykliczne ketony z podstawionymi gemi-
nalnie grupami nitrowymi do egzo- i endocyklicznych atoméw wegla. Amonoliza
(lub hydroliza) tych zwiazkoéw prowadzi do otrzymania DADNE [1, 2, 4].

; ; H o O,N o
A\ — /H \c_c/ H\\C—C// OZN\\C—C//
[\ W/ ‘\ o/ 0\ o, [/

HN\ /Nz HN\®/NH e HN\®/NHW HN\@/NH HNO,
i T T T H,SO,
s CHg CH, CH,
2 ®3) 2 0
(1) ) OZN\\C Y,
(0] (0] (o) lo) o o / \
\\C—C// \\C—C// \\C—C// HN\C/NH
HN/ \NH é HN/\ ® ,\NH HNO4 ;;f"“\&; A ”
H,C—O0 CHj CHj U: 5) (4)
(6) on” o,
NH3, aq
HoN NO,
\
CcC—C
/
H,N NO,

Rysunek 4. Przypuszczalny mechanizm destrukcyjnego nitrowania 2-metyloimidazolu
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Trudno jednoznacznie stwierdzi¢ jaki jest mechanizm tworzenia przejsciowych
zwiazkow tetranitrowych typu (4) 1 (13) (Rys. 4 i 8). Wiadomo jednak, ze 2-metylo-
-4(5)-nitroimidazol nie ulega dalszemu nitrowaniu w reakcji ze stezonym HNO,
w obecnosci H,SO,, co by sugerowato, ze mononitrowe pochodne nie sa zwiazkami
posrednimi w syntezie DADNE. Z drugiej strony ustalono, ze wstepne utlenienie
2-metyloimidazolu (1) do 2-metylo-imidazolidyny-4-onu, a nastgpnie przez podda-
nie nitrowaniu zwiazku (2) mieszaning HNO,/H,SO, otrzymuje si¢ 2-metylo-5,5-
-dinitroimidazolidyng-4-on (3), ktéra w przeciwienstwie do mononitrowej pochod-
nej, w tych samych warunkach nitrowania daje si¢ przeksztalci¢ w zwiazek (4).
Wobec powyzszego, wiarygodng przyczyna podatnosci wegla grupy metylowej na
elektrofilowy atak kationu nitroniowego jest polaryzacja wiazan C—H, spowodo-
wana silnym efektem elektronoakceptorowym dwoch grup nitrowych i grupy kar-
bonylowej przy pierscieniu imidazolowym. Dodatkowym potwierdzeniem aktywu-
jacego wplywu efektéw elektronoakceptorowych na grupe metylowa w pozycji 2
pier§cienia imidazolowego jest reakcja nitrowania 2-metoksy-2-metylo-imidazoli-
dyny-4,5-dionu (9) (Rys. 6), ktora z tatwosScia przeksztalca si¢ w bezposredni pre-
kursor DADNE (5) w reakeji z HNO, w srodowisku H,SO, (Rys. 7) [1].

Analogiczny mechanizm mozna takze uzna¢ za prawidtowy podczas nitrowa-
nia pochodnych pirymidyny, lecz w tym przypadku mozliwe jest rowniez nitrowa-
nie zwiazku (15) (Rys. 10) zawierajacego tylko jedna grupg nitrowa w pozycji 5
pier§cienia [5]. Ponizej przedstawiono opisy trzech metod syntezy DADNE.

2.1. SYNTEZA Z 2-METYLOIMIDAZOLU

2-Metyloimidazol nitruje si¢ za pomoca dymiacego kwasu azotowego (100%)
w $rodowisku stgzonego kwasu siarkowego (90-95%) w temperaturze 15-18°C.
Otrzymuje si¢ z niewielka wydajnoscia (ok. 15%) nietrwaly produkt posredni, ktory
ulega rozktadowi w ciagu 3—5 godzin, uwalniajac tlenki azotu oraz tworzac 2-(dini-
trometyleno)-imidazolidyng-4,5-dion. Otrzymany zwiazek jest termicznie trwaty, ale
mato odporny na dziatanie czynnikow nukleofilowych, takich jak woda i etanol. Po
rozpuszczeniu w wodzie 1 neutralizacji roztworu woda amoniakalna (do pH = 8-9)
rozktada si¢ na DADNE (wyd. 87%) i szczawian amonu, Rys. 5 [1, 2].

Badania wykazaty, ze istotna jest $cista kontrola temperatury procesu, a takze
wlasciwy dobor stezenia uzywanych kwasoéw [5]. Jezeli nitrowanie zachodzi w tem-
peraturze 45-50°C produktem gtownym jest kwas parabanowy (8). Zastosowanie
oleum (101-105% H,SO,) hamuje syntezg dajac gtdwnie 2-metylo-4(5)-nitro-imi-
dazol i niewielka ilo$¢ kwasu parabanowego. Najwigksza wydajnos¢ DADNE
(ok. 13% wydajnosci teoretycznej) uzyskano uzywajac 95% H,SO, 1 100% HNO,,
i prowadzac reakcje w temperaturze 15—18°C. Stosunek molowy kwasu azotowego
do 2-metyloimidazolu powinien wynosi¢ ok. 3,9:1 [2].
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Rysunek 5. Schemat nitrowania 2-metyloimidazolu

2.2. SYNTEZA Z POCHODNYCH 2-METYLOIMIDAZOLIDYNY

Drugi sposob otrzymywania DADNE polega na nitrowaniu 2-metoksy-2-mety-
loimidazolidyny-4,5-dionu (9) i/lub 2-metyloimidazolidyny-4,5-dionu (10). Miesza-
ning obydwu zwiazkoéw otrzymuje sig¢ w wyniku kondensacji chlorowodorku aceta-
midyny i szczawianu dietylu. Proces ten przebiega w metanolu w obecnos$ci meta-
nolanu sodu, Rys. 6 [1, 2].

\\C—C// O\\c—c//o O\\C—C//O o\\C—C//O

/ \ CH3ONa / \ / \ 65 °C /
H5C,0 OCHs ——— o _%c
sC20 Mo on HN\C/NH + HN\C/NH CH,OH HN\C/NH
H,N NH-HCI
N /\ | /\
| HC——0  CHy CHs HC——O  CHs
CHs 9) (10) ©)

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 w metanolu. Po zakonczeniu wkraplania, mieszaning reak-
cyjna zakwasza si¢ chlorowodorem do pH ok. 5, odsacza si¢ stracony chlorek sodu,
a przesacz zatgza na wyparce prozniowej. Wytracony 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 pozostatego chlorku sodu.
Wydajnos¢ procesu kondensacji wynosi ok. 64% [1].

Mieszaning zwiazkow (9) i (10) rekrystalizuje si¢ z metanolu (2-metyloimida-
zolidyna-4,5-dion przeksztatca si¢ wowczas catkowicie w 2-metoksy-2-metylo-
imidazolidyng-4,5-dion), albo bezposrednio poddaje si¢ nitrowaniu za pomoca 100%
HNO, w 95% H,SO, w temperaturze 25-30°C. Po 10 min. straca sig 2-(dinitrome-
tyleno)-imidazolidyna-4,5-dion (z wydajnoscia 67%), ktora po oddzieleniu podda-
wana jest amonolizie w celu wydzielenia DADNE z wydajno$cia ok. 87% (Rys. 7)

[1].

O\\C—C//O o\\C—C//O

H,N NO,
N MM Tss0c NP
C * H,N NO,

/\ I

H;C——0 CHj c
9)
Rysunek 7. Schemat syntezy DADNE z 2-metoksy-2-metylo-imidazolidyny-4,5-dionu

Ktopotliwy i zmudny etap ekstrakcji w celu oddzielenia glownych produktow
kondensacji od wspotstraconego chlorku sodu oraz wieloetapowos¢ catego procesu otrzy-
mywania DADNE, to podstawowe wady powyzszej metody.

2.3. SYNTEZA Z POCHODNYCH 2-METYLOPIRYMIDYNY

Trzeci sposéb syntezy DADNE opiera si¢ na ogdlnym spostrzezeniu, ze gtow-
nym produktem nitrowania 2-alkilopirymidyny-4,6-dionow (11), w §rodowisku stg-
zonego kwasu siarkowego, sa odpowiednie pochodne 5,5-dinitrowe (12). Zwiazki
te z tatwoscia ulegaja dalszemu nitrowaniu na weglu o podstawnika alkilowego,
a koncowym produktem reakcji jest pochodna tetranitrowa (13), ktéra w reakcji
z woda 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 si¢ poprzez kondensacje chlorowodorku
acetamidyny z malonianem dietylu w metanolu lub etanolu, w obecnosci alkohola-
néw sodu, Rys. 9. Proces ten musi by¢ prowadzony dos¢ dtugo (24-48 h) w tempe-
raturze pokojowej [17] lub krécej, ale z wygrzewaniem pod chtodnica zwrotna (3 h)
[18]. Sposob wydzielenia czystego produktu sprowadza si¢ do lekkiego zakwasze-
nia mieszaniny kwasem solnym, a nast¢pnie jej rozcienczenia woda (w stosunku
2:1 objetosci wody na objetos¢ mieszaniny reakcyjnej) w celu usunigcia wspotstra-
conego chlorku sodu. Wydajnos$¢ reakcji wynosi ok. 87%. Otrzymany produkt mozna
oczysci¢ poprzez rozpuszczenie w 25% wodzie amoniakalnej, odsaczenie statych
zanieczyszczen 1 gotowanie przesaczu az do usunigcia amoniaku i ponownego wy-
tracenia krysztatow zwiazku (14). Oczyszczony produkt rozktada si¢ w temperatu-
rze ok. 360°C [17].

(@] CH (6]
NS 2 =
Xn" Lo
C C (e} CH (e}
| | \C/ Z\C/
0 NG CH3ONa | |
H5C2 + CoHs N NH
H,N NH-HCI CH3OH N
2 \C/ |
CHz (14)
CHjy

Rysunek 9. Schemat kondensacji chlorowodorku acetamidyny z malonianem dietylu

Istotna zaleta metody startujacej z pochodnych pirymidyny jest pominigcie
etapu wydzielenia produktu posredniego z mieszaniny reakcyjnej. W konsekwencji
nitrujac kwasem azotowym 2-metylopirymidyng-4,6-dion rozpuszczona w 98% kwa-
sie siarkowym, w temperaturze 5-10°C, a nastgpnie wylewajac mieszaning
poreakcyjna na wodg otrzymano DADNE z wydajnoscia ok. 80% [4]. Po zastoso-
waniu bardzo duzego nadmiaru kwasu azotowego (ok. 2,5-krotny nadmiar), wydaj-
no$¢ nitrowania moze osiagna¢ nawet 90% [18].
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Autorzy pracy [5] wykazali, ze nitrowanie 2-metylopirymidyny-4,6-dionu row-
nomolowg ilo$cia kwasu azotowego w obecno$ci kwasu siarkowego prowadzi do
stabilnego produktu posredniego 2-metylo-5-nitropirymidyny-4,6-dionu (15). Zwia-
zek ten ulega dalszemu nitrowaniu zarowno w pozycji 5 pierscienia, jak i na weglu
podstawnika metylowego, ostatecznie dajac bezposredni prekursor DADNE (13)
(Rys. 10) [5].

OZN\ /No2
o CH o o o o
N o XN N F
\C e HNOj3 (nadm.) \C C/
IL IL H2504 HI|\J ILH
\T/ \ﬁ/ H0
(13) H,N NO
CH, o 2 2
(14) HNO,4 02N/ \Noz C:C/ CH,(NO,),
H,SO
2o HNO; (nadm.) N o €O,
H,S0, 2 2
L
O\c /CH\C /o
N\C _NH
&, (15)

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

Powyzsze wyniki sa niezgodne z rezultatami wczesniejszych badan Astratieva
i in., ktérzy twierdzili, ze nitrowanie kwasem azotowym 2-alkilopirymidyna-4,6-
-dionéw w stezonym kwasie siarkowym prowadzi poczatkowo wytacznie do odpo-
wiednich pochodnych 5,5-dinitrowych, nawet przy wyraznym niedoborze HNO, [4].

3. ANALIZA DADNE

3.1. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA

Analiza DADNE technika HPLC w odwréconym uktadzie faz (na zelu krze-
mionkowym z chemicznie zwiazana grupa oktadecylowa) jest niemozliwa ze wzgledu
na bardzo duza polarno$¢ czasteczki (analit eluowany jest wraz z czolem fazy
ruchomej). Korzystny efekt uzyska¢ mozna dopiero na kolumnach wypetionych
porowatym grafitem (PGC). Adsorbent ten umozliwia rozdziat analitéw odpowied-
nio do ich polarno$ci. Wtasciwos¢ t¢ wykorzystano [3, 5, 19] do rozdziatu DADNE,
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nieprzereagowanych pozostatosci substratow oraz posrednich produktow jego syn-
tezy. W przypadku rozdziatu mieszaniny reakcyjnej otrzymanej podczas syntezy
DADNE z 2-metylopirymidyna-4,6-dionem [5] faza ruchoma byta mieszanina ace-
tonitrylu i rozcienczonej wody amoniakalnej (0,1% NH,). W mieszaninie tej nie-
wielka probka analitow rozpuszcza si¢ w catosci, a ponadto amoniak stabilizuje
jonowe formy dinitrometanu i nitroformu (ubocznych produktow syntezy). Warunki
rozdziatu byly nastepujace: szybkos¢ przeptywu fazy ruchomej — 0,8 ml/mim, tem-
peratura — 55°C, detektor UV. Elucja gradientowa z uzyciem wody (A) i mieszaniny
(B) o sktadzie woda/amoniak/acetonitryl (7:3:90; v/v): A/B =95/5 (2 minuty); wzrost
B do 100% (8 minut); B =100% (3 minuty). Poprawno$¢ rozdziatu pokazana jest na
Rys. 11. Podobna technike (HPLC/UYV, kolumny PGC) zastosowali Holmgren 1 in.
[19] w przypadku rozdziatu mieszaniny reakcyjnej otrzymanej podczas syntezy
DADNE z 2-metyloimidazolidyny; faza ruchoma byt wodny i acetonitrylowy roz-
twor kwasu trifluorooctowego (1%; v/v).
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Rysunek 11. Chromoatogram HPLC z detekcja UV (250 nm) mieszaniny reakcyjnej w trakcie syntezy
DADNE startujacej 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 dos§wiadczen nad zastosowaniem instru-
mentalnej chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do oznaczania DADNE, 2-mety-
lopirymidyny-4,6-dionu (substrat) oraz zwiazkéw przejsciowych, otrzymywanych
w trakcie syntezy DADNE — 2-metylo-5-nitropirymidyny-4,6-dionu i 2-dinitrome-
tyleno-5,5-dinitropirymidyny-4,6-dionu. Metod¢ wyroznia (w pordwnaniu z kla-
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syczna TLC) mozliwo$¢ nanoszenia na lini¢ startowa duzych objetosci (1-100 ml)
roztworow analitow w postaci tatwych do rozdziatu pasm chromatograficznych oraz
zdolnos$¢ transformacji plamek (pasm) chromatograficznych na piki, ktérych
powierzchnie sa zwykle wprost proporcjonalne do masy analitu (densytometryczne
pomiary absorpcji UV, VIS lub intensywnosci fluorescencji).

Wszystkie anality rozpuszczano w acetonie. Poszczegolne roztwory i ich mie-
szaning nanoszono technika napylania na linie startowe ptytek chromatograficznych.
Doswiadczenia wykonywano w normalnym i odwréconym uktadzie faz, rozwijajac
chromatogramy na drodze 5-9 cm technika elucji izokratycznej. Poprawno$¢ roz-
dzialu oceniano poprzez obserwacje¢ gaszenia fluorescencji. Chromatogramy
skanowano przy dwdch dtugosciach fal: 235 nm (zasigg skanowania — 20 mm)
1320 nm (zasieg skanowania — 60 mm).

Najlepszy rozdziat (Rys. 12) uzyskano podczas elucji dwukrokowej w normal-
nym uktadzie faz. Warunki rozdziatu byty nastepujace:

(i) krok pierwszy: faza ruchoma — dwusktadnikowa mieszanina metanolu
i chlorku metylenu w stosunku 3:2 (v/v); zasigg elucji — 2 cm,

(i1)) krok drugi: faza ruchoma — dwusktadnikowa mieszanina tetrachlorku
wegla 1 acetonitrylu w stosunku 3:2 (v/v); zasieg elucji — 6 cm.
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Rysunek 12. Chromatogram mieszaniny analitow: 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 wzglgdnych densytometru; z — zasigg pasma
chromatograficznego [mm]

Wykonujac w tych warunkach analiz¢ probek pobranych z mieszaniny reakcyj-
nej w kolejnych etapach syntezy DADNE, autorzy cytowanej pracy jednoznacznie
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wykazali, ze pierwszym produktem posrednim jest 2-metylo-5-nitropirymidyna-4,6-
-dion. W miarg¢ wprowadzania kolejnych porcji kwasu azotowego nitrowaniu ulega
zaréwno substrat, jak i pochodna mononitrowa, dajac bezposredni prekursor DADNE,
tzn. 2-dinitrometyleno-5,5-dinitropirymidyneg-4,6-dion. Jej hydroliza z utworzeniem
DADNE zachodzi w niewielkim stopniu juz w mieszaninie ponitracyjnej [20].

3.2. SPEKTROSKOPIA MASOWA

Widma masowe DADNE zostaly opisane w pracy [3] przez Ostmarka i in.
Badane probki byly wprowadzane do spektrometru w fazie statej i ogrzewane
z r6zna szybkoscia. Produkty gazytikacji jonizowano wiazkami elektronow o ener-
giach 201 70 eV. W obydwu przypadkach rejestrowano intensywne piki jonu mole-
kularnego (m/z = 148), co $wiadczy o duzej stabilno$ci czasteczki DADNE.
Potwierdzono takze, ze jedna z drog rozktadu tego zwiazku jest eliminacja wody,
poniewaz w widmach obecne byly piki jonéw o stosunku m/z = 130 i 18. Ponadto
widma zawieraja grupy pikow m/z =42, 43, 44, m/z = 53 1 55 oraz pojedyncze piki
m/z =69, 72 1 86 o duzym natgzeniu. Sygnaly jonéw m/z = 53 i 69 maleja wraz ze
zmniejszeniem energii elektrondw jonizujacych, a zatem jony te powstaja w wyniku
oddziatywania produktow termolizy DADNE z wiazka elektronow.

3.3. SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO

Struktura czasteczki DADNE zostata wielokrotnie i jednoznacznie potwierdzona
metodami magnetycznego rezonansu jadrowego [1, 2, 15, 21]. W pracy [21] widma
'H, 3C i "N NMR wykonywano przy czestotliwosciach rezonansowych rownych
odpowiednio 400,13; 100,62 i 40,56 MHz (Rys. 13).

DADNE D30
DADNE DMSO

157 83 ppm

H,0
N-H :
270 ppm
J\ 128.03 ppm
] Rgind]
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 180 160 140 120 100 0 60 40 20
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Rysunek 13. Widma 'H i *C NMR 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu [15]

Probki DADNE rozpuszczano w deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO).
Zgodnie z oczekiwaniami, w widmie '"H NMR obserwowano pojedynczy, szeroki
sygnat od protonéw grup aminowych o przesunieciu chemicznym & = 8,55 ppm.
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Widma C i N NMR zawieraja po dwa sygnaty o przesunigciach roéwnych odpo-
wiednio: 129,11 157,9 ppm oraz —24,0 1 —276,7 ppm.

Podobne warto$ci przesuni¢¢ sygnatéw protonowych i weglowych zmierzono
takze w pracy [15].

4. WELASCIWOSCI CHEMICZNE DADNE

Wykorzystujac wyniki badan wtasciwosci kwasowo-zasadowych DADNE [22]
oraz dane krystalograficzne [9], Herve i in. stwierdzili, ze czasteczka DADNE moze
by¢ przedstawiona jako hybryda rezonansowa mezomerdéw w rownowadze z tauto-
merami [23] (Rys. 14). W zwiazku z tym, cytowani autorzy dochodza do wniosku, iz
DADNE powinien ulega¢ nastgpujacym reakcjom: nukleofilowa substytucja na weglu
podstawionym grupami aminowymi, addycja do wigzania podwojnego i elektrofilowy
atak na jedna z grup aminowych lub wegiel z ujemnym tadunkiem czastkowym
[23].

O,N O,N NH O,N NH
2 // 2 \ / > 2 //
c—¢ c—c¢ —C—C
@o_@\l/ \NH2 OzN/ \NHZ OZN/ NH,
Hé (a)/7 / ’ \ (C
H ?6
o,N O N—H o,N NH Oo-N® NH O,N NH
2 \ // 2 2 \\ / 2 2 \ / 2
@/C—C @/C—C\\ - /c—c\\ - //C—C\\
O,N NH, O,N T@H O,N ril®—H @o@r? T@H
(@) @ M " og @ H

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

Podatno$¢ DADNE na substytucje grup aminowych (nukleofilowy atak na
wegiel z czastkowym tadunkiem dodatnim) zostala szczegétowo zbadana przez
Bellamy’ego i in. [24]. W roli czynnika nukleofilowego stosowano pierwszo- i dru-
gorzegdowe aminy. Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku (DMSO, NMP) lub wpro-
wadzano DADNE od razu do ciektej aminy. Stwierdzono, ze w tych warunkach
DADNE ulega transaminacji dajac mono lub dipodstawione pochodne (Rys. 15).
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O,N \§ L5, NH, RNH, O,N _NHR RNH,  O,N _NHR
c=cC_ e c=c, —> c=cC
ON"<’ "NH, O,N NH, ON NHR

Rysunek 15. Schemat ogélny transaminacji DADNE do mono- i bis-podstawionej pochodnej

W reakcji z 3-aminopentanem podstawiana jest tylko jedna grupa aminowa,
natomiast aminy pierwszorzgdowe z krotszym tancuchem alifatycznym (mniejsze
przeszkody steryczne) reaguja z DADNE dajac mieszaning mono- i dipodstawio-
nych pochodnych.

1,2-Diaminoetan i 1,3-diaminopropan reaguja z DADNE tworzac produkty
cykliczne (18) 1 (19) o pierscieniach odpowiednio 5- i 6- cztonowych (Rys. 16).

02N\ /nj N\ 02N\ /NH2 m OZN\ /H

c—cC HoN NH, c—cC _NH, NH c—cC
/ \ NMP, 100 °C / \ DMSO, 100 °C / \
O,N N O,N NH, O,N N
H

H
(18) (19)
Rysunek 16. Schemat reakcji DADNE z 1,2-diaminoetanem i 1,3-diaminopropanem

DADNE reaguje takze z hydrazyna (Rys. 17) tworzac w pierwszym etapie
1-amino-1-hydrazyno-2,2-dinitroeten, a nastgpnie nietrwata sol, rozktadajaca si¢ na
powietrzu z powrotem do zwiazku (20) w ciagu 3—4 dni. Latwos¢ deprotonizacji
zwiazku (20) uniemozliwia substytucje drugiej grupy aminowe;.

®
HoNNH5
©
O,5N NH, OZN\ /NHNH2 O,5N NNH,
H,NNH
c—C —2 2 5 Cc—C m Cc—=C
\ H,0, 100 °C / \ H,0, 20°C /
OyN NH, O5N NH, O,N NH,
(20) (21)

Rysunek 17. Schemat reakcji DADNE z hydrazyna

W wyniku reakcji DADNE z guanidyna (wolna zasada) w metanolu w tempe-
raturze 20°C bezposrednio powstaje odpowiednia so6l, bez uprzedniej transaminacji
(Rys. 18). DADNE moze by¢ uwolnione z tego zwiazku przez zakwaszenie jego
wodnego roztworu [24].
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@®
(HaN)3C
S)
O,N NH, O,5N NH O,N NH,
(H,N),C=NH \ / CH;COOH
c—C e cC—C c—C
CH30H, 20 °C / \ H,O
OoN NH, O,N NH, O,5N NH,
(22)

Rysunek 18. Schemat reakcji DADNE z guanidyna

Reaktywnos¢ wigzania C=C w czasteczce DADNE badano poprzez wykonanie
proby cykloaddycji typu [3+2] (Rys. 19) kilku dipolarnych reagentow, jak azydki
(np. azydek sodu, azydek benzylu) i izocyjaniany (np. izocyjanian benzylu),
pochodne diazometanu czy diazooctan etylu. Zwiazki te tatwo reaguja z alkenami,
ale w przypadku DADNE proby zakonczyly si¢ niepowodzeniem [23].

. No,
[2+1] R” "R
H,N NO,
c—C
HN NO, HN NO,
HoN NO,  [3+2] \\C—Cl)/NOZ \\C—C/NOZ
Lo wo ;
N @ OR

X =NR lub CHR

Rysunek 19. Schemat hipotetycznych reakeji cykloaddycji z udziatem DADNE

Podjeto rowniez proby przeprowadzenia cykloaddycji typu [2+1] (Rys. 19).
Okazalo si¢ jednak, ze zarowno dichlorokarbeny tworzone in situ r6znymi meto-
dami, jak rowniez tzw. pseudokarbeny (np. chloroaceton i chloromalonian dietylu)
nie sa zdolne do reakcji z wigzaniem podwojnym czasteczki DADNE [23].

DADNE jest stabym nukleofilem i reaguje z bromkami alkilowymi dopiero po
wstepnej deprotonizacji za pomoca mocnych zasad [23]. Reakcja z chlorkiem oksa-
lilu zachodzi w $rodowisku acetonitrylu, pod chtodnica zwrotna, dajac z wysoka
wydajnoscia 2-(dinitrometyleno)-imidazolidyneg-4,5-dion, czyli jeden z bezposred-
nich prekursor6w DADNE (Rys. 20). Fakt ten wykorzystano do potwierdzenia struk-
tury DADNE [1].
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H o)
o,N NH, c_ o 0,N N &
~cZ CH4CN ~c”
C——C + | > C—C |
O,N NH, Cl 0 O,N E o

®)

Rysunek 20. Schemat reakcji DADNE z chlorkiem oksalilu

DADNE ulega chlorowaniu w reakcji z metanolowym roztworem N-chloro-
sukcynoimidu (NCS) tworzac 1-chloro-1,1-dinitro-2-amino-2-N-chloroiminoetan
(Rys. 21). Gdy prowadzono t¢ reakcje uzywajac rownomolowych ilosci substratow
produktem koncowym nadal byta pochodna dichlorowa (23). To oznacza, ze wpro-
wadzenie drugiego atomu chloru nastgpuje prawie jednocze$nie z pierwszym eta-
pem chlorowania (na weglu) i jest na tyle szybkie, ze nie zalezy od stosunku molo-
wego substratow. Analogicznie do chlorowania zachodzi reakcja bromowania DADNE
za pomoca N-bromosukcynoimidu (Rys. 21).

'
O,N NH, O,N N X = Cl lub Br
NCS lub NBS N/
CcC——C > _—-C—=C
CH,OH X \
O,N NH O,N NH
2 2 2 (23) 2

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

Przeprowadzono rowniez probe bezposredniego nitrowania DADNE przy uzy-
ciu mieszaniny kwasu azotowego i bezwodnika octowego lub trifluorooctowego
(Rys. 22).

%
O,N NH, O,N N
HNO, \ //
\ (CH4C0),0 lub (CF4C0),0  ON
O,N NH, ON (g NH:

Rysunek 22. Schemat nitrowania DADNE

Nitrowanie zachodzi szybciej w obecnosci bezwodnika kwasu trifluoroocto-
wego. Powstaty produkt (24) jest nietrwatly i rozktada si¢ juz w temperaturze poko-
jowej, z wydzieleniem tlenkow azotu. Po doktadnym oczyszczeniu mozna go prze-
chowywac przez ok. 1 tydzien, w temperaturze —20°C. Schemat reakcji DADNE
z N-chlorosukcynoimidem i N-bromosukcynoimidem
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O,N NH, O,N NH,
CH5COCI
cC—=C > cC—C
kat
O,N NH, O,N NH—C—CH,
(25) I

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
chtodnica zwrotna, wykrywano nieprzereagowany DADNE. Zastosowanie mocnych
kwasow Lewisa jako katalizatoréw pozwala otrzymaé monoacylowa pochodna
DADNE (25) z 23% wydajnoscia, obok kilku innych niezidentyfikowanych zwigz-
kow [23].

5. WLASCIWOSCI WYBUCHOWE DADNE

5.1. WRAZLIWOSC NA BOD*CE MECHANICZNE

Stabilizujace dzialanie wiazan wodorowych i efektow rezonansowych sprawia,
ze DADNE jest jednym z najmniej wrazliwych materialdéw wybuchowych. W znor-
malizowanych badaniach wrazliwosci na tarcie wykazano, ze nawet przy najwigk-
szym mozliwym obciazeniu stempla aparatu Petersa (353 N) probki DADNE nie
ulegaja pobudzeniu, niezaleznie od stopnia ich rozdrobnienia. W przypadku badan
wrazliwo$ci na uderzenie, drobnokrystaliczny, surowy produkt ulegt zainicjowaniu
z 50%-owa skuteczno$cia po spadku cigzarka o masie 2 kg z wysoko$ci 126 cm.
Probka rekrystalizowana charakteryzuje si¢ jeszcze mniejsza wrazliwoscia (ok.
159 cm). Najmniejsza wysokos¢ spadku cigzarka skutkujaca pobudzeniem prébki
(tzw. dolna granica wrazliwos$ci) jest rowna 63 cm dla krysztatéw o srednicach mniej-
szych od 70 pm, natomiast probki o rozdrobnieniu z przedziatu 250-355 pm ule-
gaja zainicjowaniu dopiero, gdy wysokos¢ spadku wynosi 79 cm.

O duzej odpornosci DADNE na oddzialywania mechaniczne $wiadcza rowniez
wyniki GAP-testu, czyli standardowej metody badania wrazliwosci materiatlow wybu-
chowych na obcigzenia w postaci fali uderzeniowej. Miara wrazliwos$ci jest w tym
przypadku najwigksza grubos¢ przegrody (najczesciej pleksiglasowej) oddzielaja-
cej tadunek badanego materiatu (akceptor) od tadunku generujacego falg uderze-
niowa (donor), przy ktorej nastgpuje jeszcze zainicjowanie detonacji akceptora.
Wyniki porownawczych testow, wykazaty ze DADNE (grubos¢ przegrody 6,22 mm)
jest mniej wrazliwy na falg uderzeniowa od trotylu (grubos$¢ przegrody 6,4 mm),
powszechnie uwazanego za mato wrazliwy materiat wybuchowy. Zaklada sig, ze
przyczyna tak matej podatno$ci DADNE na zainicjowanie detonacji za pomoca bodz-
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cé6w mechanicznych jest warstwowe utozenie czasteczek w krysztale. W trakcie
obciazania probki stabo odziatywujace warstwy czasteczek moga z tatwoscia prze-
suwac si¢ wzgledem siebie, bez znacznego uwolnienia energii w obszarze prze-
mieszczenia [6].

Znajduje to takze odzwierciedlenie w warto$ci parametrow charakteryzujacych
zdolno$¢ DADNE do detonacji. Pomiary krytycznych warunkow inicjowania i roz-
przestrzeniania si¢ procesu detonacji w prasowanych tadunkach tego materiatu wybu-
chowego o gestosci rownej 0,9-0,95 gestosci teoretycznej wykazaty, ze krytyczna
grubos¢ warstwy wynosi ok. 0,5 mm, teoretyczna graniczna $rednica tadunku jest
rowna ok. 120 mm, a minimalna $rednica obszaru tadunku obciazonego uderze-
niem skutkujacym detonacja ma warto$§¢ 33 mm. Dla heksogenu parametry te sa
rowne odpowiednio: 0,1; 7,0 1 4,4 mm [7].

5.2. WRAZLIWOSC NA BOD+CE TERMICZNE

Zachowanie si¢ DADNE w czasie ogrzewania badano zar6wno metodami ana-
lizy termicznej (TG, DTA, DSC), jak i przy wykorzystaniu testow Koenena oraz
cook-off. W pierwszym przypadku badano mate probki (o masie kilku mg), nato-
miast w drugim masa probek moze przekroczy¢ 100 g [6, 25].

Metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) stwierdzono, ze w trakcie
ogrzewania z szybko$cig 7°C/min. DADNE rozktada si¢ w dwoch etapach. Maksi-
mum piku egzotermicznego odpowiadajacemu pierwszemu etapowi rozktadu przy-
pada na temperaturg ok. 238°C. Drugi etap rozktadu zachodzi z najwigksza szybko-
Scig w ok. 281°C [25].

Ogrzewanie z szybkos$cia 3,3°C/godz. prasowanego tadunku DADNE o $red-
nicy 45,5 mm i wysoko$ci 80 mm, w stalowym hermetycznym pojemniku powoduje
zapton probki w temperaturze 150°C. Pojemnik traci szczelnos¢, ale nie ulega pet-
nej fragmentacji. Fakt ten oznacza, ze w warunkach tego testu spalanie nie prze-
ksztatca si¢ w wybuch. Do podobnego wniosku prowadza tez wyniki testu Koenena,
w ktoérym tadunek badanego materiatu wybuchowego ogrzewa si¢ z duza szybko-
$cia w masywnym pojemniku wyposazonym w otwor. Poszukuje sig takiej najmniej-
szej $rednicy otworu, przy ktorej w trzech kolejnych probach nastepuje przynaj-
mniej jeden wybuch. Dla DADNE ta krytyczna $rednica wynosi 6 mm, natomiast
heksogen wybucha przy 8 mm [6].

5.3. MECHANIZM 1 BILANS ENERGETYCZNY ROZKIADU TERMICZNEGO

Zwykle przyjmuje sig, ze poczatkowy etap rozktadu zwiazkow nitrowych pole-
ga na oderwaniu grupy -NO,. W przypadku DADNE, energia dysocjacji wiazania
C-NO,, wyznaczona na drodze obliczen kwantowo-mechanicznych wynosi
ok. 305 kJ/mol, a zatem jest wigksza od eksperymentalnej energii aktywacji rozkladu
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o0 ok. 62 kJ/mol. Zaproponowano wiec inny mechanizm zaktadajacy, ze pierwszym
etapem rozktadu jest przegrupowanie jednej grupy nitrowej w grupg azotynowa —
ONO. Bariera energetyczna takiego przegrupowania wynosi ok. 247 kJ/mol i nie-
mal doktadnie zgadza si¢ z energia aktywacji wyznaczona dos§wiadczalnie
(243 kJ/mol). Najbardziej prawdopodobny przebieg dalszego rozktadu powstatego
W pierwszym etapie azotynu przedstawiono na Rys. 24.

H,N Qe
\ 4 H,N
H,N NO, c—cC 2 \
7\
c—C HN N—0O ———> C Ce 4+ HONO
/ 4
H,N NO, HO HN l
H,N
H,N ONO H,N O ce + co
C—=C R — cC—cC + oNO HN
HoN NO, H,N NO, l

* NH, + HCN
Rysunek 24. Schemat termicznie inicjowanego rozktadu pojedynczej czasteczki DADNE [26]

Reaktywne i mato stabilne czasteczki (‘NO, ‘NH,, HONO, HCN) moga wstg-
powaé w caly szereg reakcji, ktore ostatecznie prowadza do prostych, stabilnych
termodynamicznie zwiazkow. Jezeli przyjmiemy, ze produktami koncowymi roz-
ktadu jednego mola DADNE sa CO (2 mole), N, (2 mole) i H,O (2 mole), to efekt
cieplny rozktadu wyniesie ok. 490 kJ/mol. Oznacza to, ze energia uwolniona w wy-
niku rozktadu jednej czasteczki DADNE jest wystarczajaca do zainicjowania roz-
ktadu dwoch kolejnych molekul, a zatem proces moze si¢ rozwija¢ wedtug mecha-
nizmu wybuchu cieplnego [26].

5.4. KINETYKA I CHEMIZM ROZKLADU TERMICZNEGO

Waznym elementem oceny jakosci nowych zwiazkow wybuchowych sa bada-
nia ich wlasciwosci termochemicznych. Dotychczas doktadnie zbadano zachowa-
nie si¢ matych probek DADNE w czasie ich ogrzewania, wykorzystujac techniki
analizy termicznej (TG, DTA, DSC) i dyfraktometrycznej (XRD) [21]. Stwierdzono,
ze przy typowych szybkosciach ogrzewania (kilka °C/min) rozktad probki zachodzi
zwykle w dwoch etapach w temperaturach rownych ok. 235°C i1 280°C (maksima
pikow rozktadu). Ksztatty, stosunek powierzchni pikow rozktadu i ich temperatury
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charakterystyczne ulegaja istotnym zmianom wraz ze zmiang szybko$ci ogrzewa-
nia, atmosfery pieca, masy i stopnia rozdrobnienia probki oraz zrodta jej pochodze-
nia [27].

Wyniki analiz termicznych wielokrotnie wykorzystywano do badan kinetyki
rozktadu DADNE. W pracy [25] oszacowano, ze w zakresie temperatur 210-250°C
energia aktywacji termicznego rozktadu DADNE ma warto$¢ réwna 243 kJ/mol.
Wynik ten otrzymano wykorzystujac metod¢ Kissingera do analizy termograméw
DSC wykonanych przy szesciu réznych szybkosciach ogrzewania z przedzialu
0,5-10°C/min.

Analizujac ta sama metoda krzywe DSC uzyskane przy mniejszych szybkos-
ciach ogrzewania (0,1-0,5°C/min), autorzy pracy [27] obliczyli efektywne energie
aktywacji pierwszego i drugiego etapu rozktadu réwne odpowiednio 238,31 322,4
kJ/mol.

Za pomoca bardziej zaawansowanych metod analizy dynamicznych i izoter-
micznych krzywych TG i DTA (metoda Friedmana) obliczono, ze energia aktywacji
pierwszego etapu rozkltadu wynosi ok. 250 kJ/mol, a drugiego ok. 290 kJ/mol, przy
czym w pierwszym etapie warto$¢ energii aktywacji silnie zalezy od stopnia prze-
miany a [21]. W poczatkowym okresie rozkladu w warunkach izotermicznych
(a<0,1) parametr ten ma warto$¢ z przedziatu 210-250 kJ/mol, a nastepnie szybko
maleje do kilkudziesigciu kJ/mol, gdy stopien przemiany osiaga 0,4. Sugeruje
to autokatalityczny charakter pierwszego etapu termolizy i wysoki rzad reakcji
oraz czgsciowo thumaczy duzy wplyw postaci probki i sposobu jej zamknigcia na
szybko$¢ rozktadu. Energia aktywacji drugiego etapu rozktadu (a z przedzialu
0,55-0,9) ma stata warto$¢ réwna ok. 290 kJ/mol. Ksztatt krzywej TG tego etapu
dekompozycji pozwolit stwierdzi¢, ze rozklad jest reakcja niskiego rzedu i nie jest
katalizowany powstajacymi produktami.

Przyjmujac, ze obydwa etapy rozktadu zachodza réwnolegle (dwie niezaleznie
rozktadajace sig¢ substancje) oraz zaktadajac autokatalityczny model pierwszego etapu
rozktadu i1 rozktad zgodnie z reakcja n-rzedu w drugim, Ticmanis i in. [21] wyzna-
czyli (poprzez porownanie eksperymentalnych i obliczonych krzywych TG) naste-
pujace parametry rownan rozktadu:

I etap rozktadu 11 etap rozktadu
Zatozony model reakcji floy=1-ao)y(1 +a-a) floy=(1-a)
Rzad reakcji n, =2,853 n, = 0,462
Stala autokatalityczna a, =46,57 a,=0
Parametry Ahreniusa
Czynnik przedwyktadniczy [s'] A =1,0148-10% A,=2,3052:10%
Energia aktywacji [kJ/mol] E  =250,06 E ,=304,54

Mozna by przypuszczaé, ze stata pozostatos¢ pierwszego etapu rozktadu DADNE
to jaki$ inny zwiazek, jednak jego analizy daty zupetnie nieoczekiwany wynik. Meto-
dami NMR, XRD, IR i HPLC potwierdzono, ze jest to DADNE w wysokotempera-
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turowej fazie y[15, 21]. Aby wyjasnic¢ te obserwacje, autorzy pracy [21] zatozyli, ze
w pierwszym etapie rozktadowi ulega amorficzna, i w zwiazku z tym mniej odporna
termicznie czg¢$¢ probki. Hipotezy tej nie udalo si¢ potwierdzi¢ w oparciu o wyniki
badan probek DADNE krystalizowanych w roznych warunkach [15]. Niezaleznie
od rodzaju rozpuszczalnika i sposobu przesycania roztworu, w pierwszym etapie
rozktadowi ulega taka sama czg$¢ probki (ok. 30%), a przeciez warunki krystaliza-
cji DADNE powinny mie¢ wptyw na zawarto$¢ fazy amorficzne;.

5.5. CIEPLO SPALANIA I ENTALPIA TWORZENIA

Podstawowe parametry termochemiczne DADNE zostaly wyznaczone w opar-
ciu o kalorymetryczny pomiar ciepta spalania [7]. Stosowano kalorymetr wodny
z plaszczem izotermicznym, zapewniajacy doktadno$¢ pomiaru nie mniejsza niz
+0,03%. Spalano probki o masie 0,5 g, w atmosferze tlenu, przy cisnieniu poczatko-
wym 3 MPa. Usredniona z pigciu wynikéw pomiarowych warto$¢ ciepta spalania
wynosi 8362+10,9 kJ/kg. Przyjmujac, ze w warunkach pomiaru kalorymetrycznego
spalanie DADNE zachodzi zgodnie z rOwnaniem:

CHON,  ,+0,,=2CO,  +2H0  +2N

271447 (s) 2 (g) 2y

obliczono entalpig tworzenia DADNE (AH? = -129,7+1,7 kJ/mol).

Poréwnujac zmierzong entalpig tworzenia z wartoscia obliczona przy zatoze-
niu braku wzajemnego oddzialtywania grup funkcyjnych oszacowano, ze energia
tego oddziatywania wynosi az —71,1 kJ/mol. Parametr ten odzwierciedla stabilizu-
jacy wplyw wiazan wodorowych oraz sprz¢zenia grup aminowych i nitrowych
z podwdjnym wigzaniem wegiel-wegiel [7].

Podobne wyniki podaja takze autorzy pracy [25]. Obliczona entalpia tworzenia
(GAUSSIAN 946 i MOPAC 604) ma warto$¢ rowna —53,1 kJ/mol, natomiast war-
to$¢ eksperymentalna wynosi —133,9 kJ/mol, a zatem energia stabilizacji jest rowna
-80.,8 kJ/mol.

5.6. PARAMETRY DETONACYJNE

Pod wzglgdem parametréw detonacyjnych DADNE tylko nieznacznie ustgpuje
heksogenowi. Czysty DADNE, zaprasowany do gesto$ci 1,88 g/cm?, detonuje z pred-
koscia 8870 m/s. Ci$nienie detonacji wynosi w tych warunkach 34,0 GPa [25].
Pomiary kalorymetryczne w bombie o pojemno$ci 5 dm? wykazaty, ze przy gestosci
1,81 g/cm? efekt cieplny wybuchu ma warto$¢ 4561 kJ/kg. Obliczone na tej podsta-
wie ciepto detonacji odpowiadajace gesto$ci monokrysztatu (1,885 g/cm®) jest
rowne 4602 kJ/kg. Sa to warto$ci niewiele wigksze od ciepla detonacji trotylu
(4393 kl/kg), jednak wysoka gestos¢ DADNE oraz duzo wigksza ilo$¢ gazowych
produktéw detonacji (szczeg6lnie azotu) sprawiaja, ze zdolnos¢ do wykonania pracy
tego materiatu wybuchowego jest stosunkowo duza [7].
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5.7. ZDOLNOSC DO WYKONANIA PRACY

Porownujac predkos¢ ptytek napedzanych prostopadia fala detonacyjna (ptytka
przytozona do spodu tadunku) wykazano, ze po siedmiokrotnym rozprezeniu pro-
duktéw wybuchu, ptytka miotana produktami DADNE osiaga 89,3% predkosci ptytki
miotanej produktami detonacji oktogenu (dla trotylu parametr ten wynosi 76,8%).
Szacuje sig, ze struktura czasteczki DADNE jest przyczyna zmniejszenia ciepta
detonacji o ok. 9,5% i energii kinetycznej ptytki o ok. 5% w stosunku do wartosci
mozliwych do osiagnigcia przy braku efektdéw stabilizacyjnych, wigzan wodorowych
1 sprzgzen rezonansowych [7].

Wyniki testu cylindrycznego dla DADNE przedstawiono w postaci wykresu
zaleznosci predkosci otoczki od czasu. Mozna z niego odczytac, ze po 8 us Scianka
uzyskuje predkos¢ maksymalna rowna ok. 1500 m/s [6]. Z obliczen energii kine-
tycznej przekazanej otoczce wynika, ze po 2,2-krotnym rozprezeniu produktéw
wybuchu DADNE energia ta stanowi ok. 85% wartosci uzyskanej dla oktogenu [25].

5.8. ZGODNOSC KONTAKTOWA

Zgodno$¢ kontaktowa DADNE z r6éznymi substancjami badano poprzez
pomiar strumienia ciepta generowanego przez czyste substancje oraz przez ich row-
nowagowe mieszaniny z DADNE w trakcie dtugotrwatego (1 tydzien) wygrzewa-
nia, w temperaturze 65°C. Testowano probki o masie 1 g. Zamykano je w herme-
tycznych szklanych ampulkach o pojemnosci 3 cm® w atmosferze azotu. Strumien
ciepla mierzono mikrokalorymetrem przeptywowym. Catkowita ilo$¢ ciepta E,
wygenerowang przez probke, oblicza si¢ jako calke po czasie ze strumienia ciepla.
Jesli wyznaczona w ten sposob wartos$¢ E jest niewielka, to oznacza ze badana sub-
stancja (a lub b) jest stabilna termicznie. Zgodno$¢ kontaktowa C, oblicza sig ze
wzoru:

gdzie indeksy a i b odnosza si¢ do czystej substancji, a indeks ab do ich rownowago-
wej mieszaniny. Brak zgodnosci kontaktowej objawia si¢ dodatnia wartoscia para-
metru C, jednakze gdy wartoS¢ ta jest mniejsza od 10 J/g po tygodniu wygrzewa-
nia, to substancje moga by¢ stosowane w mieszaninie, natomiast gdy przekracza
20 J/g, to uwaza si¢ je za niezgodne kontaktowo.

Ciepto uwolnione w czasie termostatowania czystego DADNE wynosi 0,37 J/g,
a wigc zwiazek ten moze by¢ uznany za bardzo trwaly. Opornos¢ termiczna jego
mieszanin z typowymi sktadnikami nowoczesnych, wysokoenergetycznych kompo-
zycji wybuchowych rowniez jest bardzo dobra (Tab. 1) [25].
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Tabela 1. Odpornos¢ termiczna i zgodnos¢ kontaktowa DADNE z roznymi substancjami [25]

.. . - Ey Cap
Symbol Rodzaj i rola w mieszaninie
Y ! g | [Vg]
ESTANE Tworzywo poliuretanowe — lepiszcze 0,27 0,26
GAP Pol'lazydek glicydylu, polimer z grupami azydkowymi— 257 044
lepiszcze
HTPB Polibutadien z koncowymi grupami hydroksylowymi— lepiszcze 1,89 3,89
VITON Kopollmer heksafluoropropenu z fluorkiem winilidenu— 0.10 0.03
lepiszcze
H,;,MDI 4,4’-Diizocyjanodicykloheksylometan — $rodek sieciujacy 0,70 0,41
Bu-NENA Azotan N-(2-hydroksyetylo)-N-n-butylonitroaminy — 1,07 0.16
plastyfikator
K-10 2,4-Dinitroetylobenzen — plastyfikator 0,41 0,44

Jedynie w przypadku HTPB obserwuje si¢ niewielki brak zgodnosci kontakto-
wej. W pozostatych przypadkach parametr C, ma wartos¢ mniejsza od bgdu metody,
rownego 0,5 J/g. Szczegdlnie godna uwagi zaleta DADNE jest jego odpornosé
w stosunku do reaktywnych izocyjanianow (np. H,,MDI), ktore sa stosowane w roli
srodkow sieciujacych. Podobnie na podkreslenie zastuguje doskonala zgodnosé
kontaktowa z wysokoenergetycznymi plastyfikatorami, tzn. Bu-NENA i K-10.

6. FORMY UZYTKOWE I MOZLIWOSCI ZASTOSOWAN DADNE

Jedna z powszechnie wykorzystywanych form uzytkowych materialow wybu-
chowych sa mieszaniny zawierajace kilka procent wielkoczasteczkowej substancji
pochodzenia naturalnego lub sztucznego. Dodatek ten dodawany jest w celu obni-
zenia wrazliwosci (flegmatyzator) i poprawienia zdolno$ci do formowania wytrzy-
matych mechanicznie tadunkéw (lepiszcze) metoda prasowania. Zwykle w roli sktad-
nika wybuchowego stosowany jest heksogen (RDX) lub oktogen (HMX).

DADNE jest proponowany jako zamiennik tych zwiazkéw wybuchowych i dla-
tego Kretschmer i in. zbadali stabilno$¢ chemiczna, wrazliwos$¢ oraz wlasciwosci
mechaniczne i wybuchowe jego mieszanin z parafina, guma etyleno-propylenowa
(EPM) oraz elastomerem poliakrylowym (Hy Temp) [28]. Badane kompozycje
zawieraty 95% DADNE lub RDX, 4,5% lepiszcza oraz 0,5% grafitu.

Stwierdzono, ze pod wzgledem odpornosci termicznej i wlasciwosci mecha-
nicznych, kompozycje z DADNE i RDX zachowuja si¢ podobnie. Mieszaniny
zawierajace DADNE moga by¢ zaprasowane do wiekszych gestosci (ok. 1,77 g/em?)
niz odpowiednie kompozycje z RDX (ok. 1,7 g/cm?), jednak predko$¢ detonacji
tych pierwszych jest w kazdym przypadku mniejsza o ok. 100 m/s (zmienia si¢
w przedziale 8200-8450 m/s zaleznie od rodzaju lepiszcza). Znacznie bezpiecz-
niejsze sa natomiast materialy wybuchowe z DADNE, poniewaz ich wrazliwos$¢ na
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bodzce mechaniczne jest zdecydowanie mniejsza (na falg uderzeniowa nawet dwu-
krotnie mniejsza) od wrazliwo$ci kompozycji zawierajacych RDX.

Zbadano takze mieszaniny DADNE z chemicznie utwardzanymi polimerami,
ktore moga by¢ formowane metoda odlewania [29, 30]. W tym przypadku poszuki-
wano matowrazliwego substytutu tzw. kompozycji B (RDX/TNT = 64/36), znanej
1 stosowanej od ponad 50 lat, ktora nie spetnia obecnych, zaostrzonych wymagan
odnos$nie bezpieczenstwa.

Obliczenia termochemiczne wykazaty, ze kompozycje zawierajace 70% DADNE
130% energetycznych polimerdéw (np. poliazotan glicydylu (PolyGlyN), poliazydek
glicydylu (GAP)) powinny mie¢ parametry detonacyjne zblizone do kompozycji B.
Jednoczesnie 30% zawarto$¢ lepiszcza jest wystarczajaca do uzyskania cechy lej-
nosci kompozycji, przed jej usieciowaniem. W 2002 roku opisano mieszaning
zawierajaca 70% DADNE i 30% lepiszcza o sktadzie 73,0% PolyGlyN, 16,9%
Bu-NENA (plastyfikator, patrz Tab. 1), 10,0% H12MDI ($rodek sieciujacy, patrz
Tab. 1) oraz 0,1% DBTDL (dilaurynian dibutylocyny, Srodek sieciujacy). Kompo-
zycja ta jest niewrazliwa na tarcie, jej spalaniec w masywnej stalowej rurze o $rednicy
25 mm (tube test), nie przechodzi w wybuch, a podczas powolnego ogrzewania
(3,3°C/min) w zamknigtym stalowym pojemniku (slow cook-off test) ulega wypale-
niu, bez fragmentowania pojemnika. Wadg tej mieszaniny jest zbyt mata elastycz-
no$¢ tadunkow (duza podatnos¢ na pgkanie, szczegdlnie w niskich temperaturach).

Rok pdzniej ci sami autorzy [30] zaproponowali uzycie lepiszcza zawieraja-
cego rownowagowe ilosci (po 36,5%) PolyGlyN i GAP, aby poprawi¢ lejnos¢ i wlas-
ciwosci elastyczne odlewow. Nowa kompozycja pozytywnie przeszta badania
odpornos$ci na bodzce termiczne (tube test 1 slow cook-off test) oraz na falg uderze-
niowa (wrazliwo$¢ mniejsza od wrazliwosci trotylu).

Analiza danych literaturowych pozwala stwierdzi¢, ze DADNE ma wiele
korzystnych wtasciwosci. Przede wszystkim jest wysokoenergetycznym i jednocze-
$nie mato wrazliwym materialem wybuchowym. Istotnymi zaletami DADNE jest
mozliwo$¢ jego formowania w wytrzymate mechanicznie ksztattki metoda praso-
wania, bez koniecznosci stosowania jakichkolwiek dodatkow i doskonata zgodno$¢
kontaktowa z typowymi sktadnikami wspotczesnych wysokoenergetycznych kom-
pozycji. Dotychczas poznane wlasciwosci tego zwiazku wskazuja wigce, ze DADNE
moze by¢ z powodzeniem stosowany samodzielnie lub w mieszaninach do wytwa-
rzania zaré6wno tadunkow kruszacych, jak i paliw rakietowych.
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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 SHS method. 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

Stowa kluczowe: synteza spaleniowa, proszki metali, tlenki, nanostruktury
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WSTEP

Synteza spaleniowa to samopodtrzymujacy si¢ proces chemiczny prowadzacy
do powstania nowych struktur i zwiazkéw w wyniku termicznie inicjowanych reak-
cji chemicznych w mieszaninie substratow. Proces ten moze przebiegaé¢ w dwoch
rezimach. Pierwszy z nich nazywany jest samorozwijajaca si¢, wysokotemperatu-
rowa synteza (SHS), drugi natomiast objgtosciowa synteza spaleniowa (VCS)
[1-3]. W obydwu przypadkach substraty sa z reguty zaprasowane w cylindryczne
tadunki, a ich spalanie inicjowane jest przez zewngetrzne zrodlo ciepta.

Charakterystyczna cecha SHS jest samopodtrzymujaca si¢ propagacja fali reak-
cyjnej przez heterogeniczna mieszaning statych substratéw (Rys. 1).

Strefa przemian
- fazowych i

front
fali spalania

-—— strefa ogrzewania substratow

Mieszanina
substratow

Temperatura

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

Po lokalnym zapoczatkowaniu cieplnym — na przyktad termoelektrycznie lub
za pomoca impulsu laserowego — reakcje nie zanikaja, jezeli straty ciepta do otocze-
nia sa mniejsze od ciepta wydzielonego w tych reakcjach. Akumulacja ciepta powo-
duje bowiem wzrost temperatury i wyktadnicze zwigkszenie szybkosci reakcji.
Wytworzone cieplo podgrzewa sasiadujace warstwy mieszaniny inicjujac kolejne
reakcje i1 dalszy lawinowy wzrost ich szybkosci. W efekcie dodatniego sprzezenia
zwrotnego, reakcje chemiczne zachodza w waskiej, wysokotemperaturowej strefie
przemieszczajacej si¢ w wyjsciowej mieszaninie z pewna okreslona liniowa pred-
koscia. Strefa ta oddziela substraty od produktow reakcji, a jej rozprzestrzenianie
si¢ w osrodku zdolnym do egzotermicznych reakcji chemicznych nazywane jest fala
spalania. SHS moze by¢ wiec traktowana jako falowe rozprzestrzenianie si¢ egzo-
termicznych reakcji chemicznych w o$rodku zdolnym do takich reakcji. Zaleta SHS
jest to, ze ciepto niezbgdne do wytworzenia wysokiej temperatury w waskiej strefie
reakcyjnej pochodzi z samej reakcji syntezy.
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Podczas VCS probka jest podgrzewana jednorodnie, w $cisle kontrolowany
sposob do czasu (i temperatury), do chwili rozpoczgcia reakcji chemicznej prak-
tycznie jednoczesnie w calej objgtosci probki (Rys. 2).

]

Rysunek 2. Przebieg syntezy spaleniowej realizowanej technika VCS:
od lewej — ogrzewanie substratow, reakcja w catej objgtosci probki i chtodzenie produktow reakcji [1]
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Ten sposob syntezy jest bardziej dogodny w przypadku stabo egzotermicznych
reakcji, wymagajacych wczesniejszego podgrzania substratow, aby reakcje mogty
zachodzi¢ w rezimie autotermicznym. Jezeli jednak ogrzewane sa duze ilosci sub-
stratow (duza pojemnos¢ cieplna uktadu), straty ciepta do otoczenia moga by¢ znaczne
i dlatego niezbedne jest ich kompensowanie z zewngtrznych zrodel energii.

Wyjatkowos¢ syntezy SHS wynika z tego, iz reakcje chemiczne i przemiany
fazowe reagentow zachodza w warunkach nierownowagowych, poniewaz w fali
spalania osiagane sa bardzo wysokie temperatury dodatkowo szybko zmieniajace
si¢ w czasie 1 w przestrzeni. W konsekwencji powstajace produkty maja strukturg
1 wlasciwosci trudne lub wrgez niemozliwe do uzyskania za pomoca klasycznych
metod syntezy (na przyktad materialy funkcjonalnie zréznicowane czy metastabilne).

Synteza spaleniowa znana jest od ponad 30 lat i dzigki niej udato si¢ stworzy¢
ponad 500 zaawansowanych materialow ceramicznych (gléwnie tlenkow, wegli-
kow, azotkow, borkow i in.) przydatnych do celéw konstrukcyjnych i elektronicz-
nych. Wiele z nich znalazto unikatowe zastosowania m.in. w fozyskach kulkowych,
ostonach bezpieczefstwa w technice jadrowej i kosmicznej, materiatach Sciernych,
elementach skrawajacych oraz potprzewodnikach i nadprzewodnikach wysokotem-
peraturowych [1-3]. W ostatnich latach znaczenie syntezy spaleniowej jeszcze wzro-
sto, poniewaz okazalo sig, ze jej produkty moga wystgpowac w formach nanostruk-
turalnych, ktére sa znacznie bardziej atrakcyjne pod wzgledem uzytkowym niz ich
odpowiedniki o mikrometrowych rozmiarach czastek.

Niniejsza praca poswigcona jest omowieniu opublikowanych po 2000 r. przy-
ktadow wykorzystania syntezy spaleniowej do otrzymywania nanoproszkdéw i nano-
wiokien réznych substancji. Wigkszo$¢ doniesien literaturowych dotyczy prostych
1 ztozonych tlenkow, ale w fali spalania powstaja takze nanowymiarowe krystality
metali, weglikow, borkow i azotkéw oraz jednoscienne nanorurki weglowe.
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1. SPALENIOWA SYNTEZA NANOSTRUKTUR NIETLENKOWYCH

W przesztosci najwigcej uwagi poswigcano badaniom proceséw 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 pota-
czen intermetalicznych, np. Ni, Co, Ti, Al; w uktadach hybrydowych typu metal—
—gaz z H,, N, lub O, jako reagentami oraz w mieszaninach metal-tlenek metalu
(metalotermia). Prace z ostatnich pigciu lat dotycza raczej kompozycji wielosktad-
nikowych, trudniejszych w badaniach, ale jednoczesénie oferujacych wigksza mozli-
wos$¢ wptywania na sktad chemiczny, fazowy i morfologi¢ gtownych produktow
syntez.

1.1. NANOWELOKNA AZOTKU KRZEMU I WEGLIKA KRZEMU

Chen i in. [4] otrzymali azotek krzemu Si,N, w postaci wiokien o $rednicach
z przedziatu 60-400 nm i dlugosciach dochodzacych do kilku mikrometréw w wyniku
reakeji krzemu z azotem, przebiegajacej w obecnosci zarodkow fazy 3-Si,N,, fluor-
ku amonu i glinu. Stale substraty, tzn. Si, Si,N,, NH,F 1 Al, wzigte w stosunku maso-
wym 87/10/2/1, doktadnie wymieszano i rozdrobniono w mtynie kulowym, a nas-
tgpnie umieszczono w reaktorze, ktory wypetniono azotem przy cisnieniu 10 MPa.
Reakcje inicjowano termoelektrycznie poprzez zaptonnik wykonany z mieszaniny
tytanu z weglem.

Temperatura spalania krzemu w azocie osiaga w tych warunkach 1900°C,
aproduktem reakcji jest dobrze wykrystalizowany azotek krzemu odmiany 30 mor-

fologii nanowtokien (Rys. 3).

Rysunek 3. Zdjecie SEM nanowldkien azotku krzemu otrzymanych przez Hong Chen i in. [4]

Wazrost wiokien 3-Si,N, odbywa si¢ wg mechanizmu VLS (vapor — liquid — solid),
przy czym w fazie gazowej wystgpuje krzem i azot, w fazie cieklej niskotopliwe
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stopy glinu z krzemem, natomiast faz¢ stata stanowi azotek krzemu. Za przyjeciem
takiego mechanizmu przemawia wykrycie charakterystycznych kulistych zakonczen
wlokien, zawierajacych ok. 1% glinu.

Zdaniem cytowanych autorow kluczowe znaczenie dla powodzenia syntezy wio-
kien Si,N, ma obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej fluorku amonu i glinu. Pierwszy
zwiazek obniza temperaturg spalania i wspotczynnik przewodzenia ciepta oraz przy-
czynia si¢ do zwigkszenia gradientow temperatury, co z kolei sprzyja jednokierun-
kowemu wzrostowi krysztalow produktu. Glin natomiast tworzy niskotopliwe state
roztwory Al-Si lub Al-Si-N-O, umozliwiajac krystalizacje nanowlokien B-Si,N,
wedlug mechanizmu VLS.

W 2003 r. Huczko i in. [5] odkryli, ze w wyniku samopodtrzymujacych si¢
reakcji roznych zwiazkow halogenoweglowych (utleniacz 1 prekursor wegla, np.
poli(tetrafluoroeten), PTFE) z reduktorami zawierajacymi krzem (szczegolnie krze-
mek wapnia, CaSi,) spontanicznie powstaja nanowlokna weglika krzemu. Badania
sktadu elementarnego, fazowego (XRD, IR) oraz obserwacje mikroskopowe (SEM,
TEM) produktow reakcji jednoznacznie potwierdzity, ze sa to dobrze wykrystalizo-
wane monokrysztaty niemal stechiometrycznego weglika krzemu odmiany o $red-
nicach w przedziale 20—-100 nm 1 dlugosciach dochodzacych do kilkudziesigciu
mikrometrow (Rys. 4).

Pozniejsze, parametryczne badania syntezy wykazaty, ze najwigksza wydajnosc¢
wiokien SiC mozna uzyska¢ spalajac mieszaniny CaSi/PTFE lub Si/PTFE, bogate
w reduktor [6]. Reakcja powinna przebiega¢ w zamknigtej przestrzeni, w atmosfe-
rze powietrza lub azotu i pod niezbyt wysokim ci$nieniem. Stale produkty reakcji
CaSi, z PTFE zawieraja, obok pozadanego weglika krzemu, turbostratyczny grafit,
difluorek wapnia, krzem, ditlenek krzemu oraz, w mniejszych ilosciach, wegliki
i krzemki zelaza. Wydzielenie czystego SiC jest jednak mozliwe poprzez utlenienie
wolnego wegla, rozpuszczenie krzemu i ditlenku krzemu w wodnym roztworze
wodorotlenku potasu oraz wymycie difluorku wapnia najpierw za pomoca stgzo-
nego kwasu siarkowego, a nastgpnie stgzonego kwasu solnego.

— ., .
= Mag= S0OKX LEQ1530-COWPAN \

Rysunek 4. Zdjgcia SEM wiokien weglika krzemu wyizolowanych z produktow reakcji
pomigdzy politetrafluoroetenem (PTFE) i krzemkiem wapnia (CaSi,)



800 S. CUDZILO, M. SZALA

Jednokierunkowy wzrost krysztatow SiC prawdopodobnie zachodzi zgodnie ze
wspomnianym wczesniej mechanizmem VLS, poniewaz na zdj¢ciach SEM suro-
wych produktoéw reakeji PTFE z CaSi, obserwowano kuliste zakoficzenia wiokien.
Autorzy sugeruja, ze wegiel i krzem przechodza do fazy gazowej w formie lotnych
zwigzkéw z fluorem, ulegajacych nastepnie rozpuszezeniu w stopie Fe—Si—C (zelazo
byto wprowadzane wraz z CaSi,), z ktérego krystalizuja wiokna weglika krzemu.

1.2. PROSZKI METALI O ROZDROBNIENIU NANOMETRYCZNYM

Klasyczna, redukcyjna synteza proszkéw metali przebiega z reguty w bardzo
wysokich temperaturach, a jej produkty maja mikrometryczne wymiary, poniewaz
dhugotrwate utrzymywanie wysokiej temperatury w mieszaninie reakcyjnej wydhiza
czas krystalizacji. W 2002 r. Nersisyan i in. [ 7] zaproponowali wykorzystanie nisko-
topliwych soli (gtéwnie chlorkéw metali alkalicznych NaCl, KCI, LiCl) jako mody-
fikatorow syntezy, pozwalajacych obnizy¢ temperaturg reakcji i drastycznie zmniej-
szy¢ wymiary krystalitow zredukowanego metalu. Rola tych dodatkéw nie ograni-
cza si¢ jedynie do rozcienczania mieszaniny reakcyjnej i zwyklego pochtaniania
ciepta podczas ich ogrzewania, topnienia i rozktadu. Zadaniem modyfikatorow jest
takze utatwienie transportu reagentdw przez szybkie pojawienie si¢ fazy cieklej
w $rodowisku reakcji i ograniczenie wzrostu oraz aglomeracji tworzacych si¢ cza-
stek produktu wskutek pokrywania ich warstewkami dodatku. Wszystkie te czyn-
niki sprzyjaja syntezie submikronowych i jednorodnych pod wzglgdem ksztattu
1 wymiaru proszkow.

Wykorzystujac tg technike, cytowani autorzy otrzymali w latach 2002—-2005,
nanoproszki tytanu, tantalu, niobu, molibdenu i wolframu [7—-12]. W kazdym przy-
padku stwierdzano, ze wzrost zawarto$ci NaCl w mieszaninie reakcyjnej powoduje
znaczace zmniejszenie wymiardow i ujednorodnienie ksztattow czastek syntetyzo-
wanych metali. Istotny wptyw na mikrostrukture i sktad produktéw ma takze rodzaj
reduktora. Z omawianych prac wynika, ze korzystne jest, aby reagowat on z reduko-
wanym tlenkiem uwalniajac umiarkowana ilo$¢ ciepta (niezbyt wysoka temperatura
syntezy), a produkty jego przemian powinny topi¢ si¢ w niskich temperaturach (inhi-
bitowanie wzrostu krysztatow). Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac jako reduktor
borowodorek sodu — NaBH, lub azydek sodu — NaN..

Proszki tytanu uzyskiwano w wyniku redukcji ditlenku tytanu za pomoca mag-
nezu lub jego mieszaniny z weglem. [8]. W pierwszym przypadku sferoidalne kry-
stality tytanu o $rednicach ponizej 100 nm uzyskano spalajac mieszaning o stechio-
metrii: TiO, + 2Mg + 0,54NaCl (Rys. 5).
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Rysunek 5. Zdjecia SEM nanoproszkow tytanu (lewe) i weglika tytanu uzyskanych w wyniku spalania
mieszanin o skfadach: TiO, + 2Mg + 0,54NaCl oraz TiO, + 2Mg + C + 0,58NaCl [8]

Syntezg prowadzono w reaktorze wypetionym argonem przy cisnieniu 0,5 MPa.
Spalano prasowane probki o $rednicy 30 mm i wysoko$ci 40 mm. W tych warun-
kach liniowa predkos$¢ spalania wynosita ok. 5 mm/s, a temperatura reakcji byta
rowna ok. 1600 K. Surowe produkty reakcji zawieraty krystality tytanu w otoczkach
z NaCl oraz tlenek magnezu. Czysty tytan izolowano wymywajac produkty uboczne
rozcienczonym kwasem solnym.

Wprowadzenie dostatecznej ilosci wegla do mieszaniny reakcyjnej (TiO, +2Mg +
+ C) powoduje calkowita transformacj¢ uwolnionego tytanu w weglik tytanu TiC.
Czastki TiC maja nanometrowe wymiary (30—100 nm) jezeli reakcja zachodzi
w obecnosci NaCl (Rys. 5). Prasowana probka mieszaniny o stechiometrii TiO, +
+2Mg + C + 0,58NaCl spala si¢ z identyczng predkoscia (ok. 5 mm/s) jak wspom-
niana wezesniej kompozycja nie zawierajaca wegla. Sugeruje to, ze pierwszym eta-
pem przemian chemicznych w fali spalania jest redukcja tlenku tytanu za pomoca
magnezu. Uwolniony tytan reaguje nastgpnie z weglem za czotem fali spalania. Dla-
tego reakcja ta nie wptywa istotnie na predkosé jej propagacji. Temperatura reakcji
osiaga natomiast 2030 K, a zatem jest o ok. 400 K wyzsza od temperatury syntezy
tytanu.

Celowo$¢ stosowania chlorku sodu, jako efektywnego regulatora wielkosci cza-
stek metali otrzymywanych metoda SHS, zostata jednoznacznie wykazana w pracy
[10]. Poréwnujac sktad i mikrostruktur¢ produktéw redukcji pentatlenku tantalu
za pomocg magnezu (Ta,O; + SMg), w obecnosci roéznych ilosci chlorku sodu lub
tlenku magnezu, stwierdzono, ze jedynie ten pierwszy dodatek pozwala otrzymaé
monofazowe i niezaglomerowane proszki tantalu o wymiarach czastek z przedzialu
20-90 nm. Synteza w obecnosci MgO daje produkt o nieregularnych ksztattach kry-
stalitow 1 wysokim stopniu aglomeracji, zanieczyszczony dodatkowo ztozonymi tlen-
kami magnezowo-tantalowymi Mg Ta O,. Zdaniem autoréw cytowanej pracy, sto-
piony chlorek sodu separuje state czastki reagentéw, zapobiegajac tym samym ich
wzrostowi, aglomeracji i wzajemnym reakcjom tlenku tantalu z tlenkiem magnezu
(Rys. 6).
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Symbole: O -NaCl, O -Ta0,, e —Ta, A —MgO.

Rysunek 6. Schemat ilustrujacy tworzenie proszkow tantalu w ciektym chlorku sodu w fali spalania
mieszaniny Ta, O, + 5SMg + xNaCl, a — wyjsciowa kompozycja, b — topnienie Mg i poczatek reakeji redukcji,
¢ — topnienie NaCl i separacja statych reagentow, d — produkty koncowe rozproszone w NaCl [10]

W wyjsciowej mieszaninie duza czastka magnezu jest otoczona przez mniejsze
czastki NaCl i Ta,O, (Rys. 6a). Redukcja tlenku tantalu rozpoczyna sig po stopieniu
magnezu (Rys. 6b): Wskutek egzotermicznosci tej reakeji (Ta,O;  +5Mg  =2Ta  +
+5MgO ), temperatura mieszaniny szybko przekracza temperaturg topnienia NaCl
(810°C) 1 od tego momentu state czastki reagentow sa izolowane (Rys. 6¢), az do
chwili zakonczenia reakcji (Rys. 6d). Wraz ze wzrostem ilo$ci NaCl w mieszaninie,
srednice czastek tantalu monotonicznie maleja, a ich ksztalty staja si¢ coraz bar-
dziej sferoidalne.

W kolejnych dwoéch pracach z 2005 r., Nersisyan i in. wykorzystali powyzsze
doswiadczenia do optymalizacji spaleniowej syntezy nanoproszkéw molibdenu [11]
1 wolframu. Redukcja tritlenku molibdenu za pomoca borowodorku sodu w obec-
nosci NaCl przebiega w umiarkowanej temperaturze 970—1100°C. Produkty spala-
nia mieszaniny o sktadzie: MoO, + 1,5NaBH, +2NaCl zawieraja czastki molibdenu
o wymiarach z przedziatu 20-100 nm. Wypraska z tego proszku, po spiekaniu
w temperaturze 1700°C, uzyskata gestos¢ rowna 9,3 g/cm? (90% gestosci teoretycz-
nej, TMD). Warto podkresli¢, ze spieki z mikronowych proszkéw molibdenu maja
mniejsze gestosci.

Najlepszej jako$ci nanometrowe proszki wolframu (jednorodne pod wzgledem
ksztaltu i wymiarow, Rys. 7) uzyskano w wyniku reakcji tritlenku wolframu z boro-
wodorkiem sodu, w obecnos$ci chlorku sodu, w temperaturze 850—1000°C.
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Rysunek 7. Zdjecia TEM nanoczastek wolframu uzyskanych w wyniku redukeji tlenku wolframu
za pomocg borowodorku sodu [11]

Tlenek wolframu ulega kompletnej redukcji, jezeli stosunek molowy NaBH,/
WO, wynosi 2. Synteza zachodzi w trzech etapach:

a) termiczny rozklad reduktora tuz przed czotem fali spalania:

NaBH, = NaB + 2H,,

b) redukcja tlenku wolframu:

WO, +1,5NaB =W + 1,5NaBO, i WO, + 3H, = W + 3H,0,
¢) tworzenie réznych soli sodu, np.:
Na,O + WO, =Na,WO,.

Surowe produkty zawieraja, poza wolframem, takze borany i wolframiany sodu,
jednak zwiazki te z tatwos$cia mozna usunaé, poniewaz rozpuszczaja si¢ w wodzie.
Ponadto topia si¢ w niskich temperaturach i spetniaja podobna rolg jak NaCl, tzn.
inhibituja wzrost krysztatoéw wolframu.

1.3. NANOPROSZKI WEGLIKOW I BORKOW

Otrzymywanie ogniotrwalych materiatow ceramicznych z grupy azotkow, bor-
kow 1 weglikow metali przejSciowych czgsto wymaga stosowania wysokich ci$nien,
temperatur i aparatury przystosowanej do pracy w tych warunkach. Tymczasem,
wykorzystujac zalety syntezy spaleniowej, z powodzeniem mozna otrzymywac te
substancje, w dodatku w formach nanowymiarowych.

Feng i in. [13] zaproponowali prosta metodg syntezy nanokrystalitow weglika
tytanu (TiC) polegajaca na reakcji weglika wapnia (CaC)) z tetrachlorkiem tytanu
(TiCl,), w warunkach podobnych do objgtosciowej syntezy spaleniowej VCS. Mie-
szaning substratow ogrzewano w autoklawie w 500°C przez 8 godzin a nast¢pnie
chtodzono i wydobywano produkty, ktére przemywano etanolem, goracym kwasem
solnym i woda w celu usunigcia produktéw ubocznych i innych zanieczyszczen.
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Uzyskany czarny proszek zawierat weglik tytanu i grafit. Krystality TiC miaty regu-
larne ksztalty i wymiary z przedziatu 30-60 nm (Rys. 8).

Rysunek 8. Zdjecie TEM nanokrystalitow TiC otrzymanych w reakcji wegliku wapnia
z tetrachlorkiem tytanu [13]

Autorzy uwazaja, ze reakcja zachodzi zgodnie z rownaniem:
TiCl, + 2CaC, = TiC + 2CaCl, + 3C.

Powstawanie chlorku wapnia jest korzystne, poniewaz topiac si¢ juz w 775°C,
obniza temperatur¢ spontanicznie biegnacej reakcji i jednocze$nie zabezpiecza kry-
stality TiC przed wzrostem i aglomeracja.

Feng i Shi[14] w 2005 r., jako pierwsi, otrzymali wegliko-azotek tytanu (TiCN)
w wyniku bezposredniej reakcji pomigdzy tetrachlorkiem tytanu, tetrachlorkiem
wegla i azydkiem sodu:

TiCl, + CCI, + 8NaN, = TiCN + 8NaCl + 11,5N,.

Oczyszczony produkt tej reakcji okazat si¢ czystym, dobrze wykrystalizowa-
nym zwiazkiem tytanu, wegla i azotu o stosunku atomowym 1/0,2/0,8. Autorzy uwa-
zaja, ze nanometrowe wymiary krystalitow (Srednio 13 nm) i ich sferoidalny ksztalt
to wynik obecnosci chlorku sodu w mieszaninie reakcyjne;j.

Nersisyan i in. [15] opisali synteze nanoproszkow weglika wolframu poprzez
redukcjg tlenku wolframu(VI) za pomoca azydku sodu i amorficznego wegla, prze-
biegajaca w rezimie klasycznej SHS. Reakcja jest stabo egzotermiczna (tempera-
tura spalania ponizej 1220°C), jednak fala reakcyjna rozprzestrzenia si¢ w miesza-
ninie substratow z duzymi predkosciami (od 4,5 do 8,5 mm/s), poniewaz tlenek
wolframu jest z tatwoscia redukowany za pomoca ciektego sodu, powstajacego po
rozktadzie azydku sodu. Parametryczne badania syntezy wykazaly, ze najlepszy pro-
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dukt (czysty chemicznie i fazowo) powstaje, gdy spala si¢ mieszaning o stechiome-
triit WO, + 2NaN, + 0,75C, zaprasowana w fadunki o srednicy co najmniej 40 mm.
W produktach reakcji, poza weglikiem wolframu, wykryto cyjanek oraz wolframian
sodu. Na tej podstawie zaproponowano nastgpujace rownanie reakcji syntezy:

WO, +2NaN, +0,75C = 0,25 WC + 0,75 Na,WO, + 0,5NaCN + 2,75N,

Autorzy cytowanej pracy przypuszczaja, ze cyjanek sodu powstaje w reakcji
azydku sodu z weglem:

NaN, + C=NaCN + N,.

Moze on nastgpnie uczestniczy¢ w wielu przemianach i by¢ zrodlem, migdzy
innymi, reaktywnych rodnikéw CN, ktore z kolei utatwiajg syntezg WC:

W+CN=WC+0,5N,.

Nanometrowe wymiary krystalitow weglika wolframu (50—-100 nm) sa przede
wszystkim wynikiem niezbyt wysokiej temperatury panujacej w fali spalania (mata
szybkos¢ krystalizacji) oraz obecnosci stopionego wolframianu sodu inhibitujacego
wzrost krysztalow, patrz pkt. 2.2.

W 2004 roku Khanra i in. [16] otrzymali diborek tytanu TiB, w reakcji pomig-
dzy tlenkiem tytanu(IV), kwasem borowym(Ill) i magnezem, w obecnosci chlorku
sodu, ktoéry wprowadzono w celu rozcienczenia reagentdow i tym samym obnizenia
temperatury reakcji.

TiO, + 2H,BO, + 5Mg = TiB, + SMgO + 3H,0

Wyniki analiz fazowych produktow powyzszej reakcji wykazaly migdzy innymi,
ze wraz ze wzrostem zawarto$ci NaCl w wyjéciowej mieszaninie, Sredni wymiar
krystalitow TiB, zmniejsza sig, osiagajac ok. 22 nm przy 20% zawartosci NaCl. Na
podstawie obserwacji mikroskopowych (SEM i TEM) stwierdzono jednak, ze czastki
te tacza si¢ w aglomeraty o $rednicach kilkudziesigciu mikrometréw, ktore nie sa
rozbijane, nawet podczas wymywania NaCl (woda) i MgO (rozcienczonym kwa-
sem solnym).

Radev i in. [17] zastosowali mechanicznie aktywowana SHS do syntezy nano-
strukturalnego diborku magnezu MgB,, ktory ostatnio budzi duze zainteresowanie
z powodu wysokiej temperatury przejscia w stan nadprzewodzacy (39 K). W celu
poprawy warunkow inicjowania i propagacji fali spalania, stechiometryczna mie-
szaning substratow (Mg + 2B) poddawali dwugodzinnej homogenizacji w mtynie
kulowym (rozdrabnianie sktadnikow, usuwanie warstewek tlenkowych). Spalanie
wypraski z tak przygotowanej mieszaniny inicjowano impulsem pradowym o natg-
zeniu 30 A/cm?, podawanym przez ok. 1,5 s, przy napieciu 60 V. Okazato sig, ze
w tych warunkach powstaje czysty MgB, w postaci sferoidalnych czastek o sredni-
cach 70-80 nm (Rys. 9).
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Rysunek 9. Zdjecie TEM diborku magnezu otrzymanego na drodze mechanicznie aktywowanej SHS [17]

Pominigcie etapu homogenizacji i prowadzenie reakcji w warunkach syntezy
VCS, w temperaturze 850°C, prowadzi do uzyskania produktu majacego nieregu-
larne ksztalty czastek o wymiarach zblizonych do wymiaréw czastek magnezu.

1.4. NANORURKI WEGLOWE

Poszukiwanie nowych metod syntezy nanorurek weglowych, zapewniajacych
czysty i jednorodny strukturalnie produkt, jest jednym z najwigkszych wyzwan, przed
ktérymi stoi inzynieria materialowa. Nie wykluczone, Ze rozwiazanie tego problemu
mozliwe jest na drodze syntezy spaleniowe;.

W 2005 r. Koch [18] opublikowat petne wyniki analizy termodynamiczne;j
reakcji magnezu z fluorowanym grafitem (CF) , zaproponowal mechanizm tej reak-
cji, a takze przedstawit rezultaty badan eksperymentalnych najwazniejszych cha-
rakterystyk procesu inicjowania i spalania mieszaniny zawierajacej 55% (CF) ,40%
Mg i 5% Vitonu (kopolimer fluorku winylidenu i perfluoropropylenu). Waznym spo-
strzezeniem autora byto wykrycie w produktach spalania tej kompozycji jednoscien-
nych nanorurek weglowych 1 nanorulonéw weglowych (carbon nano carpet rolls).
Odkrycie to zostalo wezesniej zastrzezone patentem [19] jako nowa metoda otrzy-
mywania czasteczkowych odmian alotropowych wegla (fulerenéw, nanorurek weg-
lowych) i r6znych enkapsulatow weglowych.

Zdaniem Kocha, pierwszy etap reakeji (CF), z magnezem zachodzi w fazie
stafej 1 polega na utworzeniu zwigzku metaloorganicznego o strukturze (Cl-Mg-F) .
W kolejnym etapie nast¢puje eliminacja fluorku magnezu i uwolnienie ciepla Q
w ilo$ci wystarczajacej do dekompozycji (CF) :

(CF), +(C-Mg-F) - 2nC +MgF, + Q.

Atomy wegla obecne w mieszaninie reakcyjnej moga faczy¢ si¢ w heksagonalne
klastery dajac ostatecznie czastki sadzy, turbostratyczyny grafit, fulereny, nanorurki
weglowe, itp. Wszystkie te substancje faktycznie wykryto w produktach powyzszej
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reakcji. Fluorek magnezu mozna usunaé przemywajac surowe produkty najpierw
goracym wodnym roztworem weglanu sodu, a nastgpnie goracym kwasem solnym.

Wprowadzenie do wyjsciowej mieszaniny katalitycznych ilosci metali przejs-
ciowych (np. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W) w postaci fluorkow, karbonylkow lub kom-
pleksdw z arenami sprzyja powstawaniu nanorurek, ze wzgledu na znany koordynu-
jacy wplyw tych pierwiastkow, szczegdlnie gdy sa generowane in situ w formie
atomowej. Uzyskane w tych warunkach nanorurki maja $rednice z przedziatu
10-50 nm i dtugosci dochodzace do 200 pm. Moga one stanowi¢ nawet 50% sta-
tych produktow spalania. Zastosowanie nadmiaru magnezu lub duzej ilosci katali-
zatora sprawia, ze w produktach pojawiaja si¢ nanorurki i fulereny wypelnione tymi
metalami. [19].

2. SPALENIOWA SYNTEZA NANOSTRUKTUR MATERIALOW
TLENKOWYCH

Powszechnie wiadomo, ze otrzymywanie proszkéw ztozonych tlenkow nastre-
cza wiele ktopotow, szczegolnie w przypadku, gdy pozadane sa submikronowe roz-
miary czastek. Mechaniczne metody rozdrabniania i mieszania zawodza zupelnie,
poniewaz nie zapewniaja wymaganej homogenicznos$ci, natomiast technika zol-zel
jest stosunkowo skomplikowana i kosztowna. Opublikowane ostatnio prace poka-
zuja, ze tzw. niskotemperaturowa synteza spaleniowa (ang. low temperature com-
bustion synthesis, LCS) umozliwia otrzymywanie czystych i domieszkowanych,
homogenicznych proszkow tlenkéw roznych metali o nanometrowych rozmiarach
czastek.

Jak w kazdej syntezie spaleniowej, rowniez w tym przypadku, najpierw przy-
gotowuje sig¢ mieszaning reagentéw zdolnych do samopodtrzymujacych sig reakcji
chemicznych (w najprostszym przypadku zawierajaca wytacznie utleniacz i reduk-
tor). Mieszanina sporzadzana jest w fazie cieklej (po stopieniu lub rozpuszczeniu
sktadnikéw), aby zapewni¢ doktadne ich wymieszanie, a nastgpnie jest ogrzewana
do temperatury przekraczajacej temperaturg inicjacji egzotermicznych reakcji. Od
tego momentu proces rozprzestrzenia si¢ w formie samopodtrzymujacej si¢ fali spa-
lania.

W roli utleniacza najczeéciej stosuje si¢ azotany metali (czesto w formie uwod-
nionej), poniewaz wigkszo$¢ z nich z tatwos$cia rozpuszcza si¢ w wodzie i topi si¢
w niezbyt wysokich temperaturach. Paliwem sa natomiast rozpuszczalne w wodzie
substancje organiczne, zazwyczaj zawierajace azot lub tlen (np. mocznik, glicyna,
alkohol poliwinylowy, glikol etylenowy, zelatyna, itp.), aby mozliwie obnizy¢ tem-
peraturg spalania.
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2.1. NANOPROSZKI TLENKOW METALI

Sousa i in. [20] opisali synteze¢ czystego i domieszkowanego tlenku cynku prze-
znaczonego do zastosowan w elementach elektronicznych (warystorach). W roli utle-
niacza wykorzystali uwodniony azotan cynku Zn(NO,),-6H,0, natomiast redukto-
rem byl mocznik OC(NH,),. Mieszaning substratow zwilzano woda, stapiano przez
szybkie ogrzanie do 300°C, po czym przenoszono do pieca, ogrzanego wstgpnie do
500°C, w celu zainicjowania spalania. Poczatkowo badano kompozycje o sktadzie:
Zn(NO,),’6H,0 + 1,670C(NH,),, t.j. zbilansowana na pelne utlenienie mocznika,
jednak okazato sig, ze jej spalanie ma charakter wybuchowy. Dopiero po zastosowa-
niu 140% nadmiaru mocznika proces rozprzestrzeniat si¢ w sposob 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 azotanéw tych metali. Otrzymane proszki tlenkow miaty powierzchnie wta-
Sciwe od ok. 3 do ok. 20 m?/g i $rednice czastek z przedziatu 50-390 nm.

Nanostrukturalny tlenek cynku jest takze znanym materialem luminescencyj-
nym. W pracy [21], Zhou i in. opisali syntez¢ nanoproszku ZnO i zaproponowali
sposob termicznej modyfikacji produktu w celu poprawy jego wlasciwosci optycz-
nych. Wykorzystywana przez nich metoda syntezy okreslana jest mianem zelowo-
-wzorcowanej syntezy spaleniowej. Polega ona na wykorzystaniu w roli paliwa sub-
stancji zdolnej do zelowania wodnych roztworéw azotanéw metali (utleniacz). Pod-
czas suszenia zelu, substancja zelujaca zapobiega nadmiernemu wzrostowi kryszta-
tow utleniacza, gwarantujac tym samym wysoki stopien rozdrobnienia tlenku pow-
statego po spaleniu kompozycji.

Zhou i in. zelowali ok. 10% wodne roztwory azotanu cynku za pomoca zela-
tyny. Po wysuszeniu uzyskanego zelu, ogrzewano go najpierw w 200°C przez
2 godz., a nastgpnie w 400—-600°C przez 3 godz. Tworzacy si¢ w pierwszym etapie
gtownie amorficzny ZnO krystalizowat podczas pdzniejszego wygrzewania.
Wyrazny wzrost wymiaréw krystalitow obserwowano dopiero w temperaturach wyz-
szych od 600°C. Na Rys. 10 przedstawiono zdjecia TEM krysztatéw ZnO otrzyma-
nych w wyniku reakcji zelatyny z azotanem cynku i ogrzewanych w 600°C.

Rysunek 10. Zdjgcie TEM krysztalow ZnO otrzymanych w reakcji zelatyny z azotanem cynku [21]
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Uzyskane ta metoda proszki ZnO sa jednorodne pod wzgledem ksztaltu i wy-
miaréw. Sredni wymiar czastek wzrasta od ok. 20 do ok. 50 nm wraz ze wzrostem
temperatury krystalizacji od 300 do 600°C.

Nagaveni i in. wykorzystali syntez¢ spaleniowa do otrzymania nanoproszkéw
ditlenku tytanu. Wodny roztwor stechiometrycznych ilosci azotanu tytanylu
(TIO(NO,),) i glicyny (H,NCH,COOH) umieszczano w piecu ogrzanym wstepnie
do 350°C. Bezposrednio po odparowaniu wody nastgpowat samozapton mieszaniny
i bezptomienne spalenie probki:

9TIO(NO,),) + 10C,H.O,N = 9TiO, + 14N, + 20CO, + 25H,0

Produkt tej reakcji okazat si¢ czystym chemicznie i fazowo, dobrze wykrystali-
zowanym ditlenkiem tytanu (anataz), o $rednicach czastek 10+2 nm (XRD) i po-
wierzchni wiasciwej BET réwnej 156 m?/g. Ze wzgledu na rozwinigta powierzch-
nig, wysoki stopien krystaliczno$ci oraz duza ilos¢ powierzchniowych grup hydrok-
sylowych, jego aktywnos¢ fotokatalityczna jest kilkakrotnie wigksza od aktywnos$ci
komercyjnych katalizatorow TiO,.

Jiu i in. [23] zastosowali poli(alkohol winylowy) (PVA) w roli paliwa i jedno-
czes$nie czynnika zelujacego wodny roztwor azotanu kobaltu w spaleniowej synte-
zie nanostruturalnego tlenku kobaltu Co,0,. PVA dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie,
a ponadto zawiera duza ilo$¢ izolowanych grup hydroksylowych, ktére komplek-
suja kationy metalu ograniczajac tym samym procesy aglomeracji i wzrostu czastek
podczas suszenia i spalania kompozycji. Wyjsciowa mieszaning sporzadzano wpro-
wadzajac nasycony roztwor azotanu kobaltu do 10% roztworu PVA. Molowy stosu-
nek jonow kobaltu do monomeru (alkohol winylowy) wynosit 1:4. Uzyskany zel
ogrzewano w temperaturze 200-250°C w celu usunigcia rozpuszczalnika i zainicjo-
wania spalania. Surowe produkty kalcynowano w 400 lub 500°C. Otrzymano pro-
szek tlenku kobaltu Co,0, o $rednim wymiarze krystalitow rownym 33 nm.

Yang i in. [24] opisali syntezg tlenku neodymu Nd,O, o wymiarach krystalitow
20-30 nm. Produkt ten otrzymano w wyniku spalenia suchego zelu zawierajacego
azotan neodymu, PVA i kwas cytrynowy. Ten ostatni wprowadzano w celu regulacji
kwasowos$ci wyjsciowego roztworu, poniewaz najlepszy produkt (jednorodny pod
wzgledem wymiardw i ksztattow czastek) powstawat, gdy wskaznik pH wynosit od
0,5do 1.

Synteze¢ nanokrystalicznego ditlenku toru opisano w pracy [25]. Autorzy roz-
puszczali azotan(V) toru(IV) i glicyne (paliwo i czynnik kompleksujacy kationy
toru) wzigte w stosunku molowym 1:2,22 (sktad stechiometryczny) lub 1:1,2 (nad-
miar azotanu toru) w mozliwie matej ilo$ci wody. Roztwor zat¢zano w temperaturze
80°C, a nastgpnie ogrzewano do 200°C w celu zainicjowania spalania. Surowe pro-
dukty spalania kalcynowano w 500°C (4 godz.). Monofazowy ThO, o $redniej wiel-
kosci czastek 15 nm i powierzchni wlasciwej rownej 90 m*/g uzyskano spalajac
mieszaning bogata w utleniacz. Produkt mozna zgrzewacé w geste (93% maksymal-
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nej gestosci) 1 wytrzymate mechanicznie ksztattki w niezbyt wysokich temperatu-
rach (1300°C).

Purohit i in. [26] otrzymali tlenek ceru(IV) w reakcji pomigdzy azotanem(V)
ceru(Ill) i glicyna. Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanej syntezy ThO,,
spalanie kompozycji zbilansowanej na petne utlenienie glicyny (Ce(NO,), +
+ 0,55NH,CH,COOH) daje produkt o gorszych parametrach niz ten uzyskany
w wyniku spalania mieszanin zawierajacych nadmiar utleniacza (Ce(NO,), +
+0,3NH,CH,COOH). Cytowani autorzy przypisuja ten efekt zbyt wysokiej tempe-
raturze (ok. 1200°C) panujacej w fali spalania stechiometrycznych kompozycji. Ich
zdaniem, moze ona powodowac lokalne zgrzewanie krystalitow i w zwiazku z tym,
zmniejszanie stopnia rozdrobnienia i powierzchni wtasciwej proszkéw (Rys. 11).

Rysunek 11. Zdjecia HRTEM nanokrystalitow CeO, otrzymanych z mieszaniny zawierajacej nadmiar
utleniacza (a) i stechiometrycznej (b)

Do innych wnioskow dochodza autorzy pracy [27]. Uwazaja, ze podstawowe
znaczenie dla zapobiegania aglomeracji czastek tlenku ceru ma generowanie jak
najwigkszej ilo$ci produktéw gazowych. Proponuja wigc spalanie stechiometrycz-
nej kompozycji, tzn. zawierajacej ok. 0,55 mola glicyny na 1 mol azotanu ceru(III)
1 nastepne kalcynowanie produktow spalania w 550°C w strumieniu tlenu, aby usu-
na¢ organiczne pozostato$ci. W tych warunkach otrzymali zaréwno czysty tlenek
ceru, jak i mieszane tlenki cerowo-gadolinowe i cerowo-samarowe o wymiarach
krystalitow ok. 10 nm.

Chen i in. [28] takze zajmowali si¢ spaleniowa synteza tlenku ceru oraz mie-
szanych tlenkéw cerowo-neodymowych, gadolinowych, samarowych i itrowych.
Jednak autorzy ci po raz pierwszy w roli paliwa zastosowali glikol etylenowy. Zmie-
niajac stosunek molowy glikolu do azotanu ceru stwierdzili, ze samopodtrzymujace
si¢ procesy spalania mozna zainicjowac, gdy parametr ten ma warto$¢ wigksza od
3/4. Przy stosunku 3/2 mieszanina ma sktad odpowiadajacy stechiometrii ponizszej
reakcji:
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2Ce(NO,),'6H,0 + 3HOCH,CH,OH + 0,50, = 2Ce0, + 3N, + 6CO, + 21H,0.

Wraz ze zwigkszaniem ilosci glikolu w mieszaninie reakcyjnej obserwowano
wzrost wymiardw krystalitow tlenku ceru. Autorzy przypisuja ten efekt rosnacej
temperaturze syntezy. Podobny skutek rejestrowano wydtuzajac czas i podwyzsza-
jac temperaturg wygrzewania surowych produktow syntez. Proszki uzyskane w wy-
niku spalania stechiometrycznych mieszanin i kalcynowane przez 2 godz. w 500°C
miaty §rednie wymiary czastek od ok. 5 do ok. 14 nm i powierzchnie wtasciwe od
ok. 45 do ok. 60 m?%/g.

Fu i Lin [29] opisali syntezg nanoproszku tlenku cerowo-cyrkonowego o ogol-
nym wzorze Ce Zr, O,. Spalali stechiometryczne mieszaniny azotanu ceru(Ill)
1 azotanu cyrkonylu ZrO(NO,),-2H,0 z mocznikiem. Do suszenia wodnego roztworu
tych substancji i inicjowania spontanicznego procesu ich spalania wykorzystano
promieniowanie mikrofalowe. Surowy produkt zawieral czastki o wymiarach z prze-
dziatu 10-20 nm i powierzchni wiasciwej rownej ok. 45 m?/g.

Shen i in. w 2004 r. [30] otrzymali staty roztwor tlenkéw ceru i miedzi, o 0gol-
nym wzorze Ce ,Cu,, Oy w procesie, ktory nazwali ,,spalaniem z kompleksowaniem”
(complexation-combustion process). Prekursor do syntezy spaleniowej uzyskiwano
przez zmieszanie 1 M roztworéw wodnych azotanow(V) ceru(I1l) i miedzi(1l) wzigtych
w stosunku objetosciowym 9/1 z roztworem wodnym kwasu cytrynowego. Stosu-
nek molowy kwasu cytrynowego od azotanéw metali wynosit 1,2. Uzyskany roz-
twor zat¢zano przez odparowanie wody (70°C, 2 godz.), a powstaty zel szybko ogrze-
wano do 150°C, w celu zainicjowania spalania. State produkty reakcji ogrzewano
w 450°C przez 5 godzin, w atmosferze powietrza. Po tej operacji uzyskano proszek
tlenku Ce,,Cu, O o powierzchni wiasciwej BET 92,2 m?g i rozmiarach czastek
okoto 6 nm.

Anthonysamy i in. w pracy z 2000 r. [31] opisali spaleniowa syntezg statych
roztworow ditlenkéw uranu i toru U},ThlfyOT Ich celem bylo uzyskanie homoge-
nicznych mieszanin, ktére mogltyby by¢ zaprasowywane bez zastosowania jakich-
kolwiek dodatkow i1 zgrzewane w mozliwie niskich temperaturach do gestosci prze-
kraczajacych 95% ggstosci teoretycznej. Wymagania te spetnity nanoproszki otrzy-
mane w wyniku spalania mieszaniny azotanu uranylu z azotanem toru i kwasem
cytrynowym. Proces inicjowano poprzez mikrofalowe ogrzewanie wodnego roztworu
tych substancji. Surowe produkty syntezy kalcynowano w atmosferze powietrza,
w 700°C w ciagu 5 godz. Produkt o najwigkszej powierzchni wtasciwej i najmnie;j-
szych wymiarach krystalitow (ok. 7 nm) uzyskano, gdy stosunek molowy kwasu
cytrynowego do azotanow wynosit od 0,75 do 1,5. Zgrzewanie takich proszkow
w 1300°C w strumieniu argonu z wodorem (2% obj.) pozwala uzyska¢ materiat
0 gestosci rownej 96% gestosci teoretyczne;j.
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2.2. NANOSTRUKTURALNE PROSZKI MATERIALOW MAGNETYCZNYCH

Synteza spaleniowa przez dtugi czas nie byta wykorzystywana do otrzymywa-
nia materiatéw aktywnych magnetycznie, poniewaz wysokie temperatury panujace
w fali spalania (przekraczajace temperaturg Curie) powodowaly utratg wlasciwosci
magnetycznych produktu. Dopiero odkrycie wspomnianej wcze$niej niskotempera-
turowej syntezy spaleniowej umozliwito wykorzystanie tej techniki do otrzymywa-
nia nanostrukturalnych materiatéw wykazujacych wlasciwosci ferromagnetyczne,
w tym spineli magnetycznych oraz materialdw wykazujacych tzw. kolosalny efekt
magnetorezystancyjny.

Yan i in. [32] opisali zmodyfikowana, spaleniowa syntez¢ nanokompozytu
magnetycznego o ogolnym wzorze Mn . Zn, . .Fe,0,/Si0,. Prekursorami manganu,
cynku i zelaza byly azotany(V) tych metali, natomiast krzemionka powstawata
w wyniku rozktadu tetractoksysilanu (TEOS). Najpierw przygotowywano wodno-
-etanolowy roztwor TEOS o stosunku molowym skfadnikow H,O/EtOH/TEOS =
7/4/1. Roztwor zakwaszano kwasem cytrynowym tak, aby jego pH wynosito ok. 2
i ogrzewano w 50°C przez 2 godziny, w celu zhydrolizowania TEOS. Rownolegle
sporzadzano wodny roztwor azotanow(V) manganu, cynku i zelaza oraz kwasu cytry-
nowego. Na jeden mol jonéw metali przypadat jeden mol kwasu cytrynowego. Roz-
twor azotanow 1 kwasu cytrynowego zoboj¢tniano amoniakiem, 1 mieszano z roz-
tworem TEOS, wzigtym w takiej ilosci, aby zawartos¢ krzemionki w koncowym
produkcie wynosita 30, 40, 50 lub 60%. Uzyskany roztwor zatgzano przez odparo-
wanie rozpuszczalnika w 70°C, a nastgpnie zelowano w 110°C w ciagu 24 godz.
Samopodtrzymujace si¢ spalanie probek inicjowano po ogrzaniu ich do tempera-
tury 250°C, w atmosferze powietrza.

Surowy produkt zawieral monokrysztaty ferrytu manganowo-cynkowego o struk-
turze spinelu, rownomiernie rozproszone w amorficznej krzemionce. Krystality fer-
rytu miaty sferoidalny ksztalt, a ich wymiary ulegaty zmniejszeniu wraz ze wzro-
stem udzialu krzemionki w mieszaninie (ok. 18 nm przy 30% SiO,).

Pingbo i in. [33], jako pierwsi, otrzymali na drodze niskotemperaturowej syntezy
spaleniowej, material magnetyczny wykazujacy tzw. kolosalny efekt magnetorezy-
stancyjny (CMR) polegajacy na gwattownej zmianie rezystancji materiatu (nawet
o kilka rzedoéw wielko$ci) po umieszczeniu probki w polu magnetycznym.

Synteza polega na ogrzewaniu wodnych roztwordéw zawierajacych azotany(V)
lantanu, strontu i manganu oraz glicyng na ptycie grzejnej. Reakcja zachodzi zgod-
nie ze schematem:

xLa(NO,), + (1-x)Sr(NO,), + Mn(NO,), + yH,NCH,COOH -
- La Sr, MnO, +(CO,; H,0; N,)

Autorzy zauwazyli, ze zmieniajac 1lo$¢ glicyny w mieszaninie reakcyjnej mozna
wplywac na wielkos¢ krysztatlow La Sr; MnO,. Kompozycje bogate w paliwo (gli-
cyna) spalaja si¢ w wyzszej temperaturze, ale wydziela si¢ w tym przypadku wigcej
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produktow gazowych, ktore zapobiegaja aglomeracji czastek i szybko schtadzaja
reagenty, dajac tym samym produkt o wigkszym rozdrobnieniu. Proszki o srednim
wymiarze czastek rownym ok. 80, 40 i 20 nm otrzymano, gdy molowy stosunek
glicyny do jonéw azotanowych wynosit odpowiednio 0,8, 1,01 1,1.

Yan i in. w 2002 1. [34] opublikowali wyniki badan nad spaleniowa synteza
nanostrukturalnego spinelu zelazowo kobaltowego CoFe,O, w reakcji pomigdzy
azotanami zelaza i kobaltu a glicyna. Przy stechiometrycznym stosunku azotandéw
i glicyny roéwnanie reakcji moze by¢ zapisane nastgpujaco:

18Fe(NO,) + 9Co(NO,), + 32NH,CH,COOH + 540, —
- 9CoFe,0, + 16N, + 72NO, + 34CO, + 80H,0

Autorzy pracy [34] zalecaja jednak stosowanie mieszanin z niedomiarem gli-
cyny, w przypadku gdy pozadany jest produkt o jak najwigkszym rozdrobnieniu.
Zmieniajac stosunek molowy glicyny do azotanéw od 0,2 do 1,0 uzyskali czastki
CoFe,0, o $rednich wymiarach z przedziatu 4-85 nm. Na tej podstawie stwierdzaja,
ze decydujace znaczenie dla stopnia rozdrobnienia produktu ma temperatura spala-
nia, a nie ilo§¢ produktéw gazowych.

Huang i in. w pracy z 2004 r. [35] donosza o mozliwosci otrzymywania nano-
krystalicznego heksaferrytu baru BaFe O, na drodze niskotemperaturowej syntezy
spaleniowej. Substratami tej syntezy byty azotany(V) baru(Il) i zelaza(III) oraz kwas
cytrynowy. Spalanie inicjowano przez ogrzanie zat¢zonego wodnego roztworu tych
substancji do 250°C. Surowe produkty spalania ogrzewano najpierw w 450°C,
w celu usunigcia organicznych pozostatosci, a nastgpnie kalcynowano w 850°C
w ciagu 1 godziny, aby uzyskac krysztaty heksaferrytu baru w dwuetapowej reakcji
przebiegajacej w fazie statej:

BaCO, + Fe,0, - BaFe,O, + CO,
BaFe,O, + 5Fe 0, - BaO-6Fe,0,
Stechiometryczna mieszanina ma sktad Ba(NO,), + 12Fe(NO,), + 10,56C H,O

6 8T
jednak produkt o najlepszych witasciwoséciach magnetycznych uzyskano spalajac
kompozycje o stosunku molowym Ba**/Fe"?/C H,O, rtéwnym 1/11,5/25. Otrzymane

wowczas krystality BaFe ,0,, miaty nieregularne ksztalty i $rednice od 80 do 120 nm.

2.3. NANOSTRUKTURALNE MATERIALY DOMIESZKOWANE PIERWIASTKAMI
ZIEM RZADKICH

Synteze spaleniowa wykorzystano takze do otrzymywania soli nieorganicznych
domieszkowanych metalami ziem rzadkich, takimi jak cer, europ czy dysproz, ktore
sa coraz czegsciej stosowane w optyce, elektronice i fotonice. Wiasciwosci jonow
Ce™ jako efektywnych dodatkow luminescencyjnych sa znane od dawna, ale nano-
proszki materiatow domieszkowanych cerem to odkrycie ostatnich lat.
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W pracy z 2005 r. Ji i in. [36] opisali otrzymywanie hafnianéw(IV) wapnia,
strontu i baru domieszkowanych cerem(Ill). Jako materiaty wyjSciowe stosowano
azotany(V) baru, strontu, wapnia, ceru i hatnylu HfO(NO,), oraz kwas etylenodia-
minotetraoctowy (EDTA). Najpierw sporzadzano wodny roztwor zawierajacy ste-
chiometryczne iloéci azotanu hafnylu i azotanu danego metalu (1% atom. jondéw
tego metalu zastgpowano jonami ceru) i mieszano go z amoniakalnym roztworem
EDTA. Mieszaning odparowywano w 80°C w celu uzyskania zelu, a nastgpnie wsta-
wiano do pieca ogrzanego wstgpnie do 400-500°C. Spalanie przebiegato zgodnie
z rdwnaniem:

2M(NO,), + 2HfO(NO,), + EDTA - 2MHfO, + 10CO, + 8H,0 + 5N,

Krystality hafnianow strontu i wapnia mialy regularne ksztatty i srednie wy-
miary ok. 30 nm, natomiast czastki BaHfO, byly mniej jednorodne, zar6wno pod
wzgledem ksztaltow, jak i wymiaréw (Rys. 12). Réznice w morfologii produktow
syntez wynikaja, zdaniem autorow, z roznic w trwalosci kompleksow poszczegol-
nych kationow metali z EDTA.

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

Konwencjonalne metody syntezy materiatéw laserujacych typu YAG oparte sa
na reakcjach w fazie statej i wymagaja bardzo wysokiej temperatury (1600°C) oraz
dhugiego czasu. Autorzy pracy [37] utrzymuja, ze niskotemperaturowa synteza spa-
leniowa moze dostarczy¢ ultra dyspersyjnych, homogenicznych proszkéw materia-
low laserujacych, ktore moga by¢ spiekane w temperaturach nizszych od 1000°C.
Dobrze wykrystalizowana faza YAG o stechiometrii (Y, Ce ),Al,O,, powstaje, na
przyktad po wygrzewaniu w temperaturze 900°C surowego produktu samopodtrzy-
mujacych sig reakcji pomigdzy azotanami glinu, itru, ceru i kwasem cytrynowym.
Prekursor tej syntezy uzyskuje si¢ przez zatezenie wodnego roztworu azotanow metali
(wzigtych w wymaganych ilosciach) i kwasu cytrynowego. Podstawowa zaleta mate-
rialu otrzymanego ta metoda jest rownomierno$¢ rozproszenia jonéw ceru w matrycy
YAG. Umozliwia to znaczace zwigkszenie stezenia domieszki (a zatem intensyw-
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no$ci emitowanego promieniowania), bez obawy gaszenia luminescencji wskutek
zbytniego zblizenia aktywnych jonow.

Kottaisamy i in. [38] otrzymali tlenek itru(1Il) domieszkowany Eu®" w reak-
cjach redoks pomigdzy azotanami itru i europu oraz dihydrazydem oksailu lub mocz-
nikiem.

(2x)Y(NO,), + xEu(NO,), =3C,HO,N, - Y, Eu O, +9N, +6CO, + 9H,0

277672 4

(2-)Y(NO,), + xEu(NO,), = SNH,CONH, - Y, EuO,+ 8N, +5CO, + 10H,0

Synteza polegala na ogrzewaniu wodnego roztworu substratow w piecu, w kto-
rym utrzymywano temperaturg¢ 500°C. Pomimo tego, ze w obydwu przypadkach
powstaje podobna ilo$¢ gazdw, state produkty pierwszej reakcji mialy prawie dwu-
krotnie wieksza powierzchnie wlasciwa (ok. 49 m?/g) i niemal dwukrotnie mniejsza
$rednicg czastek (ok. 14 nm). Cytowani autorzy przypisuja to wyzszej temperaturze
spalania kompozycji zawierajacych mocznik. Po 6 godzinach spiekania w 1300°C
wymiary krystalitow ulegaja ujednorodnieniu. Produkt zawierajacy sferoidalne czastki
i majacy najlepsze wlasciwosci optyczne uzyskano prowadzac spiekanie w 1100°C
w obecnosci fluorkéw litu i sodu (7% mas.).

Xiu 1 in. [39] opisali syntezg nanostrukturalnego fosforanu(V) lantanu(III)
domieszkowanego jonami Eu*®. Zwiazek ten powstaje w wyniku ogrzewania wod-
nego roztworu zawierajacego azotany lantanu i europu, wodorofosforan diamonu
oraz mocznik. Surowy produkt kalcynowano przez 1 godz. w 700°C. Otrzymano
wydtuzone monokrysztaty LaPO,:Ce o $rednicy kilku nanometrow i dlugosci od 20
do 70 nm.

Spaleniowa syntezg monokrysztatow tlenku magnezu domieszkowanego jonami
dysprozu Dy** zaproponowano w pracy [40]. W roli substratow stosowano azotany
magnezu i dysprozu (0-2,5% atom. w stosunku do Mg*?) oraz mocznik. Roztwor
tych substancji w najmniejszej mozliwej ilosci wody wstawiano na 20 minut do
pieca ogrzanego do temperatury 550°C. Produkt zawierat szeScienne monokrysz-
taly o wymiarach z przedziatu 20-25 nm.

Ten sam zespdt naukowcow [41] wykorzystat reakcje azotandw cynku i glinu
z mocznikiem do otrzymywania spinelu ZnAL O, domieszkowanego jonami Dy™
(1% mol w stosunku do Zn*?).

Zn(NO,), + 2AI(NO,), + 6,67NH,CONH, -
~ ZnALO, + 10,67N, + 6,67CO, + 13,33H,0

Reakcjg prowadzono w ciagu 15 min. w temperaturze 350 Iub 450°C. Uzyskano
produkty o wymiarach czastek wynoszacych odpowiednio 13 i 18 nm.
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PODSUMOWANIE

Odkryta stosunkowo niedawno mozliwos$¢ spaleniowej syntezy materiatow nano-
strukturalnych sprawita, ze jej badania i rozwoj sa kontynuowane z niemalejacym
zaangazowaniem. Po 2000 r. ukazato si¢ kilkaset prac poswigconych gtownie nisko-
temperaturowej syntezie spaleniowej i jej odmianom, np. syntezie spaleniowej
z kompleksowaniem i wzorcowaniem zelowym lub inicjacja mikrofalowa. Przyto-
czone w niniejszej pracy najciekawsze przyktady zastosowan pozwalaja uznac ja za
niezwykle uzyteczne narzedzie inzynierii materialowej. Umozliwia bowiem otrzy-
mywanie zaawansowanych materiatdéw o pozadanym skladzie, strukturze i wlasci-
wosciach w prosty i tani sposob.

Wsrod produktow niskotemperaturowej syntezy spaleniowej na uwage zastu-
guja przede wszystkim nanowymiarowe proszki prostych, ztozonych i domieszko-
wanych tlenkow oraz innych zwiazkéw nieorganicznych o niezwykle interesuja-
cych wlasciwos$ciach elektrycznych, optycznych, magnetycznych. Niskotemperatu-
rowa redukcja tlenkow metali za pomoca niskokalorycznych reduktoréw w obecno-
$ci chlorkéw litowcow jest z kolei zrédtem nanoproszkéw metali. Produktami syn-
tez spaleniowych moga by¢ takze nanomateriaty o bardziej zlozonej morfologii,
np. nanowtokna weglika krzemu i azotku krzemu, a nawet fulereny i nanorurki weg-
lowe.

Zaskakujace w syntezie spaleniowej jest to, ze t¢ niezwykta roznorodnos¢ skta-
dow, struktur i wlasciwosci uzyskuje si¢ poprzez tatwa w realizacji kontrolg para-
metréw procesu, np. rodzaj prekursorow i dodatkdw, sposob i1 temperatura inicjacji
reakcji, obecnos¢ katalizatorow, 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

Stowa kluczowe: zielona chemia, pallad. reakcje tworzenia wiazan C—C, reakcja Hecka,
reakcja Suzuki, reakcja Sonogashiry, karbonylacja, karbeny N-heterocykliczne, ciecze
jonowe
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WSTEP

Pojecie ,,zielona chemia” zostato uzyte po raz pierwszy przez P. Anastasa
w Programie Agencji Ochrony Srodowiska USA (EPA) jako okreslenie nowego
podejscia do zagadnien ochrony §rodowiska i nowego sposobu widzenia roli chemii
[1]. Zasady zielonej chemii, sformutowane przez P. Anastasa i J. Warnera [2] i uzu-
petnione przez N. Wintertona [3] w trosce o zachowanie zréwnowazonego rozwoju,
zwracaja uwagg na koniecznos$¢ projektowania przemystowych procesow chemicz-
nych tak, aby byly one jak najmniej uciazliwe dla sSrodowiska. W obszarze zaintere-
sowan zielonej chemii znajduje si¢ caty proces technologiczny, zaczynajac od wyboru
surowcow, w miar¢ mozliwosci nietoksycznych, poprzez media reakcyjne (np. roz-
puszczalniki, media grzewcze), do produktow finalnych i ewentualnych odpadow.
Na kazdym etapie projektowanego procesu technologicznego nalezy analizowaé
wszelkie mozliwe zagrozenia, aby im skutecznie zapobiega¢ lub minimalizowac
szkodliwe skutki. Myslenie o reakcjach chemicznych w kategoriach zielonej chemii
jest bardzo inspirujace i sktania nie tylko do projektowania nowych procesow, ale
takze do modyfikacji juz znanych procesow i reakcji chemicznych oraz eliminacji
z nich toksycznych i szkodliwych zwiazkow (substratow, rozpuszczalnikow). Widocz-
nym skutkiem mys$lenia kategoriami zielonej chemii jest wykorzystanie w reakcjach
chemicznych energii ultradzwigkéw i mikrofal a takze poszukiwanie nietoksycz-
nych rozpuszczalnikow lub nawet catkowita ich eliminacja z reakcji chemiczne;.
Obszerne omdwienie zasad zielonej chemii zostato przedstawione w jezyku pol-
skim w monografiach [4, 5] i w artykule przegladowym [6].

Szczegodlna rolg w zielonej chemii odgrywaja katalizatory i procesy katalityczne,
ktore sa czasem nazywane jej filarem, a nawet fundamentem. W tym artykule dys-
kutowane sa zagadnienia i problemy dotyczace tylko reakcji wybranych sposrod
wielu znanych proceséw katalizowanych przez zwiazki metali przej$ciowych.

Zastosowanie katalizatoréw zazwyczaj umozliwia znaczna oszczedno$¢ ener-
gii, poniewaz procesy katalityczne na ogoét przebiegaja w tagodniejszych warun-
kach, w poréwnaniu z procesami niekatalizowanymi. Bardzo czgsto katalizatory
umozliwiaja uzyskanie pozadanych produktéw z wysoka wydajnoscia i selektywno-
$cia, co sprzyja realizacji zasady oszczgdnosci atomow i otrzymaniu maksymalne;j
ilo$ci produktow przy minimalnej ilosci odpadéw. Niezwykle waznym obszarem
zastosowan katalizatoréw metaloorganicznych, zwiazanym m.in. z przemystem far-
maceutycznym, jest synteza asymetryczna, dzigki ktérej otrzymuje si¢ okreslony
izomer optyczny zwiazku. Jest to bardzo wazne, poniewaz najcz¢sciej aktywnos¢
biologiczna izomerow optycznych tego samego zwiazku znacznie si¢ r6zni i zwykle
tylko jeden izomer ma dzialanie farmakologiczne.

Prowadzenie procesu katalitycznego w przyjaznym dla srodowiska rozpusz-
czalniku pozwala na dalsze zmniejszenie jego uciazliwo$ci i1 spetnienie kolejnych
regut zielonej chemii. W tej strategii doskonale miesci si¢ rezygnacja z lotnych orga-
nicznych rozpuszczalnikow (ang. volatile organic compounds, VOC) narzecz wody
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lub cieczy jonowych. Stosowanie rozpuszczalnikéw organicznych powoduje zanie-
czyszczenie atmosfery, do ktorej zwiazki te, jako lotne, moga si¢ przedostawac, oraz
— W mniejszym stopniu —zanieczyszczenie wod. Niewatpliwie najbardziej ekolo-
gicznym i najbardziej zalecanym rozpuszczalnikiem jest woda, jednak prowadzenie
reakcji organicznych katalizowanych zwiazkami metali w wodzie nie jest proste
[7-10]. Reagenty organiczne przewaznie nie rozpuszczaja si¢ w wodzie, podobnie
jak katalizatory metaloorganiczne, ktore dodatkowo sa czesto w obecnosci wody
nietrwate. TrudnoS$ci te mozna czg$ciowo omina¢ stosujac srodki powierzchniowo
czynne i katalizatory przeniesienia fazowego utatwiajace mieszanie reagentow. Sto-
suje si¢ takze rozpuszczalne w wodzie ligandy modyfikujace sferg koordynacyjna
jondw metali, najczesciej funkcjonalizowane fosfiny [9, 10], ktérych wytworzenie
jest dos¢ skomplikowane i kosztowne. Ponadto stosowanie fosfin zwigksza zagro-
zenie zwiazane z mozliwoscia ich przedostania si¢ do §rodowiska. Dlatego tam,
gdzie to mozliwe, preferowane sa uktady katalityczne, ktore nie zawieraja ligandow
fosforowych.

Ostatnio bardzo intensywnie badane sa ciecze jonowe, jako nowe ,,zielone”
rozpuszczalniki [11-18]. Zainteresowanie tymi zwiazkami wyraznie ro$nie, a pro-
wadzone badania zmierzaja migdzy innymi w kierunku ich zastosowania jako $rodo-
wiska reakcji chemicznych, takze w procesach katalitycznych a nawet w przemysle
[11-18]. Przedmiotem badan byly takze inne wtasciwosci cieczy jonowych, np. bak-
teriobdjcze [19] 1 antyelektrostatyczne [20].

1. CIECZE JONOWE JAKO SRODOWISKO REAKCJI
KATALITYCZNYCH

Pierwszy zwiazek o wlasciwosciach cieczy jonowej, [HNEL,INO,, o tempera-
turze topnienia 12°C, zostal otrzymany w roku 1914 [21], jednak dopiero w ostat-
nich latach intensywne prace badawcze doprowadzity do otrzymania wielu soli, glow-
nie pirydyniowych i imidazoliowych, ktére reprezentuja najbardziej znana grupg
cieczy jonowych o temperaturach topnienia ponizej 100°C (Schemat 1). Szacuje
sie, ze zwiazkow typu cieczy jonowych moze by¢ nawet 10'%, a ich wiasciwosci,
w tym takze temperatury topnienia, moga by¢ zmieniane w szerokim zakresie
poprzez modyfikacj¢ anionéw i podstawnikéw w kationach. Niestety, nie istnieje
prosta korelacja migdzy struktura cieczy jonowej a jej temperatura topnienia, co
utrudnia projektowanie cieczy o oczekiwanych wtasciwosciach [11-18].
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Schemat 1. Ciecze jonowe: a) sole pirydyniowe, b) sole imidazoliowe, ¢) sole tetraalkiloamoniowe

Najwazniejsze cechy, ktore zdecydowaly o zainteresowaniu cieczami jonowymi
jako $rodowiskiem reakcji katalitycznych, to:

— duza trwato$¢ termiczna w zakresie ponad 200°,

— znikoma prgznos$¢ par,

— dobre wlasciwosci rozpuszczania zwiazkdw organicznych, nieorganicznych
i metaloorganicznych,

— zdolno$¢ rozpuszczania wielu gazow (w tym H,, O,, CO),

— zmienna polarno$¢ i lipofilowo$¢ w zaleznosci od kationu i anionu,

— mozliwos$¢ stosowania w uktadach dwufazowych (rozpuszczalnik organicz-
ny/ciecz jonowa lub woda/ciecz jonowa).

Warto podkresli¢ mozliwos¢ konstruowania uktadow dwufazowych, w ktorych
jedna fazg stanowia reagenty organiczne, a druga ciecz jonowa z rozpuszczonym
w niej katalizatorem. Jezeli substraty i produkty organiczne mieszaja si¢ z ciecza
jonowa, to podczas reakcji katalitycznej uktad moze by¢ jednofazowy, co sprzyja
efektywnosci procesu katalitycznego. Po reakcji fazg organiczna mozna ekstraho-
wa¢ rozdzielajac w ten sposob produkty od katalizatora pozostajacego w cieczy
jonowej. Zaleta takiej procedury jest mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia katalizatora,
a takze otrzymanie produktéw organicznych praktycznie nie zawierajacych zanie-
czyszczen w postaci zwiazkow metali. Ekstrakcje prowadzi si¢ przy uzyciu roz-
puszczalnikow organicznych lub nadkrytycznego CO,. Ta druga procedura, chociaz
kosztowna i technologicznie bardziej skomplikowana wydaje si¢ bardzo obiecujaca
1 mozliwa do zastosowania w szerszym zakresie [22].
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W odréznieniu od wielu rozpuszczalnikow organicznych, ciecze jonowe w ukta-
dach katalitycznych nie sa obojetnymi sktadnikami mieszanin reakcyjnych i moga
reagowac z katalizatorami metaloorganicznymi tworzac nowe zwiazki o zmienione;j
reaktywnosci. Przy rozpatrywaniu wlasciwosci cieczy jonowych, jako rozpuszczal-
nikéw i potencjalnych ligandow modyfikujacych, trzeba wzia¢ pod uwage przynaj-
mniej dwa parametry:

» zdolnosci koordynacyjne cieczy jonowej (zalezne od rodzaju kationu i anionu)
oraz

* szczegolna zdolnos¢ imidazoliowych cieczy jonowych do tworzenia z meta-
lami przejsciowymi kompleksow z karbenami N-heterocyklicznymi generowanymi
przez zdeprotonowane pierscienie imidazoliowe.

Kompleksy karbenowe (kompleksy z karbenami N-heterocyklicznymi) moga
powstawa¢ w reakcji kompleksu metalu z halogenkiem imidazoliowym [23, 24].
Szczegodlnie tatwo proces taki zachodzi, jesli jeden z ligandow skoordynowanych
do metalu ulega tatwo protonacji. Reakcja tworzenia kompleksu karbenowego
polega wtedy na odszczepieniu protonu w pozycji C2 i utworzeniu wigzania M-C2.
Przyktadem takiej reakeji jest reakcja Pd(OAc), z [bmim]l, ktorej produktem jest
Pd(bmim-y),1, [25].

fN/ J N
Pd(OAc), + Z/N/j\N\X' -2HOAc N/K /X /N/K X

+§/ /\ Pd.__ or Pd /
N X / N
& < 1D

Schemat 2. Reakcja syntezy komplekséw karbenowych Pd(1)

Kompleksy karbenowe palladu znalazly zastosowanie jako katalizatory wielu
reakcji organicznych, takich jak hydrosililowanie alkenow, alkindéw i ketonow, uwo-
dornienie i hydroformylacja alkenow, reakcje Hecka, Suzuki oraz metateza alke-
néw [28, 29].

2. ZASTOSOWANIE CIECZY JONOWYCH JAKO SRODOWISKA
REAKCJI W SYNTEZACH OPARTYCH NA TWORZENIU NOWYCH
WIAZAN C-C

Wspolczesna synteza organiczna dysponuje szeregiem reakcji, ktére prowadza
do otrzymania nowych wiazan C—C. Naleza do nich takie reakcje, jak alkoksykar-
bonylacja, reakcja Sonogashiry, Suzuki oraz reakcja Hecka, ktore sa czgsto wyko-
rzystywane do syntezy polproduktéw dla przemystu farmaceutycznego. Sa to reak-
cje katalizowane przewaznie kompleksami palladu, przy czym jako prekursory sto-
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sowane sg zarowno kompleksy Pd(II), jak i zwiazki Pd(0), w tym takze 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 §ro-
dowiska tych reakcji umozliwia otrzymanie czystych produktéw organicznych prak-
tycznie bez sladow palladu.

o

X [Pd]
R,@ + CO + MeOH ———— OMe
R metoksykarbonylacja

O O O~ O,

reakcja Sonogashiry

[Pl
4 H-som, + Yy
R R’ R R’

reakcja Suzuki
] R
X A\ [Pd] C(O)OR
R’@ + 7 C(O)OR —.R’G/\/ * O X C(O)OR
R

trans
reakcja Hecka

Schemat 3. Reakcje tworzenia wigzan C—C katalizowane zwiazkami palladu

Katalizowane zwiazkami palladu reakcje tworzenia nowych wigzan C—C w pro-
cesach, w ktorych substratem jest halogenek arylowy, biegna wedlug nieco roznych
mechanizmow, jednak pierwszy etap tych reakcji jest identyczny i polega na akty-
wacji substratu w procesie utleniajacego przytaczenia [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 wiazan C—C katalizowanych zwiazkami palladu

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

2.1. REAKCJA KARBONYLACJI HALOGENKOW ARYLOWYCH

Pierwsza praca dotyczaca karbonylacji halogenkow arylowych w cieczach jono-
wych zostata opublikowana w 2001 roku [31]. Przedstawiono w niej wyniki poje-
dynczej i podwojnej alkoksy- i aminokarbonylacji bromobenzenu i jodobenzenu
katalizowanej przez Pd(OAc), z czterokrotnym nadmiarem PPh, w [bmim]BF,
i [bmim]PF, (Schemat 5). Zaobserwowano, ze w porownaniu do reakcji prowadzo-
nych w alkoholach (MeOH, EtOH), reakcje w cieczach jonowych biegly z wyzsza
wydajnoscia, jednak w kolejnych cyklach wydajnos$¢ estru obnizata si¢. Gdy zwigk-
szono stgzenie PPh, do 20 w stosunku do palladu, wydajnos¢ estru zarowno w pierw-
szym, jak i w kolejnych czterech cyklach wzrosta i wynosita 99% w pierwszej reak-
cjii74-78% w czwartej.
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| [Pd] CONu COCONu
+ NuH +CO —m™M>» +
zasada, IL

NuH = Et,NH (= zasada) Nu = Et,N Nu = Et,N

= PriOH Nu = OPri Nu = OPri
Schemat 5. Reakcje alkoksy- i amidokarbonylacji jodobenzenu

W 2002 roku opisano reakcje butoksykarbonylacji 4-bromoacetofenonu katali-
zowana przez karbenowy kompleks palladu(Il) z ligandem benzotiazolowym w $ro-
dowisku cieczy jonowych ([bmim]BF , [bmim]Cl, ([bmim]Br, Aliquat® (chlorek tri-
kaprylometyloamoniowy) lub soli amoniowej [Bu,N]CI, [Bu,N]Br, [Bu,N]I) (Sche-
mat 6) [32]. Najwyzsza wydajno$¢ estru (78%) otrzymano w obecnosci bromku
tetrabutyloamoniowego ([Bu,N]Br), natomiast w solach imidazoliowych wydajnos¢
reakcji wynosita najwyzej 16%. Takze tosylan N-butylopirydyniowy okazat si¢ nie-
dobrym rozpuszczalnikiem, poniewaz otrzymano w nim < 5% produktu.

Me

| |
L7~

Schemat 6. Kompleks Pd(Il) z ligandem karbenowym, pochodna benzotiazolu

Stwierdzono, ze Pd(OAc), z 20-krotnym nadmiarem PPh, katalizowat hydro-
ksykarbonylacje jodobenzenu, bromobenzenu oraz pochodnych chlorku benzylu
w srodowisku rozpuszczalnikow organicznych lub cieczy jonowych [bmim]PF ,
[bmim]BF,, Aliquat 336® ([CH,(C,H,,),N]CI) [32]. W poréwnaniu do proceséw pro-
wadzonych w standardowych rozpuszczalnikach takich jak benzen, dichlorometan,
THF, DMF, zastosowanie cieczy jonowych powodowato wzrost wydajnosci kwasu
benzoesowego do 83% w [bmim]PF , natomiast w [bmim]BF, i Aliquat 336® wydaj-
nos¢ wynosita odpowiednio 55 i 50%. Wykorzystujac fakt, ze [bmim]PF  nie miesza
si¢ z woda, opracowano sposob oddzielenia produktoéw reakcji od katalizatora
poprzez ekstrakcje woda kwasu benzoesowego, jodowodorku aminy i aminy, a kata-
lizator znajdujacy sig¢ w cieczy jonowej uzyto do nastgpnych reakcji. W pigciu kolej-
nych cyklach zanotowano jedynie niewielki spadek wydajnosci. Ten sam uktad kata-
lityczny w [bmim]PF, z NaOH, jako zasada, zastosowano do hydroksykarbonylacji
pochodnych chlorkéw benzylowych otrzymujac z dobra wydajnoscia pochodne
kwasu fenylooctowego [33].
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Reakcje metoksykarbonylacji jodobenzenu, ktérej produktem jest benzoesan
metylu, prowadzono w cieczach jonowych stosujac jako prekursor kompleks Pd(II)—
~PdCl,(cod) [34]. Kompleks ten reaguje z cieczami jonowymi typu halogenkow
imidazoliowych Iub pirydyniowych, a produktami tych reakcji sa anionowe kom-
pleksy typu [kation],[PdX,] (Schemat 7) [34].

[bmim]X [bmim],[PdX

+ PdCl,(cod) /
\

[bmpy]X [bmpyl,[PdX

A

s
PdCly(cot) ey =
[dmiop]X ——— > .
%
=\
b ol

Schemat 7. Reakcje syntezy kompleksow Pd(Il) typu [IL],[PdX,]

Zwiazki te wydzielono, a dla niektorych wyznaczono struktury krystaliczne,
ktore potwierdzity obecnos$¢ ptasko kwadratowych anionéw [PdX,]* oddziatuja-
cych z kationami imidazoliowymi lub pirydyniowymi (Schemat 7).

Kompleksy te sa rowniez aktywne w reakcji metoksykarbonylacji jodobenzenu,
a ich aktywnos¢ okazata si¢ podobna do aktywnos$ci PdCl,(cod) w tych samych wa-
runkach (Schemat 8) [34].

To sugerowalo, ze zwiazki te ulegaja w warunkach reakcji katalitycznej podob-
nym przemianom do form katalitycznie aktywnych, ktdrymi mogty by¢ zwiazki Pd(0)
lub, co bardziej prawdopodobne, koloidalny Pd(0) w postaci nanoczastek. Dla wszyst-
kich uzytych prekursorow zaobserwowano podobna zalezno$¢ wydajnosci reakcji
metoksykarbonylacji od struktury uzytej cieczy jonowej. Halogenki imidazoliowe
dziataty wyraznie inhibitujaco i dla wszystkich prekursoréw wydajno$é reakcji pro-
wadzonych w [bmim]ClI nie przekraczata 5% (Schemat 8).
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Schemat 8. Metoksykarbonylacja jodobenzenu w réznych cieczach jonowych

Analogiczne ciecze jonowe, ale z anionami BF, lub PF,, pozwalaly uzyska¢ 70-80%
produktu, natomiast najlepiej reakcja biegta w solach pirydyniowych, niezaleznie
od anionu znajdujacego si¢ w tej soli. Warto podkresli¢, ze halogenki pirydyniowe
w odrdéznieniu od imidazoliowych, stanowia bardzo dobre srodowisko dla reakcji
metoksykarbonylacji [34]. Oznacza to, ze same jony chlorkowe nie powoduja efektu
inhibitujacego, ale dopiero w potaczeniu z kationem imidazoliowym efekt taki poja-
wia si¢. Okazato sig, ze inhibitujacy wptyw chlorkow imidazoliowych mozna znacznie
zmniejszy¢ wprowadzajac podstawnik alkilowy przy weglu C2 pierscienia imidazo-
liowego. W reakcji metoksykarbonylacji prowadzonej w [dmiop]Cl i [dbmim]Br
otrzymano odpowiednio 47 i 58% estru, a wigc wyraznie wigcej niz w analogicz-
nych cieczach z protonem przy weglu C2 — [bmim]Cl i [miop]Cl (Schemat 9).
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Schemat 9. Metoksykarbonylacja jodobenzenu w cieczach jonowych katalizowana przez PdCl,(cod)

Reakcje metoksykarbonylacji jodobenzenu w cieczach jonowych [bmim]X
i[bmpy]X (X =Cl, BF, PF,) lub w $Srodowisku stopionych soli amoniowych [R N]X
(R ="Bu, Et, Me; X = Cl, Br, I) przy zastosowaniu jako katalizatora koloidalnego
Pd(0) otrzymanego przez redukcj¢ [Pd(n*-allyl),Cl], za pomoca Vcep, i stabilizowa-
nego PVP (PVP = poliwinylopirolidon), wykonane zostaly dla poréwnania [35].
Podobnie jak dla wezesniej omawianych prekursorow, wydajnosc¢ reakcji w cieczach
jonowych zalezata wyraznie od ich struktury, przy czym sole pirydyniowe byty znacz-
nie lepsze niz sole imidazoliowe. Zwigkszanie stgzenia metanolu w mieszaninie
reakcyjnej powodowato spadek wydajnosci reakcji od ok. 60% przy [MeOH] : [bmpy |
= 2,8 do 2% przy [MeOH] : [bmpy] = 4,1. Przy optymalnym st¢zeniu metanolu
wydajno$¢ metoksykarbonylacji katalizowanej przez koloidalny Pd(0) malata w sze-
regu: ["Bu,N]Br > ["Bu,N]I > ["Bu,N]CI > [bmpy]PF, > [Et,N]Br > [bmpy]CI >
[bmpy]|BF, > > [Et,N]Cl > [bmim]PF, > [bmim|BF, > [bmim]Cl. Reakcje w solach
tetrabutyloamoniowych przebiegalty z wyzsza wydajnoscia, jednak w kolejnych
reakcjach z tym samym (odzyskanym) katalizatorem wydajno$¢ szybko obnizata
sig. Inaczej bylo jesli sSrodowiskiem reakcji byt [bmpy|BF,, gdzie katalizator uzyto
z powodzeniem wielokrotnie [35] obserwujac tylko niewielki spadek aktywnosci.
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2.2. REAKCJA SONOGASHIRY

Inhibitujacy wptyw halogenkow imidazoliowych byt widoczny nie tylko w reak-
cji metoksykarbonylacji jodobenzenu, ale takze w reakcji jodobenzenu z fenyloace-
tylenem (reakcja Sonogashiry). W tej reakcji, prowadzonej w solach imidazolio-
wych [bmim]PF, i [mokt]PF, i katalizowanej przez PdC1 [P(OPh),],, otrzymano
83-100% wydajnosci, natomiast w [mokt]Cl reakcja nie zachodzita wcale (Schemat

10) [36].
Or=re O 22 =)
NEt, IL

IL % [Pd] Wydajnosé
%
[omim]PFs 1 83
[bmim]PFs 2 100
[mokt]ClI 1 0
[mokt]PFs 2 100

Schemat 10. Reakcja Sonogashiry w cieczach jonowych

Katalizator bez ligandow fosforowych, kompleks Pd(Il) z ligandem bis-imida-
zolowym, (bisimidazole)PdC1(Me) (Schemat 11), katalizowat reakcj¢ Sonogashiry
sprzgzenia jodobenzenu i innych jodoarendéw z fenyloacetylenem w [bmim]PF
w 120°C bez ko-katalizatora miedziowego i bez dodatku liganda fosforowego (Sche-
mat 11) [37].

M —N_N Cl
€ N/
Pd
Me—N N/ \Me

\—/

Schemat 11. Kompleks bis-imidazolowy Pd(1I)
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Przebieg reakcji wyraznie zalezat od rodzaju uzytej zasady (np. Et,N, 'Pr NH,
piperydyna, K,CO,, Cs,CO,) i najwyzsze wydajnosci produktow (difenyloacetyle-
noéw) otrzymano stosujac aminy. Przyczyna nieefektywnego dzialania soli nieorga-
nicznych mogta by¢ ich staba rozpuszczalnos¢ w srodowisku reakcji. Wykazano
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takze, ze zastosowanie piperydyny jako zasady umozliwia przeprowadzenie kilku
kolejnych reakcji z tym samym katalizatorem rozpuszczonym w cieczy jonowe;j,
a wydajno$¢ reakcji tylko nieznacznie spadata.

PdCl, zostat uzyty jako prekursor katalizatora reakcji Sonogashiry z substra-
tami jodoarenowymi w imidazoliowych cieczach jonowych z anionami Cl, Br, BF ,
PF,, ClO,, w warunkach aktywacji ultradzwigkami o czgstosci 50 kHz, w tempera-
turze 30°C [38]. Uzyskano wysokie wydajnosci difenyloacetylenow (85-93%), nie-
zaleznie od uzytej cieczy jonowej i nie zobserwowano inhibitujacego wptywu halo-
genkéw imidazoliowych. Przeprowadzono pig¢ kolejnych reakcji w tym samym
uktadzie w cieczy jonowej, a wydajno$¢ zmniejszyla sig¢ niewiele, od 93% w pierw-
szym cyklu do 85% w piatym. Metoda TEM wykazano, ze podczas reakcji PACI,
ulega redukcji do nanoczastek Pd(0), ktére prawdopodobnie katalizuja reakcje [38].

Klasyczny uktad katalityczny, ztozony z Pd(OAc), oraz PPh, i Cul, byt zastoso-
wany z dobrymi rezultatami w reakcji sprzegania jodobenzenu z fenyloacetylenem
w roznych imidazoliowych cieczach jonowych z anionami PF, i BF, w 80°C [39].
Wysokie wydajnosci difenyloacetylenu otrzymano takze w kolejnych eksperymen-
tach z tym samym katalizatorem po oddzieleniu produktow i wprowadzeniu nowe;j
porcji substratow.

Szereg réznych komplekséw palladu, zaréwno z ligandem fosforowym
(PdCL,(PPh,),, jak i bez ligandow fosforowych (Pd(OAc),, PACl,, PACL(PhCN),)
zastosowano w reakcji sprzggania jodobenzenu z fenyloacetylenem w [bmim]PF,
z 'Pr,NH jako zasada [40]. W kilku przypadkach wydajno$¢ reakcji w cieczy jono-
wej byta wyzsza niz w rozpuszczalnikach organicznych, np. w toluenie czy THF.
Ciecz jonowa [bmim]PF, okazata si¢ takze dobrym Srodowiskiem dla reakcji sprzg-
zenia pochodnych jodobenzenu z fenyloacetylenem. Ponadto ze wzgledu na to, ze
[bmim]PF nie miesza sig z wodg, warstwg cieczy jonowej z rozpuszczonym w niej
katalizatorem przemywano woda przed kolejnym uzyciem, co pozwolito usunac pro-
dukty uboczne (sole amoniowe) i uzyska¢ dobra wydajno$¢ w nastgpnych cyklach.
Testy wielokrotnego powtarzania reakcji przeprowadzono w mikroreaktorze w pro-
cesie ciagltym [40].

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

OH
N/

/
Pd —Cl
HO \ N

Schemat 12. Dimeryczny kompleks Pd(II) z ligandem — pochodna oksymu 4-hydroksyacetofenonu
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W modelowej reakcji 4-jodo- lub 4-bromoacetofenonu z fenyloacetylenem
w [bmim]PF, obserwowano rozktad prekursora do koloidu lub czerni palladowe;j,
a wydajno$¢ reakcji wyniosta 57%. W [bmim]Cl prekursor katalizatora nie tworzyt
koloidalnych nanoczastek Pd(0) ale potaczenia jonowe z anionem PdCI}", a wydaj-
no$¢ reakcji byta znacznie nizsza, ok. 6%. Lepsze wyniki (38-52%) uzyskano sto-
sujac sol imidazoliowa podstawiona przy weglu C2 ([dbmim]PF ), w ktorej prekur-
sor katalizatora byl trwaty. W konkluzji Autorzy zauwazyli, ze reakcje prekursora
z cieczami jonowymi sa niekorzystne dla procesu katalitycznego [41].

2.3. REAKCJA HECKA

Pierwszy przyktad relacjonujacy dobre wyniki reakcji Hecka bromobenzenu
z akrylanem butylu w cieczach jonowych typu soli tetraalkiloamoniowych lub fos-
foniowych (Bu,PC, H,,]Br) pochodzi z 1996 1. [43]. Stosujac katalizator PACL,(PPh,),
1 Et,N jako zasadg i ewentualny reduktor uzyskano wysokie wydajnosci trans-cyna-
monianu butylu, a uzyte sole amoniowe i fosfoniowe spetniaty rolg srodowiska reak-
cji oraz dzialaly stabilizujaco na katalizator palladowy, nie dopuszczajac do jego
rozktadu.

Stopione bezwodne sole, gtéwnie [Bu,N]Br, okazaty si¢ Swietnym Srodowi-
skiem dla przeprowadzenia reakcji Hecka, szczegdlnie mato reaktywnych chloro-
arenow (np. chlorobenzenu) katalizowanej przez palladacykl (¢rans-di(u-acetato)-
-bis[o-(di-o-toluilofosfino)benzyl]dipallad(Il)) oraz inne zwiazki palladu(Il) (Sche-
mat 13) i Pd(0) [43].

J\ o-toIP}'tOI
Pd /O/\O\Pd é
/ N~
P 0 o)
o-tol ©o-tol

Schemat 13. Karbapalladacykliczny kompleks Pd(II)

W tej samej reakcji, sprzegania chlorobenzenu ze styrenem, sole imidazoliowe
okazaly si¢ mato przydatne, niezaleznie od obecnego w nich anionu. Prekursory
palladowe zawierajace fosfiny jako ligandy dawaty lepsze wyniki niz te bez fosfin
w [Bu,N]Br, chociaz niezty wynik, 20% wydajnosci stilbenu, uzyskano z samym
Pd(OAc), [43].

Warto zauwazy¢, ze bardzo dobre wyniki w reakcji Hecka bromobenzenu
z akrylanem butylu otrzymano stosujac proste prekursory palladowe bez ligandow
fosforowych, PdCl,, PACI(PhCN),, Pd(OAc),, w stopionym [Bu,N|Br [44]. Jesli
reakcje prowadzi si¢ w nieobecnos$ci zasad, otrzymuje si¢ wylacznie cynamonian
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butylu, przy czym wydajno$¢ reakcji zalezy nieliniowo od st¢zenia prekursora.
W obecnosci zasad fenylocynamonian butylu jest gtownym produktem w wigkszo-
$ci uktadow, chociaz dobierajac odpowiednio zasadg, mozna otrzyma¢ mieszaning
obu produktoéw. Prawdopodobnie reakcje te sa katalizowane przez nanoczastki Pd(0),
ktore powstaja w warunkach reakcji Hecka 1 sa stabilizowane sola tetrabutyloamo-
niowa. Bardzo prawdopodobna jest takze reakcja Pd(0) z bromobenzenem i z sola
amoniowa, ktora prowadzi do utworzenia rozpuszczalnych komplekséw Pd(II) typu
[Bu,N],[Pd(Ph)Br,]. W rezultacie w procesie katalitycznym moze bra¢ udziat kilka
r6znych form aktywnych palladu [45].

W reakcjach Hecka, w ktorych substratami sa bogate elektronowo alkeny, takie
jak etery winylowe, enamidy, allilotrimetylosilan, problemem jest uzyskanie wyso-
kiej selektywnosci reakcji do jednego produktu o lub . W oparciu o wyniki badan
przeprowadzonych przez r6znych Autorow [46—48] zaproponowano, ze obojetny
kompleks alkenowy Pd(P-P)(Ar)(X)(alken) jest forma posrednia, prowadzaca
do tworzenia gtéwnie liniowego produktu (S-podstawionego alkenu), podczas gdy
droga jonowa z udziatem kompleksu prowadzi do rozgalgzionego produktu o (Sche-
mat 14).

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

W konsekwencji oczekiwano, ze zastosowanie cieczy jonowych bedzie prefe-
rowato tworzenie raczej kationowego a nie obojgtnego kompleksu alkenowego. Fak-
tycznie [bmim]BF, okazat si¢ bardzo dobrym rozpuszczalnikiem, w ktorym otrzy-
mano bardzo wysoka (> 99%) regioselektywnos$¢ w reakcjach sprz¢gania pochod-
nych bromobenzenu i jodobenzenu z eterami winylowymi. W tym samym uktadzie
katalitycznym zawierajacym Pd(OAc), i difenylofosfinopropan (dppp) produkt
a-arylacji otrzymano z selektywnoscia 99% w reakcji 1-bromonaftalenu z eterem
butylowo-winylowym w [bmim]BF,. Dla poréwnania warto zauwazy¢, ze W 1oz-
puszczalnikach organicznych otrzymywano zawsze mieszaning o/i § izomerdw [49].
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Do selektywnej syntezy produktéw « arylacji nienasyconych alkoholi konieczna
byta modyfikacja uktadu katalitycznego polegajaca na uzyciu mieszaniny [bmim]BF
1 DMSO. Pozwolito to na uzyskanie z wysoka regioselektywnoscia produktow ary-
lacji alkoholu allilowego oraz nienasyconych alkoholi o dtuzszych tancuchach weg-
lowych (CH,=CH—(CH,) —OH) z r6znymi pochodnymi bromobenzenu i bromonaf-
talenu [50].

W niektorych reakcjach Hecka bromek imidazoliowy ([bmim]Br) okazatl sig
lepszym Srodowiskiem niz tetrafluoroboran ([bmim]|BF,). Przyktadow takich reak-
cji jest raczej niewiele, a jednym z nich moze by¢ reakcja pochodnych bromoben-
zenu i jodobenzenu z akrylanami lub ze styrenem, prowadzona z Pd(OAc), jako
prekursorem [51]. WyzZsze wydajnosci reakcji uzyskane w [bmim]Br autorzy uza-
sadnili transformacja prekursora palladowego do kompleksu karbenowego, ktory
zidentyfikowano w mieszaninie reakcyjnej a nastepnie wyizolowano. Interesujace,
ze kompleks karbenowy okazat si¢ dobrym katalizatorem reakcji w [bmim]Br, gdzie
otrzymano 64-94% produktow, natomiast w [bmim]BF, wydajnos¢ byta znacznie
nizsza [51].

Karbenowy kompleks Pd(II) z ligandem benzotiazolowym byt zastosowany jako
prekursor katalizatoréw reakcji Hecka bromkéw arylowych i1 aktywowanych chlor-
kow arylowych z alkoholami allilowymi w [bmim]Br, jednak lepsze wyniki uzyski-
wano prowadzac reakcje w [Bu, N]Br. Takze w reakcji 4-bromotoluenu z trans-ety-
locynamonianem wydajnos¢ reakeji (22%) byta znacznie nizsza niz w [Bu, N]Br
[52]. Metoda TEM wykazano, ze podczas reakcji kompleks ulega rozktadowi do
nanoczastek Pd(0), ktore najprawdopodobniej katalizuja reakcj¢ Hecka [53].

Nanoczastki Pd(0) naniesione na matryce¢ chitosanowa (chitosan jest natural-
nym polimerem) katalizuja reakcje Hecka bromobenzenu z akrylanem butylu w $ro-
dowisku cieczy jonowej [bmpy]|BF, z wydajnoscia 76% w ciagu 2,5 h [53]. Jesli
zamiast [bmpy|BF, uzyto [bmim]BF lub [bmim]Br to nawet po 24 h otrzymywano
produkt z wydajnoscia mniejsza niz 1%. Natomiast w bromku tetrabutylofosfonio-
wym wydajno$¢ wynosita 95%.

Koloidalny Pd(0), stabilizowany na PVP, zawierajacy nanoczastki o $rednicy
19,8 nm, katalizuje reakcjg jodobenzenu z akrylanem butylu w stopionym [Bu, N|Br
[54]. Dobierajac odpowiednio warunki reakcji poprzez zmiang temperatury, czasu
lub rodzaju zasady (Et,N, NaHCO,, HCOONa) mozna w tej reakcji otrzymywac
z wysoka wydajnoscia i selektywnie produkt monoarylowy (cynamonian butylu)
lub diarylowy (fenylocynamonian butylu) [54].

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

2.4. REAKCJA SUZUKI

Katalizatorami syntezy zwiazkow bifenylowych w reakcji Suzuki, podobnie jak
innych reakcji z udziatem halogenkéw arylowych, moga by¢ zardéwno kompleksy
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palladu z ligandami fosforowymi, jak i kompleksy nie zawierajace fosfin, a takze
koloidalny Pd(0). W zaleznos$ci od struktury katalizatora i warunkéw prowadzenia
reakcji uktady katalityczne roznia sig aktywnoscia wzgledem wiazan C—X, przy czym
najaktywniejsze moga by¢ stosowane do reakcji chlorobenzenu i jego pochodnych
jako substratow.

Rozne prekursory palladowe zawierajace skoordynowang fosfing PPh, lub
z dodatkiem wolnej fosfiny zastosowano w reakcji Suzuki bromobenzenu w 110°C
w réznych cieczach jonowych [56]. Reakcja wymagata inicjowania, ktore polegato
na ogrzewaniu prekursora katalizatora przez 1 h w obecnos$ci bromobenzenu przed
wprowadzeniem drugiego substratu, kwasu boronowego. Uzyskane wyniki pozwo-
lity rozrézni¢ dwa rodzaje cieczy jonowych. W [bmim]BF, i [bbmim]BF, prekursor
Pd(PPh,), rozpuszczat sig¢ w czasie ogrzewania i nie ulegat rozktadowi, natomiast
w [dbmim]BF i w [bmim]Cl reakcja nie byta inicjowana, poniewaz nie tworzyta sig
katalitycznie aktywna forma kompleksu palladu. Ustalono, ze aktywna forma kata-
lizatora jest kompleks karbenowy [(PPh,),Pd(im-y)X]", a najwyzsza wydajnos¢ reak-
cji (68,2%) otrzymano w srodowisku [bmim]BF, [56].

Tworzenie kompleksu karbenowego [Pd(bbim-y),]|-2BF, zaproponowano takze
w ukfadzie katalitycznym z Pd(OAc), jako prekursorem zastosowanym do reakcji
Suzuki halogenobenzenéw w mieszaninie [bbim]BF,/MeOH w warunkach sono-
chemicznych [57].

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

Zsyntezowano 2,2’-bisimidazoliowe ciecze jonowe i zastosowano je jako §rodo-
wisko reakcji Suzuki podstawionych bromobenzenow w 100°C z PdCl, jako pre-
kursorem [58]. Katalizator rozpuszczony w tej cieczy jonowej uzyto 14 razy w ko-
lejnych reakcjach Suzuki z ré6znymi substratami, uzyskujac w kazdej reakcji wydaj-
no$¢ rowna 82-90%. Po kazdej reakcji oddzielano produkty organiczne od warstwy
cieczy jonowej zawierajacej rozpuszczony w niej katalizator, wprowadzano nowe
substraty i prowadzono kolejna reakcje. Wysoka wydajno$¢, otrzymana we wszyst-
kich 14 reakcjach, swiadczy o trwatym zwiazaniu i stabilizacji katalizatora przez
ciecz jonowa [58]. Mozna przypuszczac, ze katalizator nie jest wymywany z cieczy
jonowej podczas ekstrakcji produktow reakcji.

Karbapalladacykl, w ktérym ligandem chelatowym byta pochodna oksymu
4-hydroksyacetofenonu, byt aktywny w reakcji Suzuki chlorkéw arylowych w wodzie,
jednak najlepsze wyniki uzyskano w glikolu polietylenowym (PEG) [41]. W cie-
czach jonowych, [bmim]PF i [dbmim]PF reakcja z tym katalizatorem nie zacho-
dzita.

Przyktadem nowej metodologii eksperymentalnej w reakcji Suzuki byto prze-
prowadzenie reakcji w wodzie z dodatkiem [Bu,N|Br, z zastosowaniem ogrzewania
mikrofalowego. Katalizatorem tej reakcji byt Pd/C. Podobne srodowisko (H,O/
[R,N]BF,, gdzie R = grupa alkilowa), okazato si¢ korzystne dla reakc;ji katalizowa-
nej przez PACl, przy czym reakcja biegta w uktadzie dwufazowym [59].



838 AM. TRZECIAK

Koloid Pd(0) zsyntezowany przez ogrzewanie Pd(OAc), rozpuszczonego
w [Bu,N]Br z nadmiarem [Bu,N]JOAc zastosowano jako prekursor katalizatora
w reakcji Suzuki bromo- i chlorobenzenow [60]. Reakcje prowadzono w réznych
solach tetraalkiloamoniowych, uzyskujac dobra wydajno$¢ zar6wno w pierwszej
reakcji, jak 1 w kolejnych reakcjach z tym samym katalizatorem.

Interesujace wyniki otrzymano po wprowadzeniu imidazoli do uktadu katali-
tycznego z prekursorem PdCL(CH,CN), i cieczami jonowymi jako rozpuszczalni-
kami [61]. Najwyzsze wydajnosci (85,3 1 83,4%) zanotowano w tych cieczach jono-
wych, ktore nie moga tworzy¢ zwiazkow karbenowych, [dbmim] i [bumepy], nato-
miast w [bmim]Cl i [bmim]OSO,CH, reakcja nie zaszta. Zauwazono takze, ze reak-
cja prowadzona w [bmim]BF, jest inhibitowana przez wszystkie imidazole, ktore
zawieraja wigzania N—H. Niekorzystnie dziata obecno$¢ podstawnika w pozycji C2
imidazolu, a najlepsze rezultaty (88,2%) uzyskano z 1-metyloimidazolem [61].

3. MECHANIZM INHIBITUJACEGO DZIALANIA HALOGENKOW
IMIDAZOLIOWYCH [34]

Przedstawione wyzej dane literaturowe pozwalaja zauwazy¢, ze stosunkowo
rzadko dobre wyniki uzyskiwano w reakcjach katalitycznych prowadzonych w $ro-
dowisku halogenkéw imidazoliowych. Znacznie wigcej zastosowan znalazty sole
imidazoliowe z anionami BF, lub PF . Szczegdlnie wyraznie niekorzystny, inhibitu-
jacy wptyw chlorkéw imidazoliowych byt widoczny w reakcji metoksykarbonylacji
jodobenzenu dla wszystkich testowanych prekursorow, zardowno komplekséw Pd(I1),
jak i nanoczastek Pd(0) w formie koloidalne;j.

Badania reakcji prekursoréow palladowych z halogenkami imidazoliowymi
pozwolity zidentyfikowa¢ kompleksy anionowe, ktore tworza si¢ w mieszaninie reak-
cyjnej (Schemat 7). Jednak ich powstawanie nie wyjasnia inhibitowania reakcji przez
halogenki imidazoliowe, poniewaz w innych rozpuszczalnikach aktywnos¢ kom-
pleksow anionowych jest wysoka i podobna do aktywnosci PdCl,(cod). Podczas
badan zauwazono, ze istotna funkcje petni proton zwiazany z weglem C2 pierscie-
nia imidazoliowego. Chlorki imidazoliowe, w ktorych do wegla C2 byta zwigzana
grupa alkilowa, nie hamowaty tak wyraznie reakcji metoksykarbonylacji, a wydaj-
no$¢ produktow wynosita ok. 50%. Sugerowato to udziat kompleksow karbenowych
w mechanizmie inhibitowania reakcji katalitycznej, co znalazlo potwierdzenie
w badaniach spektroskopowych prowadzonych in situ. Na Schemacie 15 przedsta-
wiony jest mechanizm, ktory opisuje procesy biegnace w ukladzie reakcyjnym
i pozwala zrozumie¢, na czym polega inhibitujace dziatanie chlorkéw imidazolio-

wych.
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Schemat 15. Mechanizm reakcji kompleksu jodoarylowego Pd(Il) z halogenkiem imidazoliowym
— tworzenie kompleksu karbenowego

Najistotniejszym etapem tego mechanizmu jest reakcja halogenku imidazolio-
wego z kompleksem halogenoarylowym Pd(II), kluczowym kompleksem przejscio-
wym w procesie metoksykarbonylacji i innych procesach tworzenia wigzania C—C.
Reakcja z halogenkiem imidazoliowym prowadzi do rozktadu tego kompleksu i wy-
dzielenia benzenu co zostalo potwierdzone chromatograficznie, i jodowodoru. Roz-
ktad najwazniejszej formy przejsciowej katalizatora, kompleksu arylowego, zamyka
droge do otrzymania produktéw zaréwno reakcji metoksykarbonylacji, jak 1 reakeji
Sonogashiry oraz innych reakcji tworzenia wiazania C—C. Zgodnie ze Schematem
15 w reakcji kompleksu arylowego z halogenkiem imidazoliowym powstaje kom-
pleks karbenowy palladu. Aby oceni¢ udziat kompleksow karbenowych w reakcji
katalitycznej, zwiazki tego typu otrzymano oddzielnie w reakcji Pd(OAc), z halo-
genkami imidazoliowymi (Schemat 16). Ustalono strukturg tych zwiazkow i zasto-
sowano w reakcji metoksykarbonylacji jako prekursory katalizatora [62].

Schemat 16. Kompleks karbenowy Pd(1I), PdBr,(bmim-y), [62]
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We wszystkich testach ich aktywnos$¢ katalityczna okazata si¢ nizsza od aktyw-
nosci PdClL(cod).

Mozna zatem podsumowac, ze na inhibitujacy wptyw halogenkéw imidazolio-
wych sktadaja si¢ dwa efekty. Po pierwsze, przejsciowy kompleks halogenoarylowy
ulega rozktadowi i po drugie, pallad tworzy kompleks karbenowy, ktéry jest stab-
szym katalizatorem reakcji metoksykarbonylacji (Schemat 15). Moze to oznaczacé,
ze kompleks karbenowy trudniej od innych prekursoréw ulega transformacji do formy
katalitycznie aktywne;.

Trochg inny jest mechanizm dziatania halogenkéw imidazoliowych w uktadzie
katalitycznym zastosowanym do reakcji Sonogashiry, zkompleksem PACL[P(OPh),],
jako prekursorem. Kompleks jodoarylowy, produkt utleniajacej addycji Phl do kom-
pleksu Pd(0) tworzacego si¢ in situ, reaguje z [bmim]Cl dajac jako produkt sol fos-
foniowa [P(Ph)(OPh),]CI. Pallad tworzy natomiast kompleks anionowy bez liganda
arylowego w sferze koordynacyjnej, [bmim][Pd(I) (Cl), (P(OPh),)]. Rozktad kom-
pleksu arylowego i usunigcie liganda arylowego ze sfery koordynacyjnej palladu
musi oznacza¢ dezaktywacj¢ uktadu katalitycznego (Schemat 17) [34].

PdCI,(P(OPh),),

MeOH

I
@ NEt,

O\ <IN Pd ~P(OPh);  [bmim]X

_Pd — > [bmim][Pd(l)(Cl),_(P(OPh),)] + [P(Ph)(OPh),IX

(PhO),P S \O

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

Na Schemacie 18 przedstawiony jest mechanizm inhibitujacego dziatania halo-
genkéw imidazoliowych w obu wyzej dyskutowanych uktadach katalitycznych —
zawierajacych ligand fosforowy i bez takiego liganda. W obu przypadkach haloge-
nek imidazoliowy powoduje rozktad posredniego kompleksu halogenoarylowego
i eliminacjg liganda arylowego w postaci benzenu lub soli fosfoniowej z grupa ary-
lowa.
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[omim][Pd(1),(Cl); (P(OPh),)] @ \N\(\Pd%N\
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o

/
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Schemat 18. Mechanizm inhibitowania reakcji tworzenia wigzan C—C przez halogenki imidazoliowe

PODSUMOWANIE

Przedstawione przyktady ilustruja mozliwosci zastosowania cieczy jonowych
jako przyjaznych dla sSrodowiska mediéw do prowadzenia reakcji organicznych kata-
lizowanych zwiazkami palladu. W wielu przypadkach, zar6wno w reakcji metoksy-
karbonylacji, jak 1 w reakcji Sonogashiry, uzyskano bardzo dobre wydajnosci pro-
duktow. Dzigki zastosowaniu cieczy jonowych produkty organiczne mozna byto
praktycznie calkowicie oddzieli¢ od katalizatora. Jednak halogenki imidazoliowe
okazaly si¢ najmniej przydatne do prowadzenia reakcji katalitycznych, poniewaz
reaguja one z kompleksami halogenoarylowymi powodujac ich rozktad. Rownocze-
$nie halogenki imidazoliowe powoduja przeksztatcenie katalizatora palladowego
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w mniej aktywna forme zwiazku karbenowego. Kompleksy karbenowe palladu oka-
zaly sig¢ malo aktywne w reakcji metoksykarbonylacji, chociaz wiadomo, Ze sa do-
brymi katalizatorami np. reakcji Suzuki.

PODZIEKOWANIE

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw Komitetu Badan Naukowych w latach
2004-2007 jako projekt badawczy 3 TO9A 11526
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V-TH INTERNATIONAL CONFERENCE ON ARTHROPODS:
CHEMICAL, PHYSIOLOGICAL AND ENVIRONMENTAL
ASPECTS

Stefan Kope¢ Memorial Conference
Bialka Tatrzanska k. ZAKOPANEGO
Wrzesien 16-21 2007

Migdzynarodowy Komitet Naukowy: A. DeLoof (Belgium), G. Géde (Sooth
Africa), G. Goldsworthy (UK), D. Konopinska (Poland), A.B. Lange (Canada),
R.J. Nachman (USA), D. Nassel (Sweden), J. Nawrot (Poland), R. Olszak (Poland),
I. Orchard (Canada), G. Rosinki (Poland), F. Sehnal (Czech Republik), K. Slama
(Czech Republik), C. Wawrzenczyk (Poland).

Lokalny Komitet Organizacyjny: D. Konopinska (przewodniczaca), S. Igna-
towicz, B. Leszczynski, J. Lukasiak, R. Olszak, A. Plech, G. Rosinski, M. Szczepa-
nik, E. Tegowska, C. Wawrzenczyk.

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

Konferencja (piata z tego cyklu) ma charakter mi¢gdzynarodowy, w ktorej wez-
mie udziat okoto 150 specjalistoéw z dziedziny chemii i biologii stawonogow. Przewi-
dujemy udziat w niej uczonych z Kanady, USA, Belgii, Czech, Danii, Korei, Iranu,
Izraela, Rosji, RPA, Japonii, Hiszpanii, Francji, Stowacji, Tajlandii, Wielkiej Brytanii,
Wegier, Szwecji, Niemiec, Egiptu, Taiwanu, Chin, Indii i z Polski. Uczestnikami beda
wybitni specjali§ci o $wiatowej renomie w dyscyplinach naukowych dotyczacych
chemii, fizjologii i endokrynologii stawonogow oraz zagadnien ochrony srodowiska
w aspekcie poszukiwania ekologicznie bezpiecznych metod kontroli szkodliwych sta-
WOnogow.
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W konferencji wezma udziat réwniez doktoranci i studenci, reprezentujacy naj-
mlodsza generacj¢ uczonych zainteresowanych omawiang dziedzing badan. Konfe-
rencja bgdzie zatem miata takze charakter szkoleniowy.

Przedmiotem konferencji beda rezultaty najnowszych badan i osiagnig¢ doty-
czacych wyzej wymienionych zagadnien. Konferencja jest dedykowana pamigci pol-
skiego uczonego Stefana Kopcia. Pamig¢ prof. Kopcia zostanie uczczona specjalnym
wyktadem nt. zagadnien fizjologii owadow, wygtoszonym przez G. Costa (UK).

Program naukowy konferencji przewiduje wyktady plenarne, ktére zostana
wygloszone przez zaproszonych uczonych: D. Denlingera (USA), A.B Hendricha
(Polska), R.E. Issaka (UK), L.D. Possaniego (Meksyk) i D. Zitnana (Stowacja).
Doniesienia naukowe beda reprezentowaly aktualny stan wiedzy:

1. z zakresu chemii i bgda dotyczyly, a) syntezy nowych analogéw hormonéw
owadow 1 innych stawonogoéw o roznorodnej strukturze chemicznej jak steroidy,
izoprenoidy, poliaminy i peptydy, b) syntetycznych substancji kontrolujacych popu-
lacje stawonogéw, ¢) badan zaleznosci typu struktura/funkcja biologiczna hormo-
néw owadow i innych stawonogdw;

2. fizjologii, dotyczacej mechanizmoéw regulacji funkcji biologicznych stawono-
gow przez hormony stawonogow o zréznicowanej strukturze chemicznej;

3. metod bioracjonalnego zwalczania szkodliwych stawonogéw szczegdlnie
waznych dla ochrony roslin w powiazaniu z mozliwoscia ingerencji w ich funkcje
fizjologiczne i selektywne oddziatywanie na okreslone gatunki stawonogow. Perspek-
tywicznie, stwarza to szans¢ dla znalezienia proekologicznych srodkow kontroli sta-
wonogow najnowszej generacji. Materiaty konferencyjne zostang opublikowane
w formie elektronicznej i w kwartalniku ,,Pestycydy/Pesticides”.

Prof. dr hab. Danuta Konopinska

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
50-383 Wroctaw

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 ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjeta na konferencji Dziekanow Wydziatéw Chemicznych,
ktora odbyta si¢ w czerwcu 2005 roku w Krynicy.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegodlne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowa¢ w ,,Wiadomosciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dziatalnosci.
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UNIWERSYTET MARII CURIE-SKLODOWSKIEJ
w Lublinie
Wydziat Chemii

zaprasza na studia na kierunkach:

1. CHEMIA

5-letnie magisterskie studia stacjonarne
o specjalnosci:

* Chemia podstawowa i stosowana ¢

* Chemia Srodkéw bioaktywnych i kosmetykow °

3-letnie studia stacjonarne I stopnia:

* Chemia informatyczna ¢

2-letnie studia stacjonarne II stopnia (uzupetniajace magisterskie)

 Analityka chemiczna

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

S-letnie studia zaoczne o specjalnosci:

* Chemia Srodkéw bioaktywnych i kosmetykow

2.O0CHRONA SRODOWISKA

migdzywydzialowe dwustopniowe studia stacjonarne 3+2 lata

www.umcs.lublin.pl
http://chemia.umcs.lublin.pl/
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AKADEMIA EKONOMICZNA
im. Oskara Langego we Wroclawiu

Oferta edukacyjna
Wydzialu Inzynieryjno-Ekonomicznego

Od 50 lat Wydziat Inzynieryjno-Ekonomiczny prowadzi ksztatcenie o charakterze
interdyscyplinarnym, faczac nowoczesna wiedzg i umiejetnosci inzynierskie z wiedza
ekonomiczna i menedzerska.

Ksztalcenie jest prowadzone na kierunku o nazwie zarzadzanie i inZynieria
produkcji, w ramach nastgpujacych specjalnosci:

. zarzadzanie i inzynieria produkcji Zywnosci,
. zarzadzanie i inzynieria w przemysle chemicznym,
. zarzadzanie i inZynieria ochrony Srodowiska.

Przewiduje si¢ uruchomienie w roku akademickim 2006/2007 kolejnej specjal-
nosci — zarzadzanie procesami biotechnologicznymi.

Proces dydaktyczny jest realizowany w ramach studiow stacjonarnych (we
Wroctawiu) i niestacjonarnych (we Wroctawiu i w zamiejscowych os$rodkach
dydaktycznych w Ktodzku, Ole$nie, Przygodzicach i Ztobiznie).

Wybdr specjalnosci nastgpuje w czwartym semestrze studiow. W trakcie nauki
studenci maja zajgcia z ogolnych przedmiotéw ekonomicznych (zarzadzanie strate-
giczne, zarzadzanie produkcja i ustugami, zarzadzanie jakoscia (TQM), marketing,
badania operacyjne i logistyka, controlling, rachunkowo$¢, ekonomika i organizacja
przedsigbiorstwa, zarzadzanie finansami) oraz ogdlnotechnicznych (fizyka,
chemia, wprowadzenie do techniki, podstawy metrologii, materiatoznawstwo, ekolo-
gia i ochrona $rodowiska, podstawy projektowania inzynierskiego).

W programie studiow relacja migdzy przedmiotami ekonomicznymi i technicz-
nymi wynosi okoto 1:1.

Na IV roku studiow studenci dokonuja wyboru odpowiadajacego im tematycz-
nie seminarium magisterskiego, ktore konczy si¢ egzaminem magisterskim.
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W ofercie edukacyjnej Wydziatu sa takze niestacjonarne, 1,5-roczne uzupetniaja-
ce studia magisterskie dla studentéw z tytulem zawodowym inzyniera uzyskanym w
uczelni akademickiej lub zawodowej, otrzymanym na kierunku — tym samym lub
pokrewnym do kierunku realizowanego na Wydziale Inzynieryjno-Ekonomicznym
(oceny stopnia pokrewienstwa kierunku dokonuje dziekan Wydziatu).

Informacje o Wydziale

Akademia Ekonomiczna im. Oskara Langego we Wroctawiu
Dziekanat Wydziatu Inzynieryjno-Ekonomicznego

53-345 Wroctaw, 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 Wroclawiu na
elitarny Wydzial Inzynieryjno-Ekonomiczny.
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UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU Ty
Wydzial Biologiczno-Chemiczny ‘i\
INSTYTUT CHEMII O

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

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku, wspoélnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sktad Wydziatu Biologiczno-Chemicznego. W 2005 roku mury Instytutu
juz po raz dwudziesty 6smy opuscili absolwenci. Do 1997 roku Biatostocka Uczelnia
funkcjonowata jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

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

Kadra samodzielnych pracownikéw naukowych Instytutu nie jest liczna— obecnie
jest to dwanascie osob z tytutem profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chociaz w najblizszym czasie kilkoro naszych pracownikéw przystapi do
kolokwium habilitacyjnego, to jednak chcemy powigkszy¢ kadrg o kilka osob, dotych-
czas niezwigzanych z naszym Instytutem.

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

Kontakt znami mozna nawiaza¢ mi¢dzy innymi za posrednictwem poczty elek-
troniczne;j:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Kojto: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl



DO CZYTELNIKOW
,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomo$ci Chemiczne” zawiadamia, ze wyso-
ko$¢ prenumeraty rocznej ,, Wiadomosci Chemicznych” za 2007 r. wynosi 120 zt dla
instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz 60 zt dla bibliotek
szkot $rednich 1 podstawowych. Nalezno$§¢ za prenumeratg prosimy przekazywac na
konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potaczona
z oplata sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sig nastgpujaco:

— prenumerata ,, Wiadomosci Chemicznych” na rok 2007 wraz ze sktadka czton-
kowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka — 50 zi,
prenumerata — 10 zt);

— emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 25 zt (sktadka — 15 zt, prenumerata
— 10 zb); a nauczyciele szkoét srednich i podstawowych ptaca 30 zt (sktadka — 20 z1,
prenumerata — 10 zt).

Czlonkowie PTCh, ktorzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sa o0 wnoszenie oplat na konto:

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

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych”
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L1

Bogdan Burczyk, Zielona Chemia. Zarys. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej,
Wroctaw 2006, 296 stron, migkka oprawa.

Ksiazka napisana przez profesora Bogdana Burczyka w oparciu o obszerne pi$miennictwo obejmu-
jace najnowsze wyniki badan naukowych w dziedzinie zielonej chemii jest bardzo cenna pozycja na
rynku wydawniczym. Autor potraktowal szeroko i wnikliwie podj¢ta problematyke i przedstawit ksiazke,
ktora na pewno zainteresuje wielu czytelnikow, szczegolnie dlatego, ze jest napisana z duza znajomoscia
tematu a rownoczesnie przystgpnie. Opisane w tekscie procesy sa ilustrowane czytelnymi schematami, co
bardzo utatwia zrozumienie ich istoty.

Zielona chemia jest stosunkowo mioda dziedzina, ktorej oficjalny poczatek wiaze si¢ z nazwiskiem
P.T. Anastasa, tworcy terminu green chemistry i jej podstawowych zatozen. Zielona chemia okresla stra-
tegig¢ prowadzenia badan chemicznych zgodnie z zasadami zrownowazonego rozwoju w taki sposob, aby
chroni¢ $rodowisko naturalne poprzez modyfikowanie znanych procesow i technologii chemicznych
i projektowanie nowych, speliajacych wymogi minimalnej szkodliwosci. Idee zielonej chemii zastuguja
na popularyzacjg i przyblizenie szerokim rzeszom czytelnikow, a w szczegoélnosci studentom chemii
i chemikom pracujacym w przemysle. To zadanie z pewnoscia spelnia ksiazka B. Burczyka.

Pig¢ gtownych rozdziatow ksiazki pos§wigcono wyjasnieniu filozofii zielonej chemii, wykorzysta-
niu surowcoéw odnawialnych w syntezie organicznej, nowym reakcjom oraz zastosowaniu nowych me-
diow reakcyjnych.

W rozdziale pierwszym, zatytutowanym ,,erédla i filozofia zielonej chemii” przedstawiono genezg,
cele i zasady zielonej chemii oraz umowy i zobowiazania migdzynarodowe przyjgte w trosce o zapewnie-
nie bezpieczenstwa chemicznego. Doktadnie zostaly omowione i zilustrowane przyktadami dwie wazne
zasady zielonej chemii — zasada oszczgdno$ci atomow i zasada preferencji reakcji z udziatem katalizato-
row.

Z rozdziatu pod tytutem ,,Surowce odnawialne w syntezie organicznej” czytelnik dowie sig, ktore
produkty naturalne naleza do surowcow odnawialnych oraz jakie sa mozliwosci ich wykorzystania
w technologii chemicznej. Surowce odnawialne moga w przysztosci zastapi¢ surowce petrochemiczne
w produkcji tworzyw sztucznych, widkien syntetycznych i paliw ptynnych, ale bedzie to mozliwe dopiero
po uzyskaniu odpowiedniego poziomu rozwoju metod biotechnologicznych.

Rozdziat ,,Nowe reakcje i alternatywne reagenty” rozpoczyna si¢ od omowienia procesow utlenia-
nia ze szczeg6lnym uwzglednieniem mozliwosci zastosowania czystych utleniaczy, takich jak tlen, ozon,
powietrze i nadtlenek diwodoru. Modyfikacje procesow utleniania zmierzaja w kierunku eliminacji zwiaz-
kow metali cigzkich stosowanych powszechnie jako utleniacze, takich jak ditlenek manganu, nadmanga-
nian potasu, chromiany(VI) i dichromiany(VI). W dalszej czgsci rozdziatu przedstawione sa postgpy
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w reakcjach alkilowania, w tym m.in. zastosowanie weglanu dimetylu jako czynnika alkilujacego. Ten
rozdziat konczy prezentacja nowych metod syntezy zwiazkow organicznych, w ktérych wyeliminowano
cyjanowodor, fosgen, ptynne kwasy i zwigzki chloru.

Rozdzial czwarty, zatytutowany ,,Niekonwencjonalne sposoby prowadzenia reakcji chemicznych”,
przybliza czytelnikowi mozliwosci prowadzenia reakcji z wykorzystaniem takich zrodet energii jak elek-
trochemia, fotochemia, promieniowanie mikrofalowe i sonochemia. Z lektury tego rozdzialu mozna sig¢
dowiedzie¢, ze w ostatnich latach nastapita ogromna intensyfikacja badan nad stosowaniem energii
mikrofal i ultradzwigkow w syntezie chemicznej i odnotowano znaczacy postgp w konstrukcji odpowied-
nich reaktorow.

Piaty rozdziat przedstawia aktualne prace zmierzajace do eliminacji lotnych i toksycznych roz-
puszczalnikéw organicznych z mieszanin reakcyjnych. Alternatywa sa tutaj woda, ciecze jonowe, nadkry-
tyczny ditlenek wegla i ciecze fluorowane. Wybrane przez Autora przyktady syntez organicznych prowa-
dzonych w tych rozpuszczalnikach pozwalaja pozna¢ mozliwosci modyfikacji uktadow reakcyjnych,
w tym takze trudno$ci zwiazane z zastgpowaniem tradycyjnych rozpuszczalnikow nowymi, mniej uciaz-
liwymi dla §rodowiska.

Z pelnym przekonaniem polecam ksiazkg B. Burczyka studentom chemii a takze chemikom, kto-
rym zalezy, aby rozwdj chemii i technologii chemicznej nie zagrazat srodowisku naturalnemu.

Anna M. Trzeciak



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia

nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych™:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), tham. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt
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,»,Wiadomos$ci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczalne,
dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykuty
publikowane w ,,Wiadomo$ciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Tres¢ artykulow powinna odpowiadaé stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. Pis$miennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, ktorej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojne;j interlinii i margi-
nesu szeroko$ci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczyé wcigeciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescic¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatlow. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w tek-
Scie). Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazow) notke z informacja o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowaé jako zgode
na ich publikacjg.

Artykuly nalezy opracowywac zwigzle i nie zamieszczaé szczegotow, odsylajac czytelnika
do pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pi$miennictwa lub 100 stron, jesli jest monografia przeznaczona do druku w ,,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomoca komputera. Redakcja
prosi o dotaczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujaca informacja o uzy-
wanym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale za doptata do druku) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkdw musza mie¢ taka forme graficzna, by
nadawaty si¢ do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdéwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dolaczy¢ podpisy pod rysunki. Do pracy nalezy dolaczy¢ jeden komplet wzoréw i schema-
tow narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢ do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytuty.

Pismiennictwo zestawia si¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawierac kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czg$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawaé szcze-
gotowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowaé odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuly nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopi¢ maszynopisu. Autorzy przeprowadzaja jedna korek-
te tekstu.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wyltacznie tym Autorom, ktorych artykuty
zostaly zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nad-
bitek.
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