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ABSTRACT

A biorefinery is a facility that integrates biomass conversion processes and
equipment to produce fuels, power, and chemicals from biomass. The biorefinery
concept is analogous to today’s petroleum refineries, which produce multiple fuels
and products from petroleum [12]. Three biorefinery systems are distinguished
in research and development [11, 13]: the ,whole-crop biorefinery’, the ,lignocellu-
losic biorefinery” and the ,,green biorefinery”. Moreover, a concept of ,,two platform
biorefinery” emerged [14], which includes the sugar platform as a basis for (bio)
chemical conversion of biomass and the syngas (thermochemical) platform which
convert biomass into synthesis gas.

This review focuses on the recent developments of basic biorefinery tech-
nologies. The whole-crop biorefinery (Figure 1) produces chemicals from sugars
by biochemical (Scheme 1) and chemical (Schemes 2-11) transformations, of
which twelve compounds, selected by US National Renewable Energy Laboratory
(NREL) [14] are classified as ,block (or platform) chemicals” with the potential
to be transformed into new families (,trees”) of valuable substances. These com-
pounds are: 1,4-diacids (succinic, fumaric, malic), 2,5-furandicarboxylic acid,
3-hydroxypropionic acid, aspartic acid , glutamic acid, glucaric acid, itaconic acid,
levulinic acid, 3-hydroxybutyrolactone, glycerol, sorbitol, and xylitol/arabinitol.
The lignocellulosic biorefinery (Figure 2) uses biomass consisting of cellulose,
hemicelluloses and lignin - an abundant and cheap feedstock. Among the potential
products of the ,sugar platform” are: cellulosic ethanol and hydrogen obtained by
biochemical routs, and furfural, 5-hydroxymethylfurfural, the platform chemicals,
(Schemes 3-11), obtained by chemical synthesis. The ,,syngas platform” covers three
basic processes: aqueous — phase reforming of sugar polyols [109-111, 113-115] and
glycerol [116-118], fast pyrolysis of biomass [121-128] and gasification of biomass
[121-125]. Aqueous - phase reforming of glucose and sorbitol produces hydrogen,
whereas integrated with catalytic cascade processes allows to produce liquid bio-
fuels, i.e., branched hydrocarbons and aromatic compounds used in gasoline or lon-
ger chain linear hydrocarbons in diesel and jet fuels. Fast pyrolysis produces bio-oil
that can be upgraded to transportation fuels. Synthesis gas is produced in gasifica-
tion processes and may be converted into methanol or liquid hydrocarbons (so-cal-
led synthetic ,,Biomass—To-Liquid”, BTL-fuel) [131-133]. Finally, green biorefinery
(Figure 3) uses green (wet) biomass rich in juice and oil to obtain food and non food
goods, and from the latter a huge number of chemicals ,,produced” by Nature, i.e.,
by the vast diversity of plant.

Keywords: biorefineries, biomass conversion, biochemical processes, chemical
transformations, biomass gasification

Stowa kluczowe: biorafinerie, przetwarzanie biomasy, procesy biochemiczne, trans-
formacje chemiczne, zgazowanie biomasy
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WPROWADZENIE

Zréwnowazony rozwoj cywilizacji w XXI wieku w trzech ptaszczyznach: spo-
tecznej, ekonomicznej i ekologicznej zostal zdefiniowany w Deklaracji Rio, stano-
wigcej Aneks I do raportu konferencji ONZ w Rio de Janeiro, w 1992 r. [1]. W Agen-
dzie 21, bedacej szczegélowym planem wdrozenia przyjetych na w/w konferencji
zasad zrownowazonego rozwoju — na szczeblu globalnym, regionalnym, krajowym
i lokalnym - postuluje sie miedzy innymi oszczedno$¢ kopalnych, nieodnawialnych
surowcow (wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny, mineraly) i ich zastepowanie alterna-
tywnymi no$nikami energii (stonce, wiatr, energia jadrowa) oraz surowcami odna-
wialnymi [2].

Wisréd surowcow odnawialnych kluczowa pozycje zajmuje biomasa roslinna,

na ktorg sie skladaja:
o ligninoceluloza;
o skrobia;

o oleje roslinne;

o Dbialka roélinne;

o izoprenoidy - lateks z drzew kauczukowych zawierajacy cis-1,4-poliizo-

pren, a takze mono-, seskwi-, di-, tri- i politerpeny.

Szacuje sie, ze roczna produkcja naziemnej biomasy roélinnej wynosi ok. 170
mld ton, z czego ok. 75% stanowig weglowodany, 20% lignina, a na pozostate skfad-
niki (wlaczajac takze np. alkaloidy, barwniki i inne skfadniki ro$lin) przypada zaled-
wie 5% [3]. Wéréd weglowodanéw pochodzenia rodlinnego pierwsze miejsce zaj-
muje celuloza (powstaje jej ok. 50 mld t/r), a nastgpnie skrobia [4] (warto pamietac,
ze w porownywalnych do skrobi ilo$ciach wystepuje chityna - weglowodan zawarty
w pancerzach, skorupach, muszlach krabow, krewetek, i innych skorupiakow oraz
owaddw [5]).

Pierwsze dwa rodzaje biomasy: ligninoceluloza i skrobia stanowig surowce,
poddawane od dawna wybranym przemianom chemicznym. Ligninoceluloza,
zawarta we wszystkich gatunkach drzew oraz w wielu roslinach, stanowi surowiec
dla przemystu celulozowo-papierniczego, bedacego dostawca duzego asortymentu
produktow uzytkowych. Z celulozy otrzymuje si¢ estry i etery celulozy, znajdu-
jace wiele zastosowan w roznych galeziach przemystu. Procesy pirolizy tradycyjnej
drewna dostarczajg — oprocz wegla drzewnego stuzacego do wyrobu migdzy innymi
wegli aktywnych - produkty ciekle: tzw. ocet drzewny, zawierajacy matoczastecz-
kowe alkohole, ketony i kwasy karboksylowe, a ponadto frakcje olejowe, bedace
mieszaning zwigzkéw aromatycznych, oraz produkty gazowe (paliwa). Z odpadow
drzewnych i rolniczych poddawanych hydrolizie roztworami kwaséw: solnego
lub siarkowego(VI) (procesy Bergiusa i Schollera), uzyskuje sie roztwory heksoz
(np. do produkcji etanolu) i pentoz (np. do produkgji furfuralu). Chemiczne prze-
miany skrobi to gléwnie procesy jej hydrolitycznego rozkladu do cukréw prostych
oraz oligomeréw o réznych masach czasteczkowych; te ostatnie sa stosowane w prze-
tworstwie tworzyw sztucznych do otrzymywania mieszanin polimeréw. Pomimo
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tych zastosowan, jedynie ok. 6 mld t/r biomasy (sposréd corocznie powstajacych
170 mld t) jest wykorzystywanych, przy czym zaledwie 3% tej ilo$ci znajduje zasto-
sowanie poza przemysltem rolno-spozywczym [6].

Surowce odnawialne oferuja szeroka palete zwigzkdéw o réznorodnych struktu-
rach chemicznych, a co za tym idzie: otwieraja mozliwosci syntez nowych zwigzkow
o nieoczekiwanych wlasciwosciach i zastosowaniach. Od lat 70. XX wieku jest na nie
coraz wigksze zapotrzebowanie. Utylizacja biomasy zmierza w dwoch kierunkach:

o otrzymywania zdefiniowanych zwigzkow, zwlaszcza zawierajacych dwie lub

wiecej roznych grup funkcyjnych, mogacych nastepnie stuzy¢ do syn-
tez zwigzkdw, produkowanych dotychczas z surowcow weglowodorowych,
lub do nowych zwigzkéw, ktdrych synteza z surowcow weglowodorowych
jest utrudniona lub jeszcze niemozliwa [7, 8];

« otrzymywania biopaliw: cieklych i gazowych [9, 10].

Ze wzgledu na duzy udzial w biomasie roélinnej, szczegélnie obiecujace per-
spektywy wykorzystania tkwig w weglowodanach.

Ekonomiczne wykorzystanie biomasy do produkeji chemikaliéw, biopaliw oraz
energii (cieplnej i elektrycznej) wymaga stosowania zintegrowanych metod jej prze-
robki. Obejmuja one rozdzial zawartych w biomasie tzw. prekursoréw (tj. okres-
lonych grup zwigzkéw), najczesciej metodami fizycznymi (fizykochemicznymi).
Otrzymane polprodukty poddaje si¢ przemianom biochemicznym, chemicznym
i termicznym. W latach 90. XX w. na okreslenie zaktadow, zajmujacych sie przero-
bem réznego pochodzenia biomasy [11] pojawit si¢ termin biorafinerie. Okresla
sie nim - wedlug najczesciej cytowanej definicji - zaklady, w ktérych, podobnie jak
w rafineriach ropy naftowej, sa stosowane zintegrowane procesy otrzymywania paliw,
energii i chemikaliow z wykorzystaniem typowej aparatury procesowe;j. Biorafinerie
te, wykorzystujace know-how przemystu petrochemicznego, moga by¢ fragmentem
lokalnego przemystu, przerabiajacego dostepng biomase [12]. Z poszczegdlnych
sktadnikéw biomasy biorafinerie moga produkowaé niewielkie ilosci produktow
o wysokim stopniu przetworzenia (np. fine chemicals) lub masowe ilosci tanich pro-
duktow (np. biopaliw). Zwyklo si¢ wyréznia¢ 3 rodzaje biorafinerii [13]:

— biorafinerie zbozowe;

- biorafinerie ligninocelulozowe;

— biorafinerie ,,zielone”.

Pojawila si¢ ponadto koncepcja biorafinerii o dwdch profilach (ang. two-plat-
form biorefinery): biochemicznym/chemicznym i termochemicznym. W tych pierw-
szych przerabia si¢ biomas¢ wykorzystujac zawarte w niej weglowodany do okreslo-
nych zwigzkéw, w tych drugich, w wyniku termicznego rozktadu biomasy, uzyskuje
sie produkty gazowe i ciekle — biopaliwa.

W rozwoju biorafinerii odnotowano 3 fazy. Przykladem biorafinerii I genera-
cji jest biorafineria zbozowa, w ktdrej ziarno mielono do maki (Sruty itp. wyroby),
a zawartg w nim skrobie poddawano fermentacji etanolowej. W procesie tym obok
etanolu powstaje ditlenek wegla a pozostalos¢ zuzytkowuje czesto jako pasze. Ten typ
biorafinerii (w Polsce nazywany ,,gorzelnig”) nie posiada elastycznego profilu prze-
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robu skrobi. Biorafinerie zbozowe II generacji dysponujg mozliwo$ciami wszech-
stronniejszego wykorzystania skrobi: obok produkeji glutenu i etanolu poddaje si¢
ja hydrolizie, a produktami mogg by¢ syrop skrobiowy oraz glukoza. Biorafinerie III
generacji sa pomyslane jako docelowe zaklady, przerabiajace poszczegélne skladniki
biomasy do szerokiej gamy produktéw, z wykorzystaniem réznorodnych technolo-
gii, w tym metod biotechnologii; oczekuje sie ich bliskiego uruchomienia [11].

1. BIORAFINERIE ZBOZOWE
Biorafinerie zbozowe (ang. whole-crop biorefineries) wykorzystuja powszechnie

uprawiane zboza: ryz, kukurydze, pszenice i pszenzyto do otrzymywania réznorod-
nych produktdw.

przerob
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3 . mieleni mak
obrobka_ >| ziarna elenie > " aka
mechaniczna Sruta

rosliny
zbozowe

‘ > gluten

skrobia

syrop

skrobiowy hydroliza ‘

modyfikacja przetworstwo

chemiczna tworzyw
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Rysunek 1. Biorafineria zbozowa i jej produkty (adaptowano z [11])
Figure 1. ~ Whole-crop biorefinery and its products (adapted from [11])

Na Rysunku 1 przedstawiono schematycznie mozliwe drogi przerobu wymienio-
nych zb6z w tych zakladach. Skrobia, bedaca gtéwnym skladnikiem zboz, sta-
nowi biopolimer, ktéry w postaci naturalnej lub poddany chemicznej modyfikacj,
znajduje zastosowanie w przetwdrstwie tworzyw syntetycznych. Skrobia poddana
hydrolizie enzymatycznej lub kwasowej stanowi zrodlo glukozy, ktora jest drugim
pod wzgledem skali produkcji cukrem po sacharozie [3]. Na szczegdlne mozliwo-
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$ci wykorzystania glukozy, fruktozy i ksylozy zwrocily uwage amerykanskie insty-
tucje: Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) i National Renevable Energy
Laboratory (NREL), ktore wytypowaly 12 podstawowych struktur zwigzkéw otrzy-
mywanych z cukréw metodami biochemicznymi i/lub chemicznymi. Stanowi¢ one
moga zwiazki wyjsciowe (ang. platform chemicals) do produkeji duzej palety sub-
stancji otrzymywanych dotad z surowcéw petrochemicznych [14]. Sa to kwasy:
1,4-dikarboksylowe (bursztynowy, fumarowy, jabtkowy), 2,5-furanodikarboksy-
lowy, 3-hydroksypropionowy, asparaginowy, glukarowy, glutaminowy, itakonowy;,
lewulinowy oraz 3-hydroksybutyrolakton, gliceryna, sorbitol i ksylitol/arabinitol.
Kazdy z tych zwigzkow posiada w swej czgsteczce co najmniej dwie lub wiecej grup
funkcyjnych zdolnych do dalszych reakcji, co czyni je prekursorami w syntezach
calych rodzin produktéw. Zostaly one wytypowane na drodze dwuetapowej proce-
dury selekcyjnej sposrod 300 zwiazkow, otrzymywanych z cukréw w wyniku prze-
mian biochemicznych lub chemicznych, a kryterium wyboru stanowily aktualne
technologie otrzymywania zwiazkow finalnych (docelowych) z surowcow petroche-
micznych, ich struktury chemiczne, wlasciwosci, zastosowania i zapotrzebowanie
rynku. W pierwszym etapie wytypowano 30 zwigzkow, sposréd ktérych dokonano
ostatecznego wyboru wymienionych 12 (dalej w tekscie okreslane terminem ,lista
NREL"); pozostate to miedzy innymi kwasy: glukonowy, mlekowy, malonowy, pro-
pionowy, cytrynowy, akonitowy, lizyna, seryna, treonina, acetoina (butanon-2-ol-3)
i furfural.

1.1. BIOTRANSFORMACJE GLUKOZY

Mechanizmy przemian biochemicznych glukozy w komoérkach réznych mikro-
organizmoéw zostaly dobrze poznane i sa wykorzystywane w realizacji proceséw
fermentacyjnych. W skali przemystowej realizuje si¢ ich wiele, poczynajac od otrzy-
mywania etanolu, ktory jest, jak dotad, najbardziej masowym produktem otrzymy-
wanym z glukozy i sacharozy [3]. W procesach biotechnologicznych otrzymuje sie
wiele innych zwigzkéw, m.in. kwasy - octowy, mlekowy, cytrynowy, glukonowy,
itakonowy, niektére aminokwasy (glutaminowy, L-fenyloalaniny) - a takze butanol,
izo-propanol, gliceryne, aceton, antybiotyki, hormony i enzymy (biatka) [15, 16].
Pojawily sie nowe lub rozwinely dotad istniejace procesy fermentacyjnego przerobu
glukozy. Dzieki rozwojowi inzynierii genetycznej, uzyskano narzedzia pozwalajace
na modyfikowanie mikroorganizméw genami przeniesionymi z komoérek innych
organizmow, dzigki czemu otrzymuje si¢ nowe szczepy, wyposazone w dotychczas
niespotykane w przyrodzie zestawy enzymoéw. Z pomoca tak zmodyfikowanych
mikroorganizméw udaje si¢ przerabia¢ metodami biotechnologicznymi (fermen-
tacyjnymi) hydrolizaty, otrzymywane z biomasy odpadowej réznego pochodzenia
i uzyskiwaé z glukozy 1 (Schemat 1) oraz z innych cukréw prostych zwigzki,
ktore byly dotychczas otrzymywane na drodze syntezy organicznej. Rozwinela sie
fermentacyjna produkcja kwasu mlekowego 2 ze skrobi kukurydzianej, w zwigzku



746 B. BURCZYK

z opracowaniem przez firme Cargill Dow nowego procesu otrzymywania poli(kwasu
mlekowego) (polilaktydu PLA) 9 [17], poliestru o interesujacych wlasciwosciach
i mozliwosciach zastosowan, ulegajacego tatwo biodegradacji [18]. Firma ta spe-
cjalizuje sie w procesach fermentacyjnych opartych na skrobi pochodzacej z kuku-
rydzy.
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Schemat 1.  Niektore produkty biotransformacji glukozy
Scheme 1. Some biotransformation products of glucose

Estry kwasu mlekowego i alkoholi: metanolu, etanolu i n-butanolu sg nietoksycz-
nymi, biodegradowalnymi rozpuszczalnikami, mogacymi zastapi¢ rozpuszczalniki
chlorowe, a ponadto sa stosowane jako plastyfikatory celulozy i polimeréw winy-
lowych. Uwodornienie kwasu mlekowego, a zwlaszcza jego estréw, prowadzi do
1,2-propanodiolu, natomiast utlenianie estréw metylowych lub etylowych daje estry
kwasu pirogronowego, waznego prekursora do syntez lekéw i agrochemikaliow.
Jego dehydratacja pozwala na uzyskiwanie kwasu akrylowego, jednak przebiega-
jace w jej trakcie reakcje uboczne prowadzg do powstania takze aldehydu octowego
i kwasu propionowego [19]. Podano informacje, ze na ukonczeniu sg prace nad
otrzymywaniem kwasu 3-hydroksypropionowego (3HPA) 3 [20]. Warto zaznaczy¢,
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ze podczas gdy przemiany glukozy do kwasu mlekowego dokonujg szczepy bakterii
rodzaju Lactobacillus, to w przyrodzie nie znaleziono mikroorganizmu, zdolnego do
transformacji glukozy w kwas 3-hydroksypropionowy. W laboratoriach firmy Car-
gill otrzymano genetycznie zmodyfikowany mikroorganizm (nieujawniony — praw-
dopodobnie genetycznie zmodyfikowane bakterie E. coli), dokonujacy omawianej
przemiany. Kwas 3HPA moze by¢ obiecujagcym poétproduktem do syntez takich
poszukiwanych zwigzkoéw, jak: kwas akrylowy, amid kwasu akrylowego i akrylan
metylu. Mozna z niego ponadto otrzymywac 1,3-propanodiol i kwas malonowy.

Osiagnieciem biotechnologii przemystowej jest roéwniez proces fermentacyj-
nego otrzymywania kwasu bursztynowego 4 (Schemat 1) z glukozy, dzieki uzyciu
zmodyfikowanej bakterii Escherichia coli AFP111 [21]. Produktami tej przemiany
sa: kwas bursztynowy, kwas octowy i etanol w stosunku 2:1:1, zgodnie z zapropono-
wanym szlakiem metabolicznym glukozy. Firma Applied CarboChemicals wdraza
proces do komercjalizacji [22]. Pochodzacy z tego procesu kwas bursztynowy moze
stuzy¢ do syntezy wielu poszukiwanych zwigzkéw: bezwodnika kwasu bursztyno-
wego, y-butyrolaktonu, tetrahydrofuranu, 2-pirolidonu i in. Szacuje sie, ze otrzy-
many z niego 1,4-butanodiol (1,4-BDO) bedzie tanszy niz otrzymywany dotad
z surowcOw petrochemicznych [22, 23].

Do kwaséw otrzymywanych w procesach fermentacyjnych naleza takze kwasy:
itakonowy 5, asparaginowy 6 i glutaminowy 7 (Schemat 1). Kwas itakonowy 5
powstaje w procesach fermentacji glukozy, sacharozy i ksylozy, prowadzonych
z udzialem grzybow Aspergillus tereus 1 Aspergillus itaconicus [24]. Jego otrzymy-
wanie na drodze syntetycznej, aczkolwiek mozliwe, jest nieekonomiczne. Mozna
z niego syntezowac¢ zwigzki podobne do otrzymywanych z kwasu bursztynowego
z tym, ze zawierajg dodatkowo reaktywna grupe metylenowa. Pozwala to na stoso-
wanie go w procesach polimeryzacji addycyjnej — jest uzywany jako komonomer do
otrzymywania kopolimeréw [25]. Kwas asparaginowy 6 moze stuzy¢ do otrzymywa-
nia 2-amino-1,4-butanodiolu, 3-aminotetrahydrofuranu, amino-y-butyrolaktonu,
bezwodnika kwasu asparaginowego, a takze do syntez aminokwaséw [14]. Kwas glu-
taminowy 7 wystepuje powszechnie jako skladnik biatek roslinnych i zwierzecych;
jest produkowany przez kazdy organizm oddzielnie. Bywa stosowany jako dodatek
do produktéw spozywczych, paszowych, nawozéw mineralnych, kosmetykow itp.
produktéow. Wywodzacy sie z niego polimer: poli(y-kwas glutaminowy) (PGA) jest
chiralnym polimerem anionowym, rozpuszczalnym w wodzie, nietoksycznym i bio-
degradowalnym; produkuja go z monomerycznego glutaminianu bakterie Bacillus
subtilis [26]. Kwas ten moze ponadto ulega¢ wielu przemianom, m.in. dekarboksy-
lacji, deaminacji, cyklizacji, uwodornieniu, dajacym réznorodne produkty. Panuje
jednak opinia, ze reakcje te sa — jak dotad — mato eksploatowane [7].

Sposréd nowych proceséw biotransformacji glukozy wymieni¢ nalezy otrzy-
mywanie 1,3-propanodiolu 8 (Schemat 1). Proces ten zostal zrealizowany w skali
pilotowej przez firm¢ DuPont, we wspdlpracy z firma biotechnologiczna Genen-
cor Int., po skonstruowaniu nowego mikroorganizmu, przez przeniesienie do bak-
terii Escherichia coli K12 gendw z drozdzy piekarniczych Saccharomyces cerevisiae
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i z bakterii Klebsiella pneumoniae [27, 28]. Surowcem jest glukoza uzyskiwana ze
skrobi kukurydzianej. Firmy DuPont i Tate&Lyle przystapily do budowy duzej
instalacji do otrzymywania tego diolu [29]. Jest on poszukiwanym poélproduktem
stosowanym do syntezy poli(propylenotereftalanu) 10 — poliestru (o nazwie firmo-
wej Sorona 3GT) [28]. Otrzymywane z niego wiokno ma lepsze wlasciwosci anizeli
elana (poli(etylenotereftalan)). Dotad 1,3-propanodiol otrzymuje si¢ wedlug tech-
nologii firmy Degussa [30], stosujacej akroleine jako substrat wyjsciowy, lub firmy
Shell [31], w ktdrej oksiran poddaje si¢ reakeji hydroformylowania.

Na wymienionych procesach nie koncza sie mozliwosci biochemicznych prze-
mian glukozy. Genetycznie zmodyfikowane szczepy Escherichia coli pozwolily na
otrzymanie wystepujacych w przyrodzie kwaséw chinowego i szikimowego oraz na
dalsze ich przemiany do zwigzkéw aromatycznych: pirokatechiny, hydrochinonu
i benzochinonu. Prace te nie wyszly poza skale laboratoryjng i droga do ich reali-
zacji w wiekszej skali jest daleka. Pokrétce omoéwiono je w pracach przegladowych
[3, 32]. Wypada takze zauwazy¢, ze umieszczona na liScie NREL gliceryna nie jest
obecnie otrzymywana fermentacyjnie z glukozy. Na rynku jest nadmiar gliceryny
powstajacej ubocznie przy produkeji biodiesla w reakeji transestryfikacji thuszczow
alkoholami: metanolem, etanolem i n-propanolem. Trwaja prace nad utylizacja gli-
ceryny do poszukiwanych na rynku chemikaliéw. Zainteresowanych ta tematyka
odsylam do opracowan przegladowych [33-35].

1.2. PRZEMIANY CHEMICZNE CUKROW PROSTYCH

Sposréd produkowanych w skali przemystowej cukréw, przemianom chemicz-
nym poddaje si¢ najczesciej glukoze, fruktoze i ksyloze oraz, w mniejszym stopniu,
sacharoze. Glukoza poddawana jest glikozydacji, estryfikacji, eteryfikacji, redukcyj-
nemu aminowaniu, utlenianiu i redukeji, a otrzymywane w tych reakcjach produkty
znajdujg wiele zastosowan; opisanych w monografiach i pracach przegladowych
[7, 8, 32, 36]. Zamieszczone na liScie NREL sorbitol (p-glucitol) i kwas aldarowy
otrzymuje sie: ten pierwszy, w reakcji uwodornienia glukozy wodorem w obecnosci
katalizatora niklowego, ten drugi w reakcji utlenienia kwasem azotowym (trwaja
proby utleniania glukozy tlenem w obecnosci katalizatoréw bimetalicznych Pt-Bi).
Sorbitol znalazl wiele zastosowann w przemysle spozywczym, farmaceutycznym
i kosmetycznym, jest tez surowcem stuzgcym do otrzymywania kwasu askorbino-
wego oraz estrow kwasow ttuszczowych - niejonowych surfaktantow. Kwas alda-
rowy jest hydrofilowym dikwasem C6 o duzych mozliwosciach zastosowan. Znacz-
nie skromniej poddawana jest przemianom chemicznym sacharoza — zawiera ona
bowiem dwa centra anomeryczne oraz 8 grup hydroksylowych, co utrudnia osiag-
niecie duzych selektywnosci reakcji. Otrzymywane z niej estry kwasow tluszczowych
oraz etery i karbaminiany alkilowe sg surfaktantami, znajdujacymi zastosowanie
w wybranych procesach i srodkach [37-39], a ich zaletg jest fatwa biodegradowal-
no$¢ i nietoksyczno$é.
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Duze zainteresowanie skupily na sobie fruktoza i ksyloza, ze wzgledu na mozliwosci
ich przemian prowadzacych do zwigzkéw mogacych znalez¢é zastosowanie jako bio-
paliwa. Sposrdd heksoz, fruktoza 11 (Schemat 2) szczegolnie tatwo podlega dehy-
dratacji do 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) 12.

OH CH,OH
0 © OH H*
HO — HO —o”
HO ) OH CH,0H —Ha
o)
(1) HO 44

CH,OH
(0] " O
H* _CHOH| H' HOH,C CHO
_HZO _2H20
HO 12

Schemat 2. Przemiana glukozy/fruktozy do 5-hydroksymetylofurfuralu
Scheme 2. Glucose/fructose transformation into 5-hydroxymethylfurfural

Fruktoze wystepujaca w wielu owocach jako wolny cukier, a takze w di-, oligo- i poli-
sacharydach, mozna rowniez otrzymywac w reakeji izomeryzacji glukozy, w zwigzku
z czym dostepna powszechnie biomasa: ligninoceluloza, skrobia, sacharoza i inulina
(oligomer zawierajacy najednajednostke glukozy 1-50 jednostek fruktozy [40]) moga
- poddane najpierw hydrolizie — stanowi¢ surowiec do otrzymywania HMF [41].
Dehydratacjifruktozy poswiecono wiele uwagi. Badano wplywkatalizatorow: kwasow
mineralnych i organicznych, kwaséw Lewisa oraz zywic jonowymiennych i zeolitow,
na przebieg dehydratacji heksoz [7, 42]. Dehydratacje fruktozy prowadzono row-
niez w réznych $rodowiskach reakeji: w roztworze wodnym, w temperaturze ponizej
lub powyzej 200°C, w rozpuszczalnikach organicznych (np. w dimetylosulfotlenku)
oraz w rozpuszczalnikach mieszanych [42]. Wszystkie te sposoby nie zapobiegaly
jednak powstawaniu niepozadanych produktéw ubocznych i nie ulatwialy wydzie-
lenia czystego produktu [43]. Poszukuje sie¢ nowych, wydajnych metod otrzymy-
wania HMF. Dumesic i in. [44] doniesli o uzyskiwaniu HMF z wydajnoscig do
80%, przy konwersji fruktozy wynoszacej 90%. Istota opisanej metody jest zasto-
sowanie ukladu dwufazowego jako medium reakcyjnego: w fazie wodnej znajduje
sie fruktoza (10-50% wag.), katalizator kwasowy (HCI lub zywica jonowymienna),
oraz DMSO lub poli(1-winylo-2-pirolidon), ktére hamujg powstawanie produktow
ubocznych, a faze organiczng - do ktdrej przechodzi tworzacy sie HMF - stanowi
metyloizobutyloketon z dodatkiem 2-butanolu, ulatwiajacego przejscie produktu
do fazy organicznej. W kolejnej pracy zespot ten prowadzit dehydratacje fruktozy,
ksylozy i glukozy w podobnym ukladzie dwufazowym, w temp. 170°C, stosujac
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jako katalizatory HCI, H,SO, lub H,PO,. Uzyskane selektywnosci do HMF wyno-
sity, odpowiednio 89%, 91% i 53% [45]. W opisanych warunkach autorzy ci pod-
dali takze dehydratacji oligo- i polisacharydy: sacharoze, celobiozg, inuline, ksylan
i skrobie, uzyskujac znaczne selektywnosci przemian do HMF i duze stopnie kon-
wersji. Dowodzi to, ze nie jest potrzebna uprzednia hydroliza tych cukréw do glu-
kozy/fruktozy.

Podjeto badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako srodowiska reakcji
dehydratacji fruktozy i glukozy. Zhao i wsp. [46] badali wplyw na przebieg reakcji
chlorkéw 1-otylo-, butylo-, etylo-3-metyloimidazoliowych oraz chlorkéw metali
Cr, Fe, Cu, V, Mo, Pd, Pt, Ru i Rh jako katalizatoréw. Konwersja glukozy do HMF
wymagala stosowania nieco wyzszej temperatury reakeji (100°C wobec 80°C w przy-
padku fruktozy); sposrod przebadanych katalizatoréw najlepszym okazal si¢ chlorek
chromu(II), a sposrod cieczy jonowych — chlorek 1-etylo-3-metyloimiodazoliowy.
W prowadzonych warunkach osiggnieto, jak dotad, najwyzsza wydajnos¢ HMF
z glukozy (70%). Autorzy uwazaja, ze warunkiem uzyskania tak wysokiej wydaj-
nosci jest in situ izomeryzacja glukozy do fruktozy. W innej pracy stosowano cie-
cze jonowe zsyntezowane z surowcow odnawialnych, miedzy innymi: mleczan
1,1,3,3-tetrametyloguanidyny, chlorek choliny/mocznik i chlorek choliny/kwas
cytrynowy [47]. Reakcje dehydratacji fruktozy prowadzono w ukladzie dwufazo-
wym: ciecz jonowa/octan etylu, w temp. 80°C, w ciggu 1 h. Stosujac chlorek choliny/
kwas cytrynowy, uzyskano w tych warunkach HMF z selektywnoscig 93,6% przy
stopniu konwersji 97,6%. W omawianych pracach [45-47] stosowano rozpuszczal-
niki, ktérych dokltadne usunigcie stwarza jednak duze trudnosci.

Jak dotad, 5-hydroksymetylofurfural nie jest produkowany w skali przemysto-
wej z biomasy weglowodanowej; sktadaja si¢ na to wyzej podane powody, do ktérych
dochodzg takze wzgledy ekonomiczne. Dostepny na rynku HMF jest otrzymywany
w reakeji hydroksymetylowania furfuralu formaldehydem. 5-hydroksymetyfurfural
jest zwigzkiem aromatycznym, z ktérego mozna syntezowac wiele cennych pochod-
nych. Naleza do nich (Schemat 3): 2,5-bis(hydroksymetylo)furan 13 i 2,5-bis(hy-
droksymetylo)tetrahydrofuran 14, otrzymywane w reakcjach uwodornienia HMF,
oraz produkty jego utlenienia: kwasy 5-hydroksymetylofuranowy 15, 2,5-furano-
dikarboksylowy 16 oraz 2,5-furanodikarbaldehyd 17, a takze otrzymywany z niego
2,5-bis(aminometylo)furan 18. Zwigzki te moga znalez¢ zastosowanie do produkeji
polimerdw. Liczne propozycje zalecaja stosowanie kwasu 16 jako zamiennika kwasu
tereftalowego w procesach otrzymywania poliestrow, a takze do otrzymywania
poliamidéw. Podobnie zwiazki 13 i 14 mogg stanowi¢ substytuty alkanodioli w pro-
cesach otrzymywania poliestréw [48]. 2,5-furanodikarbaldehyd proponuje si¢ uzy¢
do otrzymywania zasad Schiffa oraz diaminy 18, a t¢ do poliamidéw. Mozliwo$ciom
zastosowan wymienionych zwigzkow jest poswiecona praca [49].
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Schemat 3. Najwazniejsze zwigzki otrzymywane z 5-hydroksymetylofurfuralu
Scheme 3. Most valuable compounds synthesized form 5-hydroxymethylfurfural

Propozycji zastgpienia kwasu tereftalowego kwasem 2,5-furanodikarboksy-
lowym wychodzi naprzeciw praca, w ktérej HMF poddano utleniajacej estryfika-
cji metanolem do estru dimetylowego 21 tego kwasu (Schemat 4) [50]. Nowoscig
W tej propozycji jest uzycie, obok tlenu jako ,,czystego” utleniacza, ztota osadzonego
na noséniku, jako heterogenicznego katalizatora. Autorzy podaja, ze w stosunkowo
tagodnych warunkach reakcji (CH,OH, pO, = 0,4 MPa, 130°C, 3 h, Au(1%)/TiO,,
CH,ONa) uzyskiwali z HMF ester 21 z wydajnoscig 98% (oznaczong za pomocg
chromatografii gazowej). Reakcja biegnie poprzez nastgpujace stadia: szybkiego
utlenienia HMF do estru metylowego kwasu 5-hydroksymetylofuranowego 19,
ktory utlenia sie nastepnie (powoli) do estru metylowego kwasu 5-formylofurano-
wego 20, a ten do dwusteru 21.

(0] O

HOHzC@/CHO CH30H, O, kat. HOH2C\@/COOCH3 CH3OH, O,, Kat.
—_ —_— >

(12) 19

O o}

owc\gj/coocw3 CH3OH, O,, kat. Hscoocm/coocw,
E— e

20 21
kat.:  Au/TiO,

Scheme 4. Synteza estru dimetylowego kwasu 2,5-furano-dikarboksylowego
Scheme 4. Synthesis of furan-2,5-dimethylcarboxylate

Interesujace sg proby wykorzystania fruktozy do otrzymywania paliw moto-
rowych, innych niz etanol. Zesp6t Dumesica zaproponowal proces otrzymywania
2,5-dimetylofuranu 22 (Schemat 5) [51]. Wyjsciowy 5-hydroksymetylofurfural (12)
otrzymywano z fruktozy w ukladzie dwufazowym, w ktérym faz¢ organiczng stano-
wil n-butanol, co eliminowato konieczno$¢ usuwania wczesniej stosowanych przez
ten zespdl wysokowrzacych rozpuszczalnikéw. Ponadto n-butanol jest dodawany
do paliw weglowodorowych, wigc jego obecnos¢ nie obniza jakosci koncowego pro-
duktu. Sekwencje reakcji prowadzacych do 2,5-dimetylofuran przedstawiono na
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Schemacie 5. HMF (12) poddano: uwodornieniu do 2,5-dihydroksymetylofuranu
(13), a ten hydrogenolizie do produktu finalnego, obok ktérego powstawaly niewiel-
kie iloéci 2-metylofuranu 23. Reakcje te prowadzono zaréwno w fazie cieklej, jak
i parowej, w temperaturze 220°C, pod cisnieniem wodoru 0,68 MPa, uzyskujac:
w fazie cieklej 2,5-dimetylofuran z wydajnoscia 71%, obok 4% zwiazku 23 i 12%
produktéw ubocznych, a w fazie parowej 76-79% zwiazku 22 i ok. 5% zwigzku 23.
Wedlug autoréw omawianej pracy zalety 2,5-dimetylofuranu, w pordéwnaniu do
etanolu jako paliwa motorowego, sa nastepujace: zwigzek 22 ma wyzsza tempe-
rature wrzenia (93°C) anizeli etanol (78°C), co czyni go mniej lotnym paliwem. Jego
badawcza liczba oktanowa jest dostatecznie wysoka (wynosi 119), a ponadto jest on
nierozpuszczalny w wodzie, podczas gdy etanol absorbuje wodg z powietrza. Réw-
niez 5-metylofuran 23 posiada wysoka badawcza liczbe oktanowg (131) oraz tem-
perature wrzenia wynoszaca 63°C.

HOH,C— O\ _CHO  H, kat
—_—
\ / H,O/n— BuOH
(12)
o)
H,, kat. HOH,C CHOH  H, Kat.
H,O/n— BuOH \ / - H,O
(13)
o) o)
H,, kat. HsC CHs; CHs
— > +
~ H,0 \ \
22 23

Schemat 5. Synteza 2,5-dimetylofuranu
Scheme 5. Synthesis of 2,5-dimethylfuran

Podjeto takze udang probe otrzymywania z heksoz (glukozy, fruktozy) weglo-
wodordw alifatycznych, zawierajacych do 15 atoméw wegla w tancuchu. Wymagalo
to zastosowania reakeji tworzenia nowych wigzan C-C. Zaproponowano zintegro-
wany, 4-stopniowy proces, polegajacy na: (I) dehydratacji heksoz, (II) kondensacji
aldolowej powstatych pochodnych furfuralu z celowo dobranymi zwigzkami karbo-
nylowymi, (III) uwodornieniu utworzonych aldoli, (IV) dehydratacji/uwodornieniu
powstatych zwiagzkow do weglowodoréw [52]. Schemat 6 przedstawia zapropono-
wane syntezy. Wyjsciowym zwigzkiem okazal sie ponownie 5-hydroksymetylofur-
fural (12). Poddano go uwodornieniu do 5-hydroksy-metylotetrahydrofurfuralu
24, a nastepnie reakeji samokondensacji aldolowej, prowadzacej do aldolu 25. Ten,
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po uwodornieniu do zwigzku 26 i jego nastepnej dehydratacji/-uwodornieniu, dat
weglowodory C9-C12 (Schemat 6a). Kondensacja 5-hydroksymetylofurfuralu
z acetonem prowadzi do aldolu 27; dalsze, podobne postepowanie prowadzi,
poprzez zwiazek 28, do weglowodoréw C8-C9 (Schemat 6b). Kondensacja zwigzku
27 z HMF (12) pozwala na otrzymanie — poprzez zwiazki 29 i 30 - weglowodoréw
C13-C15 (Schemat 6¢). Ukiad reakcyjny skladat si¢ z 4. oddzielnych segmentow,
zapobiegajacych zatruciu stosowanych katalizatorow. Uzyskane w tym procesie cie-
kte weglowodory kumulujg w sobie 90% energii, zmagazynowanej w weglowoda-
nach (i w wodorze), stanowigc tym samym efektywne, a przy tym nie zawierajace
zwigzkow siarki, paliwo motorowe.
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Schemat 6.  Syntezy ciektych weglowodoréw alifatycznych z 5-hydroksymetylofurfuralu
Scheme 6. Syntheses of liquid aliphatic hydrocarbons from 5-hydroxymethylfurfural
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2. BIORAFINERIE LIGNINOCELULOZOWE

Biomasa ligninocelulozowa jest powszechnie dostepna i tania. Wymienia si¢

nastepujace jej zrodla [53]:

» rosngce zasoby drzew iglastych i liSciastych, trzciny, proso rézgowe (pani-
cum virgatum, ang. switch grass), trawy;
o plantacje szybko rosnacych drzew: wierzby, topoli, eukaliptusa; niektore

gatunki traw;

o odpady drzewne, stoma, siano, fodygi upraw roslinnych;

« ligninoceluloza procesowa: odpady drzewne przemystu celulozowo-papier-
niczego, stoma, omloty zbdz, kolby kukurydzy, odpady przemystu mtynars-
kiego, olejarskiego, zuzyty budulec drzewny, odpady papiernicze i komu-

nalne itp.

Moze ona by¢ dogodnym surowcem do przerobu w biorafineriach o profilu
biochemicznym/chemicznym, a takze termochemicznym. Pozwala bowiem na
otrzymywanie indywidualnych zwigzkéw oraz biopaliw. Te ostanie nazywa sie ,,bio-
paliwami drugiej generacji” (do paliw pierwszej generacji zalicza si¢ bioetanol otrzy-
mywany ze skrobi oraz z sacharozy i biodiesel). Schemat ideowy takiej biorafinerii

przedstawiono na Rysunku 2.

profil cukry proste
—>| weglowodanowy | —>»
(bio)chemiczny
pozostalosc
- paliwa,
. lBlomasa energia chemikalia,
ligninocelulozowa meplna materiaty
elektryczna polimerowe
Ly profil H gaz syntezowy T

termochemiczny

Rysunek 2.
Figure 2.

1

Schemat biorafinerii ligninocelulozowej (adaptowano z [13])
Lignocellulosic biorefinery (adapter from [13])

2.1. PROCESY FERMENTACY]JNE

Ligninoceluloza ulega trudno biotransformacji, poniewaz stanowi upakowany
niemal krystaliczny kompleks trzech biopolimeréw: celulozy, hemiceluloz i ligniny
o roznym skladzie powigzanych ze sobg wigzaniami kowalencyjnymi i wodorowymi
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[54]. Zawartos$¢ tych skladnikéw w ligninocelulozie jest rézna: drewno zawiera
41-56% celulozy, 20-24% hemiceluloz i 22-30% ligniny; stoma i trzcina cukrowa
36-57% celulozy [55], a widkna rodlinne ok. 91% celulozy [56]. Enzymatyczna
hydroliza celulozy przebiega wolniej anizeli hydroliza skrobi z powodu obecnosci
wigzan f3-1,4-glikozydowych w czasteczce tego biopolimeru (w skrobi wystepuje
wigzanie a-1,4-glikozydowe). Produktem hydrolizy celulozy jest glukoza, natomiast
hydrolizaty hemiceluloz sktadajacych sie¢ przewaznie z ksylanéw i glukomannanéw
zawieraja heksozy: p-glukoze, p-mannoze i L-galaktoze oraz pentozy: p-ksyloze
i L-arabinoze [54]. Fermentacja mieszaniny heksoz i pentoz do etanolu wymaga
doboru okreslonych mikroorganizméw, gtéwnie rekombinowanych.

2.1.1. Bioetanol celulozowy

Zazwyczaj pierwszym etapem przerobu ligninocelulozy jest oddzielenie celu-
lozy (i hemiceluloz) od ligniny na drodze wstgpnej obrobki fizycznej, chemicznej,
biologicznej lub mieszanej [57, 58]. Sposrdd tych metod obrébka alkaliami pozwala
na usuniecie hemiceluloz oraz ligniny i tym samym na zmniejszenie zuzycia enzy-
moéw hydrolizujgcych celuloze oraz ich odzyskanie. Ostatnio obserwuje sie jednak
preferowanie obrobki metodami fizycznymi. Jedna z nich polega na dziataniu prze-
grzang parg wodng na rozdrobniong ligninoceluloze, a nastepnie przeprowadza si¢
szybka dekompresje powodujaca rozluznienie (rozerwanie) struktury komorkowe;j
biomasy i latwiejszy dostep enzymow [59].

Proces hydrolizy odpadéw zawierajacych weglowodany mozna prowadzi¢ za
pomocg roztwordw kwasdéw mineralnych (procesy Bergiusa i Schollera) lub, ostat-
nio, enzymoéw. Biochemiczna hydroliza celulozy do glukozy przebiega z udzialem
enzymow: endocelulaz i egzocelulaz [54]. Sposréd wielu mikroorganizméw synte-
tyzujacych celulazy znaleziono takie, ktére wykazuja ich szczegélnie wysoka nad-
produkgcje. Sa to:

- grzyb Trichoderma reesei, produkujacy kilka synergetycznie dzialajgcych
celulaz: endocelulazy (hydrolizujacej wigzanie f-glikozydowe wewnatrz
tancucha celulozy), egzocelulazy (odszczepiajacej od konca tancucha czas-
teczke celobiozy) oraz f-glikozydazy (rozkladajacej celobioze do glukozy)
(601,

- bakterie: Microbispora bispora [61] i Clostridium thermocellum [62].

Aktywnos¢ celulaz grzyba Trichoderma reesei ulega zahamowaniu ze wzrostem
stezenia glukozy, ale opracowano nowe szczepy, ktore nie sg wrazliwe na ten cukier
[63]. Celulazy otrzymywane z omawianego grzyba zostaly uzyte do produkgji eta-
nolu w procesie, w ktérym prowadzi si¢ rownoczesnie hydrolize celulozy do glu-
kozy, a te fermentuja do etanolu obecne w fermentatorze drozdze. Firma Raphael
Katzen Associates International Inc. (USA) uruchomita instalacje pilotowa, w kto-
rej uzyskuje sie etanol w takim jednoczesnym procesie (ang. Simultaneous Saccha-
rification and Fermentation, SSF) [64]. W podobnym procesie otrzymywano eta-
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nol ze skrobi manioku stosujagc mieszana kulture bakterii: Endomycopsis fibuligera
(hydrolizuje weglowodan do glukozy) i Zymomonas mobilis (fermentuje glukoze
do etanolu) [65]. Réwniez z odpadowego, niesortowanego papieru otrzymywano
etanol w procesie SSE stosujac enzym hydrolityczny Spezyme CP (firmy Genen-
cor International) oraz genetycznie zmodyfikowang bakterie Klebsiella oxytoca P2,
zdolng fermentowac celobioze i celotrioze bez koniecznosdci stosowania enzymu
B-glikozydazy [66]. Uzyskiwano wydajnos¢ réwna 83,3% wydajnosci teoretycznej
tacznego procesu hydrolizy i fermentacji.

Rozwdj procesdéw otrzymywania etanolu z ligninocelulozy zawartej w bio-
masie odpadowej zalezy od dostepnosci tanich celulaz. Na tym polu obserwuje
sie staly postep [67]. W USA wchodzi w obieg termin ,.etanol celulozowy”. Firma
Iogen (Kanada), produkujaca enzymy do celéw spozywczych i przemystowych,
w tym celulazy z grzyba Trichoderma reesei, rozpoczeta produkeje etanolu ,celu-
lozowego” w skali wielkoprzemystowej, o dobowej zdolnoséci produkcyjnej 2000
gal. (1 gal = 3,785 dm?)[68], i planuje budowe zaktadéw o zdolnosci produkcyjnej
170 mln dm’/rok [69]. Stosuje ona proces rozluzniania struktury zmielonej lignino-
celulozy przegrzang parg wodng, a nastepnie poddaje ja dzialaniu enzymdw. Réwniez
w Europie podjeto prace nad wdrozeniem produkcji etanolu celulozowego. Uwage
zwraca dunski proces IBUS (ang. Integrated Biomass Utilization System). Polega on
na zintegrowaniu produkcji etanolu z biomasy ligninocelulozowej, z wykorzysta-
niem stalej pozostalosci jako paliwa do produkcji energii cieplnej i/lub elektrycznej
[70]. Proces ten jest realizowany w duzej skali pilotowej w dunskich elektrocieptow-
niach CHP (ang. Combined Heat and Power plant). Wykorzystuje si¢ technologie SSF
i otrzymuje etanol w cenie 0,43 EUR/dm?, ktéra moze by¢ akceptowana przez rynek.
Inne Zrédlo informuje o podjeciu przez hiszpanski zaklad energetyczny Arengo
budowy instalacji do otrzymywania etanolu celulozowego o zdolnosci produkcyjnej
5 mln dm?/rok [69].

Istotnym zadaniem wymagajacym rozwigzania bylo znalezienie lub sklonowa-
nie mikroorganizméw, ktdre bylyby zdolne do fermentacji glukozy i ksylozy (pocho-
dzacej z hydrolizy hemiceluloz) do etanolu w jednym procesie fermentacyjnym.
Powszechnie stosowane w przemysle fermentacyjnym drozdze Saccharomyces cere-
visiae nie sg zdolne do fermentacji ksylozy do etanolu ani do jej wykorzystania do
wzrostu, gdyz nie posiadaja odpowiedniego zestawu enzymoéw. Rowniez bakterie,
w tym Zymomonas mobilis, czolowy ,,producent” etanolu z glukozy, nie fermentuja
ksylozy i arabinozy. Inne, jak np. Escherichia coli czy Klebsiella, fermentuja cukry do
mieszanin etanolu i kwaséw: mréwkowego i octowego [71]. Rozwigzanie znaleziono
dzigki inzynierii genetycznej. Najlepsze rezultaty, jak si¢ wydaje, osiagnat zespot
z Pardue University (USA), wprowadzajac do komorek drozdzy Saccharomyces
plasmidy zawierajace geny, odpowiedzialne za synteze enzymodw, uczestniczgcych
w transformacji ksylozy do etanolu [72]. Dokonano takze genetycznej modyfikacji
bakterii Zymomonas mobilii: zmodyfikowane bakterie fermentujg ksyloze do eta-
nolu [71]. Firma Arkenol (USA) zamierza stosowa¢ te bakterie do produkc;ji etanolu
ze stomy ryzowej [73].
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Stosowanie etanolu jako biopaliwa budzi wiele kontrowersji. Jako jedna z przy-
czyn kryzysu zywnosciowego, jaki wystapil w 2008 r., wymieniano przeznaczanie
skrobi i sacharozy réznego pochodzenia do produkgji etanolu (ale i innych chemi-
kaliéw); zarzuty takie padly na konferencji FAO w Rzymie (03-05.06.2008 r.) Pro-
dukcja etanolu zbozowego jest ponadto malto ekonomiczna. Za miare efektywnosci
energetycznej procesu otrzymywania bioetanolu ze skrobi przyjmuje si¢ stosunek
dolnej wartoéci opatowej biopaliwa do wartosci opalowej paliwa potrzebnego do
jego wyprodukowania; w USA, gdzie produkuje si¢ etanol ze skrobi kukurydzianej,
wynosi on 1,1 [52a]. Na wyprodukowanie jednej barytki etanolu zuzywa si¢ jedng
barylke ropy naftowej (biorac pod uwage koszty uprawy i zbioru, hydrolizy, fermen-
tacji hydrolizatu i destylacyjnego wydzielania etanolu z brzeczki fermentacyjnej)
[74]. Podkresla si¢ ponadto, ze w czasie fermentacji glukozy do etanolu traci si¢
jedng trzecig wegla zawartego w glukozie (C_H ,O, = 2C,H,OH + 2CO,) — w postaci
ditlenku wegla trafia on do atmosfery. Poszukuje si¢ wigc lepszego wykorzystania
biomasy do produkcji biopaliw.

2.1.2. Wodor

Wykorzystanie biomasy odpadowej, komunalnej, rolno-spozywczej i przemy-
stowej, do produkcji metanu w procesach anaerobowej fermentacji, jest praktyko-
wane i opisane od dawna [75]. Doniesiono réwniez o produkcji wodoru i metanu
z odpadow celulozowych i papierniczych w dwustopniowym procesie fermentacyj-
nym [76]. W pierwszym bioreaktorze prowadzono fermentacje w 60°C z udziatem
termofitowych mikroorganizmdéw anaerobowych, natomiast fermentacja metanowa
przebiegata w drugim reaktorze, do ktérego podawano brzeczke z pierwszego bio-
reaktora, w temperaturze 55°C, w obecnosci bakterii beztlenowych. Maksymalna
wydajno$¢ wodoru wynosita 2,4 mola w przeliczeniu na mol heksozy; wydajnosé¢
metanu byla zmienna, zalezna od skladu produktu surowca otrzymanego z pierw-
szego bioreaktora.

Spoéréd paliw gazowych wodér budzi duze zainteresowanie jako ,.czyste”
paliwo, gdyz produktem jego spalania jest wylacznie woda. Mozliwosci zastosowa-
nia wodoru do produkgji energii, w tym jako podstawowego paliwa w elektroche-
micznych ogniwach paliwowych powoduja, ze jego otrzymywanie, magazynowa-
nie i transport s3 w centrum uwagi wielu programéw badawczych finansowanych
przez rzady panstw. Mowi sie o nadchodzacej ,,gospodarce wodorowej” [77]. Uzy-
cie biomasy do otrzymywania paliw gazowych, w tym wodoru, stanowi posrednie
wykorzystanie, poprzez proces fotosyntezy, energii stonecznej. Mozna tego dokona¢
trzema drogami: w procesach termochemicznych, fermentacyjnych i fotobiologicz-
nych.

Procesy fermentacji biomasy weglowodanowej, prowadzace do taniego wodoru,
stanowig obiekt coraz wiekszego zainteresowania. Jak pokazuje réwnanie (1), catko-
wita konwersja glukozy w reakcji z woda winna prowadzi¢ do 12 moli wodoru:
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C.OH,, + 6H,0 > 12H, + 6CO, (1)
C,OH,, +2H,0 > 2CH,COOH + 4H, + 2CO, 2)
C.O,H,, > CH,(CH,),COOH + 2H, + 2CO, (3)

W rzeczywistosci, wanaerobowej fermentacji glukozy z udziatem mikroorganiz-
mow kwasogennych (np. Clostridium), uzyskuje sie, obok kwasu octowego, 4 mole
wodoru (réwnanie 2), ale cze$ciej sa to jedynie nieco ponad 2 mole, poniewaz
60-70% produktu fermentacji stanowi kwas mastowy (réwnanie 3) [78]. Badano
mozliwosci otrzymywania wodoru w warunkach fermentacji anaerobowej, stosu-
jac bakterie: Clostridium butyricum [79, 80], Enterobacter aerogenes [80, 81], kul-
tury mieszane Clostridium butyricum i Enterobacter aerogenes oraz Clostridium
butyricum i Rhodobacter M-19 [80], Enterobacter cloacae sp IIT-BT08 [82], a takze
mieszane kultury bakteryjne wyizolowane z gleby spod uprawy pomidoréw [83],
oraz surowce odnawialne: glukoze [83], sacharoze [79, 82, 83], L-arabinoze, fruk-
tozg, maltoze, D-ksyloze, dekstroze [82], oraz skrobie i celuloze [80, 82, 83]. Naj-
wieksze wydajnosci wodoru uzyskiwano z sacharozy, stosujac Enterobacter cloacae
(6 moli H,/mol substratu [82]) lub kultury mieszane (8 moli H,/mol substratu [83]),
a z celobiozy 5,4 moli H,/mol substratu [82]. Poréwnywalng wydajno$¢ uzyskiwano
réwniez ze skrobi i celulozy, natomiast z pozostalych wymienionych cukréw otrzy-
mywano znacznie mniejsze ilosci wodoru [82], praktycznie w zakresie 0,5-3,8 moli
H,/mol substratu [84]. W opublikowanej ostatnio pracy [85] doniesiono o otrzymy-
waniu wodoru w procesie fermentacji celobiozy z udzialem az 13 enzymoéw. Reakcja
przebiegata wedtug réwnania (4):

C,0,H,+7H,0-»COH, +12H, + 6CO, 4)

Tylko jedna jednostka glukozy ulegala przemianie prowadzacej do uzyskania
11,2 mola H, i 5,64 mola CO,, co stanowi 93,1% i 94% wydajnosci teoretycznej, przy
jednoczesnym zwiekszeniu szybkosci powstawania wodoru. Wedtug autoréw pracy,
proces ten bedzie mogt znalez¢é praktyczng realizacje, pod warunkiem znacznego
obnizenia cen enzyméw oraz zwigkszenia szybkosci reakeji.

Panuje opinia, ze fermentacyjna produkcja wodoru z surowcéw odnawialnych,
m.in. cukréw, bedzie ekonomicznie uzasadniona, w przypadku gdy stopien ich
konwersji bedzie mogl osiagnaé wartos¢ co najmniej 60-80% [86, 87]. Tymczasem,
w praktyce odzyskuje si¢ zaledwie ok. 15% zawartej w weglowodanach energii
w formie wodoru, co stanowi ok. potowy teoretycznie mozliwej wartosci (dla glu-
kozy wynosi ona 33% [87]); reszta zawarta jest w $ciekach (w brzeczkach fermen-
tacyjnych) odprowadzanych do oczyszczalni $ciekéw i do srodowiska naturalnego.
Poszukuje si¢ sposobow wykorzystania tej pozostalej substancji organicznej. Jed-
nym z nich sg tzw. bakteryjne ogniwa paliwowe (ang. microbial fuel cells, MFCs),
w ktorych niektore bakterie spelniajg role katalizatoréw utleniania substancji orga-
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nicznej, generujgc przeplyw pradu [88]. Badano prace takich bakteryjnych ogniw
paliwowych stosujac glukoze, octany i mleczany jako zrédlo pierwiastka wegla dla
bakterii [89]. W pracach przegladowych [87a,b] oméwiono perspektywy wykorzy-
stania surowcéw odnawialnych oraz $ciekéw bogatych w substancje organiczne
do produkcji wodoru i pradu elektrycznego.

2.2. PRZEMIANY CHEMICZNE WEGLOWODANOW

2.2.1. Hemicelulozy

Sposréd hemiceluloz znaczenie praktyczne majg ksylany, poniewaz ich sktad-
nikiem jest pentoza redukujaca: ksyloza 31 (Schemat 7).

COOH
H——OH
HO——H
40 0O,, kat. H—1—OH
C\
H CH,OH
H——O0H 32
HO——H
H—+—OH H,, kat. CH,OH
CH,OH H——OH
HO——H
31
H——OH
CH,OH
33
CH,OH _0O
' CH,OH CH,OH
H——OH H
HO——H HO—1—H . H——OH
HO——H H,O H,, kat. izomeryzacja__
S22, O 2 s H——OH < HO H
H——OH
H——OH H——OH H——OH
H——OH
CH,OH CH,0OH CH,OH
CH,OH 35 36 (33)
34

Schemat 7. Przemiany ksylozy do kwasu meso-ksylanowego i ksylitolu
Scheme 7. Transformations of xylose into meso-xylosic acid and xylitol

Bogate w ksylany sg nastepujace surowce: kolby kukurydzy (30-32% suchej masy),
omloty zbdz, zwlaszcza owsa (29-32%), drewno brzozy (27%), buka (24%) i wielu
innych przedstawicieli biomasy [90]. Ksyloza jest produkowana w skali przemystowej
i stuzy do otrzymywania dwoch waznych zwigzkéw: kwasu mezo-ksylarowego 32
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oraz ksylitolu 33. Kwas 32 uzyskuje si¢ dotad w reakgji utlenienia ksylozy kwasem
azotowym(V),jednak - podobnie jak w przypadku kwasu glukarowego — trwajg prace
nad utlenianiem cukréw prostych tlenem w roztworze wodnym, w obecnoéci platyny
osadzonej na weglu jako katalizatora [91]. Jest to hydrofilowy dikwas o potencjalnych
zastosowaniach w procesach otrzymywania poliestrow i poliamidéw. Ksylitol 33
powstaje w reakcji redukeji ksylozy wodorem w obecnosci katalizatoréw niklowych.
Produkuje sie go w wigkszych ilosciach niz ksyloze¢ [3], gdyz powstaje bezposrednio
zksylandéw w 4-stopniowym procesie, na ktdry sie sktadaja: hydroliza surowca roslin-
nego (najlepiej odpadowego), oczyszczenie hydrolizatu i otrzymanie czystego roz-
tworuksylozy, jejuwodornienieiwydzielenie czystego ksylitolu [92,93]. Reakcje uwo-
dornienia prowadzi si¢ w obecno$ci katalizatora niklowego, pod cisnieniem wodoru
do 50 MPa, w zakresie temperatury 100-140°C, i uzyskuje ok. 50-60% konwersji ksy-
lozy. Opracowano takze nowy proces otrzymywania ksylitolu z kwasu glukonowego
(lub jego soli albo laktonu). Kwas ten (34 na Schemacie 7) poddaje si¢ dekarboksy-
lacji w reakeji utlenienia, np. nadtlenkiem diwodoru, w obecnoéci katalitycznych
ilosci jonow Fe**, a powstalg D-arabinoze 35 uwodornia do p-arabinitolu 36, ktory -
poddany izomeryzacji w obecnosci katalizatoréw uwodorniajacych/odwodorniaja-
cych (metale: Ni, Co, VCu, Ru, Pd, Pt), w temperaturze powyzej 100°C i pod ci$nie-
niem wodoru powyzej 1 MPa - daje ksylitol [94]. Autorzy tego patentu podkreslaja,
ze proponowany sposob omija generowanie duzych ilosci odpadéw stalych:
11-12 kg/kg ksylozy, powstajacych w procesie hydrolizy ksylanu. Produktem kon-
cowym w tej metodzie moze by¢ ksylitol albo mieszanina ksylitolu i arabinitolu.
Ksylitol jest niemal tak stodki jak sacharoza, jego metabolizm w organizmie ludz-
kim nie zalezy od insuliny, jest malokaloryczny i nie wywotuje prochnicy zebow.
Obydwa poliole: ksylitol i arabinitol s3 umieszczone na liscie NREL jako zwigzki
wyjsciowe [14].

Najbardziej masowym produktem otrzymywanym z hemiceluloz jest furfural
37 (Schemat 8). Aldehyd ten jest znany od dawna, a jego przemystowa produkcje
rozpoczeto (w USA) na poczatku lat 30. XX wieku [11]. Jest to jeden z najtanszych
aldehydéw. Powstaje z ksylozy (ksylandw) w katalizowanej kwasami mineralnymi
reakcji dehydratacji (Schemat 8). Przebieg kinetyki hydrolizy hemiceluloz do pentoz
[95] oraz dehydratacji ksylozy do furfuralu [96] poznano dobrze. Furfural jest waz-
nym zwigzkiem, z ktérego otrzymuje sie wiele pochodnych [97], takich jak alkohol
furfurylowy 38, alkohol tetrahydrofurfurylowy 39, 2-metylofuran 23, kwas fura-
nokarboksylowy-2 40, 5-hydroksymetylofurfural 12, furan 41, tetrahydrofuran 42
i benzofuran (kumaron) 43.
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Schemat 8.  Synteza furfuralu i jego pochodnych
Scheme 8. Synthesis of furfural and its derivatives

2.2.2. Celuloza

Nie ustaja badania nad wykorzystaniem celulozy do syntez poszukiwanych
zwigzkow oraz paliw motorowych. Weglowodan ten nie moze by¢ wykorzystany
jako pozywienie dla czlowieka i wiekszosci zwierzat (z wyjatkiem przezuwaczy),
stad jego utylizacja jako surowca chemicznego nie narusza $wiatowych zasobow
zywnosciowych (w odréznieniu od skrobi). Poszukuje si¢ heterogenicznych katali-
zatoréw kwasowych, pozwalajacych na selektywng hydrolize celulozy do glukozy -
ich zalety, w poréwnaniu do kwaséw mineralnych (korozja aparatury, ucigzliwe
$cieki) oraz enzymoéw (jak dotad drogich), sa bezsporne. Ukazalo si¢ doniesienie
informujace o testowaniu H-zeolitéw o rdznej strukturze i stosunku Si/Al, siarcza-
nowanego tlenku cyrkonu, zywicy jonowymiennej (Amberlyst 15) oraz sulfonowa-
nego wegla aktywnego, w reakcji hydrolizy mikrokrystalicznej celulozy w $rodo-
wisku wody, w temp. 150°C, bez stosowania wodoru [98]. Najlepsza selektywnos¢
do glukozy, przekraczajaca 90%, uzyskano stosujac sulfonowany wegiel aktywny.
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Pojawily si¢ prace informujace o katalitycznej przemianie celulozy do polioli.
Badano jej rozklad w srodowisku wody, pod ci$nieniem wodoru réwnym 5 MPa
(w temp. pokojowej), w zakresie temperatury 170-200°C, w ciagu 24 h, w obecno-
$ci katalizatora Pt/Al O, [99]. Produktami rozkladu byly: sorbitol 44 i mannitol 45
(Schemat 9a), a uzyskane wydajnosci wahaly sie w granicach 20-30% [99]. Etapem
okreslajacym szybkos$¢ reakeji jest hydroliza celulozy do glukozy. Nieco wigksze
wydajnosci omawianych alkoholi uzyskano przy zastosowaniu Ru/C jako kataliza-
tora reakcji [100]. Interesujace rezultaty uzyskali Zhang i in. [101], ktorzy w oma-
wianej reakeji zastosowali weglik wolframu z dodatkiem niklu, osadzony na weglu
aktywnym (2% Ni, 30% W,C/C_ ). Reakcje prowadzono w srodowisku wody, pod
ci$nieniem wodoru 6 MPa, w temp. 245°C, uzyskujac po 30 min. glikole (Schemat
9b): etylenowy (61%), 1,2-propylenowy (8%) i wyzsze poliole, przy calkowitej kon-
wersji celulozy. Uzyty katalizator jest tanszy od stosowanych w poprzednich pra-
cach metali szlachetnych (Pt, Ru). Doniesienie to wzbudzito oddzwiek w literatu-
rze, poniewaz glikol etylenowy jest masowym produktem syntezy petrochemiczne;j
(ocenia sig, ze jego produkcja w 2007 r. wynosila 17,8 mln ton [101]); podkresla sie
jednak, Ze mankamentem proponowanych reakcji jest uzycie wodoru pochodza-
cego, jak dotad, z przerdbki petrochemicznej, co moze by¢ hamulcem w realizacji tej
reakcji w skali technicznej [102].
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Schemat 9.  Syntezy polioli z celulozy
Scheme 9.  Syntheses of polyols from cellulose

Oproécz przemian celulozy do okreslonych chemikaliow, poszukuje si¢ sposo-
béw otrzymywania cieklych paliw motorowych z tego surowca. O jednym z nich-
doniesli Mascal i Nikitin ]103]. Dziatali na mikrokrystaliczng celuloze 5% wodnym
roztworem chlorku litu w stezonym kwasie solnym, a po uzyskaniu homogenicznego
roztworu wprowadzili go do 1,2-dichloroetanu. W utworzonym uktadzie dwufazo-
wym powstale z celulozy zwiazki przechodzily do fazy organicznej. Autorzy podaja,
ze uzyskiwali ciekly produkt z wydajnoscia 85% wag. liczonych w odniesieniu do
uzytej celulozy; zawieral on gtéwnie: 5-chlorometylofurfursl 46 (Schemat 10) oraz
niewielkie ilo$ci 2-(2-hydroksymetylo)-furanu 47, 5-hydroksymetylofurfuralu (12)
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i kwasu lewulinowego 48. Ciemnej barwy pozostalo$¢ stala nie przekraczata 5% wag.
Opisanej reakcji poddano takze glukoze oraz sacharoze, uzyskujac w przypadku tej
pierwszej niemal identyczne rezultaty, jak dla celulozy. Zwigzek 46 nie jest biopali-
wem, fatwo go jednak przeprowadzi¢ w etoksymetylofurfural 49 lub 5-metylofurfu-
ral 50. Etoksymetylofurfural ma temp. wrzenia 235 °C i jest nieco bardziej energe-
tycznym paliwem anizeli etanol, zblizonym do benzyny (warto$ci energii wynosza
dla tych trzech zwigzkéw odpowiednio: 8,7 kWh/dm?, 6,1 kWh/dm?, 8,8 kWh/dm?).
Trwaja proby komponowania benzyn z dodatkiem zwigzku 49.

f
CIH,C o CHO 0 C
CH,OH
— \ / A\
46 (71%) 47 (8%)
LiClI(5%, H,O +
(CeOsH1o)n (5%, H20) o
(H,0+HCI)/CICH,CH,| |
65°C, 18h HOH,C. O CHO MOH
I DA

(12) (5%) 48 (1%) ©
H,C O _CHO CH,C_ O _CcHO C,HsOH,C_ O, _CHO
¥ \Q/ H,, PdC, 2 C,H5OH 2 \Q/
\ / 40°C, 4h \ / temp. pok., 8h \ /
50 46 49

Schemat 10. Przemiany celulozy do pochodnych furanu
Scheme 10. Transformations of cellulose into furan derivatives

Interesujacym zrealizowanym przykladem bezposredniego wykorzystania
celulozy zawartej w biomasie jest proces otrzymywania kwasu lewulinowego 48
(Schemat 11). Zostal on opracowany przez firme Biofine Inc. (USA) [104, 105],
ale mechanizm tej reakcji opisali wczesniej Horvat i in. [106]. Proces polega na
dzialaniu na komunalne odpady papiernicze (lub na inne odpady ligninocelulo-
zowe) rozcienczonym wodnym roztworem kwasu siarkowego. Istota tego procesu
byto zastosowanie dwustopniowego reaktora pracujacego w réznym rezymie tem-
peraturowym. W pierwszym jego segmencie reakcje prowadzono w temperaturze
210-250°C, w ciggu 7-30 s, a w drugim — w nieco nizszej temperaturze (150-200°C),
w ciggu 2-30 min. W tak realizowanym procesie uzyskuje sie kwas 48 z wydaj-
noscig 70-90%, niewielkie ilosci produktéw smolistych i lignine, ktéra moze by¢
wykorzystana jako material energetyczny. Kwas lewulinowy ekstrahuje si¢ z wod-
nego roztworu. Proces ten zostal wdrozony (na licencji firmy Biofine), w zaktadach
Le Calorie we Wloszech, wykorzystujacych jako surowiec odpady przemystu celu-
lozowo-papierniczego i tytoniowego [107]. Otrzymywany z biomasy odpadowej
kwas lewulinowy jest ok. 10 razy tanszy od produkowanego dotad innymi meto-
dami. Znajduje on zastosowanie do wulkanizowania kauczuku, a ponadto stanowi
dogodny pétprodukt do otrzymywania cennych chemikaliéw (fine chemicals) (Sche-
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mat 11): jego estréw 51, kwasow: bursztynowego 52, 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)
lewulinowego 53 i 5-aminolewulinowego 54, a takze 2-metylotetrahydrofuranu 55.
Duze znaczenie ma kwas 54, otrzymywany z czystoscig ponad 90%, w postaci chlo-
rowodorku [108]. Jest on herbicydem o szerokim spektrum dziafania, ulegajacym
tatwo biodegradacji, moze tez by¢ stosowany jako insektycyd [22].

o
|
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Schemat 11. Proces Biofine otrzymywania kwasu lewulinowego i jego pochodne
Scheme 11. Biofine process of levulinic acid production and its derivatives

2.3. TERMOCHEMICZNE PRZETWARZANIE BIOMASY

Termochemiczne przetwarzanie biomasy obejmuje, z grubsza biorgc, trzy
rodzaje procesow: katalityczne reformowanie polioli (cukréw prostych, gliceryny)
w fazie wodnej, szybka pirolize oraz zgazowanie biomasy, wykorzystywanych do
otrzymywania paliw, chemikaliéw oraz energii (cieplnej, elektrycznej). Panuje opi-
nia, ze procesy termochemicznej utylizacji biomasy do paliw plynnych maja prze-
wage nad procesami biochemicznymi, poniewaz sg zblizone do proceséw stoso-
wanych w przemysle przerobu rop naftowych, a ponadto pozwalaja na utylizacje
(termiczng destrukeje) ligniny zawartej w biomasie ligninocelulozowe;j.

2.3.1. Katalityczne reformowanie polioli w fazie wodnej

Procesy katalitycznego reformowania polioli: alkoholi cukrowych, gliceryny
i in. w cieklej fazie wodnej stuza do otrzymywania wodoru, weglowodoréw ali-
fatycznych, aromatéw oraz gazu syntezowego: CO + H; procesy te sg okreslane
akronimem APR (od ang. Aqueous-Phase Reforming). Prowadzi si¢ je w zakresie
temperatury 200-265°C, w cieklej wodzie, pod ci$nieniem 1-6 MPa, w obecnosci
katalizatorow heterogenicznych.

Ukazaly si¢ prace opisujace otrzymywanie wodoru z cukréw: p-glukozy
i p-sorbitolu (tj. uwodornionej glukozy) [109, 110]. Stechiometryczna reakcja
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1 mola glukozy z 6 molami wody, przebiegajaca w fazie cieklej, powinna dostarczy¢
12 moli wodoru (Schemat 12).

kat.

—

CGO6H12 + 6H20 -~ 12H2 + 6C02

kat.

C02 + 4H2 CH4 + 2H20
kat.: Pt/A|203
Sktad gazu: H, (51% mol), CO, (43% mol), CHy4 (4% mol), CoHg (2% mol)

Schemat 12. Produkty reformowania glukozy w fazie wodnej
Scheme 12. Products of glucose aqueous phase reforming

W obecno$ci katalizatora platynowego osadzonego na trojtlenku glinu, w temp.
225°C1ipod ci$nieniem 2,9 MPa, z glukozy otrzymano gazowy produkt zawierajacy
ok. 51% mol. H, oraz, obok CO,, niewielkie ilosci metanu i etanu W rzeczywisto-
$ci bowiem przebieg procesu jest skomplikowany: nastepuja tu reakcje rozerwania
wigzan C-C, C-H, C-0O, O-H, reakcje tlenku/ditlenku wegla z wodorem, reakcje
metanizacji i reakcja Fischera-Tropscha, co w konsekwencji prowadzi do produktu
o podanym na Schemacie 12 sktadzie [9]. Z p-sorbitolu uzyskano w takich samych
warunkach prowadzenia reakcji produkt gazowy zawierajacy 61% mol. wodoru.
Opracowano dwustopniowy proces otrzymywania wodoru, taczac reaktor uwodor-
nienia glukozy do sorbitolu z reaktorem, w ktérym nastepuje reformowanie sor-
bitolu do H, i CO, [111]. Uwodornienie glukozy prowadzono w temp. ok. 125°C,
w obecnosci typowych katalizatoréw uwodornienia, natomiast reformowanie
sorbitolu przebiegalo w temp. 265°C, pod cisnieniem 5,25 MPa, w obecnosci Pt/
AL O, jako katalizatora. Uzyskiwano duze wydajnosci wodoru, ktéry po usunigciu
z produktu gazowego CO, moze stuzy¢ jako paliwo w bateriach paliwowych. Czes¢
otrzymywanego wodoru stuzyta do uwodornienia glukozy w pierwszym reaktorze.
Prawie takie same selektywnosci w reakcji otrzymywania wodoru z D-sorbitolu uzy-
skano, stosujac nikiel Raneya domieszkowany cyng (Ni-Sn) [110]. Obecnos¢ cyny
powoduje zahamowanie reakeji tworzenia metanu, dzigki czemu uzyskane selek-
tywnosci nie odbiegaja od otrzymanych na katalizatorze platynowym. Zaletg tego
ukladu katalitycznego jest znacznie nizsza cena katalizatora niklowego od platyno-
wego, co zwieksza szanse na ewentualne pozyskiwanie wodoru z biomasy odpado-
wej [110, 112].

Proces reformowania katalitycznego D-sorbitolu w cieklej fazie wodnej,
w obecnosci dwufunkcyjnego katalizatora: platyny lub palladu (w ilo$ci 3-4%) osa-
dzonych na statym no$niku kwasowym SiO,-Al O,, pozwolit zespofowi Dumesica
na otrzymanie — w podobnych warunkach temp. i ci$nienia jak w pracy [109] -
produktu, bedacego mieszaning alkanéw C1-C6, z przewaga butanu, pentanu i hek-
sanu [110, 113]. W procesie tym D-sorbitol ulega najpierw dehydratacji na no$niku
kwasowym, a produkty dehydratacji sg nastgpnie uwodorniane na katalizatorze
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metalicznym. Potrzebny wodor powstaje w reakeji reformowania sorbitolu, podob-
nie jak w przedstawionej réwnaniem (1) w przypadku rozkladu glukozy. Selektyw-
no$¢ omawianej reakeji w kierunku wyzszych alkanéw moze by¢ sterowana poprzez
zmiane parametréow procesu (temperatury, cisnienia, pH roztworu) oraz przez
dodanie wodoru do $rodowiska reakgji.

Prace zespolu Dumesica doczekaly si¢ wdrozenia — w skali pilotowej — w firmie
Virent Energy Systems (USA), ktora opracowala proces pod nazwg ,,BioForming”
W technologii tej glukoze/sorbitol poddaje si¢ reakcji w fazie wodnej (temp. ok.
250°C, 5 MPa), w obecnosci katalizatora Pt-Re/C. W wyniku zachodzacych prze-
mian uzyskuje si¢ produkty gazowe: H,, CO,, weglowodory C1-C4 oraz produkt cie-
kty, bedacy mieszaning weglowodoréw C4-C6 oraz monofunkcyjnych pochodnych
weglowodoréw C1-C6: alkoholi, aldehydéw, ketonow, kwaséw karboksylowych
i zwigzkow cyklicznych [114]. Wodér jest uzywany in situ do uwodornienia polioli
do produktéw monofunkeyjnych, a jego nadmiar moze by¢ spalany, podobnie jak
weglowodory C1-C4, dostarczajac potrzebnej energii w kolejnych etapach. Najcen-
niejszy produkt ciekly jest przerabiany do paliw cieklych: rozgatezionych weglowo-
dorow alifatycznych i zwigzkéw aromatycznych, przeznaczonych do benzyn, lub
do weglowodoréw nierozgalezionych - sktadnikéw oleju napedowego (do silnikow
wysokopreznych i rakietowych). W tym celu produkt ten poddaje si¢ reakcjom
reformowania i hydroreformowania w kaskadowym procesie katalitycznym, z udzia-
tem katalizatorow: Ru/C, Pt-Re/C, W/ZrO, i ZSM-5. Stopien przemiany alkoholi
cukrowych do produktéw, wyrazony bilansem wegla, jest nastepujgcy: 25% CO,,
25% weglowodorow C1-C4 i 50% weglowodoréw ,,benzynowych” [114]. Podobny
zintegrowany proces zaleca ostatnio zespot Dumesica [115]. Pierwszy etap roz-
kfadu glukozy i sorbitolu jest podobny do technologii BioForming. Produkt ciekly
przerabiano do weglowodoréw rozgalezionych i aromatéw: benzenu i jego C1-C2
- pochodnych, stosujac uklad katalizatoréw: Ru/C, Pt-Re/C i H-ZSM-5. Zawarte
w produkcie ciektym aldehydy i ketony poddawano kondensacji aldolowej w obec-
nodci katalizatora CuMg Al O,, a uzyskane produkty odwadniano/uwodorniano,
w obecnodci katalizatora Pt/NbOPO,, do weglowodoréw C8-C12.

Inny poliol: gliceryna okazuje si¢ przydatna do otrzymywania mieszaniny H,
i CO, (gazu syntezowego), z ktorego przemyst syntezy organicznej otrzymuje mie-
dzy innymi metanol (bardzo wazny produkt o wielorakich zastosowaniach, budzacy
nadziej¢ na wdrozenie tzw. ,,gospodarki metanolowej” w przyszlosci [116]), a w syn-
tezie Fischera—Tropscha ciekle weglowodory. Konwersja gliceryny do wymienionej
mieszaniny gazéw przebiega wedlug réwnania (5):

C,0,H, > 3CO + 4H, (5)

przy czym reakcja ta jest endotermiczna (zmiana entalpii reakcji wynosi 350 kJ mol™
[117]). Natomiast ciepo reakcji powstawania, np. oktanu z CO i H, wynosi
-412 k] mol™, jest to wiec reakcja egzotermiczna. Polaczenie tych dwoch reakeji
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prowadzi do syntezy weglowodoréw alifatycznych, zgodnie z sumarycznym réwna-
niem (6) [117]:

C,0,H, > 7/25 C,H, +19/25 CO, +37/25 H,O (6)

a zmiana entalpii tej reakcji wynosi —-63 kJ mol™, jest to zatem proces egzoter-
miczny.

Autorzy otrzymywali gaz syntezowy wychodzac z 30% wodnego roztwory
gliceryny i prowadzili jej rozklad w obecnosci katalizatora platynowego, osadzo-
nego na tlenkach metali: ALO,, CeO,/ZrO,, MgO/ZrO, oraz na weglu. Kataliza-
tor platynowy osadzony na weglu powodowal konwersje gliceryny w ciggu 30 h na
stalym poziomie, a w uzyskanym gazie stosunek H /CO wynosit ok. 1,3:1, a wiec
w zgodzie z réwnaniem (5). Reakcje prowadzono w zakresie temperatury
300-350°C i ci$nienia 0,1-2 MPa. Prowadzone eksperymenty pozwolily na otrzy-
manie weglowodoréw cieklych, zawierajacych 10% wegla zawartego w glicerynie.
Produkt finalny zawieral — obok nieprzereagowanej gliceryny — mate ilosci meta-
nolu, etanolu, glikolu etylenowego i hydroksypropanonu. Zaproponowany przez
autorow proces zintegrowanej syntezy gazu syntezowego H_ /CO i jego przetwa-
rzania do cieklych weglowodoréw w syntezie Fischera-Tropscha zostal przez nich
wkrotce ulepszony [118]. Konwersje gliceryny w roztworze wodnym prowadzono
w obecnosci katalizatora bimetalicznego Pt-Re/C o stosunku atoméw Pt:Re réwnym
1:1, w temperaturze 275°C, pod ci$nieniem 0,1-1,7 MPa; w uzyskanym gazie synte-
zowym stosunek H,/CO zawieral si¢ w granicach 1,0-1,6. Produktami posrednimi
w tej reakcji byly: etanol, aceton i acetol. Uzyskany gaz poddano syntezie Fischera-
Tropscha, stosujgc katalizator Ru/TiO,, a osiagnieta selektywnos$¢ w temperaturze
275°C i ci$nieniu 0,5-1,7 MPa do weglowodoréw C,, wahala si¢ miedzy 0,63 a 0,75.
Ciekle alkany zawieraly nieco ponad 40% wegla zawartego w glicerynie; powstaty
obok nich roztwdr wodny zawierat 5-15% wag, metanolu, etanolu i acetonu, ktére
moga by¢ odzyskane na drodze destylacji. Polaczenie wymienionych dwoch reak-
cji pozwala, wedlug autoréw tych prac, na realizacje zintegrowanej syntezy Fische-
ra-Tropscha w matej skali, przez co koszty kapitatowe takiej instalacji mogg zosta¢
zmniejszone w poréwnaniu do duzej instalacji.

2.3.2. Szybka piroliza i uplynnianie biomasy

Pirolityczny (bez dostepu powietrza) rozklad ligninocelulozy: drewna i odpa-
dow drzewnych, jest realizowany od bardzo dawna - jest to tzw. ,konwencjonalna”
lub ,,powolna” piroliza [119]. W latach 70. ubieglego wieku opracowano nowe pro-
cesy tzw. szybkiej pirolizy biomasy, umozliwiajace otrzymywanie z duza wydajnoscia
produktoéw cieklych i gazowych. Cechami charakterystycznymi szybkiej pirolizy sg
szybkie ogrzewanie przerabianego surowca do temp. 420-550°C oraz krotki czas
(az do utamkéw sekundy) przebywania produktéw gazowych w przestrzeni reakcyj-



768 B. BURCZYK

nej. Interesujace sa zwlaszcza procesy, w ktorych ziarna biomasy sa ogrzewane przez
ruchome, gorgce media, np. w zlozu fluidalnym, w cyklonach lub w reaktorach
o ruchomych powierzchniach grzewczych [120], poniewaz pozwalajg na uzyskanie
duzych wydajnosci produktow ciektych, wynoszacych ok. 60-75% wag. suchej masy
[121]. Obok nich powstaje ok. 15-25% wag. wegla drzewnego oraz ok. 10-20%
produktéw gazowych. Produktom cieklym nadano nazwe ,,oleje pirolityczne” lub
»bio-oleje”. Stanowig one wieloskladnikowe mieszaniny alkoholi, aldehyddéw, keto-
néw,kwasowkarboksylowych, fenoliibardziejztozonych produktéwtermicznejdepo-
limeryzacji celulozy i ligniny, ktére powstaja w wyniku zachodzacych reakeji hydro-
lizy, dehydratacji, dehydrogenizacji, izomeryzacji, aromatyzacji, retrokondensacji
i zweglenia [122].

Pirolityczne bio-oleje sa ciemnobrazowymi, ruchliwymi cieczami, zawieraja-
cymi do 50% wody. Uwaza sig, ze sg to mikroemulsje, ktérych faze ciagla stanowi
wodny roztwér produktéw rozkiadu celulozy i maloczasteczkowych produktow
rozkladu ligniny, a faze rozproszong stanowia makrozwiagzki powstale z rozkladu
ligniny [121]. Stabilizacje tego ukladu zapewniajg utworzone nano- i mikromicele
oraz wystepujace wigzania wodorowe. Oleje lub wydzielone z nich frakcje mozna
poddawac katalitycznemu reformowaniu parg wodng, w obecnosci katalizatordw,
np. niklowych, w celu otrzymania wodoru. Czytelnik zainteresowany ta problema-
tyka znajdzie wiecej informacji w pracach [123-125].

Prowadzono réwniez modelowe badania szybkiej pirolizy weglowodandw
w postaci statej: ksylitolu, glukozy, celobiozy i mikrokrystalicznej celulozy, w obec-
nosci katalizatoréw: ZSM-5, B-zeolitu, y-zeolitu, i silikalitu [126]. Stosowano mie-
szaniny sproszkowanych weglowodandéw i katalizatoréw o stosunku wagowym
katalizatora do weglowodanu réwnym 19. W optymalnej temperaturze 600°C uzys-
kiwano produkty ciekle, bedace mieszaning weglowodoréw aromatycznych (ben-
zenu, toluenu, ksylenu, indenu, pochodnych naftalenu), gazowe (CO, COz) oraz
koks. Najwieksza wydajnos¢ aromatéw, wynoszaca 31%, uzyskano z ksylitolu. Auto-
rzy tej pracy zapowiadaja dalsze badania nad katalityczng szybka piroliza biomasy
ligninocelulozowej, celem uzyskania paliw motorowych.

Procesy pizolityczne sg energochlonne, poniewaz duza czes¢ energii cieplnej
pochlania odparowanie wody z biomasy, a jej zawartos¢ moze siega¢ do ok. 95%
wag. Wady tej sg pozbawione procesy tzw. ,uplynniania” biomasy. Prowadzi si¢ je
w $rodowisku rozpuszczalnika, w zakresie temperatury 250-450°C i pod wysokim
ci$nieniem [127]. Do reaktora wprowadza sie rozdrobniong biomase zawieszong
w rozpuszczalniku, gazy redukujace: H, lub CO oraz ewentualnie katalizator. Naj-
cze$ciej realizuje sie procesy hydrotermalne, stosujace wode lub wodne roztwory,
poniewaz jest to najtanszy rozpuszczalnik. W procesach solwolitycznych stosuje si¢
rozpuszczalniki reaktywne: olej kreozotowy, glikol etylenowy, metanol lub cyrku-
lujacy bio-olej. Sposréd stosowanych katalizatoréw wymienia si¢ katalizatory zasa-
dowe (tlenki i weglany metali alkalicznych), chlorki, jodki, siarczki i mréwczany
metali: cynku, miedzi, niklu, a takze katalizatory heterogeniczne: nikiel i ruten [9].
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Otrzymywane w tych procesach bio-oleje sg nierozpuszczalne w wodzie i zawieraja
mniej chemicznie zwigzanego tlenu, w zwigzku z czym sg bardziej energowydajne
anizeli bio-oleje pizolityczne.

Procesy pirolizy nie generuja odpadow, gdyz wszystkie powstate produkty moga
by¢ uzyte jako paliwa lub zawracane do procesu. Jednakze zastosowania bio-olejow
sg ograniczone, gdyz charakteryzuja si¢ mala lotnoscig, duzg lepkoscia, podatnoscia
na zweglenie, trudnosciami transportowymi w niskich temperaturach oraz wtasci-
wosciami korodujacymi. Wyczerpujace informacje na ich temat zawieraja prace
przegladowe [9, 123, 127].

2.3.3. Zgazowanie biomasy

Procesy zgazowania paliw statych, cieklych i materialéw bogatych w pierwiastek
wegiel, w tym réznych gatunkéw biomasy, sg realizowane w duzej skali od dawna.
Chemiczy opis zachodzacych w nich reakcji oraz stosowane rozwigzania techniczne
doczekaly sie licznych, wyczerpujacych opracowan przegladowych i monograficz-
nych, réwniez w literaturze polskiej [128]. Gaz syntezowy otrzymywany z biomasy
rozni sie od gazu otrzymywanego z wegli, poniewaz proces gazyfikacji prowadzi sie
w nizszych temperaturach, ze wzgledu na jej wigksza reaktywnos¢ anizeli reaktyw-
no$¢ wegla. Ponadto biomasa zawiera sole sodu, potasu oraz metali ziem alkalicz-
nych, co powoduje tworzenie sie zuzli i koksu. Inna cechg charakteryzujacg zgazowa-
nie biomasy jest powstawanie znacznych ilosci smot, bedacych wieloskladnikowymi
mieszaninami weglowodoréw o duzych masach czasteczkowych i wysokich tempe-
raturach wrzenia. Smoly (i Zuzle) stwarzaja duze trudnosci technologiczne: ulegaja
kondensacji u uj$cia gazow ze zgazowywacza, zatykaja filtry i przewody. Ocenia sie,
ze koszty rozwigzan technicznych zmierzajacych do usuwania i unieszkodliwiania
tych smot sg czesto wyzsze, anizeli koszt budowy zgazowywaczy do syntezy gazu
z biomasy [129]. Uwaza si¢ tez, ze ekonomiczne rozwigzanie problemu smoét przy-
czyni sie do wdrozenia gazyfikacji biomasy w skali przemystowej [130]. W literatu-
rze patentowej opisano setki réznego typu zgazowywaczy. Ich przeglad jest zawarty
w opracowaniu [129].

Proces technologiczny otrzymywania gazu syntezowego z biomasy obejmuje
nastgpujace etapy: transport, skladowanie, rozdrabnianie do wymaganych roz-
miaréw (jest to proces energochlonny), suszenie, podawanie do zgazowywacza,
zgazowanie, oczyszczanie i kondycjonowanie gazu syntezowego oraz usuwanie
(unieszkodliwianie) popiotu. Tak otrzymany gaz syntezowy moze by¢ wykorzystany
(miedzy innymi) w syntezie Fischera-Tropscha do otrzymywania cieklych paliw
motorowych. Ten sposéb otrzymywania z biomasy syntetycznych paliw ptynnych
jest okreslany terminem ,,paliwa BTL” (ang. Biomass-To-Liquid fuels) [131]. Ostat-
nio firma CHOREN (akronim od: Carbon Hydrogen Oxygen Renevable) zbudowata
we Freibergu (RFN) instalacje przemystowa do otrzymywania paliwa BTL [132]
o zdolnosci produkeyjnej 15 tys. t/r w oparciu o proces Carbo—Verfahren [133].
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Proces ten jest trojetapowy. W pierwszym etapie nastgpuje wytlewanie biomasy
w temperaturze 400-500°C z udzialem tlenu lub powietrza, a produktem jest gaz
zanieczyszczony powstala smofg i biokoksem. W drugim etapie otrzymany gaz jest
poddawany, w wysokiej temperaturze, dodatkowemu utlenieniu, za$ w trzecim eta-
pie do tego gorgcego medium jest wdmuchiwany zmielony na pyt biokoks. Otrzy-
many surowy gaz syntezowy zawiera przede wszystkim wodor i tlenek wegla(II).
Po oczyszczeniu jest on surowcem, z ktdrego w syntezie Fischera-Tropscha otrzy-
muje si¢ ciekte paliwo. Przeprowadzone wczesniej proby wykazaly, ze paliwo to ma
dobre wlasciwosci uzytkowe, miedzy innymi wysoka liczbe cetanowg (powyzej 70).
Wedlug podanych informacji [133], technologia ta wzbudza zainteresowanie wielu
koncernéw.

3. BIORAFINERIE ,,ZIELONE”

Okreslenie ,biorafinerie zielone” pojawilo sie w literaturze w 1997 r. [13],
co jednak nie oznacza, ze objete tym terminem zaklady przerobu biomasy powstaty
dopiero pod koniec lat 90. XX wieku. Wrecz przeciwnie — istnieja one od dawna
i przerabiaja biomase roslinng (zielong), bogata w soki i oleje. Surowcem przera-
bianym w tych zaktadach sa réznorodne gatunki traw, rosliny paszowe (np. roéliny
z rodziny motylkowatych: lucerny, koniczyny i wiele innych), warzywa i owoce
oraz niezliczone gatunki ziol. Celem biorafinerii zielonych jest wydzielenie ogrom-
nej liczby réznorodnych zwigzkéw chemicznych, ,,produkowanych” przez Nature
za posrednictwem roélin. Sklad chemiczny roélin zalezy nie tylko od okreslonego
gatunku, lecz — w jego obrebie — od warunkéow glebowych i klimatycznych, w ktérych
rosng, oraz od fazy rozwoju: niedojrzalej, dojrzalej, przejrzatej. Wilasciwosci zwigz-
kow zawartych w poszczegolnych roslinach (ziotach) byly znane od wiekow, stad
byly one stosowane jako leki, $rodki dezynfekcyjne, a wydzielone z nich substancje
jako srodki zapachowe, smakowe, barwniki itp. W XX wieku rozwingla si¢ znaczaco
chemia produktéw naturalnych, a rozpoznane wlasciwosci bioaktywne wielu zwiaz-
kow znalazly zastosowania w medycynie, $srodkach ochrony roélin i innych.

Zaleznie od umiejscowienia pozadanych zwiazkéw: w todygach, lisciach, czy
owocach, stosuje sie odpowiednie sposoby ich wydzielania: ekstrakcje, destylacje
z parg wodng, tloczenie (zimne lub gorace), czy wyciskanie. Na Rysunku 3 przedsta-
wiono schematycznie wymienione operacje jednostkowe oraz klasy otrzymywanych
zwiazkow. Znajdujg one wiele zastosowan i staly si¢ bodzcem do opracowania metod
ich syntez, czesto znacznie tafiszych od uciazliwych sposobéw wydzielania czystych
substancji z wieloskladnikowych mieszanin. Nie jest celem niniejszego przegladu
wyliczanie produktéw dostarczanych przez biorafinerie zielone, gdyz jest ich zbyt
wiele. Na dalszy rozwoj tych biorafinerii wptyw bedzie miato kilka czynnikéw [11]:
dostepnos¢ taniej biomasy, mozliwos¢ zintegrowania produkcji z przemystem rol-
no-spozywczym oraz fakt, ze — jak si¢ ocenia — do przebadania pod katem sktadu
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chemicznego pozostaje ok. 300 tys. ziol (roélin). Stwarza to perspektywy znalezienia
nowych zwigzkéw o réznorodnych i nieoczekiwanych wilasciwosciach.

Biomasa
zZielona

zy;v:zc;sc rozdzat surowiec:
P zrodio
chemikaliow

oleje ‘
roslinne ¢ ¢

ekstrakcja destylacja
soki tloczenie wyttoki z parg,
roslinne wyciskanie makuchy wodng
stata

o olejki eteryczne:
produkty _ EZE\T\; - zwigzki lecznicze
fermentacji - weglowodany - produkcja - insektydy

- biatka biogazu - zwigzki zapachowe

_e,)zymy - termiczne —;W|qzk| smakowe

- witaminy przetwarzanie -inne

- hormony lignino-

- leki celulozy

- barwniki

-inne

Rysunek 3.  Biorafineria zielona: procesy i produkty (adaptowano z [13] i rozszerzono)
Figure 3. Green biorafinery: process and products (adapted from [13] and extended)

UWAGI KONCOWE

Nie ulega watpliwosci, ze kopalne surowce: gaz ziemny i ropa naftowa ulegna
w niedalekiej przysztosci wyczerpaniu. Nie brak opinii, ze nastapi to w latach
40. XXI wieku [3], a w 2065 r. przemysl chemiczny bedzie w 100% przetwarzat
surowce odnawialne [134]. Oparcie przemystu chemicznego na roélinnej bioma-
sie, jako surowcu o odmiennym od weglowodoréw sktadzie chemicznym, wymusza
stosowanie takze odmiennych metod jego przetwarzania. Podkresla sie, ze opra-
cowanie nowych metod utylizacji biomasy nie bedzie mozliwe bez zaangazowania
i udzialu zaréwno w badaniach podstawowych, jak i stosowanych, przedstawicieli
nauk biologicznych, fizycznych, chemicznych i technicznych [11].

W badaniach chemicznych duzy udzial znajda w zwigzku z tym coraz powszech-
niej uwzgledniane zasady zielonej chemii [135]. Wérdd probleméw do rozwigzania
wymienia si¢: zwiekszenie produkeji substancji pozadanych: celulozy, skrobi, sacha-
rozy, olejow roélinnych; opracowanie zintegrowanych sposobéw biochemicznego
i chemicznego przetwarzania biomasy; dalszy rozwoj proceséw biotechnologicz-
nych; dostosowanie istniejacej infrastruktury do ekologicznego transportu biomasy;
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rozwdj biorafinerii. Spos$rdd opisanych biorafinerii najwicksze szanse wdrozenia
majg, jak sie wydaje, biorafinerie ligninocelulozowe. Ich rozwojowi sprzyja dostep-
no$¢ surowca roznego pochodzenia i niska cena, podobienstwo proceséw jego
przetwarzania do aktualnie stosowanych w przemysle chemicznym oraz mozliwos¢
uzyskiwania szerokiego asortymentu produktéw dotad wytwarzanych i zupelnie
nowych, spetniajacych wymogi zréwnowazonego rozwoju spoleczenstw.
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Jej zainteresowania naukowe obejmujg synteze i bada-
nie aktywnosci metaloorganicznych katalizatoréw w nis-
kocisnieniowej polimeryzacji olefin oraz okreslanie ich
wplywu na wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
produktow. W ostatnich latach jej tematyka badawcza
dotyczy wykorzystania cieczy jonowych w prowadzonej
w ukiadach dwufazowych polimeryzacji olefin katalizowanej zwiazkami metali
przejsciowych.
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ABSTRACT

In the last decade ionic liquids have focused a considerable interest in many
aspects of chemistry. The unique properties that can easily be tailored influence their
attractiveness. Presently, the ionic liquids are used as solvents for numerous orga-
nic, inorganic, and organometallic compounds, including catalysts and cocatalysts
of various reaction types [1-4]. Having polar, but weakly coordinating character,
the ionic liquids were found to be a good medium for the olefin oligomerisation and
polymerisation reactions carried out with the use of transition metal compounds
[7,10].

The ionic liquid enabled to perform the olefin oligomerisation (ethylene, pro-
pylene, butene) in the biphasic mode. Such system ensures high activity and selec-
tivity of a catalyst, mild reaction conditions, and an easy separation of the products
from the reaction mixture, what results in re-use of the catalyst in the multi-steps
reaction cycles. Therefore, application of the ionic liquids overhelm the problems of
the standard homogeneous oligomerisation processes [5, 6, 12-14].

Similarly, the ionic liquids can be applied in the olefin polymerisation with the
use of organometallic catalysts. The most often used ionic liquids are those having
imidazolium cation and chloroaluminate anion [10, 13-15]. They constitute not
only a medium, but also they are a specific support of the catalyst precursor. Fur-
thermore, they can participate in the catalytic process. It was found that even small
modification of the ionic liquid cation can have considerable influence on the per-
formance of the polymerisation reaction and the properties of the obtained product
[10].

In the presented paper the actual trends concerning the oligomerisation and
polymerisation reactions carried out in the ionic liquid medium are presented.

Keywords: ionic liquids, olefins, oligomerisation, polymerisation

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, olefiny, oligomeryzacja, polimeryzacja
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WPROWADZENIE

W ostatnich dziesieciu latach, w wielu dziedzinach chemii obserwujemy
wyrazny wzrost zainteresowania cieczami jonowymi. Na atrakcyjnos¢ tej grupy
zwigzkow wplywaja przede wszystkim ich korzystne wlasciwosci, ktére mozna pro-
jektowaé w bardzo szerokim zakresie. Obecnie ciecze jonowe wykorzystuje si¢ jako
rozpuszczalniki dla duzej grupy zwigzkéw organicznych, nieorganicznych i meta-
loorganicznych, a takze jako katalizatory i kokatalizatory w roznych typach reakeji
[1-4]. Polarne, ale stabo koordynujace ciecze jonowe znalazly réwniez zastosowanie
w reakcjach oligomeryzacji i polimeryzacji olefin, prowadzonych z udziatem zwigz-
koéw metali przejsciowych [5-10].

Ciecze jonowe pozwalaja na prowadzenie oligomeryzacji olefin (takich jak
etylen, propylen, czy buteny) w ukladach dwufazowych, ktére zapewniaja wysoka
aktywno$¢ i selektywnos¢ katalizatora, fagodne warunki reakeji, tatwg separacje
produktéw oraz mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystanie katalizatora. Tym samym
pozwalaja na wyeliminowanie podstawowych probleméw standardowych proceséw
oligomeryzacji prowadzonych w srodowisku homogenicznym [5, 6, 11-14].

Podobne znaczenie zyskaly ciecze w polimeryzacji olefin z udzialem meta-
loorganicznych katalizatorow. Okazalo si¢, ze najczgsciej wykorzystywane w tym
procesie ciecze jonowe, zawierajace kation imidazoliowy i anion chloroglinianowy;,
petnig nie tylko role rozpuszczalnikéw prekursora katalizatora, ale mogg réwniez
stanowi¢ dla niego ,,swoisty no$nik’, a nawet uczestniczy¢ bezposrednio w procesie
katalitycznym [8-10, 13, 15]. Stwierdzono ponadto, ze nawet niewielka modyfikacja
kationu wchodzacego w sklad cieczy jonowej ma istotny wplyw na przebieg procesu
polimeryzacji i wlasciwosci otrzymanego polimeru [10, 16, 17].

W prezentowanym opracowaniu pokazano aktualny stan wiedzy na temat moz-
liwosci prowadzenia reakcji oligomeryzacji i polimeryzacji olefin z udziatem cieczy
jonowych.

1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIE
CIECZY JONOWYCH

Poszukiwanie nowych przyjaznych dla $rodowiska rozpuszczalnikéw wywo-
talo ogromne zainteresowanie cieczami jonowymi. Zwigzki te, okreslane jako sole
o temperaturze topnienia ponizej temperatury wrzenia wody, zbudowane sg zasad-
niczo z duzych kationéw organicznych o niskiej symetrii oraz mniejszych anio-
néw zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych [12]. Wérdd kationéw mozna
wyr6zni¢ miedzy innymi kation: tetraalkiloamoniowy (1), trialkilosulfoniowy (2),
tetraalkilofosfoniowy (3), 1,3-dialkiloimidazoliowy (4), N-alkilopirydyniowy (5),
N-alkilotiazoliniowy (6), N,N-dialkilotriazoliniowy (7), N,N-dialkilooksazoliniowy
(8) (Rys. 1). Powszechnie stosowanymi anionami s3: BF,~, PF -, SbF, ", ZnCl,", CuCl,,
SnCl,, N(CF,SO,),, N(C,F.SO,),", N(FSO,),, C(CF,SO,),", CF,CO,, CESO,,
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MeSO," oraz wrazliwe na wode i powietrze: AICl -, ALCL -, ALCl -, Au,CL ", FeCl,",
Fe,CL-, Sb,F, ~[2,4, 12,18, 19].

2711
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Rysunek 1. Przyklady kationéw w cieczach jonowych
Figure 1.~ Common cations of the ionic liquids

Ciecze jonowe ogromng popularnos¢ zdobyly dopiero w ciggu ostatniego dzie-
sieciolecia, chociaz odkryte zostaly juz na poczatku XX wieku. Za ich odkrywce
uwaza sie Paula Waldena, ktory w 1914 roku zsyntezowal i okreslil wlasciwosci azo-
tanu etyloamoniowego ([EtNH,][NO,]) [20].

W tamtym czasie odkrycie nie wzbudzilo jednak wigkszego zainteresowania.
Dopiero w 1934 roku ukazal si¢ pierwszy patent dotyczacy wykorzystania cieczy
jonowych, chlorku etylopirydyny i benzylopirydyny, jako nowych rozpuszczalnikéw
celulozy [21]. Nastepna istotna data w historii cieczy jonowych to rok 1948, kiedy
opracowano kolejne patenty dotyczace wykorzystania w elektrochemii mieszaniny
AICL, i bromku etylopirydyny [22-24]. Nastepne lata to badania wlasciwosci fizy-
kochemicznych chloroglinianowych cieczy jonowych z kationem pirydyniowym
[25, 26], a pozniej imidazoliowym [27]. Za przefomowy rok, od ktérego rozpoczyna
sie ,,era” cieczy jonowych, uznaje si¢ 1992, w ktéorym Zaworotko i Wilkes opubliko-
wali prace dotyczaca syntezy stabilnych w powietrzu i odpornych na wilgo¢ imida-
zoliowych cieczy jonowych z anionami, takimi jak: CH,CO,, NO,", BE,, CE,SO,,
PF_~ [28]. Od tego momentu rozpoczat si¢ gwattowny wzrost zainteresowania cie-
czami jonowymi, jako rozpuszczalnikami, a takze katalizatorami oraz aktywatorami
w réznych typach reakeji [29].

Popularnos¢ cieczy jonowych jest zwigzana z ich korzystnymi wlasciwosciami,
przede wszystkim niskg preznoscig par (dzieki czemu mogg zastgpi¢ lotne rozpusz-
czalniki organiczne), szerokim zakresem uzytecznosci (od -40°C do 200°C) oraz
znakomitg stabilno$cig termiczng i chemiczng. Polarnos¢, a jednoczesnie brak ten-
dencji jondw wchodzacych w sklad cieczy do tworzenia wigzan koordynacyjnych
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z kompleksami metali przejsciowych, pozwala stosowac ciecze jonowe jako roz-
puszczalniki w reakcjach katalizowanych tego typu zwigzkami [1, 2, 19, 30-32].
Z kolei dobra rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych, np. w dichlorometanie, chlorofor-
mie, acetonie czy tetrahydrofuranie, i niemieszalno$¢ z takimi rozpuszczalnikami,
jak heksan, toluen, 1,4-dioksan czy dialkilowe etery, umozliwia ich zastosowanie
jako jedng z faz w uktadach dwufazowych [1, 12-14, 18, 19, 32]. Istotna zaletg wigk-
szosci cieczy jonowych jest ich mata toksycznos¢, w poréwnywaniu do popularnych
rozpuszczalnikéw organicznych, takich jak metanol, aceton czy acetonitryl [19].
W stosunku do nich charakteryzuja si¢ rowniez brakiem wlasciwosci wybuchowych
[33]. Dodatkowym argumentem przemawiajacym za powszechnym wykorzysta-
niem cieczy jonowych jest mozliwo$¢ kontroli ich wlasciwosci fizykochemicznych
poprzez dobor wchodzacych w jej sklad jondw. Wiasciwosci fizyczne, m.in. ggstosé,
lepko$¢, mieszalnos¢ z woda, napigcie powierzchniowe czy temperature topnienia
mozna regulowaé przede wszystkim poprzez zmiang kationu. Wlasciwosci che-
miczne, np. nukleofilowos¢ czy kwasowos¢ i zasadowo$¢, zmienia sie glownie przez
wybdr odpowiedniego rodzaju anionu. Dzieki niemal nieograniczonej mozliwo$ci
kombinacji kation/anion ciecze jonowe zyskaly miano ,,projektowalnych rozpusz-
czalnikoéw” (,,designer solvents”) (2, 12, 18, 34].

Duze znaczenie w popularyzacji cieczy jonowych ma ich prosta synteza
z latwo dostepnych i tanich substratow. Najczgsciej badane sg ciecze z katio-
nami alkiloamoniowymi, alkilofosfoniowymi, N,N-dialkiloimidazoliowymi oraz
N-alkilopirydyniowymi. Kationy te otrzymuje si¢ poprzez reakcje handlowo dostep-
nych trzeciorzedowych amin i fosfin, N-metyloimidazolu i pirydyny z odpowied-
nim halogenkiem (najczesciej chlorkiem) alkilowym. Anion wprowadza si¢ zaste-
pujac jon halogenkowy poprzez wymiane jonows, reakcje metatezy z sola o danym
anionie oraz reakcje z kwasem Bronsteda lub Lewisa [1, 2, 18, 31].

Jedyny problem zwigzany z uzytkowaniem cieczy jonowych stanowi ich
oczyszczanie. Zanieczyszczenia, takie jak woda, halogenki, nieprzereagowane sole
organiczne i inne zwigzki organiczne, fatwo kumulujg si¢ w cieczach jonowych
i w znacznym stopniu wplywaja na ich wlasciwosci [35]. Nielotnos$¢ cieczy jono-
wych wyklucza mozliwo$¢ ich oczyszczania poprzez destylacje. Dodatkowo wszyst-
kie ciecze jonowe s3 w mniejszym lub wiekszym stopniu higroskopijne, co wiaze
sie z koniecznoscig utrzymania odpowiednio niskiej zawarto$ci wody w otoczeniu
i opracowaniem technik ich osuszania [18]. Te trudnosci nie zniechecaja jednak
badaczy [18, 32].

Poczatkowo, ze wzgledu na znaczny zakres stabilnosci elektrochemicznej, dobra
pojemnos¢ elektryczng oraz wysoka przewodnosé, ciecze jonowe byly wykorzysty-
wane gléwnie w procesach elektrochemicznych [12, 36, 37]. Obecnie wykorzystuje
sie je rowniez w procesach ekstrakeji, chromatografii, w reakcjach enzymatycznych,
a takze jako $rodki bakterio- i grzybobdjcze, antyelektrostatyki, a nawet jako srodki
konserwujace tkanki migkkie [35, 38-42]. Najwicksze zastosowanie zyskaly jednak
w syntezie organicznej, np. w reakcjach: Dielsa—Adlera, Friedela-Craftsa, Hecka,
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kondensacji Knoevenagela i Claistena—Schmidta, w ktorych mozliwe byto popra-
wienie wydajnoéci i selektywnosci procesu [1, 2, 7, 12, 19, 43].

Uzyteczno$¢ cieczy jonowych zostala rowniez potwierdzona w reakcjach oligo-
meryzacji, dimeryzacji i polimeryzacji olefin prowadzonych wobec zwigzkéw metali
przejsciowych [5, 8-17, 44-46].

Nalezy rowniez podkresli¢ fakt, ze ciecze jonowe, dzigki swoim unikalnym wtas-
ciwosciom, juz dawno ,,opuscily” laboratoria i wkroczyly w obszar przemystowy.
Wisrod wielu firm wykorzystujacych te zwigzki na najwigksza uwage zastuguje:
Eastman Chemical Company, ktdra od 1996 w procesie izomeryzacji 3,4-epoksybut-
1-enu do 2,5-dihydrofuranu stosuje z powodzeniem, wczesniej amoniowe, a obec-
nie fosfoniowe ciecze jonowe, oraz firma BASEF, ktora dzieki zastosowaniu odpo-
wiednich cieczy, opracowala proces BASIL (Biphasic Acid Scavening Utilising Ionic
Ligiuds) eliminujacy fosgen w reakcji otrzymywania 1,4-dichlorobutanu z butan-
1,4-diolu. Nalezy réwniez wspomnie¢ o innych koncernach. ExxonMobil stosuje
ciecze w procesie odsiarczania ropy naftowej. Eivonic produkuje polieterosiloksany
w uktadzie dwufazowym, w ktérym jedng z faz stanowi ciecz jonowa. PetroChina
wykorzystuje ciecze w procesie alkilacji izobutenu (najwieksza $wiatowa produk-
cja z udziatem cieczy jonowych 65 000 ton/rok). Réwniez w takich zakladach jak:
BP, IoLiTec (lonic Liquids Technologies), SASOL, Chevron i Chevron Philips,
Eli Lilly, Linde wzrosto zainteresowanie cieczami jonowymi [29]. Sledzac obecne
$wiatowe trendy technologiczne, kltadace ogromny nacisk na aspekty ekologiczne,
mozna tatwo przewidzie¢, ze ciecze jonowe beda zyskiwaly coraz wieksze znaczenie
przemyslowe.

2. CIECZE JONOWE W OLIGOMERYZAC]JI I DIMERYZAC]JI OLEFIN

Od dltuzszego czasu obserwujemy duze zapotrzebowanie rynku na wyzsze
o-olefiny, ktore s3 m.in. zrodlem poélproduktow w syntezie zwigzkoéw powierzch-
niowo czynnych, farb i lakieréw, zwilzaczy olejéow, komonomeréw w polimery-
zacji etylenu, a takze wielu innych uzytecznych chemikaliow [5, 47]. Wymusza to
konieczno$¢ modyfikacji obecnie stosowanych oraz opracowywania nowych metod
syntezy wyzszych o-olefin. Wiadomo, Ze zwigzki te mozna otrzymac na drodze ter-
micznego i katalitycznego krakingu weglowodoréw alifatycznych, odwodornienia
alkanow, dimeryzacji i metatezy olefin, dehydratacji alkoholi czy elektrolizy kwasow
karboksylowych o prostych tancuchach (C,-C, ). Przemystowa synteza wyzszych
olefin najczesciej przeprowadzana jest jednak poprzez oligomeryzacje nizszych ole-
fin w obecnosci kompleksow metali przejsciowych: Ti(IV), Zr(IV), a w szczegdlnosci
Ni(I) i Ni(II), zwigzkow glinoorganicznych oraz homo- i heterogenicznych kwasow
Lewisa i Bronsteda (AICL,, tlenki metali, zeolity, kwasy nieorganiczne) [47].

Katalizator niklowy, najczesciej wykorzystywany w reakeji oligomeryzacji ole-
fin, od wielu lat z powodzeniem stosowany jest przez firm¢ SHELL w przemystowej
technologii produkeji wyzszych o-olefin, okreslanej mianem SHOP (Shell Higher
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Olefins Process). W procesie tym oligomeryzacja etylenu do mieszaniny wyzszych
o-olefin zachodzi w ukladzie dwufazowym, przy udziale katalizatora niklowego,
rozpuszczonego w butan-1,4-diolu. Niemieszalne z butan-1,4-diolem produkty
tworzg druga warstwe, co pozwala na tatwg ich separacje¢ oraz ponowne wykorzy-
stanie katalizatora [47, 48].

Obecnie jednym z wazniejszych proceséw przemystowego otrzymywania
wyzszych o-olefin jest wdrozony przez firme¢ Axens proces Dimersol, polegajacy
na dimeryzacji pierwszych w szeregu homologicznym alkendw, zazwyczaj propy-
lenu (Dimersol-G) i butenéw (Dimersol-X), do rozgalezionych heksenéw i okte-
néw [49]. Typowymi katalizatorami w tego typu reakcjach sa kationowe kompleksy
niklu [PR,NiCH_R][AICL,], a proces przeprowadzany jest bez udziatu rozpuszczal-
nika. Okazalo si¢ jednak, ze aktywnos$¢ stosowanego katalizatora mozna znacznie
polepszy¢ poprzez rozpuszczenie go w aromatycznym lub halogenowanym weglo-
wodorze [5, 29]. Jednakze wykorzystywanie tego typu tradycyjnych, toksycznych
rozpuszczalnikow nie jest akceptowane ze wzgledow ekologicznych.

Alternatywe mogg stanowi¢ ciecze jonowe, glownie zawierajace aniony chlo-
roglinianowe. Ma to zwiazek z korzystnymi wlasciwosciami tych cieczy, ktére oka-
zaly si¢ efektywnymi rozpuszczalnikami wielu katalizatoréw metaloorganicznych
[44, 45], w tym kompleksow niklu, co przy jednoczesnie ograniczonej mieszalnosci
z powstajacymi olefinami, ulatwia separacje produktu [5, 6, 43, 50, 51].

2.1. CHLOROGLINIANOWE CIECZE JONOWE

Od poczatku lat 90. ubieglego wieku obserwujemy wyrazny wzrost liczby
doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania réznorodnych cieczy jonowych
w reakcjach dimeryzacji i oligomeryzacji katalizowanych zwigzkami metali przejs-
ciowych. Ma to $cisty zwigzek z pracami Chauvina i jego wspdtpracownikoéw, kto-
rych pionierskie badania z tego zakresu zainspirowaly innych badaczy do podje-
cia tej tematyki. Chauvin wykorzystal ciecze jonowe z anionem chloglinianowym
w reakcjach oligomeryzacji (a dokladnie dimeryzacji) propylenu i n-butenéow
(5, 11, 52, 53]. Dimeryzacj¢ przeprowadzano w ukladzie dwufazowym wobec kata-
lizatoréw niklowych ([Ni Br,L ], [Ni(acac),], NiCl-2L, gdzie L= P(Bu),, P(i-Pr),,
P(Cy),, P(Bzl), lub pirydyna), rozpuszczonych w chloroglinianowej 1-n-butylo-3-
metyloimidazoliowej cieczy jonowej—[C mim][AICI]. Podstawg tej innowacyjnej
metody dimeryzacji olefin byla dobra rozpuszczalnos¢ kompleksow Ni(II) w cie-
czach jonowych i bardzo staba mieszalnos¢ tych rozpuszczalnikéw z powstajacymi
olefinami. Wykorzystanie ukladu dwufazowego pozwolilo na unikniecie zasadni-
czych wad ukltadéw homogenicznych - ulatwialo separacje produktu, stanowigcego
oddzielna faze wzgledem rozpuszczonego w warstwie cieczy jonowej katalizatora
i minimalizowalo straty kosztownego zwigzku metalu przejsciowego, dajac mozli-
wos¢ jego kilkukrotnego wykorzystania [5].
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Jak wiadomo, w przypadku reakeji oligomeryzacji istotnym problemem jest
ograniczenie towarzyszacych jej reakcji ubocznych i uzyskanie pozadanego pro-
duktu z jak najwieksza wydajnoscig. Zastosowanie [C,mim][AICI,] nie eliminowato
niekorzystnych reakcji ubocznych. W celu ich ograniczenia opracowano nowy typ
cieczy jonowych otrzymywanych poprzez reakcje pomiedzy dichloroetyloglinem
a chlorkiem imidazoliowym (lub pirydyniowym), otrzymujac ciecz jonowa z anio-
nami AIEtCl," i ALEt Cl". Zastosowanie chloroetyloglinianowych cieczy jonowych
pozwolifo na uzyskanie w tym przypadku lepszych wydajnosci dimeryzacji propenu
(w zakresie od 1400 do 6600 g dimeru/1 g Ni), w poréwnaniu do analogicznych
cieczy zawierajacych anion chloroglinianowy (do 1500 g dimeru/1 g Ni). Okazalo
si¢ jednak, ze AIEtCl, w wyniku przeniesienia grupy etylowej do centrum aktyw-
nego Ni, powoduje zniszczenie uktadu chelatujacego Ni-X,Y, odpowiedzialnego
za powstawanie wysoce liniowych produktéw oligomeryzacji, a obecnoé¢ AIEtCL,
sprzyja dodatkowo reakeji izomeryzacji [52].

Inny sposob ograniczenia niepozadanych reakeji ubocznych zaproponowat Ellis
i jego wspotpracownicy [54]. Autorzy w dwufazowej dimeryzacji 1-butenu zasto-
sowali kwasng chloroglinianowa 1-n-butylo-4-metylopirydyniows ciecz jonowa,
uzyskang poprzez uzycie podczas jej syntezy nadmiaru AICIL, w stosunku do [C,-y-
-mpy]Cl, ktérg buforowano stabg organiczng zasada (Tab. 1). Zazwyczaj tego typu
ciecze sg buforowane chlorkiem metalu alkalicznego (np. LiCl). W przypadku bada-
nej reakcji dimeryzacji dochodzito jednak do strgcania si¢ stalego chlorku metalu
alkalicznego:

AICI + Li* + B: <> B: AICL, + LiCl(s)

Alternatywnym czynnikiem buforujacym kwasna ciecz jonowa okazaly sie stabe
zasady organiczne, w szczegolnosci pirydyna i jej pochodne (pirol, N-metylopirol
i chinolina), usuwajace zanieczyszczenia (free acidic species) mogace zainicjowac
reakcje uboczne:

ALCL" + B<> B - AICL, + AICI
B - AICI, + HCl <> HB* + AICI
ALCL™+ HCl + B <> HB" + 2AICI

Interesujgce jest, ze sposrod zastosowanych zasad organicznych, najwyzsza
aktywno$¢ katalityczna w przeprowadzanych reakcjach oligomeryzacji n-butenu
uzyskano w przypadku ukladéw, w sklad ktérych wchodzily pochodne pirydyny
(2,6-dimetylopirydyna i 2,6-di-tert-butylopirydyna), a nie sama pirydyna (Tab. 1).
Jest to najprawdopodobniej spowodowane zachodzaca w trakcie reakgji silng koor-
dynacja niepodstawionej pirydyny do metalicznego centrum aktywnego, ktdra nie
wystepuje w przypadku bardziej rozbudowanych sterycznie pochodnych pirydyny.
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Z drugiej strony, zastosowanie dimetylopirydyny lub di-tert-butylopirydyny powo-
duje obnizenie selektywnosci w kierunku tworzenia dimeru [54].

Tabela 1. Wplyw stabych zasad organicznych buforujacych kwasng chloroglinianowa
1-n-butylo-4-metylopirydyniows ciecz jonowg na selektywnos$¢ dwufazowej dimeryzacji 1-butenu [54]
Table 1. The influence of weak organic bases in chloroalumintate 1-n-buthyl-3-methypyridinium
ionic liquid on the selectivity of the biphasic 1-butene dimerisation [54]

Aktywnosé, Selek.tywnosc Selelftywnosc
w kierunku w kierunku
Lp. Zastosowany uktad mol(prod.)/ . o
o tworzenia tworzenia liniowych

molINi™ h . i . .

dimerow, % dimeréw, %
1 | [Cs-y-mpy][AICl4]/pirol 1350 86 56
2 | [Cs-y-mpy][AICl4]/N-metylopirol 2100 98 51
3 | [Cs-y-mpy] [AICL]/chinolina 1240 98 64
4 | [Cs-y-mpy][AICl4]/pirydyna 550 78 33
5 | [Cs-y-mpy][AICl4]/2,6-dimetylopirydyna 2480 55 68
6 | [Ca-y-mpy][AICl4]/2,6-di-tert-butylopirydyna 2100 49 32

Warunki reakgji: T = 25°C, ilo$¢ kompleksu Ni(II) = 0,04 g, stosunek molowy: kation/anion/zasada organiczna
=0,43/0,53/0,04.

Wirod stosowanych katalizatorow niklowych rozpuszczonych w chloroetylo-
glinianowych cieczach jonowych typu [C,mim][AICI,]/AIEtCL] dobry selektyw-
nos¢ reakcji dimeryzacji wykazywaly kompleksy fosfinowe [5, 11]. Sam dodatek
ligandéw fosfinowych (PPh,, PBu,, PCy,, PCy,CS)) do katalizatora [Ni(MeCN) ]
[BF,] polepszat selektywnos¢ nawet do 98% [5]. W przypadku dimeryzacji n-butenu
modyfikacja kompleksu Ni(II) poprzez dodanie ligandu fosfinowego, niezaleznie od
jego rodzaju, prowadzila do otrzymywania mieszaniny dimerycznych produktow:
dimetyloheksendw (39%), monometyloheptendéw (56%) i n-oktenow (6%). Warto
zaznaczy¢, ze mieszanina produktow, uzyskana w omawianym ukladzie dwufazo-
wym, ma sklad zblizony do skladu mieszaniny dimeréw otrzymywanych w ukladzie
homogenicznym (proces Dimersol), a dodatkowo jest korzystniejsza technologicz-
nie, w poréwnaniu do metody wykorzystujacej katalizatory kwasowe (brak innych
rozgalezionych izomeréw C,) [5].

Istotnym wnioskiem pionierskich badan Chauvina bylo réwniez okreslenie
wplywu kwasowosci cieczy jonowych na przebieg dimeryzacji olefin. W zasado-
wych cieczach jonowych (w trakcie syntezy stosunek molowy AICL/[C ,mim]CI < 1)
nie otrzymano zadnych oligomerdw, podczas gdy w kwasnych (stosunek molowy
AICL/[C,mim]Cl > 1) potwierdzono, w zaleznosci od zastosowanego katalizatora,
powstawanie dimerdw, trimerdw lub ich mieszaniny z innymi oligomerami [52].

Badania Yvesa Chauvina oraz Héléne Olivier-Bourbigou, wykonywane w IPF
(Institut Frangais du Pétrole), przyczynily sie do opracowania innowacyjnej metody
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dimeryzacji olefin, katalizowanej zwigzkami niklu rozpuszczonymi w chloroglinia-
nowej cieczy jonowej, a opatentowanej jako proces Difasol. Podstawa tej metody
otrzymywania wyzszych o-olefin jest zastosowanie cieczy jonowej jako jednej
z faz w dwufazowym ukladzie, w ktérym pelni ona podwojna role: rozpuszczalnika
i aktywatora katalizatora niklowego. Natomiast powstajacy produkt tworzy druga
warstwe, co umozliwia jego prosta separacje. Kolejna zaleta opracowanego ukladu
dwufazowego jest takze mozliwo$¢ wielokrotnego zastosowania katalizatora, ktory
jak sie okazalo, jest bardziej aktywny i selektywny, w pordwnaniu do ukladéw zawie-
rajacych inne rozpuszczalniki, a takze systemow bezrozpuszczalnikowych [11, 12, 29].

Interesujgcg i perspektywiczng ideg jest zintegrowanie dwufazowego procesu
Difasol i homogenicznego przemystowego procesu Dimersol (Axens). Tego rodzaju
rozwigzanie pozwala na lepsze wykorzystanie katalizatora, zwickszenie selektyw-
nosci procesu w kierunku otrzymania pozadanego dimeru oraz dimeryzacje wyz-
szych, mniej reaktywnych olefin [29].

Niewatpliwg korzyscig, zwigzang z zastosowaniem ukladéw dwufazowych
w reakcjach dimeryzacji i oligomeryzacji olefin, jest mozliwo$¢ ,,projektowania”
i kontroli przeprowadzanego procesu w kierunku otrzymywania oczekiwanego pro-
duktu z jak najwigksza wydajnoscia i selektywnoscia. Mozna tego dokonac¢ poprzez
dobér katalizatora, aktywatora i/lub parametréw reakcji oraz dwdéch niemieszajg-
cych si¢ rozpuszczalnikow.

Dowodem moze by¢ praca Einloft [55], dotyczaca dwufazowej dimeryzacji ety-
lenu do butenéw. Selektywnos¢ przeprowadzanej reakeji byta kontrolowana poprzez
dobor prekursora katalizatora niklowego. Sposrod stosowanych komplekséw Ni(II)
rozpuszczonych w chloroetyloglinianowych cieczach jonowych ([C,mim][AICI,]/
AIEtCL) najlepsza selektywno$¢ w badanych reakcjach dimeryzacji wykazywal
zwigzek [Ni(MeCN) ] [BF,],, w obecnosci ktorego tworzyty si¢ jedynie buteny (selek-
tywnos¢ 83%); wobec NiF, i NiCl (PCy,), otrzymywane byly natomiast zaréwno
dimery, jak i trimery etylenu. Najbardziej aktywnym katalizatorem sposrod stoso-
wanych okazat si¢ NiCl (PCy,),, wykazujacy jednak niskg selektywnos¢ w kierunku
pozadanego produktu (przy aktywnosci 7595 mola produktu-mol Ni-*-h, selektyw-
nos$¢ wynosita 10% dla 1-butenéw i 53% dla 2-butenéw). Natomiast w tych samych
warunkach katalizator [Ni(MeCN)][BF,], charakteryzowal si¢ wyraznie nizszg
aktywnoscia (488 mola produktu-mol Ni-h), chociaz znacznie lepszg selektyw-
noscia (dla 1-butenéw wynosila 68%, a dla 2-butenéw 32%) [55].

Istotng wada prezentowanych uktadéw byta koniecznos¢ stosowania toluenu
jako rozpuszczalnika AIEtCl,, gdyz uzycie innego weglowodoru (np. heptanu) lub
brak organicznego rozpuszczalnika prowadzity do powstania oligomerdéw etylenu
o wiekszych masach molowych (heksendw, oktenow, decenéw). Niezbedna w tym
przypadku obecnos¢ aromatycznego rozpuszczalnika byla zwigzana z koordynacja
AICI, do pierscienia aromatycznego, co pozwalalo na kontrole kwasowosci oraz dys-
trybucji powstajacych w srodowisku reakcji anionéw glinianowych [55, 56].
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Natura zastosowanego katalizatora niklowego miala takze decydujacy wplyw
na prezentowane przez Simona wyniki dwufazowej dimeryzacji n-butenow
z udziatem chloroetyloglinianowej 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej cieczy jono-
wej [57]. Ponownie okazalo sie, ze sposrod zastosowanych komplekséw niklowych
([Ni(MeCN) ][BF,],, [Ni(MeCN),]J[AICL],, [Ni(MeCN)][ZnCl,], [Ni(PhCN),]
[BF,],, NiCl(PBu,),) wyraznie nizszg aktywno$cig katalityczng, przy jednocze$nie
bardzo dobrej selektywnosci ok. 95%, charakteryzowaly sie zwiazki zawierajace
ligand fluoroboranowy (Tab. 2). W tym przypadku reakcja prekursora katalizatora
[Ni(MeCN),][BE,], lub [Ni(PhCN) ][BF,], z cieczg jonowa [C,mim][AICI,]/AIEtCl,
prowadzita do powstania w reakeji dimeryzacji n-butenéw mniej efektywnych cen-
trow aktywnych, w poréwnaniu do pozostalych stosowanych komplekséw niklo-
wych [57].

Selektywno$¢ reakeji oligomeryzacji mozna bardzo skutecznie modyfikowaé
poprzez dobér liganddéw znajdujacych si¢ w otoczeniu atomu metalu przej$ciowego
w czasteczce katalizatora. Bernardo-Gusmao w swoich badaniach dotyczacych
dwufazowej oligomeryzacji etylenu wykorzystala 1,2-diiminofosforanowe kom-
pleksy niklu, ktore juz wczesniej, po aktywacji zwigzkiem glinoorganicznym, oka-
zaly si¢ efektywnymi katalizatorami oligomeryzacji etylenu w warunkach homoge-
nicznych [13]. Autorzy poréwnali wyniki oligomeryzacji prowadzonej wobec kilku
katalizatorow 1,2-diiminofosforanowych zaréwno w warunkach homogenicznych
— w chlorobenzenie, jak i dwufazowych, kiedy kompleksy niklu byly rozpuszczone
(immobilizowane) w kwasnych 1-n-butylo-2-metyloimidazoliowych chloroetylo-
glinanowych cieczach jonowych typu [C,mim][AICI, Et ].

Tabela 2. Wptyw rodzaju ligandu w katalizatorze Ni(II) na aktywnos¢ i selektywno$¢ dimeryzacji etylenu
prowadzonej w ukladzie dwufazowym z udzialem cieczy jonowej[C,mim][AICI,]/AIEtCI, [57]
Table 2. The influence of a kind of the ligand of the Ni(II) catalyst on the activity and selectivity

of the ethylene dimerisation performed in the biphasic system using the [C,mim][AICI ]/AIEtCI,
ionic liquid [57]

Selektywno$¢, %
Aktywnos¢, ™ ’
Lp. Kompleks Ni(II) mol(prod.) Izomery C4 Oligomery
molNi "h™!
1-buten trans-2-buten cis-2-buten | Cs | Cuot
1 | [Ni(MeCN)g][BE4]» 0,67 3 68 29 9% | 4
2 | [Ni(MeCN)s][AICL]. 1,80 2 70 28 96 4
3 | [Ni(MeCN)¢][ZnCl] 1,80 8 67 25 93 7
4 | [Ni(PhCN)s][BFa]2 0,42 1 70 29 95 5
5 | NiCly(PBus) 1,40 4 69 27 92 8
Warunki reakeji: T = 10°C, n = L,OX 10 moINi, V, . =3 ml.

Pierwszg, najlepiej widoczng zaletg zastosowania uktadéw dwufazowych byla
mozliwos¢ wielokrotnego uzycia katalizatora niklowego. Dodatkowo, ilo§¢ powsta-
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jacych oligomerdéw wzrastala w kolejnych cyklach, a sumaryczna wydajno$¢ oligo-
meryzacji przeprowadzana w kilku cyklach w uktadach dwufazowych, przewyz-
szala wydajno$¢ procesu zachodzacego w ukladzie homogenicznym, niezaleznie
od rodzaju zastosowanego katalizatora. Warto nadmieni¢, ze selektywnos¢ uktadu
katalitycznego w kierunku tworzenia si¢ butenéw w pierwszym cyklu zawierala sie
w zakresie od 30-49%, w zaleznosci od natury ligandu diiminofosforanowego
i malala w kolejnych cyklach, osiagajac warto$¢ ok. 25% w trzecim cyklu, bez
wzgledu na rodzaj kompleksu niklu. Jednocze$nie, z kazdym cyklem wzrastata selek-
tywnos¢ w kierunku powstawania wyzszych oligomeréw, C -C , ktdra byta wyzsza,
w poréwnaniu do procesu przeprowadzanego w uktadzie homogenicznym. Uzyskane
wyniki sugerowaly powolng wymiang ligandéw diiminofosforanowych, zachodzaca
w sferze koordynacyjnej niklu. Miejsce ligandéw diiminofosforanowych stopniowo
zajmowaly obecne w stosowanej cieczy jonowej ugrupowania chloroetyloglinianowe
(AICI,_Et ), co prowadzito do powstania bardziej aktywnych, ale mniej selektyw-
nych komplekséw Ni. Oznacza to, ze w tym przypadku ciecz jonowa nie byla jedynie
rozpuszczalnikiem kompleksu katalitycznego, ale uczestniczyta réwniez w tworze-
niu nowego rodzaju centréw aktywnych [13].

Jak twierdza autorzy pracy [57], aktywno$¢ katalityczng dwufazowej dimery-
zacji n-butenéw, prowadzonej wobec kompleksu niklowego [Ni(MeCN),][AICI ],
rozpuszczonego w 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej chloroetyloglinianowej cie-
czy jonowej, mozna regulowa¢ nie tylko rodzajem, ale rowniez ilo$cig zastosowa-
nego prekursora katalizatora. W toku badan Simon wykazal, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci niklu obniza sie aktywno$¢ katalityczna ukladu. Jest to ttumaczone praw-
dopodobnym wysyceniem si¢ fazy cieczy jonowe;.

Tabela 3. Wptyw ilosci prekatalizatora niklowego i stosunku molowego AIEtCL,/Ni na przebieg dimeryzacji
propylenu prowadzonej w ukladzie [Ni(MeCN) ][BF,],/[C ,mim]/[AICI,]/AIEtCI, [14]
Table 3. The influence of an amount of the nickel precursor and the AIEtCI2/Ni molar ratio on the course
of the propylene dimerisation using the biphasic system [Ni(MeCN)_][BF,],/[C,mim]/[AICI ]/AIEtCI, [14]

llos¢ Selektywnosé Selektywnogé Aktywnosc,
Lp. katalizatora AIEtCIy/Ni c y(y izomer yzac'i % %107 mol (prod.)
x 10 mol o7 yZach, # mol Ni “h’!
1 30 95 86 51 29,1
2 37 78 84 52 26,5
3 67 43 83 57 18,8
4 96 30 80 59 8,5

Warunki reakgji: ci$nienie propylenu = 0,1 MPa, T = 30°C.

Réwniez w badanej przez de Souze i Leal dimeryzacji propylenu, prowadzo-
nej wobec katalizatora [Ni(MeCN),][BF,], rozpuszczonego w cieczy jonowej typu
[C,mim]/[AICI,]/AIEtCL, wigksze ilosci zastosowanego kompleksu Ni(II) miaty
niekorzystny wplyw na aktywno$¢ katalityczng ukladu (Tab. 3). Wedlug autoréw,
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powodem tego zjawiska jest fakt, ze tylko przy niskich zawartosciach prekatalizatora
moze by¢ on efektywnie przeksztalcany do postaci aktywnej w reakcjach oligome-
ryzacji. Zauwazono takze, ze ilo$¢ uzytego kompleksu niklu ma wplyw nie tylko
na aktywnos¢, ale takze na selektywno$¢ przeprowadzanego procesu. Ze wzrostem
ilo$ci prekatalizatora pojawia si¢ nieznaczny spadek selektywnosci dimeryzacji, co
wigze sie ze wzrostem udzialu niepozadanej reakcji izomeryzacji [14].

Dotychczas omawiane przykltadowe reakcje oligomeryzacji olefin byly prze-
prowadzane wobec roznych katalizatoréow niklowych. Szczegdlnie interesujace sa
przedstawiane przez Stenzela przyklady oligomeryzacji olefin przeprowadzane bez
udziatu kompleksow niklu [46].

W pracy [46] Stenzel i jego wspdlpracownicy przeprowadzili oligomeryza-
cje olefin, z udzialem chloroglinianowej 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej cieczy
jonowej z niewielka iloscig AIEtCL, ktéra pelnita réwnoczesnie funkcje rozpusz-
czalnika i katalizatora reakcji. Znane sg przyktady reakcji polimeryzacji i oligo-
meryzacji katalizowanych przez same ciecze jonowe. Takie reakcje nie zachodzity
jednak w obecnosci dichloroetyloglinu [16, 58]. Stenzel zaobserwowal, ze w obec-
nosci zwiazku glinoorganicznego, w wyniku oligomeryzacji etylenu, mozna otrzy-
mac¢ mieszanine dimerdw, trimerdw i tetrametréw z wydajnoscia 67%, bez udziatu
zwiazku metalu przej$ciowego. Rowniez w przypadku wyzszych o-olefin mozliwa
bylta ich oligomeryzacja z wydajnos$cig 4-59%, w zaleznosci od rodzaju monomeru,
przy czym calkowita wydajno$¢ reakeji oligomeryzacji malala wraz ze wzrostem
dtugodci faicucha monomeru. Dodatkowe wprowadzenie do ukfadu TiCl, powo-
dowalo powstawanie oligomeréw w postaci wosku lub olejow. Uzyskane wydaj-
nosci byly jednak wyzsze (siegajace 98%), w poréwnaniu do reakcji prowadzonych
bez udzialu zwigzku metalu przejsciowego. Autorzy zauwazyli rowniez, ze reakcje
oligomeryzacji z udzialem cieczy jonowej sa zdecydowanie bardziej selektywne,
w poréwnaniu do reakeji tego typu przeprowadzanych w toluenie [46].

Opisane dotychczas reakcje dimeryzacji i oligomeryzacji olefin prowadzono
z udzialem cieczy jonowych zawierajacych aniony chloroglinianowe. Istnieje jednak
mozliwos¢ wykorzystania w takich reakcjach cieczy z anionami chlorozelaziano-
wymi(III), ktére podobnie jak wczesniej omawiane chlorogliniany, sa wrazliwe na
wplyw wilgoci i powietrza.

2.2. CIECZE JONOWE Z ANIONAMI FeCl, I Fe,CL~

W oligomeryzacji izobutenu Yang zastosowal jako katalizatory ciecze jonowe:
(Et,NH] [FeCl,/Fe,CL ], [(n-C,H .),(CH,)N] [Fe,CL ], [Et,BzIN][Fe,CL ], [n-Bu,BzIN]
[Fe,CL] [59]. Okazalo sie, ze rodzaj kationu cieczy jonowej ma znaczacy wplyw na
przebieg reakeji oligomeryzacji. Konwersja izobutenu katalizowana przez kolejne
ciecze jonowe wynosita odpowiednio 85%, 83%, 11%, a dla ostatniej jedynie 3%.

Zgodnie z wcze$niejszymi wynikami badan Chauvina, dotyczacymi chloro-
glinianowych cieczy jonowych [5, 52], réwniez w przypadku cieczy chlorozelazia-
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nowych(III) wykazano, ze przebieg oligomeryzacji w znacznym stopniu zalezy od
stosunku molowego FeCl, do odpowiedniego chlorku cieczy jonowej. Juz wczesniej,
na podstawie pomiaréw spektroskopii Mossbauera, wykazano, ze dodanie FeCl,
do[C,mim]Cl powoduje utworzenie mieszaniny zawierajacej FeCl,, Fe,Cl , [C,mim]
[FeCl,] i [C,mim][Fe Cl ], przy czym sklad mieszaniny zalezy gléwnie od stosunku
molowego FeCl,/[C,mim]Cl. Przy stosunku molowym 1/1 obecne sg jony FeCl,",
natomiast gdy stosunek molowy wynosit 1,5/1, w nadmiarze wystepuja jony Fe Cl -
[60].

Zastosowanie neutralnych cieczy z anionem FeCl,™ nie prowadzito do tworze-
nia si¢ Zadnych oligomeréw. Dowodzi to, ze jony FeCl,™ s3 nieaktywne w reakcji oli-
gomeryzacji, natomiast konwersja izobutenu wzrasta wraz ze wzrostem ilosci FeCL,,
a tym samym zwiekszeniem kwasowosci cieczy [59].

Mozna zatem wnioskowa¢, ze wymiana anionéw AlCIl,~, ALCL"~ na FeCl, -
i Fe Cl - nie zmienila natury cieczy jonowej oraz zasadniczego przebiegu reakcji oli-
gomeryzacji olefin.

2.3. CIECZE JONOWE Z GRUPA SULFONOWA

Opracowane oryginalne dwufazowe uklady z udzialem chloroglinianowych
lub chlorozelazianowych(III) cieczy jonowych doprowadzily do likwidacji wad
tradycyjnie stosowanych w reakcjach oligomeryzacji kwaséw Lewisa i Bronsteda
(brak mozliwosci kontroli dystrybucji produktu i szybka dezaktywacja kataliza-
tora). Jednakze, pomimo wielu zalet tego typu ukladéw, posiadaja one ograniczone
zastosowanie ze wzgledu na ich duzg wrazliwos¢ na wplyw wody i powietrza. Roz-
wigzanie tego problemu, limitujacego powszechne wykorzystanie cieczy jonowych
w reakcjach oligomeryzacji, zaproponowal Gu i jego wspétpracownicy. Wykorzy-
stujac charakterystyczna dla cieczy jonowych niemal nieograniczong mozliwos¢
kombinacji kation/anion, opracowali nowy typ cieczy jonowych, wykazujacych
wlasciwosci silnych kwaséw Bronsteda, stabilnych w powietrzu i odpornych na wil-
goc¢. Autorzy w swoich badaniach, jako rozpuszczalniki i katalizatory w oligomery-
zacji roznorodnych olefin, zastosowali ciecze jonowe zawierajace grupe sulfonowa
w tancuchu bocznym kationu imidazoliowego oraz w anionie CF,SO,™ (Rys. 2) [61].

Rysunek 2.  Ciecze jonowe z grupg sulfonowa w oligomeryzacji izobutenu [61]
Figure 2. Tonic liquids with sulphonic group applied in isobutene oligomerisation [61]

Wykorzystanie cieczy jonowej o krétszym tancuchu bocznym w kationie imi-
dazoliowym (I) w oligomeryzacji izobutenu pozwalalo na uzyskanie 68% konwer-
sji monomeru i 99% catkowitej selektywnosci w kierunku tworzenia si¢ produk-
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tow C,—C ,, co jak sugerujg autorzy, moze stanowic alternatywng metode produkcji
wysokooktanowej benzyny. Co wigcej, zastosowanie cieczy o dltuzszym lancuchu
bocznym (II) powoduje wzrost konwersji izobutenu do 94%, przy utrzymaniu bar-
dzo dobrej, niemal 100%-owej selektywnosci. Obserwowany wzrost aktywnosci
katalitycznej w przypadku cieczy II mozna wytlumaczy¢ lepsza rozpuszczalnoscia
izobutenu w tej cieczy, zwigzang z jej wicksza lipofilowoscig, w pordéwnaniu do
cieczy I. Okazuje si¢, bowiem, ze lipofilowos$¢ wzrasta wraz ze wzrostem liczby ato-
moéw wegla w podstawnikach alkilowych kationu cieczy jonowej, co w przysztosci
moze okaza¢ si¢ metodg pozwalajacg na kontrole dystrybucji produktu [61].

2.4. CIECZE JONOWE Z ANIONEM PF_~

Wasserscheid i Gordon, jako pierwsi, w dwufazowych ukladach do oligome-
ryzacji olefin zastosowali ciecze jonowe zawierajace anion heksafluorofosforanowy
PE " [6, 51], ktore juz wczesniej zaadoptowano w wielu innych reakcjach organicz-
nych [12, 43, 62].

Wykorzystanie cieczy jonowych 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowych (gdzie
alkil stanowil butyl, heksyl, oktyl i decyl) z anionem heksafluorofosforanowm
PF_~ jako rozpuszczalnika katalizatora niklowego ([(mall)Ni-(dppmO)][SbF ])
w dwufazowej oligomeryzacji etylenu do wyzszych a-olefin, poprawito aktywnos¢
i selektywnos¢ ukladu katalitycznego w kierunku powstawania wyzszych o-olefin,
w poréwnaniu do konwencjonalnych rozpuszczalnikow [6].

Podobnie jak w przypadku uzycia cieczy chloroglinianowych, zaletami ukla-
doéw zawierajacych ciecze heksafluorofosforanowe byla tatwa separacja produktu
i mozliwo$¢ wielokrotnego zastosowania fazy cieczy jonowej z zawartym w niej
katalizatorem, przy nieznacznym spadku selektywnosci i aktywnosci ukladu
w kolejnych cyklach reakeji oligomeryzaciji [6, 51].

Wybor cieczy jonowych, jako rozpuszczalnika kompleksu [(mall)Ni-(dppmO)]
[SbE ], byl nastepstwem wczesniejszych badan z uzyciem réznorodnych konwencjo-
nalnych rozpuszczalnikéw: CH,Cl,, acetonu, THE n-pentanu, toluenu, butan-1,4-
diolu. Wadami stosowanych rozpuszczalnikéw byla dezaktywacja katalizatora i/lub
tworzenie sie jednofazowej mieszaniny z produktami oligomeryzacji etylenu [6].

Ograniczona mieszalno$¢ z wyzszymi a-olefinami wykazywal jedynie butan-
-1,4-diol, juz wczesniej zastosowany jako rozpuszczalnik neutralnych komplek-
séw Ni w procesie SHOP. Okazalo sie jednak, ze rozpuszczenie kompleksu [(mall)
Ni-(dppmO)][SbF,] w butan-1,4-diolu prowadzi do dezaktywacji tego katalizatora,
co mozna wyttumaczy¢ wyzsza elektrofilowoscig tego katalizatora, w poréwnaniu
do stosowanych w procesie SHOP neutralnych komplekséw Ni. Z przeprowadzo-
nych eksperymentdéw jasno wynikalo, iz oligomeryzacja etylenu wobec [(mall)
Ni-(dppmO)][SbF,] wymaga zastosowania polarnego rozpuszczalnika (zdolnego
do rozpuszczenia kationowego kompleksu Ni), ale wykazujgcego niskg nukleofi-
lowos¢ (aby zapobiec zatruciu katalizatora przez rozpuszczalnik). Takie warunki
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spelnialy ciecze jonowe charakteryzujace si¢ unikalng kombinacja wysokiej polar-
noéci i malej sity koordynacji. Zalety zwigzane z wykorzystaniem cieczy jonowych
w procesach oligomeryzacji etylenu byly widoczne szczegoélnie po poréwnaniu
wynikow eksperymentéw przeprowadzonych z udzialem katalizatora rozpusz-
czonego w [C,mim][PF,] (tworzacej uklad dwufazowy z powstajacymi olefinami)
i w CH,Cl,, zapewniajgcego wysoka aktywnos¢ ukfadu katalitycznego, ale tworza-
cego uklad jednofazowy/homogeniczny z produkowanymi oligomerami. Okazalo
sig, ze katalizator [(mall)Ni-(dppmO)][SbE ] jest bardziej aktywny po rozpusz-
czeniu w cieczy jonowej niz w CH,Cl,. Fakt ten ttumaczony byt stabo koordynu-
jacym charakterem cieczy jonowej i szybka ekstrakcja produktu z fazy cieczy do
fazy organicznej. Rowniez selektywnos$¢ reakcji oligomeryzacji etylenu w ukladach
dwufazowych zawierajacych ciecze jonowe byla lepsza, w poréwnaniu do systemow,
w sklad ktérych wchodzit konwencjonalny rozpuszczalnik. Dodatkowa zaletg zwia-
zang z zastosowaniem [C mim][PF ] byl takze znacznie wezszy rozktad produktu
[Z(produktow C, )/mol [E(produktéw C,)], co ma zwigzek z ograniczong dostep-
noscig etylenu do katalitycznych centréw aktywnych Ni w cieczy jonowej, stosun-
kowo niska rozpuszczalnoscig etylenu w cieczy jonowej i ograniczonym transferem
masy przez granice faz [6].

Z kolei réznice w aktywnos$ciach procesu przeprowadzanego w cieczy [C,mim]
[PE] i butan-1,4-diolu autorzy tlumaczg réznicami w polarnosciach tych dwéch
rozpuszczalnikéw. Polarnos¢ cieczy [C,mim][PF,] jest zblizona do polarnosci alko-
holi, co prawdopodobnie powoduje powstanie specyficznego oddzialywania pomie-
dzy atomem wodoru w pierécieniu imidazoliowym a atomem tlenu w grupie feno-
lanowej katalizatora [6, 51].

Nowym problemem poruszonym przez Wasserscheida byl wplyw budowy
kationu 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowego (gdzie alkil stanowit butyl, heksyl, oktyl
i decyl) cieczy jonowej na przebieg oligomeryzacji olefin (Tab. 4).

Tabela 4. Wplyw dlugosci taricucha alkilowego w heksafluorofosforanowej cieczy jonowej
na aktywnos¢ oligomeryzacji etylenu katalizowanej kompleksem [(mall)Ni-(dppmO)][SbF,] [6]
Table 4. The influence of an alkyl chain length of the hexafluorphosphorane ionic liquid on the activity
of the ethylene oligomerisation carried out using the [(mall)Ni-(dppmO)][SbF ] complex [6]

Lo Aktywnosc, .. o
Lp. Ciecz jonowa mol produktu/mol Ni Liniowos¢, %
1 [C4mim][PFq] 25,43 94,9
2 [Cemim][PFq] 11,54 91,4
3 [Csmim][PF¢] 5,77 92,5
4 [Ciomim][PF¢] 4,02 96,2

Warunki reakcji: czas polimeryzacji = 2 h, n_, = 1,0 x 10 mol, ci$nienie etylenu = 5 MPa, T = 25°C,
V =20ml V =10ml

heptanu cieczy jonowej
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Okazalo sie, ze aktywnos¢ katalizatora [(mall)Ni-(dppmO)][SbF,] maleje
wraz ze wzrostem diugosci faricucha alkilowego w kationie w szeregu od [C,mim]
[PE] do [C, ;mim][PF ] [6]. Autorzy znaleZli kilka wytlumaczen na istnienie takiej
zalezno$ci. Znaczny wplyw ma tu zréznicowana rozpuszczalno$¢ etylenu i produk-
tow oligomeryzacji w cieczach jonowych, wzrastajaca wraz ze wzrostem dlugosci
tanicucha alkilowego przy pierécieniu kationu cieczy. W przypadku [C,mim][PF ],
z powodu stabej rozpuszczalnoéci wyzszych olefin w tej cieczy jonowej, docho-
dzi do szybkiego transferu produktéw reakeji oligomeryzacji do fazy organicznej.
W cieczach o dtuzszych lancuchach alkilowych, w tym [C mim][PF ], widoczne
jest natomiast znacznie wieksze stezenie oligomeréw, ktére pozostaja w warstwie
cieczy jonowej i ograniczajg aktywnos¢ katalizatora [6].

3. CIECZE JONOWE W POLIMERYZAC]I OLEFIN

Pomimo licznych przykladéow zastosowania cieczy jonowych w reakcjach oli-
gomeryzacji i dimeryzacji olefin, tylko nieliczne prace dotycza ich wykorzystania
w polimeryzacji olefin. Wigkszo$¢ doniesien literaturowych zawiera informacje
o zastosowaniu cieczy jonowych (gléwnie [C,mim][PF ]) w rodnikowej polimeryza-
cji akrylanow (przede wszystkim metakrylanu metylu) czy styrenu [7, 17, 63-66].

W literaturze znajdujemy tez liczne przyklady zastosowania cieczy jonowych
w procesie polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) metakrylanu
metylu, gdzie pelnia gléwnie funkcje rozpuszczalnika [67, 68].

Ze wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci elektrochemiczne, coraz wigksze
znaczenie ciecze jonowe zyskuja w zakresie tzw. polimeryzacji elektrochemicznej,
pozwalajacej na otrzymanie intensywnie badanych w ostatnim czasie polimeréw
przewodzacych [35, 69, 70].

Wysoka polarnos¢ cieczy jonowych sprawia, ze wydajg sie one takze atrakcyj-
nymi rozpuszczalnikami w reakcjach polimeryzacji jonowej. ,, Wrodzona” zdolno$¢
chloroglinianowych cieczy jonowych do katalizowania reakcji polimeryzacji katio-
nowych zostala wykorzystana przez Amblera i jego wspdtpracownikéow [71], ktorzy
ciecz [C;mim][AICI,] (stosunek molowy AICL/[C,mim]Cl = 1,34/1) zastosowali
w polimeryzacji butenow. Zaleta tego procesu byla prosta separacja produktu two-
rzacego oddzielng faze, co znacznie ulatwialo jego oddzielenie od mieszaniny pore-
akcyjnej [16, 17].

Ciecze jonowe znalazly réwniez zastosowanie w koordynacyjnej polimeryzacji
olefin z udzialem metaloorganicznych kompleksow katalitycznych.

W 1990 roku Carlin i Osteryoung przeprowadzili pionierskie badania nad
zastosowaniem cieczy [C,mim][AICI,] w polimeryzacji etylenu, jako medium kata-
lizatora TiCl, aktywowanego AIEtCl,. Mimo ze wydajnosci otrzymanego poliety-
lenu byly niewielkie, uzyskane wyniki $wiadczyly o mozliwosci zastosowania cieczy
jonowych w polimeryzacji olefin [72].
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Zaowocowalo to interesujacymi, opublikowanymi w tym samym roku, wyni-
kamizwigzanymizzastosowaniem chloroglinanowej 1-etylo-3-metyloimidazoliowej
cieczy jonowej w polimeryzacji etylenu, prowadzonej wobec katalizatoréw metalo-
cenowych, Cp,MCl, (gdzie M stanowi Ti, Hf lub Zr) aktywowanych tradycyjnymi
zwigzkami glinoorganicznymi (AICI, R, gdzie R = Me, Et) [15]. Okazalo sig, ze
sposrod stosowanych metalocenow, aktywnos¢ katalityczng wykazat jedynie tyta-
nocen. Stalo si¢ to punktem wyjscia do badan nad zjawiskiem kompleksowania
metalocenu przez aniony wchodzace w skfad cieczy jonowej. Jednoczesnie zwro-
cono uwage na mozliwo$¢ kontroli kwasowosci Lewisa i wlasciwosci donorowo/
akceptorowych chloroglinianowych cieczy jonowych poprzez ilos¢ AICL, uzytego
do ich syntezy. Wykazano, ze w zasadowych cieczach chloroglinianowych (niedo-
miar AICl, w stosunku do [C,mim]Cl), dominujg aniony CI- i AICI,", natomiast
w kwasnych cieczach (nadmiar AICI,) s3 obecne gtéwnie jony AICI,~i ALCL .

Okazalo sie, ze reakcja polimeryzacji etylenu zachodzi jedynie w kwasnych
cieczach jonowych. Aktywnos¢ katalityczna tytanocenu w polimeryzacji etylenu
w zastosowanych uktadach (stosunek molowy AICL/[C mim]Cl = 1,1/1 lub 1,5/1)
byta stosunkowo mata (w zakresie od 0,02 do 0,15 (gPE) min™' (mmolTi)™" atm™),
co moze by¢ zwigzane z ,wrodzong” niska aktywnoscig kompleksu tytanu rozpusz-
czonego w cieczy jonowej, stabg rozpuszczalnoscig etylenu w cieczy lub obecnoscig
alkiloimidazoliowych zanieczyszczen, blokujacych miejsca aktywne katalizatora
tytanocenowego.

Niespodziewang aktywno$¢ katalityczng Cp,TiCl, i jej brak w przypadku
Cp,ZrCl, i Cp,HfCl,, autorzy ttumaczg reakcjami kompleksowania pomiedzy AICI,
a Cp,MCl, w kwasnej cieczy jonowej:

Cp,MCL, + ALCL- <> Cp,MCI(AICI,) + AICI,-
Cp,M(AICI,) + ALCL~ <> Cp,M(AICI,), + AICI
Cp,M(AICI,) + ALCIL - <> Cp,M(ALCL) + AICI-

W prezentowanych kompleksach powstaje mostkowana struktura typu
M-CI-Al a wigzanie Al-Cl powstaje kosztem wigzania M-Cl, przy czym jego sila
wzrasta w szeregu:

Ti-Cl (102,6 kcal mol™?) > Zr-Cl (117 kcal mol™!) > Hf-Cl (118,3 kcal mol™)

Wiadomo, ze w uktadach homogenicznych formg aktywna w reakcji polimery-
zacji jest kationowa posta¢ metalocenu: Cp,MR". Stad, warunkiem koniecznym dla
zajécia reakcji polimeryzacji jest odejscie grupy AICI,” i powstanie koordynacyjnie
nienasyconej postaci Cp,TiR", zgodnie z réwnaniem:



CIECZE JONOWE W OLIGOMERYZACJI I POLIMERYZAC]I OLEFIN 797

Cp,TiR(AICI ) <> Cp,TiR* + AICI -
lub zastgpienie AICI, czasteczka etylenu i utworzenie kompleksu Cp, TiR(CH,-CH,)*:
Cp,TiR(AICI,) + CH,CH, <> Cp,TiR(CH,CH,)* + AICI -

W obu przypadkach katalitycznie aktywny jest kompleks kationowy, powsta-
jacy poprzez rozerwanie wigzania M-Cl, znacznie silniejszego w przypadku Zr
i Hf, niz dla Ti. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze brak aktywnosci katalitycznej
kompleksow Zr i Hf jest spowodowany znaczng sita wigzania M-Cl, ktéra unie-
mozliwiata tworzenie si¢ aktywnego w polimeryzacji ugrupowania [Cp,TiR*] [15].
Z drugiej strony potwierdza to, ze chloglinianowa ciecz jonowa uczestniczy
w powstawaniu katalitycznego centrum aktywnego, co sugeruja rowniez inni auto-
rzy [5, 13, 57].

Badania Carlina i Wilkesa oraz Chauvina i Wasserscheida staly sie punktem
wyijscia do prac [8-10], gdzie szereg 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowych tetrachlo-
roglinianowych cieczy jonowych (gdzie alkil stanowil etyl, butyl, heksyl i oktyl)
zastosowano jako jedna z faz w dwufazowej polimeryzacji etylenu. Ciecz jonowa
stanowila tu ,,swoisty noénik” katalizatora tytanocenowego (Cp,TiCl,), natomiast
powstajacy w trakcie reakcji polietylen przechodzit stopniowo do drugiej fazy - hek-
sanu. Zastosowanie ukladéw dwufazowych pozwalalo na prostg separacje produktu,
na drodze dekantacji oraz gwarantowalo bardzo duzg czysto$¢ otrzymywanego PE.
Potwierdzona eksperymentalnie stabilnos¢ katalizatora w czasie trwania polime-
ryzacji i trwalo$¢ jego immobilizacji w fazie cieczy jonowej umozliwiala ponowne
wykorzystanie uktadu katalitycznego w przeprowadzanym procesie, a tym samym
zwiekszenie catkowitej wydajnosci reakeji. Istotng technologiczng zaleta stosowa-
nego dwufazowego ukladu polimeryzacji etylenu byto wyeliminowanie kosztow-
nego metyloaluminoksanu (MAO), dotychczas uwazanego za jedyny efektywny
aktywator metalocenoéw, i zastapienie go tanszym tradycyjnym zwigzkiem glinoor-
ganicznym (przede wszystkim AIEtCl lub AIEt Cl) [8, 9].

Wykazano réwniez, ze przebieg reakeji polimeryzacji zalezy od diugosci pod-
stawnika alkilowego przy pierscieniu kationu cieczy jonowej (Tab. 5). Tlumaczone
jest to wptywem budowy kationu cieczy na ich wlasciwosci fizyczne, w tym gestos¢
i lepko$¢, bedace czynnikami limitujacymi rozproszenie cieczy w fazie heksanu,
transfer masy przez granice faz oraz dostepnos¢ centrum aktywnego dla mono-
meru.

Dlatego za najefektywniejsze medium dla Cp,TiCl,, sposréd stosowanych cieczy
jonowych, uznano ciecz [C;mim][AICI,]. Uzycie tej cieczy jako sktadnika uktadu do
polimeryzacji etylenu, zapewnialo uzyskanie zadowalajacych wydajnosci procesu
i swobodnego transferu polimeru przez granice faz, a tym samym uzyskanie prze-
wazajacych iloéci produktu - polietylenu w fazie heksanowej, co jest jednym z pod-
stawowych zalozen katalizy dwufazowe;j.
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Tabela 5. Wplyw dlugosci fancucha alkilowego w kationie imidazoliowym na wydajno$¢ dwufazowej
polimeryzacji etylenu katalizowanej Cp,TiCl, [10]
Table 5. The influence of an alkyl chain length of the imidazolium cation on the yield of the biphasic ethylene
polymerisation carried out using the Cp, TiCl, catalyst [10]

N Aktywator/katalizator, Wydajnosé PE, kg PE/mol Tixh
Lp. Ciecz jonowa mol/mol
ciecz jonowa heksan catkowita
1 33 6,7 27,6 343
2 67 21,3 343 55,7
[Comim][AICL]
3 100 61,7 70,0 131,7
4 133 88,7 28,7 117,4
5 33 15,3 60,7 76,0
6 67 29,2 91,1 120,3
[Csmim][AICL]
7 100 40,3 94,7 135,0
8 133 95,3 31,7 127,0
9 33 16,3 70,0 86,3
10 67 24,0 88,7 112,7
[Cemim][AICL]
11 100 34,0 97,1 131,1
12 133 96,7 36,7 133,4
13 33 brak produktu
14 67 10,7 46,7 57,3
[Csmim][AICL]
15 100 14,4 62,0 76,4
16 133 17,0 101,0 118,0
Warunki reakji: aktywator = AIEtCL, V. =5mlV, =150 ml, C} = 3,0 x 10~ mol, czas polimeryzacji

= 1h, ciénienie etylenu = 0,5 MPa, T = 30°C.

Wydluzenie tancucha alkilowego w kationie mialo wplyw takze na wlasci-
wosci otrzymywanego produktu. Polietylen uzyskiwany w ukltadzie, w ktdrym jedng
z faz stanowila imidazoliowa ciecz jonowa byl polimerem liniowym (na 1000 grup
metylenowych przypadato jedynie od 3 do 10 grup metylowych), o monomodalnym
rozkladzie masy molowej (MWD~6) oraz waskim zakresie temperatur topnienia
(~133°C), typowym dla HDPE [73]. Charakteryzowal si¢ rowniez bardzo wysokim
stopniem krystalicznosci (~86%), ktérego warto$¢ byta uzalezniona od dtugosci tan-
cucha alkilowego kationu cieczy jonowej: najmniejsza dla [C,mim][AICI,]" (~82%),
a najwigksza dla [C;mim][AICI,] (~87%). Atrakcyjng wlasnoscig otrzymanego PE
byta zalezna od budowy cieczy jonowej gesto$¢ nasypowa, wynoszaca odpowiednio
~230 g/dm’ dla [C,mim][AICI,] i ~500 g/dm* dla [C;mim][AICI,]. Istotne jest to, ze
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tego rzedu wartosci gestosci nasypowej PE mozna uzyskac tylko dla polimeru otrzy-
manego wobec heterogenicznych katalizatoréw metalocenowych. W przypadku
homogenicznych uktadéw, wartosci te dla PE nie przekraczajg 100 g/dm? [74].

Pomimo duzych wartosci gestosci nasypowej i stopnia krystalicznosci, $wiad-
czacych o duzym stopniu uporzadkowania i dobrych wlasciwosciach mechanicz-
nych polimeru, otrzymany PE charakteryzowal si¢ stosunkowo malg masg molowa
(M, ), wynoszacg od ok. 70 000 do 200 000 g/mol. Wynika stad, ze PE uzyskany
wobec katalizatora tytanocenowego w ukladzie dwufazowym z udziatem chloro-
glinianowych imidazoliowych cieczy jonowych posiada zaréwno cechy polimeru
otrzymanego wobec homogenicznych (mata masa molowa), jak i heterogenicznych
katalizator6w metalocenowych (szerokie MWD, duza gestos¢ nasypowa).

Przedstawione wyniki badan dowodza, ze natura kationu i zwigzane z nig wla-
$ciwosci fizyczne cieczy jonowych pozwalaja kontrolowa¢ przebieg procesu polime-
ryzacji i projektowaé wlasciwos$ci otrzymanego produktu [10]. Dodatkowo autorzy
potwierdzili, ze dwufazowa polimeryzacja etylenu z udziatem katalizatora tytanoce-
nowego (Cp,TiCl,) immobilizowanego w cieczy jonowej moze stanowic alternatywe
dla homogenicznej polimeryzacji prowadzonej w aromatycznych, kancerogennych
rozpuszczalnikach oraz do polimeryzacji wobec katalizatoréw metalocenowych
zakotwiczonych na stalym no$niku [8-10].

PODSUMOWANIE

W oligomeryzacji i polimeryzacji olefin ciecze jonowe moga petni¢ role roz-
puszczalnika kompleksow zwiazkow metali przej$ciowych oraz uczestniczy¢ w two-
rzeniu si¢ centréw aktywnych. Dzieki swym unikalnym i specyficznym wlasciwos-
ciom, mogg postuzy¢ do opracowania nowych efektywnych dwufazowych ukltadow
do oligomeryzacji i polimeryzacji olefin, ktérych gtéwnymi zaletami sg: ogranicze-
nie reakcji ubocznych towarzyszacych oligomeryzacji, prosta separacja produktu
polimerowego z mieszaniny poreakcyjnej, mozliwo$¢ wielokrotnego zastosowania
kosztownego katalizatora oraz zminimalizowanie ilo$ci powstajacych szkodliwych
odpadéw, co wplywa na poprawe ekonomiki przeprowadzanego procesu i czyni go
bardziej przyjaznym srodowisku.
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ABSTRACT

The aim of this work was to present regularities in the phase equilibria in
the Tl,Te-M Te systems, where M stands for metals belonging to periods IV-VI
and groups 11-15 of Periodical Table. Additionally, the Tl Te-As Te,, T1 Se-Bi,Se,
and Tl Te-Tl Se systems were considered. The phase diagrams are presented in a
simple form in Fig. 1 for the following systems: Tl Te-Cu,Te [1], Tl ,Te-ZnTe [2],
Tl Te-CdTe [3], T1,Te-HgTe [4-6], T, Te-In,Te, [7, 8], T1,Te-PbTe [9], T1,Se-T1, Te
(10], TLSe-BiSe, [11], Tl Te-Ga,Te, [12], Tl Te-AgTe [13], Tl Te-SnTe [14],
Tl Te-Sb, Te, [15], T1, Te-Bi,Te, [16], T, Te-GeTe [17] and Tl Te-As,Te, [18].

The state of phase equilibria illustrated by the phase diagram depends on
the tendency to chemical compounds formation by the components of a system.
This tendency can be observed in the number of compounds formed, their melting
points and the type of melting process (congruent or noncongruent).

The tendency to compounds formation or at least the melting points of the com-
pounds formed increases with increase of the atomic number of the metal within
a group of systems containing as the second component tellurides of metals from
a given group in the Periodic Table.

There is no correlation between type of phase diagram and metal position in
a given period. Thus, increasing the number of outer shell electrons for consecutive
elements M of the same group does not alect the tendency to the chemical com-
pounds formation.

Regardless of the compounds number - terminal solid solutions have been
observed only in some telluride systems. The data in Table 1 show that solid solu-
tions are formed when the value of relative diXerence between thallium and metal
M radii is smaller than 10%.

All salt systems arranged in decreasing order of their ionic potentials ratios
W/ 1, are presented in Table 2. While this ratio decreases the tendency to congru-
ent compounds formation increases abruptly from 1 to 2 at the value of a ratio equal
to 0.21, exactly as in the case of typical salts [20].

The inKuence of molecular stability coeld cients on the number of compounds
existing in the system (Table 3) has been discussed. The greater diXerence is between
the values of molecular stability coel cients the more compounds are formed.

The impact of a common anion change on the shape of phase diagrams for the
systems Tl Te-Bi,Te, [16] and T1 Se-Bi,Se, [11] as well as the regularities in the chal-
cogenide systems with a common cation has been described.

All compounds being components of the systems presented in this work are
listed in Table 4.

Keywords: tellurides, selenides of metals, phase diagram, ternary compounds

Stowa kluczowe: tellurki, selenki metali, diagram fazowy, zwiazki potrojne
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WSTEP

Celem niniejszej pracy jest wykazanie prawidlowosci rzadzacych réwnowagami
fazowymi w uktadach T, Te-M Te , w ktorych M jest metalem nalezagcym do IV-VI
okresu i 11-15 grupy ukfadu okresowego. Dla wszystkich tych metali suma réznic
elektroujemnodci (wg Allreda i Rachowa) miedzy nimi a talem i tellurem wynosi
0,6. W polu zainteresowania byt réwniez uklad leTe-AszTeS, uklad, w ktorym tellur
zastapiono selenem (T1,Se-Bi,Se,), a takze uktad T1 Te-T1 Se.

Diagramy fazowe powyzszych ukladéw, a wiec: Tl Te-Cu,Te [1], Tl Te-
ZnTe [2], Tl Te-CdTe [3], Tl Te-HgTe [4-6], T Te-In,Te, (7, 8], Tl ,Te-PbTe [9],
T1Se-T1, Te [10], TLSe-Bi Se, [11], Tl Te-Ga Te, [12], T1, Te-Ag,Te [13], Tl ,Te-SnTe
[14], Tl Te-Sb,Te, [15], Tl Te-Bi,Te, [16] (diagramy te zostaly wyznaczone po raz
pierwszy, badz zweryKkowane metodami analizy termicznej prostej, elektroche-
miczng i rentgenogralczng, przez pracownikéw Akademii Medycznej we Wrocta-
wiu), a takze: T1, Te-GeTe [17] i T, Te-As,Te, [18] zestawiono w formie uproszczonej
na Rys. 1.

W literaturze nie opublikowano dotad pracy poswigconej prawidtowosciom
w réwnowagach fazowych obejmujacych tak duza liczbe uktadow TI1-Te-M.

Nalezy zauwazy¢, ze stan rownowag fazowych, ktorego ilustracja jest wykres
fazowy, zalezy od tendencji do tworzenia zwigzkdéw chemicznych przez skladniki
danego ukladu. Wyrazem tej tendencji jest liczba zwigzkow, ich temperatury top-
nienia i natura ich procesu topnienia (kongruentny lub niekongruentny). Im nizsza
jest ta tendencja, tym mniej zwiazkow tworzy si¢ w danym uktadzie. Gdy jest ona
znikoma w ukladzie istnieje tylko prosty eutektyk, a w skrajnym przypadku - roz-
twory stale ciagte.

W literaturze brak informacji o wartosciach standardowych funkcji termody-
namicznych znalezionych w omawianych ukladach zwigzkéw potréjnych i dlatego
nie mozna przeprowadzi¢ analizy termodynamiczne;.

Wobec powyzszego, celem dalszych rozwazall bedzie poszukiwanie czynnikéw
wplywajacych na tendencje do tworzenia zwigzkéw chemicznych.
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1. ZNACZENIE POLOZENIA PIERWIASTKA W UKEADZIE OKRESOWYM

Dzigki zestawieniu wszystkich uktadéw T1,Te-M Te w spos6b przedstawiony
na Rysunku 1, uzyskano wyrazny obraz zaleznosci typéw réwnowag fazowych
w tych uktadach od przynaleznosci pierwiastka M do grupy i okresu.

Przede wszystkim latwo dostrzec, ze w szeregu ukladéw, zawierajacych jako
drugi skladnik tellurki metali danej grupy uktadu okresowego, nastepuje wzrost ten-
dencji do tworzenia zwigzkéw wraz ze wzrostem liczby atomowej metalu:

- grupa 11 T Te-(Cu,Te X Ag Te) odpowiednio: 3 zwigzki K 4 zwigzki

- grupa 12 Tl Te-(ZnTe K CdTe X HgTe): 1 zwigzek ¥ 2 zwigzkill 3 zwigzki.

W przypadku tellurkéw Cu i Ag oraz Zn, Cd i Hg, ta prawidlowos¢ jest naj-
bardziej widoczna, gdyz pierwiastki te, nalezace do grup pobocznych (d - elektro-
nowe), sg do siebie podobne - s3 typowymi metalami. Tendencja ta ulega zaburze-
niu w przypadku pierwiastkow bloku p, niemniej jest nadal utrzymana:

- grupa 13 Tl Te-(Ga,Te, K In,Te,): 2 zwigzki X 2 zwigzki.

Wprawdzie liczba zwigzkdw pozostaje taka sama, ale ich temperatury topnie-
nia (lub rozktadu) s3 wyzsze: Tl Te-Ga,Te, - 710 K i 1034 K, TL Te-In,Te, - 1021 K
1045 K - co $wiadczy o wyzszej trwatosci zwigzkéw w uktadzie Tl Te-In,Te,.

- grupa 14 T] Te-(GeTe ® SnTe K PbTe): 2 zwigzki X 1 zwigzek K 1 zwigzek.

W tym szeregu diagraméw ukfad T1 Te-GeTe nie byl weryKkowany najbardziej
wiarygodng metodg TA, jest wiec prawdopodobne, Ze zwigzek niekongruentny
1:1 (50% molowych) nie istnieje. Diagram fazowy tego ukladu jest mato wiary-
godny, gdyz widac na nim trzy przemiany ponizej linii solidus, ktdre nie maja sensu
z punktu widzenia teorii rownowag fazowych.

Temperatury topnienia zwigzkow kongruentnych w uktadach z grupy 14 wska-
zujg na wzrost tendencji do tworzenia zwigzkéw: Tl Te-(GeTe K SnTe K PbTe):
odpowiednio - 753 KX 819 KX 867 K.

- grupa 15 TLTe-(As,Te, K Sb,Te, K Bi,Te,): 2 zwigzki K 2 zwigzki K
4 zwigzki.

Diagram ukfadu T1,Te-As,Te, rowniez nie byl werykowany. O tym, Ze ten-
dencja do tworzenia zwigzkoéw roénie takze w tym szeregu, $wiadczg wzrasta-
jace temperatury topnienia (lub rozkladu) tych zwiazkéw: odpowiednio: 543 K
i470 KX 788 Ki745 KX 814 K, 793 K, 818 Ki 774 K.

W szeregu ukladow zawierajacych, jako drugi skladnik, tellurki kolejnych metali
danego okresu, nie wida¢ zadnych korelacji miedzy typem diagramu fazowego,
a polozeniem pierwiastka M w okresie. Zatem wzrost ilosci powlok elektronowych
w omawianych metalach, przy identycznej konMguracji elektronéw walencyjnych,
powoduje wzrost tendencji do tworzenia zwigzkow potrdjnych — natomiast wzrost
liczby elektrondw na (tej samej) powloce zewnetrznej kolejnych pierwiastkow M
w danym okresie na takg tendencje nie wplywa.
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2. ZNACZENIE ROZMIAROW ATOMOW I STRUKTUR
KRYSTALICZNYCH ZWIAZKOW

Dyskusja przeprowadzona wyzej juz zawiera odpowiedz na pytanie, jakie zna-
czenie dla tendencji tworzenia si¢ zwigzkdw majg rozmiary (promienie) atomow
metali, ktérych tellurki tworzg rozwazany uktad TI,Te-M Te . Wiadomo bowiem,
ze w danej grupie ukladu okresowego promienie kolejnych atoméw sg coraz wigksze
w miare wzrostu liczby atomowej. Zatem, im wiekszy promiel atomu pierwiastka M
nalezacego do danej grupy ukladu okresowego, tym wyzsze prawdopodobieMstwo
tworzenia zwigzkow.

Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze — niezaleznie od liczby zwigzkow —
w niektorych ukltadach tellurkowych tworza si¢ graniczne roztwory state (a nawet
roztwory stale ciaggte w obszarze od T1, Te do najblizszego zwigzku), a w innych — nie.
To wiasnie zalezy od rozmiaréw atomoéw talu i metalu M, a $cidlej od wzglednej roz-
nicy Mr ich promieni (®r = |r, - r |/r). Zaleznos¢ te ilustruje Tabela 1.

Tabela 1. Zaleznos¢ tworzenia sie roztwordw statych od réznicy promieni atomowych talu i metalu drugiego
skladnika
Table 1. The relationship between solid solutions formation and the diXerence of atomic radii of thallium

and second component metal

Grupa uktadu okresowego Uklad Ar [%] Roztwory state
1 T, Te - Cu,Te 12 nie
Tl Te - Ag,Te 1 tak
T1,Te - ZnTe 15 nie
12 Tl,Te - CdTe 4 nie*
Tl,Te - HgTe 3 nie*
13 Tl Te - Ga,Tes 18 nie
TLTe - In,Te; 6 tak
T1,Te - GeTe 21 nie
14 T1,Te - SnTe 9 tak
T1,Te - PbTe 0 tak
TLTe - As;Te;s 21 tak (?)
15 Tl Te - SbaTes 8 tak
TLTe - BixTes 1 tak

Z powyzszej tabeli wynika, Ze roztwory stale (o szerszym lub wezszym zakresie
egzystencji) tworza si¢ wtedy, gdy roznica promieni atomoéw talu i metalu jest mniej-
sza niz 10%, w stosunku do promienia atomu talu. Oczywiscie tak mata roznica
umozliwia zastgpienie atomu talu w statym T1, Te przez atomy metalu z utworzeniem
stopu jednofazowego. W przypadku ukladéw Tl Te-SnTe i Tl Te-PbTe, ten obszar
jednofazowy stanowi ciggly szereg roztworéw statych Tl Te i najblizszego zwigzku,
i jest wyjatkowo szeroki — odpowiednio: 33 i 25% molowych. W ukfadach TI, Te-
Sb,Te, i Tl,Te-Bi, Te, jego szerokosc¢ jest juz mniejsza (10% molowych). Warunkiem
nieograniczonej mieszalnosci dwoch skfadnikéw jest nie tylko podobiestwo roz-
miaréw atomow, ale tez to, aby dwa zwiazki tworzgce roztwér staly byly izomor-
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Mczne. Taki przypadek niewatpliwie ma miejsce w omawianych wyzej czterech ukla-
dach. Kiedy do Tl,Te dodajemy SnTe, to tworzy si¢ zwigzek SnTl,Te, izomorXczny
z T Te. Ten wzdr stechiometryczny odpowiada zastgpieniu dwoch atoméw talu(I)
przez jeden atom cyny(II) w potrojnej czasteczce (T1,Te),:

(TLTe), ® Tl Te, K SnTl Te,. Istnienie asocjatéw (Tl Te), w cieklym tellurku
talu(I) zostalo udowodnione w pracy [19].

Sposrod wszystkich rozpatrywanych tutaj uktadéw dwa nie podporzadkowuja
si¢ tej prawidtowosci, a mianowicie T1, Te-CdTe i T1, Te-HgTe, dla ktorych Kr wynosi
odpowiednio 4% i 3%. Mimo tak malej réznicy promieni atomoéw, roztwory state
w tych ukladach nie tworza sie. Przyczyna tego jest prawdopodobnie duza réznica
w strukturach krystalicznych Tl Te oraz CdTe HgTe. Tellurki cynkowcéw krysta-
lizuja w strukturze diamentu, typu sfalerytu, ktéra zapewne roézni sie¢ znacznie od
struktury T1, Te. Niestety nie przeprowadzono dotychczas badall krystalograXcznych
tellurku talu(I), dlatego nie wiadomo, jaki typ sieci krystalogra¥cznej on reprezen-
tuje. By¢ moze jest to typ bliski ukltadowi regularnemu, skoro roztwory stale ciggte
o szerokim zakresie egzystencji tworza si¢ w ukladach T Te z SnTe i PbTe, ktore
krystalizujg w sieci NaClL

Do prawidlowosci przedstawionej w Tabeli 1 (znéw) nie pasuje uklad
Tl Te-As,Te,, bo w nim tworzy si¢ (co prawda bardzo waski) roztwor staly na bazie
Tl Te, pomimo duzej réznicy promieni atoméw talu i arsenu. Jednak istnienie tego
roztworu jest watpliwe, co zaznaczono na diagramie fazowym tego uktadu linig

przerywana.

3. ZNACZENIE POTENCJALOW JONOWYCH KATIONOW SKEADNIKOW

W pracy [20] przedstawiono ilo$ciowa analize typéw diagramoéw fazowych
binarnych ukladéw soli o wspolnym anionie. Obliczono stosunki wartosci poten-
cjaléw jonowych kationéw skladnikéw (u, /). Jezeli uszeregujemy uktady soli
w kolejnosci malejgcych wartosci u/u, (1, = e/r, gdzie p. to potencjat jonowy
sktadnika ,,i’, r, - jego promiel), to zaobserwujemy skokowe zmiany typu uktadu:
ciagle roztwory stale X uklady eutektyczne proste X uklady z jednym zwigzkiem
X ukfady z czterema zwigzkami (kongruentnymi i niekongruentnymi). Autor pracy
[20] stwierdzil, ze ta zaleznos¢ stosuje sie tylko do uktadéw soli jonowych, a w przy-
padku ukfadéw tellurkowych zawodzi. Obecnie jednak, dysponujac wigksza liczbg
uktadéw T1,Te-M Te,, ktorych diagramy fazowe juz zweryXkowano, mozna poku-
si¢ sie o ponowne zbadanie, czy i w jakim stopniu omdéwiona prawidlowos¢ jest
w nich spetniona. W Tabeli 2 uszeregowano wszystkie uklady TI Te-M Te
w kolejnosci malejgcych wartosci stosunku p /p, (warunek: u, < w,), tj. stosunku
Mol o podajgc w kolejnych kolumnach liczbe wszystkich zwigzkow tworzacych sie
w odpowiednich ukladach i liczbe zwiazkow topigcych sie tylko kongruentnie.

Z Tabeli 2 wynika, ze w uktadach tellurkowych Tl Te-M, Te - odwrotnie niz
w przypadku ukladéw soli — nie ma zadnej zaleznosci migdzy liczbg wszystkich
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zwiazkow, a stosunkiem potencjatow jonowych kationow skladnikow. Jest natomiast
wyrazna zalezno$¢ miedzy liczbg zwigzkow kongruentnie topliwych, a warto$cia sto-
sunku p /u,.Wida¢, ze w miare zmniejszania sig tej wartodci tendencja do tworzenia
zwigzkow kongruentnych wzrasta skokowo od jednego do dwdch po osiagnieciu
wartosci 0,21. Co ciekwawe, w przypadku ukladéw solnych (np. UCI,-MCIl,) [20],
warto$¢ 0,21 takze stanowi granice miedzy grupa ukladéw z jednym zwiazkiem,
a grupa uktadéw z czterema zwigzkami ( w rodzinie uktadéw UCI -MCI, nie ma
uktadéw z dwoma i trzema zwigzkami).

Tabela 2. Wartoci stosunku potencjaléw jonowych sktadnikéw i liczba zwigzkéw w uktadach T1,Te-M, Te,
Table 2. The values of the ionic potentials ratios of components and number of compounds formed in the
T1,Te-M, Te, systems

Ip. Uklad w/ Liczba .wszyfstkich Liczba Z\.Niqlk(ffw
zwigzkow kongruentnie topliwych
1. TLTe - Ag:Te 0,88 4 1
2. TL.Te - Cu;Te 0,67 3 1
3. TL.Te - PbTe 0,42 1 1
4. TLTe - SnTe 0,39 1 1
5. Tl Te - HgTe 0,38 3 1
6. TLTe - CdTe 0,33 2 1
7. TLTe - GeTe 0,32 2 1
8. TLTe - ZnTe 0,26 1 1
o | mhre-mite | om | « |
10. TLTe - In;Te; 0,19 2 2
11. Tl Te - Sb.Te; 0,17 2 1
12. TLTe — As,Tes 0,16 2 0
13. TLTe - GaxTes 0,14 3 2

Sg jednak uklady, ktore nie pasuja do prawidlowosci ujawniajacej sie¢ w ostat-
niej kolumnie Tabeli 2. Sg to: Tl Te-Sb, Te, i Tl Te-As,Te,. Wydaje sie, ze ta niezgod-
nos¢ jest tylko pozorna, poniewaz tatwo jg wyttumaczy¢. W pierwszym z tych ukla-
dow tworzy sie zwigzek SbTITe,, topigcy si¢ niekongruentnie, ktérego sktad (50%
molowych Sb,Te,) w granicach bledu pokrywa si¢ z punktem perytektycznym, jak
to wynika z diagramu fazowego tego ukladu na Rysunku 1. Moze wigc jest to gra-
niczny przypadek topnienia kongruentnego i zwigzek ten powinien by¢ uznany za
kongruentnie topliwy, ktdrego temperatura topnienia pokrywa sie z temperaturg
przemiany perytektycznej. Ujmujac rzecz Scisle: temperatura kongruentnego topnie-
nia tego zwigzku jest wyzsza od temperatury topnienia eutektyku po stronie Sb,Te,
o warto$¢ nizsza od bledu pomiaru.
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Odstepstwo drugiego z ,,klopotliwych” ukladéw, tj. Tl Te-As Te,, od oma-
wianej prawidlowosci najlatwiej byloby wytlumaczy¢ - podobnie jak w poprzed-
nim punkcie niniejszej dyskusji — tym, ze jego wykres fazowy nie zostal dokladnie
wyznaczony i wymaga weryXkacji. Jest jednak ryzykowne domniemanie, ze w tym
ukladzie moga tworzy¢ sie az dwa zwigzki kongruentnie topliwe. Przyczyny tego
odstepstwa moga tkwi¢ w rodzaju struktury i wigzania chemicznego tellurku arse-
nu(III), o czym bedzie mowa nizej.

Powstaje pytanie, dlaczego sumaryczna liczba zwigzkéw tworzacych sie
w kolejnych kwazibinarnych ukfadach tellurkowych nie podlega prawidlowosci
skokowych zmian liczby zwigzkéw ze zmiang stosunku p /u,, a liczba zwigzkéw
tylko kongruentnie topliwych — podlega tak samo jak w binarnych ukltadach soli
jonowych?

Tak sformulowane pytanie sugeruje odpowiedz: tworzenie si¢ zwigzkéw kon-
gruentnie topliwych odbywa si¢ jak w przypadku soli jonowych, a niekongruentnie
topliwych - inaczej, np. jak w przypadku metali.

Juz wezesniej [19] wykazano, Ze stopiony T1, Te stanowi ciecz jonowg skladajacg
sie z jonéw TI* i Te*". Prawdopodobnie tellurki innych metali w stanie stopionym
takze zawierajg — przynajmniej w duzym stopniu (w polowie) - jony. Intuicyjnie
wydaje sig, Ze stopione zwigzki potréjne w uktadach T1,Te-M Te » W jeszcze wiek-
szym stopniu powinny dysocjowa¢ na jony.

Topnienie kongruentne jakiegokolwiek zwigzku polega na tym, ze sklad fazy
cieklej pojawiajacej sie nad fazg stalg tego zwigzku ma dokladnie taki sam sktad jak
zwigzek. Ponadto, jak dowiedziono gdzie indziej [21-23], taka ciecz posiada swoista
»pamie¢” o zwiazkach, ktére istnialy przy okreslonym skladzie w fazie stalej. Faza
ciekla wykazuje ponadprzecig¢tny stopieX uporzadkowania przy skladzie, przy kto-
rym tworzy si¢ zwigzek. Takie uporzadkowanie jonow w stopie zalezy od stosunku
potencjatow jonowych kationéw sktadnikéw o wspélnym anionie. Przy ostyganiu
z takiego stopu wykrystalizowuje zwigzek potrojny, ktéry w ukladach tellurkow
metali charakteryzuje si¢ przewaga wigzania metalicznego. Jezeli faza ciekta bedzie
miata sktad danego zwigzku niekongruentnie topliwego, to przy jej ostyganiu z cie-
czy bedzie krystalizowal zwigzek o skladzie zupelnie innym. Dopiero po osiagnigciu
temperatury przemiany perytektycznej nastapi reakcja miedzy wykrystalizowang
juz fazg stalg o wigzaniu metalicznym, a cieczg z utworzeniem danego zwigzku nie-
kongruentnego.

Roéznica miedzy krystalizacja zwigzkéw potréjnych z ostygajacej fazy cieklej
w uktadach soli jonowych, a krystalizacja w ukladach chalkogenkéw metali polega
na tym, ze w pierwszym przypadku w tym procesie biorg udzial wytacznie jony
tworzace zaréwno ciecz, jak i faze stala, a w drugim - jony biorg udzial w tworzeniu
tylko zwiazku kongruentnie topliwego.

Przypuszczenie, ze stopione tellurki metali omawiane w niniejszej pracy moga
tworzy¢ ciecze jonowe, jest uzasadnione, poniewaz réznice elektroujemnosci mie-
dzy tellurem i metalami wynosza (wg Paulinga) od 0,5 (np. ZnTe) do 0,2 (np. Bi,Te,).
W przypadku tellurku arsenu(III) takie przypuszczenie juz nie jest uprawnione,
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gdyz réznica elektroujemnosci wynosi tylko 0,1, a zatem wigzanie w As,Te, jest
raczej typu kowalencyjnego. Posrednim dowodem tego jest temperatura topnie-
nia tellurku arsenu: 658 K, nizsza o ponad 200 K od temperatury topnienia Bi,Te,
(860 K) - najnizej topigcego si¢ ze wszystkich rozpatrywanych tellurkéw metali
(Tabela 4). Wobec tego, w stopionym As Te, czystym i w mieszaninie z Tl Te raczej
nie nalezy si¢ spodziewac jondéw As** i Te*". Jest to chyba najbardziej prawdopodobne
wytlumaczenie, dlaczego uklad Tl Te-As Te, odbiega od prawidtowosci skokowych
zmian liczby zwigzkéw kongruentnych ze zmiang stosunku g1, /u, w rodzinie ukfa-
dow tellurkowych TI, Te-M, Te .

4. ZNACZENIE MOLEKULARNYCH WSPOLCZYNNIKOW STABILNOSCI

Pojecie wspolczynnika stabilno$ci (WS) zostalo zdeXniowane przez Sandersona
[24] jako wzgledna gesto$¢ elektronowa danego atomu, w stosunku do izoelektrycz-
nego (hipotetycznego) atomu biernego:

WS =D/D,

gdzie: D = $rednia liczba elektronéw przypadajaca na 1 A%, D, = gesto$¢ elektronowa
izoelektrycznego atomu biernego obliczona przez liniowg interpolacje miedzy war-
tosciami D gazéw szlachetnych potozonych ,wyzej” i ,nizej” danego atomu.

Sanderson zaproponowal, aby elektronegatywnos¢ dowolnego zwigzku che-
micznego oblicza¢ jako $rednig geometryczng wspdtczynnikow stabilnosci wszyst-
kich atoméw wchodzacych w sktad tego zwigzku, przed utworzeniem wigzal che-
micznych. Te $rednig nazwal ,,molekularnym wspotczynnikiem stabilnos$ci”

Postugujac sie wartosciami logWS podanymi przez Sandersona dla wybranych
pierwiastkow obliczono wartosci WS dla tellurkéw metali (WSM,Te ), a nastgpnie
warto$ci stosunku WSM Te /WST1,Te = WS /WS, dla kazdego rozwazanego tutaj
ukladu, wlacznie z selenkowym, tj. WSBi Se. /WSTI,Se. Wyniki obliczeX zestawiono
w Tabeli 3 w kolejnosci malejgcych wartosci stosunku WS /WS .

Stosunek WS, /WS jest swoistym wyrazem r6znicy elektronegatywnosci sktad-
nikéw 11 2. Z Tabeli 3 wynika, ze elektronegatywnosci sktadnikéw kolejnych ukta-
déw Tl Te-M Te nie majg istotniejszego znaczenia dla tendencji do tworzenia
zwigzkow, chociaz mozna dostrzec pewng stabo zaznaczong prawidtowosé. Otoz,
gdy przechodzimy od wyzszych wartosci stosunku WS /WS, do nizszych, to liczba
zwigzkow maleje z dwoch do jednego, a dalej wzrasta do dwoch, trzech i czte-
rech. Prawidtowos¢ te znowu zaburzajg wyjatki; tym razem nalezg do nich uklady:
Tl Te-Bi,Te,, Tl Te-In,Te, i T1 Te-HgTe. Sposrod tych uktadéw najbardziej wyrdz-
nia si¢ uklad z tellurkiem bizmutu(III), w ktérym tworzg si¢ az cztery zwiazki. By¢
moze wigze sie to ze strukturg heksagonalng warstwicows Bi, Te,, ktéry krystalizuje
w postaci plytkowatych krysztatéw, trudnych do sproszkowania nawet w mozdzie-
rzu. Im bardziej roznig sie strukturg krystaliczng sktadniki uktadu (jak wtasnie Tl Te
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i Bi,Te,), tym wieksze prawdopodobiellstwo tworzenia zwigzkéw chemicznych.
W tym przypadku czynnik strukturalny przewaza nad rdznicg elektronegatywno-
$ci.

Tabela3.  Wartosci molekularnych wspoétczynnikéw stabilnosci i stosunkow WS /WS,
Table 3. The values of molecular coell cients and the WS /WS, ratios
M;Tey WS, WSI/WS, Liczba zwigzkow
As:Tes 3,732 1,164 2
GeTe 3,606 1,125 2
BizSes 3,775 1,116 2
SbaTes 3,524 1,097 2
GayTes 3,460 1,079 2
Bi,Tes 3,428 1,069 4
SnTe 3,350 1,045 1
PbTe 3,342 1,042 1
InzTes 3,296 1,028 2
HgTe 3,258 1,016 3
ZnTe 3,206 1,000 1
CdTe 3,062 0,955 2
CuzTe 2,780 0,867 3
Ag.Te 2,679 0,836 4
TLTe 3,206 -
TLSe 3,381 -

Ogdlny wniosek, jaki mozna sformutowac na podstawie Tabeli 3 to ten, ze im
bardziej skfadniki uktadu réznig si¢ wartosciami molekularnych wspolczynnikow
stabilno$ci (WS), tym wiecej zwigzkoéw chemicznych sie w tym ukladzie utworzy.

5. WPLYW ZMIANY WSPOLNEGO ANIONU

Podjecie badall fazowych uktadu Tl Se-Bi,Se, miato na celu sprawdzenie, jak
zmiana wspdlnego anionu w danym ukladzie wplynie na ogélny ksztalt wykresu
fazowego ukladu. Juz wczesniej bowiem opublikowano diagram fazowy uktadu
Tl Te-Bi,Te, [15], ktéry okazat si¢ interesujgcy ze wzgledu na tworzace si¢ w nim
cztery zwiazki chemiczne. Na Rys. 1 diagramy tych uktadéw utozono obok siebie.

Okazalo sig, ze sa one podobne do siebie, czego zreszta nalezalo oczekiwac,
gdyz te uklady sg analogiczne. W obu uktadach tworza si¢ po trzy zwiazki chemiczne
o takim samym wzorze sumarycznym: TIBiX,, TIBiX i Tl . Bi X, (pierwszy topi
si¢ z rozktadem) oraz ciggle roztwory stale w obszarze T1 X-TI,BiX . Jedyng istotng
réznicy jest to, Ze w ukladzie Tl Te-Bi, Te, tworzy si¢ dodatkowy (czwarty) zwigzek
TIBi, Te | istniejagcy w ograniczonym przedziale temperatur. Niewgtpliwie zmiana
anionu (Se) na jego ciezszy homolog (Te) powoduje wzrost liczby zwiazkow.

Temperatury topnienia zwigzkow TIBiX, i Tl Bi Te, zawierajacych odpo-

wiednio 50,0 i 56,0% mol. Bi,X,, utworzonych w ukladzie TIZSe—BiZSe3 $3 znacznie
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wyzsze od tych w ukladzie Tl Te-Bi,Te,, odpowiednio o 158 K i 175 K. Swiadczy to
o wigkszej stabilnosci odpowiednich selenobizmutanéw talu od tellurobizmutanéw
talu, co wynika prawdopodobnie z bardziej jonowego charakteru wigzania w Bi_Se,
(ktérego temperatura topnienia wynosi 974,3 K), niz w Bi,Te, (temperatura top-
nienia = 860,7 K).

W przypadku zwigzkéw TIBiX, obserwuje si¢ efekt odwrotny. Temperatura
topnienia TI BiTe, (o zawarto$ci az 90% mol. T1,Te) jest o 28 K wyzsza niz tempe-
ratura topnienia T1 BiSe . Jest to niewgtpliwie wplyw znacznej skltadowej jonowej
wigzania chemicznego w T1, Te [19]. Trwalosc¢ tellurku talu(I) jest wyzsza niz selenku
talu(I), o czym $wiadczy wyzsza temperatura topnienia tego pierwszego (687,5 K)
niz drugiego (652,8 K).

6. PRAWIDEOWOSCI W UKLADACH CHALKOGENKOWYCH
O WSPOLNYM KATIONIE

W poszukiwaniu prawidlowosci rzadzacych réwnowagami fazowymi w kwazi-
binarnych ukfadach chalkogenkowych talu(I) zbadano réwniez uktad T1 Se-T1 Te.
Chodzilo o to, aby anionami byly chalkogany sasiadujace ze sobg w tej samej grupie
uktadu okresowego. Okazalo sig, ze skladniki tego ukladu tworzg ciagly szereg roz-
twordw stalych w calym zakresie stezel. Nie jest to przypadek odosobniony, gdyz
w innych ukladach o wspolnym kationie i anionie, sasiadujgcych ze sobg w grupie
uktadu okresowego, takze tworzg sie ciagle roztwory state, np.: Bi,Se,-Bi,Te, [25],
PbSe-PbS [26] i Ga,Se,-Ga,S, [27]. Ta prawidlowos¢ jest spetniona réwniez w ukta-
dach chalkogenkéw podwdjnych, jak CdTl, Te,-CdTl Se, [28].

Gdy odlegto$¢ miedzy dwoma anionami (w ukladzie okresowym) wzrasta az
do grupy sasiedniej, wtedy tendencja do tworzenia zwigzkow tez roénie, co wyraza
sie w nastepujgcych po sobie kolejnych zmianach diagramu fazowego. Te regular-
nos¢ obserwuje sie w rodzinie uktadéw typu T1 Te-T1 X, np. T, Te-(TL,Se ¥ TLS
TII): ciagte roztwory stale [10] ¥ graniczne roztwory stale [29] K 1 zwigzek [30].

Podobna prawidlowos¢ wystepuje w rodzinie TLS-T1 X, np. TLS-(T1 Se® T1,Te
X TII): szerokie graniczne roztwory state [29] K waskie graniczne roztwory stale (z
eutektykami) [29] ¥ 1 zwiazek [30].

W konkluzji mozna stwierdzi¢, ze w uktadach chalkogenkéw o wspdlnym
kationie, tj. typu M X -MY, (gdzie M = dowolny metal, X i Y = chalkogeny),
z wzrostem odleglosci od X do Y, zmiany typu réwnowag chemicznych nastepuja
w kolejnosci: ciagle roztwory state ¥ roztwory state graniczne szerokie K roztwory
stale graniczne waskie K proste eutektyki X jeden zwigzek.
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Tabela4.  Zwigzki potréjne wystgpujace w omawianych ukladach
Table 4. The ternary compounds existing in the systems presented
Zwigzek
T. topn. Stos.
Blok | Grupa | Okres M;Tey K] mol. %mol. Wae T. topn.
ThTe: | MiTey (K]
M;Tey
9:1 10 CuTlsTes 698k
4 Cu:Te 1430 2:3 60 CusTliTes 767nk
1:9 90 CuoTITes 936nk
11 9:5 36 AgsTlyTe; 716nk
1:1 50 AgTITe 752k
5 Ag:Te 1230
1:2 67 AgiTLTes 639nk
D 1:9 90 AgoTITes 772nk
4 ZnTe 1461 9:1 10 ZnThsTewn 713k
6:1 14 CdTL2Te; 704k
5 CdTe 1243
1:3 75 CdsTL,Tes 1050nk
12
5:1 17 HgTloTes 696k
6 HgTe 937 13 75 Hg:TLTe, 653nk
1:9 90 Hgo Tl Teio 713nk
19:1 5 GaTlwTen 710k
4 GayTes 1065
5:6 55 GaThoTexs 1034k
13
4:3 43 IneTlsTers 1021nk
5 In,Tes 942
5:6 55 Ini2ThoTezs 1045k
P
4:1 20 GeTlsTes 753k
4 GeTe 998
1:1 50 GeTLTe, 691nk
14
5 SnTe 1073 2:1 33 SnTlTes 819k
6 PbTe 1194 3:1 25 PbTleTes 867k
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Tabela 4. Ciag dalszy
Table 4. Continuation

Zwigzek
T. topn. Stos.
Blok | Grupa | Okres M;Tey K] mol. %mol. Waie T. topn.
TLTe: M;Tey (K]
M;Tey
3:1 25 AsTIsTes 543nk
4 AsyTes 658
1:1 50 AsTITe; 470nk
9:1 10 SbTlsTes 788k
5 Sb,Te; 891
1:1 50 SbTITe, 745nk
9:1 10 BiTlsTes 814k
1:1 50 BiTlITe, 793nk
P 15 BiyTes 860
1:1,3 56 BiiosTlogsTex 818k
1.7 87,5 Bi;TITen 774nk
6
Uktad TLSe-BixSes
9:1 10 BiTlsSes 786k
974
Bi>Ses 1:1 50 BiTlSe, 951nk
1:1,3 56 Bii,06Tlo,s3Se2 992k

k - zwigzek topigcy sie kongruentnie
nk - zwigzek topigcy si¢ niekongruentnie

Powyzszy wniosek dotyczy jednak tylko tych sktadnikéw, w ktérych wartoscio-
wo$¢ metalu M jest taka sama w obu sktadnikach M X i M Y,.

W przeciwnym przypadku mielibySmy do czynienia z uktadami M X -M’Y,,
gdzie M i M’ s3 roznymi kationami, chociaz sg to kationy tego samego pierwiastka.

Zestawienie wszystkich zwigzkdéw wystepujacych w omawianych ukfadach
przedstawiono w Tabeli 4.
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przeciwnowotworowych z grupy bisinterkalatorow.
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ABSTRACT

Intercalators constitute a group of compounds which interact reversibly with
DNA double helix. The insertion of planar, polycyclic aromatic systems between
adjacent base pairs leads to topological changes in the double helix (lengthening,
unwinding) and disrupts replication, transcription and repair processes [1-4]. Some
of the monointercalators e.g. doxorubicin are valuable drugs, but their clinical effec-
tiveness is limited by their undesirable side effects, and development of multidrug
resistance [12]. In order to overcome these limitations bisintercalators have been
designed. Dimerization of monointercalating compounds was supposed to enhance
their anticancer activity and minimize side effects [1, 7].

Many research groups have been interested in designing various groups of
bisintercalating agents of diverse chemical structure and biological properties,
such as echinomycin antibiotics [5, 7-10], 7H-pyridocarbazole derivatives [19-21],
bisanthracyclines [7, 12, 16], bisnaphthalimides [7, 22-37], bisacridines [38-48]
and bisimidazoacridones [50-52].

There have been a number of modifications undertaken on polyaromatic rings,
and linker chains in an attempt to improve the compounds’ activity.

The structure-activity relationships have been suggested. It has been discovered
that introduction of small lipophilic substituents or additional heterocycles into ring
systems may lead to significant changes in binding affinity and cytotoxic activity of
the compounds.

It was discovered that many tumor types contained elevated polyamine levels
and an active polyamine transporter for importing exogenous polyamines. Design-
ing bisintercalators with aminoalkyl chains similar to polyamines has given a chance
to improve selectivity in drug delivery to rapidly proliferating cells by utilizing
the polyamine transporter. More extensive SAR studies revealed significant influ-
ence of length and rigidity of a linker binding two intercalating moieties on binding
affinity and antiproliferative activity of bisintercalators.

Intercalation and topoisomerases inhibition are not the only possible modes of
action of the compounds. Some of them exert cytotoxic effect through induction of
apoptosis e. g. bisnaphthalimidopropylspermidine (BNIPSpd, (29) Fig. 9) or disrup-
ting repair process of DNA double helix (WMC-26, (55) Fig. 18).

In this work we presented enormous chemical diversity of bisintercalators and
depicted multiplicity of structural modification of dimeric molecules which may
lead to enhanced cytotoxic activity becoming valuable anticancer drugs.

Keywords: antineoplastics, intercalators, bisintercalation, echinomycin antibiotics,
anthracycline antibiotics, bisnaphthalimides, bisacridines, bisimidazoacridones

Stowa kluczowe: leki przeciwnowotworowe, interkalatory, bisinterkalacja, antybio-
tyki z grupy echinomycyny, antybiotyki antracyklinowe, bisnaftalimidy, bisakry-
dyny, bisimidazoakrydony
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

SAR
TANDEM

MCEF-7/VP-16
MRP-mediated MDR
MCE-7

HT-29

HL-60
K562
L1210
P388
Caco-2
ICSO
DNA
GC

AT
WP631

Flexi-Di
LU79553

DMP-840

MCI3335

DACA

BNIPPut
BNIPSpd
BNIPSpm
BNIPOPut
BNIPOSpd
BNIPOSpm
BNIPDaoct

zaleznos$¢ struktura-aktywno$¢ (ang. sequence-acti-
vity relationship)

des-N-tetrametylotriostin, pochodna antybiotyku echi-
nomycyny

komorki raka piersi wykazujace oporno$¢ wielole-
kowg zalezng od biatka opornosci wielolekowej

linie komorek raka piersi

linie komoérkowe ludzkiego gruczolakoraka jelita gru-
bego

linie komoérkowe ludzkiej bialaczki szpikowe;j

linie komorek biataczkowych

linie komorkowe mysiej biataczki

linie mysich komorek biataczkowych

linie komorek raka jelita grubego

stezenie zwiazku (uM), ktdre redukuje ilo$¢ komorek
badanej proby do 50% proby kontrolnej

kwas deoksyrybonukleinowy

para zasad azotowych guanina-cytozyna

para zasad azotowych adenina-tymina
(chlorowodorek N,N*-1,4-metylenofenylo-bis(dauno-
mycyny)

chlorowodorek bis-(N-etylopirydynio-(3-metoksykar-
bazolo))-1,6-diaminoheksylowy, analog diterkaliny
elinafid, dimetanosulfonian N,N*-bis[2-(1,8-naftalimi-
do)etylo]-1,3-diaminopropanowy

dimetanosulfonian 2,2’-[1,2-etylenodi{imino(1-mety-
lo-2,1-etyleno)}bis[5-nitro-1H-benzo[de]izochinoli-
no-1,3-(2H)-dionu
N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4H-benzo[de]-
furano[3,2-glizochinolin-5-ylo)etylo]-1,3-propano-
diamina
N-[2-(dimetyloamino)etylo]akrydyno-4-karboksy
amid

bisnaftalimidopropyloputrescyna
bisnaftalimidopropylospermidyna
bisnaftalimidopropylospermina
bisnaftalimidoksypropyloputrescyna
bisnaftalimidoksypropylospermidyna
bisnaftalimidoksypropylospermina
bisnaftalimidopropylodiaminooctan
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BNIPDanon
BNIPDadec
NIPDpta
BNIPDeta
WMC-26

WMC-79
HKH40A
OMe

Me

Cl

NER

Cykl komoérkowy

Biatko p53

bisnaftalimidopropylodiaminononan
bisnaftalimidopropylodiaminodekan
bisnaftalimidopropylodipropylotriamina
bisnaftalimidopropylodietylotriamina
5,5’-[(metyloiminodi(3,1-propylenoimino)]bis[6 H-
imidazo[4,5,1-de]akrydyno-6-on]
5-Nitro-2-[3-[4-[3-(6-okso-6H-imidazolo[4,5,1-de]-
akrydyn-5-yloamino)propylo]piperazyn-1-ylo]pro-
pylo]benzo[delizochinolino-1,3(2H)-dion
8-metoksylowa pochodna WMC-79

grupa metoksylowa

grupa metylowa

atom chloru

naprawa przez wyciecie nukleotydu (ang. nucleotide
excision repair system)

okres od jednego do drugiego podzialu komorki,
sktada sie z czterech faz: G, (faza wzrostu 1), S (faza
aktywnej syntezy DNA), G, (faza wzrostu 2, miedzy
synteza DNA, a mitozg), M (faza mitozy)

czynnik transkrypcyjny o wlasnosciach supresora
nowotworowego
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WSTEP

Oddzialywanie matych czasteczek na makromolekute DNA jest przedmiotem
intensywnych badan od momentu odkrycia jej struktury i ustalenia wplywu na naj-
wazniejsze procesy warunkujace zycie kazdej komorki. Wykazano, Ze jest ona celem
dla wielu substancji egzo- i endogennych, np.: witamin, hormonéw, zwigzkéw kan-
cerogennych, lekéw przeciwnowotworowych, antybiotykéw, ktore modyfikuja jej
strukture i funkcje na drodze interkalacji [1].

Termin ,interkalacja” pochodzi od tacinskiego intercalare — wsuwac sie i ozna-
cza niekowalencyjne oddzialywanie zwigzku z DNA, polegajace na wnikaniu ptas-
kiej policyklicznej, najczesciej aromatycznej struktury pomiedzy sasiadujace pary
zasad nukleinowych. Powoduje to zaburzenia w strukturze DNA poprzez pionowe
rozdzielenie par zasad, lokalne wydluzenie i zmiane kata skrecenia podwojnej helisy.
»Rozplecenie” lancucha DNA nastepuje poprzez rotacje wigzan fosfodiestrowych
i zmiany konformacyjne reszt cukrowych w szkielecie czasteczki. Zmiana kata skre-
cenia podwdjnej helisy nastepuje w granicach od 10° do 26°, w zaleznosci od budowy
i rozmiaréw interkalatora. W maksymalnie rozkreconej helisie miejsce interkalacji
moze osiagaé szeroko$¢ 8A i dtugos¢ od 12A do 14A [1-3].

Odwracalny kompleks ligand-DNA stabilizowany jest nakladaniem sie orbi-
tali 7 plaskiego ukladu skondensowanych pierscieni aromatycznych interkalatora
(wykazujgcych duzg delokalizacje tadunku) i struktur aromatycznych przyleglych
zasad azotowych (ang. stacking), a takze wiazaniami wodorowymi, sitami elektrosta-
tycznymi, oddzialywaniami hydrofobowymi i van der Waalsa [3-6].

Stabilizowanie II-rzedowej struktury, przy jednoczesnym zniszczeniu jej regu-
larnosci, zaburza prawidtowe funkcjonowanie enzyméw wiazacych sie z DNA (np.
polimeraz, topoizomeraz), co skutkuje hamowaniem replikacji, transkrypcji i wadli-
wym funkcjonowaniem mechanizméw naprawczych [4].

Interkalacja odbywa si¢ zgodnie z zasadg wykluczenia (ang. nearest neighbour
exclusion), ktéra méwi, ze ,w DNA wysyconym czasteczkami interkalatora co dru-
gie potencjalne miejsce interkalacji pozostaje puste” [2, 7].

Wiele lekéw od lat stosowanych w leczeniu nowotworéw oddzialuje z DNA
na drodze interkalacji. Sg to zazwyczaj monointerkalatory, np. doksorubicyna i jej
pochodne. Nieustanne badania majace na celu wzmocnienie sily ich dzialania, przy
jednoczesnym zminimalizowaniu efektéw ubocznych, doprowadzily do otrzymania
bisinterkalatoréw [5, 7].

Bisinterkalatory zbudowane s3 z dwdch plaskich ukladéw skondensowanych
pierscieni aromatycznych lub heteroaromatycznych o duzej delokalizacji tadunku,
polaczonych fancuchem aminoalkilowym o réznej diugosci i sztywnosci [3, 7]. Ich
jednoczesne wbudowywanie si¢ pomiedzy zasady azotowe umozliwia zwigksze-
nie sily wigzania czasteczki z DNA i wzrost jej selektywnoséci wobec okreslonych
sekwencji zasad azotowych. W konsekwencji, w poréwnaniu z monointerkalatorem,
moze to prowadzi¢ do nasilenia aktywnosci farmakologicznej, przy jednoczesnym
obnizeniu dawki i ostabieniu wystepowania dzialan niepozadanych [1,7].
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Aby umozliwi¢ wsuwanie sie plaskich struktur pomiedzy pary zasad azoto-
wych z uwzglednieniem zasady wykluczenia, w zalezno$ci od rodzaju ukladu aro-
matycznego, taicuch musi wykazywac odpowiednig diugos¢ (Rys. 1). Dla przykladu:
w bisnaftalimidach optymalna dlugoé¢ facznika aminoalkilowego wynosi od 9A do

13A [8].

_CE<CI]]

(T T
gl

Rysunek 1.  Model bisinterkalacji uwzgledniajacy zasade wykluczenia
Figure 1. A bisintercalation model including nearest neighbour exclusion principle

Posrod lekow przeciwnowotworowych wykazujacych ten mechanizm dziatania
mozna wyrdzni¢, zaleznie od budowy chemicznej, kilka podstawowych grup. Sa to
antybiotyki z grupy echinomycyny, pochodne zawierajace ukfad pirydokarbazolu,
antracykliny, naftalimidu, akrydyny i imidazoakrydonu.

1. ANTYBIOTYKI Z GRUPY ECHINOMYCYNY

Echinomycyna (1) (Rys. 2), pierwszy scharakteryzowany bisinterkalator, jest
antybiotykiem wyizolowanym ze szczepow Streptomyces echinatus [9, 10]. Zbudo-
wana jest z dwoch ukladéw chinoksalinowych potaczonych cyklicznym oktadep-
sipeptydem z wewnetrznym mostkiem tioacetalowym. Odleglo$¢ pomiedzy nimi
wynosi 10,2 A i miesci dwie pary zasad azotowych. Wykazano, ze echinomycyna
interkaluje do DNA z selektywnoscig wobec obszaréw bogatych w pary guanina-
cytozyna (GC). Wewnetrzna cze$¢ oktadepspipeptydu tworzy wigzania wodorowe
z dwiema parami zasad znajdujacymi si¢ w malej bruzdzie pomiedzy interkaluja-
cymi fragmentami czgsteczki. Kompleks ten jest stabilizowany gtéwnie oddziatywa-
niami hydrofobowymi, ale takze wigzaniami wodorowymi i oddzialywaniami van
der Waalsa. Silne wigzanie antybiotyku z DNA powoduje zahamowanie proceséw
transkrypcji i replikacji, co czyni go aktywnym zwigzkiem przeciwbakteryjnym



854 A. STANCZAK, M. SZUMILAK

i przeciwnowotworowym [5, 7, 9, 10]. Jednak waski indeks terapeutyczny i wysoka
toksyczno$¢ bez znacznych korzysci terapeutycznych spowodowaly wykluczenie
echinomycyny z zaawansowanych badan klinicznych II fazy [5, 7].

Préobujac przezwycigzy¢ ograniczenia echinomycyny zsyntetyzowano m.in.
triostin A (2) i des-N-tetrametylotriostin A (TANDEM) (3), (Rys. 2), ktére charak-
teryzowaly sie potencjalng aktywnoscig przeciwnowotworows i antybakteryjna.
Triostin A, zawierajacy mostek disulfidowy (tioeterowy) w obrebie pierscienia okta-
depsipeptydowego, podobnie jak echinomycyna, wigzal si¢ preferencyjnie w obsza-
rach DNA bogatych w pary GC. Natomiast zastgpienie N-metyloaminokwasow
aminokwasami naturalnymi, jak w przypadku syntetycznego TANDEM, skutko-
walo zmiang powinowactwa w kierunku obszaréw bogatych w polaczenia adenina-
tymina (AT). Jednak modyfikacje te nie przyniosly istotnego wzrostu aktywnosci
cytotoksycznej i obnizenia toksycznosci macierzystej echinomycyny [6, 7, 11].

Hm%f? a%e
%2

\/O R2

RZO/'\

2 R"=R?*=CH3;;R*=0
3R =R*=H;R’=0

Rysunek 2. Wybrane pochodne echinomycyny
Figure 2. The echinomycin derivatives

2. ANTYBIOTYKI BISANTRACYKLINOWE

Antybiotyki antracyklinowe stosuje sie¢ w lecznictwie od ponad 30 lat, ponie-
waz nalezg do najbardziej aktywnych lekdw przeciwnowotworowych. Jednakze ich
aktywnos$¢ ograniczona jest licznymi dziataniami niepozadanymi, a takze rozwija-
niem si¢ opornosci komoérek nowotworowych na t¢ grupe zwiazkow [12].
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Badania krystalograficzne wykazaly, Ze antracykliny tworza niekowalencyjne
kompleksy z DNA w stosunku 2:1 na kazdy heksanukleotyd. Aglikony interkaluja
pomiedzy dwie pary zasad azotowych na koncach heksanukleotydu z resztami
cukrowymi zorientowanymi do siebie i ufozonymi w bruzdzie mniejszej. Odlegtos¢
pomiedzy terminalnymi grupami NH, reszt cukrowych wynosi wowczas > 7 A
(7, 16].

Powyzisze obserwacje doprowadzily do zsyntetyzowania bis-pochodnych,
w ktérych dwa interkalujgce pierScienie antracyklinowe zostaly polaczone kowa-
lencyjnie tanicuchem o dlugosci ok. 7 A (ukladajacym si¢ w bruzdzie mniejszej),
zwiekszajacym powinowactwo i specyficzno$¢ oddziatywania czasteczki z DNA.
W zaleznosci od budowy fragmentu laczacego uklady interkalujace, otrzymano
nastepujace typy bisantracyklin (Rys. 3) [12]:

1. BAI (4) - zbudowane z dwoch monomeréw daunorubicyny polaczonych
przez atomy wegla C13 lub C14, wykazujace od 1,2 do 7,5 razy wigksza
cytotoksycznos¢ od macierzystego monomeru [13],

2. DOXOFORM (bis(3’-N-(3’-N-4’-O-metylenodoxorubicynylo))metan) (5)
i DAUNO-FORM (bis(3’-N-(3’-N-4’-O-metylenodaunorubicynylo))metan)
(6) - zbudowane z dwoch czasteczek odpowiednio doksorubicyny i dauno-
rubicyny polaczonych grupa metylenowa poprzez atom 3’ azotu reszty
cukrowej, otrzymane na drodze kondensacji dwoch czasteczek zwiazku
macierzystego z formaldehydem w $rodowisku wodnym. Wykazuja wyzsza
toksycznos¢ takze wobec komoérek nowotworowych opornych na doksoru-
bicyne, prawdopodobnie ze wzgledu na wyzsza lipofilowo$¢ i zdolnosé
uwalniania formaldehydu [14],

3. Symetryczne dimery doksorubicyny (7) i daunorubicyny (8), w ktérych
dwie czasteczki odpowiedniego monomeru pofaczono lacznikiem o uni-
kalnej budowie, okreslanym przez autoréw jako ,amid kwasu kwadrato-
wego” (ang. squaric acid amide), wykazujace nizszg cytotoksycznosé
w poréwnaniu z monomerami (7) [15],

4. 'WP631 (chlorowodorek N,N'-1,4-metylenofenylo-bis(daunomycyny) (9) -
otrzymany na drodze kondensacji dwdch czasteczek chlorowodorku dauno-
rubicyny z a,&’-dibromo-p-ksylenem, w obecnosci weglanu sodu. Badania
potwierdzity, ze WP631 oddzialuje z DNA na drodze bisinterkalacji. Jego
cytotoksycznosé poréwnywano z aktywnoscig doksorubicyny na liniach
komdrkowych ludzkiego raka sutka, wrazliwych i niewrazliwych na dokso-
rubicyne (odpowiednio MCEF-7-sensitive, MCF-7/VP-16 MRP-media-
ted MDR). Wykazano, ze WP631 jest mniej toksyczny wobec linii komor-
kowych wrazliwych na doksorubicyne, ale znacznie bardziej cytotoksyczny
wobec komorek opornych na ten antybiotyk [7, 16].
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Rysunek 3. Wybrane antybiotyki bisantracyklinowe
Figure 3.  Bisanthracycline antibiotics

Aby zbada¢ wplyw facznika na aktywnosé¢ bis-pochodnych daunorubicyny,
zsyntetyzowano serie siedmiu dimeréw zréznicowanych pod wzgledem jego dlu-
gosci i sztywnosci, wykorzystujac metode 1,3-dipolarnej cykloaddycji odpowied-
niego azydku z alkinem katalizowanej przez Cul (cykloaddycja azydkowo-alkinowa
Huisgena). Zwiazki z krétszym lancuchem laczacym czasteczki daunorubicyny
okazaly sie bardziej cytotoksyczne. Natomiast zwiekszanie dtugosci i elastycznosci
tacznika prowadzito do utraty aktywnosci. Najwyisza cytotoksycznos¢ (IC, = 20 uM
wobec linii komoérek biataczki K562) wykazywal 1-(daunorubicyn-3’-ylo)-4-
-daunorubicyn-3’-N-ylo-karbonylo)[1,2,3]triazol (10) (Rys. 4). Byt on jednak mniej
aktywny od macierzystego monomeru, daunorubicyny, co wskazuje, ze konwersja
grupy aminowej w pozycji 3> w amid niekorzystnie wptywa na aktywno$¢ przeciw-
nowotworowy tej grupy zwigzkow [12].

10

Rysunek 4.  Bis-pochodna daunorubicyny
Figure 4.  The bisdaunorubicin derivative
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Jednak pomimo nieustannych poszukiwan nowych, aktywnych przeciwnowo-
tworowo bis-pochodnych antybiotykéw antracyklinowych, do dzi$ zadna z nich nie
zostala wprowadzona do lecznictwa [17].

3. BISINTERKALATORY ZAWIERAJACE UKLAD PIRYDOKARBAZOLU

Przedstawicielem tej grupy zwigzkow jest diterkalina (NSC 335153), dichloro-
wodorek bis(2-((4-piperydylo)-1-ylid-1-etyleno-10-metoksy-7H-pirydo(4,3-c)karba-
zoliniowy)) (11) (Rys. 5), zbudowana z dwdch uktadéw 7H-pirydo[4,3-c]karba-
zolowych, polaczonych sztywnym lacznikiem dietylopiperydynowym, otrzymana
w reakcji kondensacji 10-metoksy-7H-pirydo[4,3-c]karbazolu z 1,1’-di(2-chloro-
etylo)-4,4’-dipiperydyng w gorgcym dimetyloformamidzie [18]. Wykazuje ona
wigksze powinowactwo do regionéw DNA bogatych w sekwencje GC, a kompleks
diterkaliny z helisg DNA jest asymetryczny. Dwa ugrupowania pirydokarbazolowe
wbudowuja sie pomiedzy pary zasad azotowych, podczas gdy sztywnylancuchtaczacy
uklada si¢ w bruzdzie wickszej DNA. Nastepuje rozkrecenie helisy o 36°i poszerzenie
obu bruzd, przy czym sztywnos¢ linkera powoduje odgiecie osi pionowej helisy o 15°
ku bruzdzie mniejszej. Kompleks diterkalina - DNA jest rozpoznawany przez
mechanizmy naprawcze komorki, jednak zmiany konformacyjne w obrebie facz-
nika bisetylopiperydynowego zaktdcajg proces naprawczy i prowadza do letalnych
uszkodzen DNA [19, 20].

Badania cytotoksycznosci diterkaliny wykazaly wysoka aktywno$¢ wobec
mysich komoérek biataczki (L1210). Jednak wysoka hepatotoksyczns$¢ (wynikajaca
z nieodwracalnych zmian wewnatrzkomorkowych, bedacych skutkiem interakeji
z mitochondrialnym difosfatydyloglicerolem) uniemozliwila kontynuacje badan
klinicznych z udzialem tego zwigzku [20].

Analog diterkaliny - Flexi-Di, chlorowodorek (bis-(N-etylopirydynio-(3-meto-
ksykarbazolo))-1,6-diaminoheksylowy) (12) (Rys. 5), zbudowany z dwdch ukta-
dow 7-H-pirydo[4,3-c]karbazolowych, polaczonych elastycznym tancuchem o tej
samej dlugosci i rozkladzie tadunkéw jak linker diterkalinowy, tworzy symetryczny,
statyczny kompleks z DNA o minimalnej energii i jest calkowicie nieaktywny.
Z powyzszego wynika, ze unikalna aktywno$¢ diterkaliny wynika ze sztywnosci
tacznika bisetylopiperydynowego, umozliwiajacego tworzenie dynamicznego, zmien-
nego konformacyjnie kompleksu z DNA [21].
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Rysunek 5. Bisinterkalatory zawierajace uklad pirydokarbazolu
Figure 5.  Bisintercalators with 7-H-pyridocarbazole ring

4. BISINTERKALATORY ZAWIERAJACE UKLAD NAFTALIMIDU

W latach 80. ubiegtego wieku zesp6t prof. Brany, zainteresowany wzmocnieniem
sily wigzania interkalator6w naftalimidowych z DNA, zaprojektowat seri¢ bisnafta-
limidéw zakladajac, ze dimery beda silniej oddzialywaly z DNA niz odpowiednie
monomery. Zwigzki te zbudowane byly z dwoch ukladéw 1H-benzo[de]izochinoli-
no-1,3(2H)-dionu podstawionych m.in. grupa nitrowg, aminows, (pochodne z tymi
podstawnikami wykazywaly najwigckszg aktywnos$¢ w grupie monointerkalatoréw)
oraz aminoacetylowg (gléwnym metabolitem amonafidu byla pochodna acetylowa),
polaczonych Iacznikiem aminoalkilowym zawierajacym przynajmniej jedna grupe
aminowg. Dimery otrzymano w reakcji kondensacji bezwodnika kwasu 1,8-naftali-
midowego (podstawionego w pozycji 5) z odpowiednimi poliaminami [7, 22].

Cytotoksyczno$¢ zwigzkéw badano wzgledem linii komdrkowych ludzkiego
gruczolakoraka jelita grubego (HT-29), wykazujac wiekszg aktywno$¢ bisnaftalimi-
déw, w poréwnaniu z macierzystymi monomerami (amonafidem, 5-amino-2-[2-
(dimetyloamino)etylo]-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionem i mitonafidem,
5-nitro-2-[2-(dimetyloamino)etylo]-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionem).
Dla zwigzkéw o tym samym tancuchu faczacym reszty naftalimidowe aktywnos¢
cytotoksyczna zmieniala sie w zaleznosci od rodzaju podstawnika w ukladzie inter-
kalujgcym (CH,CONH < NH, < H < NO,) [22].

Najbardziej aktywnym zwigzkiem okazal sie elinafid (LU79553) dimetanosul-
fonian N,N'-bis[2-(1,8-naftalimido)etylo]-1,3-diaminopropanowy (13) (Rys. 6).
W badaniach przedklinicznych wykazywat aktywno$¢ wobec ksenoprzeszczepow
ludzkich guzéw litych (pluc, piersi, jajnika, jelita grubego) na myszy bezgrasicze.
W przeciwienstwie do niewielkiej aktywnosci monomeru - amonafidu, elinafid nie
tylko hamowal wzrost, ale takze powodowal catkowitg regresje i zanikanie tkanki
nowotworowej w miejscu wszczepienia nowotworu [7, 22]. Interesujacy wydaje sie
fakt, ze elinafid, podobnie jak inne zwiazki o zblizonej budowie, wykazywat nie-
wielkg aktywno$¢ wobec mysich linii komorek biataczkowych (P388), co sugeruje,
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ze zwiazki te charakteryzuje pewna selektywnos$¢ wobec ludzkich komoérek nowo-
tworowych [22]. Elinafid okazat si¢ takze aktywny wobec linii komoérek nowotworo-
wych wykazujacych oporno$¢ wielolekowa. Hamowal aktywno$¢ topoizomerazy 11
w sposob zalezny od dawki (IC, = 18 uM), niestety cytotoksyczno$¢ nie korelowata
ze zdolnoscia inhibicji tego enzymu [7, 22, 23].

Innym obiecujacym zwigzkiem z grupy symetrycznych bisnaftalimidéw byt
DMP-840 dimetanosulfonian 2,2’-[1,2-etylenodi{imino(1-metylo-2,1-etyleno) bis[5-
nitro-1H-benzo[de]izochinolino-1,3-(2H)-dionu) (14) (Rys. 6), zsyntetyzowany przez
grupe badaczy Du Pont Merck Pharmaceuticals. Charakteryzowal si¢ on wysokim
powinowactwem do DNA i selektywno$cig wobec obszaréw bogatych w pary GC.
Miat zdolnos¢ stabilizowania rozszczepialnego kompleksu DNA z topoizomerazg II.
In vitro hamowat proliferacje ludzkich i mysich linii komdrek nowotworowych.
Wykazywal cechy opornosci krzyzowej wobec linii komérek nowotworowych opor-
nych na doksorubicyne, cho¢ nie tak nasilonej jak w przypadku doksorubicyny.
In vivo DMP-840 wykazywal selektywna cytotoksyczno$¢ wobec ksenoprzeszcze-
péw nowotworow ludzkich na myszy bezgrasicze [7, 24-26].

Bisnaftalimidy symetryczne okazaly sie zwigzkami trudno rozpuszczalnymi
w wodzie, wigc zsyntetyzowano niesymetryczne analogi bisnaftalimidéw (15)
(Rys. 6), w ktorych jeden uklad naftalimidowy zastgpiono molekuly acenaftenu
(1,8-etylenonaftalenu), zakladajac, ze mostek etylenowy pomiedzy 415 atomem wegla
w czasteczce naftalenu podwyzszy rozpuszczalnosé zwigzku w wodzie. W badaniach
zaleznosci pomiedzy strukturg a aktywnoscig w tej grupie pochodnych wykazano,
ze zwigzki zawierajace podstawnik w pozycji C3 reszty naftalimidowej byly bardziej
aktywne od zwiazkéw, w ktérych podstawnik znajdowal si¢ przy C4 (poréwnu-
jac zwigzki o tym samym tafcuchu aminoalkilowym). Obserwacje te byly zgodne
z wynikiem dla mononaftalimidéw, gdzie maksymalng aktywnos¢ obserwowano,
gdy grupa nitrowa zajmowala pozycje meta. Zapewnialo to bowiem koplanarng
konfiguracje z pierécieniem monoimidu, ktéra umozliwiala silniejsze oddziatywa-
nie czasteczki z parami zasad azotowych. W przypadku podstawienia reszty naftali-
midowej w pozycji orto, aktywnos¢ cytotoksyczna zanikata [27].

Niesymetryczne bisnaftalimidy zawierajace uklad acenaftenu, przebadane na
liniach komorkowych ludzkiego gruczolakoraka jelita grubego (HT-29), okazaly si¢
mniej cytotoksyczne od bisnaftalimidéw symetrycznych. Nie uzyskano takze lepszej
rozpuszczalnoséci w wodzie, co zadecydowalo o zaprzestaniu badan nad tymi zwigz-
kami [7, 27].

Dalsze modyfikacje grupy naftalimidowej doprowadzily do otrzymania
pochodnych bis(1,2-dihydro-3H-dibenzo[de,h]izochinolino-1,3-dionu), w ktérych
piercien naftalenu zastgpiono pierscieniem antracenu. Pochodne z tancuchem
o budowie -(CH,) NH(CH,) NH(CH,) - gdzie n = 2-5, wykazywaly optymalng
cytotoksyczno$¢ (IC,  ~10 nM). Najwigkszg aktywnoscig charakteryzowat sie bibe-
nolid (N,N° -bis[2-(1,2-dihydro-1,3-diokso-3H-dibenzo[de,h]izochinolin-2-ylo)ety-
lo]-1,3-diaminopropan) (16) (Rys. 6) o Iaczniku -(CH,),NH(CH,),NH(CH,),-,
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ktory in vitro hamowal aktywnos¢ topoizomerazy I i II w stezeniu 5 uM. Okazal si¢
on takze wyjatkowo aktywny wobec komorek czerniaka in vivo [7, 28].
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Rysunek 6.  Wybrane pochodne bisnaftalimidu
Figure 6.  Bisnaphthalimide derivatives

Dalsze badania nad grupa bis-pochodnych naftalimidu obejmowaly modyfika-
cje czasteczki polegajace na wprowadzeniu do ukladu pierscieni heteroaromatycz-
nych tj. imidazolu, pirazyny, furanu i tiofenu [8, 29-31].

Bisinterkalatory (bisimidazonaftalimidy) otrzymane w wyniku reakcji konden-
sacji odpowiedniej poliaminy z bezwodnikiem 2-metylo-3H-nafto[1,2-d]imidazo-
lo-5,6-dikarboksylowym (17) (Rys. 7) nie wykazywaly istotnie zwigkszonej cyto-
toksyczno$ci, w poréwnaniu z monomerami. Badania na poziomie molekularnym
wykazaly, ze w przypadku tej grupy zwigzkéw lancuch aminoalkilowy o budowie
-(CH,),NH(CH,),NH(CH,),- byt zbyt krétki, aby zwigzki mogty tworzy¢ stabilne
kompleksy z DNA. Wydluzenie go o jedna grupe metylenowa zwiekszylo stabilnos¢
kompleksu, ale nie przyniosto oczekiwanego wzrostu aktywnosci przeciwnowotwo-
rowej [29].

Zastapienie pierScienia imidazolu pier$cieniem pirazyny doprowadzilo do
otrzymania bis-pochodnych 4H-izochinolino[6,5,4-fg]chinoksalino-4,6(5H)-dionu
o cytotoksycznosci zblizonej do elinafidu (18) (Rys. 7). Wyjatek stanowily pochodne
zawierajace dwie grupy trifluorometylowe w pierscienu pirazyny, ktore ze wzgledu na
zawadg przestrzenng spowodowang duza objetoscia tych grup, wykazywaly znaczne
obnizenie cytotoksyczno$ci. Bis-pochodne silniej stabilizowaly podwdjna helise niz
monomery. Dimery charakteryzowaly si¢ takze wyzszym powinowactwem do DNA
niz odpowiednie monomery, ale nie wykazywaly zdolnosci stabilizowania komplek-
sow DNA z topoizomerazg 1111 [30].

W 2003 roku Bailly i wspétpracownicy otrzymali zwigzek dimeryczny MCI3335,
N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4 H-benzo[de]furano[3,2-g]izochinolin-5-ylo)
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etylo]-1,3-propanodiamine, (19) (Rys. 7) w reakcji dwoch czasteczek 4H,6 H-benzo-
[de]furano[2,3-glizochromeno-4,6-dionuz N,N’-bis(2-aminoetylo)-1,3-propanodi-
aming. Dimeryzacja systemu furanonaftalimidowego istotnie wzmocnita site wia-
zania z DNA, w poréwnaniu z odpowiednim monomerem. Ciekawym zjawiskiem
okazalo si¢ tez wigcksze powinowactwo dimeru MCI3335 (19) (Rys. 7) do miejsc
bogatych w pary GC, w poréwnaniu z elinafidem, co wskazuje, ze obecnos¢ pierscie-
nia furanu odgrywa istotng role w zwigkszonej selektywnosci tego zwiazku wzgle-
dem okreslonych sekwencji zasad azotowych w DNA. Podobnie jak bis-pochodne
pirazynonaftalimidu, MIC3335 (19) (Rys. 7) nie mial zdolnosci inhibicji topoizo-
merazy II, co sugeruje, ze obecnos¢ dodatkowego pierscienia heterocyklicznego
w pozycji 3 lub 4 uktadu naftalenu znosi te aktywnos¢ [8].
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Rysunek 7. Pochodne bisnaftalimidu z dokondensowanym pierscieniem imidazolu (17), pirazyny (18)
i furanu (19)
Figure 7. The Bisnaphthalimides with additional imidazole (17), pyrazine (18) and furan (19) rings

Rok pdzniej w laboratorium prof. Brany otrzymano kolejng grupe bis-pochod-
nych naftalimidu z dokondensowannym pig¢ciocztonowym uktadem heterocyklicz-
nym. Badano wplyw orientacji pierscienia heterocyklicznego na aktywnos¢ cytotok-
syczng. W wyniku reakcji bezwodnika nafto[1,2-b]furano-5,6-dikarboksylowego
z odpowiednimi poliaminami otrzymano zwigzki w ktorych pier§cien furanu zorien-
towany byt do $rodka molekuly (20, 21) (Rys. 8), co prowadzito do istotnego wzro-
stu aktywnosci cytotoksycznej wobec linii komérkowych HT-29, w poréwnaniu
z odpowiednimi monomerami. Natomiast dimeryzacja bezwodnika nafto[2,1-b]-
furano-5,6-dikarboksylowego z pierScieniem furanu zwrdconym na zewnatrz
czasteczki (22, 23) (Rys. 8) nie przyniosla wzrostu aktywnosci, co jest sprzeczne
z poprzednimi wynikami dla MCI3335 (19) (Rys. 7) 8, 31].
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W przypadku dimerdw zawierajacych pierscien tiofenu (24-27) (Rys. 8), zalez-
no$¢ aktywnosci cytotoksycznej od orientacji ukladu heterocyklicznego wobec
srodka czasteczki przedstawiala si¢ odmiennie. Przyktadowo, cytotoksycznosé
N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4 H-benzo[de]tiofeno|3,2-g]izochinolin-5-ylo)
etylo]-1,3-propanodiaminy (24) (Rys. 8) z pierScieniem tiofenu zorientowanym
na zewnatrz czasteczki, byta 25-krotnie wyzsza niz odpowiedniego monomeru, zas
dimer N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4H-benzo[de]tiofeno[2,3-g]izochinolin-
5-ylo)etylo]-1,3-propanodiamina (26) (Rys. 8) z pierscieniem tiofenu zwréconym
do wnetrza molekuly wykazywat aktywno$¢ cytotoksyczng zblizong do odpowied-
niego monomeru [31].

X,
(0}

O )
< O
| 0 o)

X
20 X =0, Z = (CH2)2NH(CH2)sNH(CH2)2 22 X =0, Z = (CH2)2NH(CH2)sNH(CHz)2
21 X=0,Z= (CHz)zNCHs (CHz)aNCH3(CH2)2 23X=0,Z= (CHz)zNCHa(CHz)sNCHs(CHz)z
24 X =38, Z = (CH2)NH(CH2)3NH(CH2)2 26 X =38, Z = (CH2)2NH(CH2)3NH(CH>)2
25 X= S, Z= (CHz)zNCH3 (CHz)aNCH3(CHz)z 27 X = S, Z= (CHz)zNCHs(CH2)3NCH3(CH2)2

Rysunek 8.  Pochodne bisnaftalimidu z dokondensowanym pierscieniem furanu (20-23) i tiofenu (24-27)
Figure 8. Bisnaphthalimides with additional furan (20-23) and thiophene (24-27) ring

Poszukiwanie aktywnych przeciwnowotworowo pochodnych bisinterkalatoréw
naftalimidowych obejmowalo takze modyfikacje w obrebie fancucha aminoalkilo-
wego. Bisnaftalimidy z linkerem zawierajacym dwa atomy azotu okazaly si¢ aktywne
przeciwnowotworowo, ale wykazywaty niskg rozpuszczalno$¢ w srodowisku wod-
nym, co ograniczalo ich zastosowanie. Jedng ze strategii zwigkszania rozpuszczal-
nosci byto wprowadzenie do fanicucha wiekszej liczby heteroatoméw (azotu, tlenu).
Zsyntetyzowano seri¢ zwiazkow, ktore moga by¢ okreslane takze jako N-terminalne
bisnaftalimidopropylo- i bisoksynaftalimidopropylo- pochodne naturalnych poliamin:
N-(3-aminopropylo)-1,4-diaminobutanu (spermidyny), N,N'-bis(3-amino-propylo)
butano-1,4-diaminy (sperminy) i ich prekursora 1,4-diaminobutanu (put-rescyny):
bisnaftalimidopropyloputrescyna, BNIPPut (28); bisnaftalimidopropylospermi-
dyna, BNIPSpd (29); bisnaftalimidopropylospermina, BNIPSpm (30); bisoksyna-
ftalimidopropyloputrescyna, BNIPOPut (31); bisoksynaftalimidopropylospermi-
dyna, BNIPOSpd (32); bisoksynaftalimidopropylospermina, BNIPOSpm (33) (Rys.
9) [32-34, 36].

Wstepne skriningowe badania cytotoksycznos$ci tych zwigzkéw, przeprowa-
dzone na 10 liniach ludzkich komdrek nowotworowych (biataczki, czerniaka, nie-
drobnokomdrkowego raka pluca, raka jelita grubego, osrodkowego uktadu nerwo-
wego, jajnika, nerki, prostaty, piersi) wykazaly, ze najbardziej aktywna pochodna
byta BNIPPut (28) (Rys. 9) z dwoma atomami azotu w tafcuchu taczacym grupy
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naftalimidowe. Jednakze zwigzek ten wykazywal niska rozpuszczalnos¢ w srodo-
wisku wodnym. Pochodne z trzema i czterema atomami azotu w taczniku (odpo-
wiednio BNIPSpd (29), BNIPSpm (30) (Rys. 9)) wykazywaly lepszg rozpuszczal-
no$¢ bez znaczacego spadku aktywnosci cytotoksycznej. Dlatego zwigzki te, wraz
z pochodng BNIPOSpm (33) (Rys. 9), zostaly wybrane do dalszych badan na
komorkach raka piersi MCF-7 [32]. Najbardziej aktywna okazala si¢ BNIPSpd (29)
(Rys. 9) (IC,, = 1,38 uM) z najkrétszym taricuchem poliaminowym. Zwiekszenie
diugosci facznika (BNIPSpm) (30) (Rys. 9) prowadzilo do spadku aktywnosci cyto-
toksycznej wzgledem komorek MCF-7 (IC,, = 2,91 uM). Wydluzenie tancucha
i wprowadzenie dodatkowego atomu tlenu (BNIPOSpm (33) (Rys. 9)) spowodo-
walo natomiast dalsze obnizenie cytotoksycznosci (IC,, = 8,45 uM). Warto zauwa-
zy¢, ze pochodna BNIPOSpm (33) (Rys. 9) wykazywala najwicksze powinowactwo
do DNA i najsilniej stabilizowala podwdjnag helise, co moze wynika¢ z obecnosci
dwdch atomdw tlenu, ktore generowaly dodatkowe oddzialywania elektrostatyczne
stabilizujgce kompleks ligand-DNA [32].

NH Naphth 28
Naphth/\/\NH/\/\/ NN
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Naphth/\/\NH/\/\NH/\/\/ P 29
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Rysunek 9. N-terminalne bisnaftalimidopropylo- i bisoksynaftalimidopropylopochodne naturalnych poliamin
Figure 9.  N-terminal bisnaphthalimidopropyl and bisoxynaphtalimidopropyl substituted polyamine deriva-
tives

Dalsze badania najbardziej aktywnych pochodnych BNIPSpd (29) i BNIP-
Spm (30) (Rys. 9), na komdrkach ludzkiej biataczki szpikowej (HL-60), wykazaty
ich aktywnos$¢ proapoptotyczng. 24-godzinna inkubacja komdrek nowotworo-
wych z w/w zwigzkami w stezeniu odpowiednio 5 uM i 10 uM generowala zmiany
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w wielkos$ci i granulacji komorek, zwiekszenie poziomu kaspazy-3 i defragmen-
tacje DNA. Odpowiedz komorki byla zalezna od czasu ekspozycji i dawki. Wyz-
szg aktywnos¢ cytotoksyczng wykazywata pochodna BNIPSpd (29) (Rys. 9) [34].
Whasciwos$ci proapoptotyczne tego zwigzku potwierdzono w dalszych badaniach,
wykazujac réwniez jego wplyw na obnizenie stezenia naturalnych poliamin
w komaorce [35].

Wprowadzenie atoméw tlenu w pozycje alfa do pierScienia naftalimidowego
(bisoksynaftalimidopoliaminy: BNIPOPut (31), BNIPOSpd (32), BNIPOSpm (33),
Rys. 9) prowadzito do zwigkszenia rozpuszczalnosci tych pochodnych w $rodo-
wisku wodnym, ale znacznie obnizylo ich aktywnos¢ cytotoksyczng. Niska cyto-
toksyczno$¢ byla prawdopodobnie wynikiem nieefektywnego wnikania zwigzkow
do komorki, w poréwnaniu z macierzystymi bisnaftalimidopoliaminami, nie-
zawierajacymi atomow tlenu w faczniku, co wskazuje, Ze nawet subtelna zmiana
w jego budowie, np. zamiana atomu azotu na atom tlenu powodowala, ze czgsteczka
nie byla rozpoznawana przez transporter poliaminowy i nie mogta by¢ aktywnie
dostarczana do wnetrza komorki. Wnikanie czgsteczek do komorki inng drogg, np.
poprzez bierna dyfuzje, skutkowalo opdzniong i znacznie obnizong aktywnoscia
cytotoksyczna [36].

(< ba®
N/\/\N'-' AWM ‘NH/\/\N

\NH/\/NH\/\NH/ 38

Rysunek 10. N-terminalne bisnaftalimidopropylo pochodne poliamin wg Oliveiry
Figure 10.  N-terminal bisnaphthalimidopropyl substituted polyamine derivatives (Oliveira)

W 2007 roku zesp6t Oliveiry zsyntetyzowal serie pochodnych BNIPSpd: bisnaf-
talimidopropylodiaminooctan, BNIPDaoct (34); bisnaftalimidopropylodiamino-
nonan, BNIPDanon (35); bisnaftalimidopropylodiaminodekan, BNIPDadec (36);
bisnaftalimidopropylodipropylotriamina, BNIPDpta (37); bisnaftalimidopropylo-
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dietylotriamina, BNIPDeta (38) (Rys. 10). Obejmowala ona modyfikacje facznika
centralnego, polegajaca na inkorporowaniu fancuchéw alkilowych o réznej dtugosci,
zawierajacych dwa lub trzy atomy azotu (modulacja ilo$ci dodatnio natadowanych
grup w czasteczce), pomiedzy dwie grupy N-propylonaftalimidowe. Cytotoksycz-
nos¢ tych zwigzkow wzgledem komorek raka jelita grubego (Caco-2) manifestowala
si¢ wartosciami IC, | w granicach od 0,3 do 22 uM. Najbardziej aktywny okazat sie
BNIPDadec (36) (Rys. 10) [37].

Z dostgpnego pismiennictwa wynika, ze tylko dwie pochodne bisnaftalimidu:
elinafid (13) i DMP-480 (14) (Rys. 6) poddano badaniom klinicznym I 1i II fazy
(7,22, 30].

5. BISINTERKALATORY ZAWIERAJACE UKEAD AKRYDYNY

Badania nad dimerycznymi akrydynami rozpoczal Le Pecq syntetyzujac serie
zwigzkow, w ktérych dwie czasteczki akrydyny polaczone byty czasteczka sperminy
(39) lub spermidyny (40) (Rys. 11). Pierwsza faza badan miata na celu okreslenie
modelu interkalacji oraz wplywu samego tancucha taczacego na site wigzania czas-
teczek z DNA. Wykazano, ze interkalacja miata miejsce tylko w obrebie jednej,
podwojnej nici DNA. Zwigzek, w ktérym dlugo$¢ tanicucha wynosita 9,9 A, zacho-
wywal sie jak monointerkalator (rozkrecal helise DNA o kgt 17°), natomiast zwigzki
o dtugosci linkera 16,1 A i 11,2 A rozkrecaly helise o kat 36° powodujac dwukrotne
jej wydluzenie w poréwnaniu z monomerem. Diugo$¢ taricucha wigksza niz 10,1 A
(czyli dtugos¢ dwoch par zasad azotowych mierzona wzdtuz osi helisy) pozwalala
na jednoczesne wbudowanie sie pierscieni akrydyny do DNA z zachowaniem zasady
wykluczenia. Zwigzek o najkrdotszym linkerze nie spelnial tego warunku i dlatego
wbudowywal sie do DNA jak monointerkalator [38, 39].

HN R NH
OO o

— /

cl N cl N

39 R = spermina
40 R = spermidyna

Rysunek 11. Bis-pochodne akrydyny
Figure 11.  Bisacridine derivatives

Zespol prof. W.A. Dennyego z Nowej Zelandii otrzymat grupe dimerycznych
zwigzkow, pochodnych akrydyny (o ogdlnej budowie jak na Rys. 12) w reakcji kon-
densacji rownomolowych ilo$ci kwasow akrydyno-4-karboksylowych z odpowied-
nimi diaminami wobec 1,1’-karbonylodiimidazolu jako czynnika sprzegajacego
[41].
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Badania wykazaly, ze bis(akrydyno-4-karboksyamidy), w ktérych dwa uktady
akrydyno-4-karboksyamidowe byty polaczone za posrednictwem fancucha o budo-
wie -(CH,),N(CH,)(CH,),- wykazywaly znacznie wigkszg cytotoksycznos$¢ niz
wyjéciowy analog monomeryczny N-[2-(dimetyloamino)etylo]akrydyno-4-kar-
boksyamid (DACA). Zaleznos¢ miedzy budowg a aktywnoscia bisinterkalatoréw,
pochodnych DACA, byla podobna do tej, jaka wystepuje w obrebie monointerka-
latoréw. Najwyzsza aktywno$¢ cytotoksyczng wykazywaly zwigzki z malymi pod-
stawnikami (Me, Cl) w pozycji 5 pierscienia akrydyny (IC_ ponizej 2 nM wobec
komorek raka ptuca Lewisa). Duze podstawniki obecne w ukladzie akrydyny wply-
waly niekorzystnie na aktywnos¢ cytotoksyczna, prawdopodobnie przez obnizenie
zdolnos$ci wigzania czasteczek z DNA (ang. binding affinity). W przeciwienstwie do
monointerkalatoréw, bis-pochodne wykazywaly wyzsza cytotoksyczno$¢ wobec
linii komoérkowych opornych na doksorubicyne i amsakryne, ale byly $rednio
10-krotnie mniej cytotoksyczne wobec linii komérkowych cechujacych sie nade-
kspresja glikoproteiny P. Wykazywaly takze pewng selektywno$¢ w odniesieniu do
komorek raka okreznicy. W modelu in vivo najbardziej aktywne okazaly sie zwigzki
N,N-bis[3-(5-bromoakrydyno-4-karboksyamido)propylo]-metyloamina (41) i N,N-bis-
[3-(5-metyloakrydyno-4-karboksyamido)propylo]-metyloamina (42) (Rys. 12)
[40-42].

41 R=5-Br
42 R = 5-Me

Rysunek 12. Bis(akrydyno-4-karboksyamidy)
Figure 12.  Bis(acridine-4-carboxamides)

Dalszebadaniaobejmowatyzsyntetyzowaniebis(fenazyno-1-karboksyamidéw),
w ktérych dwa uklady fenazyno-1-akrydynowe potaczone byly fancuchem aminoal-
kilowym o budowie -(CH,),N(CH,)(CH,),-, (Rys. 13). Zalezno$¢ pomigdzy struk-
turg i aktywno$cig w obrebie tej grupy zwigzkow byta w wielu aspektach zgodna
z wynikami otrzymanymi dla bis-pochodnych DACA. Mate lipofilowe podstawniki
(Me, Cl) w pozycji 9 (para do atomu azotu w ukladzie fenazyny) istotnie wzmacnialy
aktywno$¢ cytotoksyczng. Wykazano, ze zwiazki te byly srednio aktywne wobec
komorek cechujacych sie¢ nadekspresja glikoproteiny P, ale wysoko cytotoksyczne
preferencyjnie wobec linii komérkowych raka okreznicy [40, 43].

Najaktywniejszym zwigzkiem tej grupy okazala si¢ pochodna 9-metylowa
bis[3-(9-metylofenazyno-1-karboksyamido)propylo]metyloamina (43) (Rys. 13),
wiazaca sie z DNA w obszarze bogatym w pary GC, z tanicuchem aminoalkilowym
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zlokalizowanym w bruzdzie wigkszej, bedaca inhibitorem i ,trucizng” topoizome-
razy 1111 [43, 44].

R/;\ N7 N” /;\R
CHj

43 R =5-Me

Rysunek 13. Bis(fenazyno-1-akrydyny)
Figure 13.  Bis(phenazine-1-acridines)

Dalsze badania nad grupa bis(fenazyno-1-karboksyamidéw) obejmowaly
okreslenie wplywu budowy tancucha taczacego na aktywnos¢ cytotoksyczng. Uktad
bis(fenazyno-1-karboksyamidu) podstawiony w pozycji 9 grupg metylowa (43)
(Rys. 13) stal sie podstawg do zsyntetyzowania serii bis-pochodnych zréznicowa-
nych pod wzgledem budowy lacznika (diugosci, sztywnosci, gestosci tadunku).
Wykazano, ze cytotoksycznos¢ w tej grupie pochodnych byta wprost proporcjonalna
do jego dlugosci i zalezala od rodzaju podstawnikow przy atomach azotu. Analogi
z faicuchem o budowie —-(CH,),NR(CH,), NR(CH,),- (44-47) (Rys. 14) byly sil-
nymi cytotoksynami z selektywnoscig wobec ludzkich linii komérkowych, ale ich
aktywno$¢ spadala w szeregu R=H >R =CH, >R =CH, >R =CH. W serii
z tacznikiem o budowie -(CH,),NR(CH,),NR(CH,),- najwyzszg cytotoksycznos¢
wykazywala pochodna z atomami azotu w tanicuchu podstawionymi grupa mety-
lowa (R = Me) (48) (Rys. 14) [44].

Zwigzki reprezentatywne dla tej serii podane dootrzewnowo wykazywaly
znaczacg, cho¢ skromng aktywnos¢ in vivo, co dowodzi, ze ich wysoka aktywnos¢
in vitro w poréwnaniu z monomerami nie przekladata sie na podobng in vivo [44].

N\ N\
N7 N7
NH/R\NH (o]

O
44 R = (CH2)2NH(CH2)2NH(CH3)2
45 R = (CH2)2NCH3(CH2)2CH3(CH2)2
46 R = (CH2)2NC2H5(CH2)2NC2Hs5(CH2)2
47 R= (CH2)2NC3H7(CH2)2NC3H7(CH2)2
48 R = (CH2)2NCH3(CH2)sNCH3(CH2),

Rysunek 14. Bis(9-metylofenazyno-1-karboksyamidy)
Figure 14.  Bis(9-methylphenazine-1-carboxamides)
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Kolejny etap prac nad potencjalnymi bisinterkalatorami przeciwnowotworo-
wymi obejmowal zsyntetyzowanie niesymetrycznych bis(arylokarboksyamiddw)
zawierajacych uklady: naftalimidowy, akrydynowy, fenazynowy, oksantrenowy,
2-fenylochinolinowy polaczone tacznikami mono- lub dwukationowymi, (Rys. 15).
Zwiazki, w ktérych dwa uklady aromatyczne polaczone byly za posrednictwem
tancucha dwukationowego, charakteryzowala ok. 30-krotnie wyzsza aktywnos¢,
w poréwnaniu z odpowiednimi dimerami monokationowymi, niezaleznie od natury

ugrupowan interkalujacych [45].
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Rysunek 15. Niesymetryczne bis(arylokarboksyamidy)
Figure 15.  Unsymmetrical bis(arylcarboxamides)

Aktywnos$¢ dimeréw symetrycznych wyraznie korespondowala z aktywnoscia
odpowiednich monomeréw. Najmniej cytotoksyczne okazaly si¢ dimery fenylochi-
noliny i najmniej aromatycznego oksantrenu, ktére najstabiej oddzialywaty z DNA.
Najwyzsza aktywnoscia charakteryzowaly si¢ symetryczne bisnaftalimidy, bisakry-
dyny i bisfenazyny. Aktywno$¢ cytotoksyczna dimeréw niesymetrycznych miescita
sie pomiedzy aktywnos$cig odpowiednich dimeréw symetrycznych [45].

Serie interesujgcych pochodnych stanowig bis(akrydyno-4-karboksyamidy),
zsyntetyzowane w 2004 roku, w ktérych ukladem interkalujacym byt 9-akrydon,
(seria A (49), A’ (50)) lub akrydyna, (seria B (51), B’ (52)) (Rys. 16) [46, 47].

Dla serii bis(akrydyno-4-karboksyamidow) z lancuchem o ogélnej budowie
Z =-(CH,) N(CH,)(CH,)_ - dowiedziono, ze:

a) zwiazki, w ktorych n = 3, charakteryzowaly sie wiekszg silg wigzania z DNA

niz pochodne, gdzie n = 2. Najwieksze powinowactwo wykazywaly zwigzki
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z najdluzszym lacznikiem niezaleznie od tego, czy laczyl ugrupowania
interkalujace poprzez pozycje 1, 1’ czy 4, 4.

b) substytucja w pozycji 7, 7 zmieniala powinowactwo zwigzkéw do DNA
W nastepujacy sposob:

X=OMe > X=H > X=OH dla serii Ai B
X=0H > X=H > X=OMe dla serii A’'i B'

¢) odpowiednie monomery wykazywaly wieksze powinowactwo do DNA
w pordwnaniu z serig dimerdw # = 2, ale mniejsze w odniesieniu do dime-
réw serii n = 3.

Badania cytotoksycznosci tej grupy zwigzkéw na liniach komdrkowych HT-29

wykazaly, ze:

a) najbardziej cytotoksyczne byly dimery z fancuchem taczacym o budowie
Z-(CH,),N(CH,)(CH,) niezaleznie, czy laczyt uklady interkalujace
w pozycji 1,1 czy 4, 4,

b) dlapar homologicznych, gdzie X=H dimery 1,1’ byly bardziej cytotoksyczne
niz dimery 4, 4. Dla serii X=OH i X=OMe zaleznos¢ ta byla odwrotna,

c) substytucja w pozycji 7, 7’ istotnie wplywata na aktywno$¢ cytotoksyczna.
Hydroksypochodne byly najmniej cytotoksyczne, co wskazuje, ze nie tylko
sita wigzania z DNA decyduje o aktywnosci w obrebie tej grupy pochod-
nych. Najbardziej cytotoksyczny okazal si¢ zwigzek z grupg nitrowa w pozy-
Gi7z,7.
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Rysunek 16. Pochodne bis(akrydyno-4-karboksamidu)
Figure 16.  Bis(acridine-4-carboxamide) derivatives
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W nastepnym etapie badan zsyntetyzowano serie bis(pirymido[5,6,1-de]
akrydyn, (53) (Rys. 17), ktére moga by¢ rozwazane jako cykliczne pochodne bis(a-
krydyno-4-karboksyamidow) serii A (49) (Rys. 16) oraz bis(pirazolo[3,4,5-Kl]
akrydyno-5-karboksyamidéw) (54) (Rys. 17), jako pochodnych serii A’ (50) (Rys.
16). Badania wykazaly, ze otrzymane zwigzki wiaza si¢ z DNA silniej niz bromek
etydyny, lecz stabiej niz mitoksantron, a takze, ze bis-pochodne majg wigksze stale
wigzania niz odpowiednie monomery i wykazuja zwiekszona cytotoksycznos¢,
w poréwnaniu z odpowiednimi bis(akrydynokarboksyamidami). W obydwu seriach
daje sie zauwazy¢ preferencje wigzania z fragmentami DNA bogatymi w pary AT.
Najlepszym t3cznikiem dla tego typu bis-pochodnych okazat sie Y = -(CH,),N(CH,)
(CH,),- [48].

Y
CHy ‘CH3

N
CH3 H30

NiN

HsC o/ NH———

53 54

Rysunek 17. Bis(pirymido[5,6,1-de]akrydyny (53), bis(pirazolo[3,4,5-kl]akrydyno-5-karboksamidy) (54)
Figure 17.  Bis(pyrimido[5,6,1-de]acridines (53), bis[pyrazolo[3,4,5-kl]acridine-5-carboxamides) (54)

Pomimo obiecujacych wynikéw badan aktywnosci przeciwnowotworowej prze-
prowadzonych na zwierzetach, w dostepnym pis$miennictwie brakuje doniesient na
temat oceny klinicznej bis-pochodnych zawierajacych uklad akrydyny [38-48].

6. BIS-POCHODNE IMIDAZOAKRYDONU

Bisimidazoakrydony s bifunkcyjnymi zwigzkami przeciwnowotworowymi,
zbudowanymi z dwdch uktadéw imidazoakrydonowych polfaczonych tancuchem
aminoalkilowym o réznej dlugosci i sztywnosci. Zostaty zaprojektowane jako poten-
cjalne bisinterkalatory, ale badania wskazywaly na udzial innych mechanizméw
decydujacych o wysokiej cytotoksycznosci tych zwigzkow in vivo i in vitro. Dzia-
tanie antyproliferacyjne byto wypadkowa oddzialywania na wiele organelli komor-
kowych, a w szczegolnosci na mitochondria. Przedstawiciel tej grupy zwigzkow
- WMC-26, 5,5-[(metyloiminodi(3,1-propylenoimino)]bis[6H-imidazo[4,5,1-de]
akrydyno-6-on] (55) (Rys. 18), wykazywal 1000-krotnie wyzsza aktywno$¢ wobec
komorek raka jelita grubego z aktywnym systemem NER (ang. nucleotide excision
repair system) niz wobec komorek Xeroderma pigmentosum, ktore nie mialy zdol-
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nosci naprawy uszkodzen DNA spowodowanych promieniowaniem UV. WMC-26
lokalizowal si¢ w cytoplazmie komorki, wykazujac wysokie powinowactwo do
mitochondrialnego DNA. Indukowal zmiany konformacyjne w obrebie podwdjnej
helisy, rozpoznawane przez enzymy naprawcze. Jednak proces naprawy nie prze-
biegal prawidlowo, co prowadzilo do degradacji DNA, a w konsekwencji zaha-
mowania wzrostu i $mierci komoérek. Zdolnos¢ hamowania cyklu komdérkowego
w réznych fazach (S, G-G, G,-M), czynito WMC-26 efektywnym wobec populacji
komorek nowotworowych, bedacych w réznych fazach wzrostu, i istotnie nasilato
jego cytotoksyczno$¢ [49, 50].

Ciekawym zwigzkiem bifunkcyjnym, o potencjalnej aktywnosci przeciw-
nowotworowej jest asymetryczny WMC-79, 5-Nitro-2-[3-[4-[3-(6-okso-6H-imida-
zolo[4,5,1-de]akrydyn-5-yloamino)propylo]piperazyn-1-ylo]propylo]benzo[de]
izochinolino-1,3(2H)-dion (56), (Rys. 18), zbudowany z dwoch réznych ukta-
déw: 3-nitronaftalimidowego i imidazoakrydonowego, polaczonych lacznikiem
1,4-bispropanopiperazynowym. Wykazuje on wysokg cytotoksycznos¢é wobec wielu
linii komoérek nowotworowych. Kompleks WMC-79-DNA jest rozpoznawany jako
uszkodzenie DNA, ktérego nie da si¢ ,,naprawic”, co skutkuje aktywacja biatka p53
i indukcja procesu apoptozy [51].

Optymalizacja struktury WMC-79 (56), polegajaca na wprowadzeniu grupy
metoksylowej w pozycji 8 ukladu imidazoakrydyny, zaowocowala zsyntetyzowa-
niem pochodnej HKH40A (57) (Rys. 18). Zwigzek ten charakteryzuje si¢ lepsza
rozpuszczalnoécig w $rodowisku wodnym i wiekszg aktywnoscig cytotoksyczng
in vivo 1 in vitro (takze wobec komorek cechujacych si¢ niska ekspresja biatka p53),
w poréwnaniu z macierzystym WMC-79 (56). Trwaja prace nad wprowadzeniem
go do badan klinicznych [52].

o H\N/\/\N/\/\N/H ° ° O’
\ B NO,
980 8oL :
~ 0
T
H

N

=

I

H

55 56 R=H
57 R=OMe

Rysunek 18. Wybrane pochodne imidazoakrydonu
Figure 18.  Selected bisimidazoacridone derivatives

PODSUMOWANIE

Leczenie nowotwordw jest ogromnym wyzwaniem wspotczesnej medycyny,
a bisinterkalatory stanowig bardzo wazng grupa potencjalnych lekow przeciwnowo-
tworowych. Zsyntetyzowanie ogromne;j liczby dimerycznych pochodnych (zaréwno
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symetrycznych, jak i niesymetrycznych) o bardzo zréznicowanej budowie chemicz-
nej pozwolito na dokladniejsze zbadanie zaleznos$ci pomiedzy ich budowg, a aktyw-
noscia cytotoksyczng.

Wspdlng cecha opisanych powyzej grup zwigzkéw jest ich oddzialywanie
z DNA na drodze interkalacji. Bez wzgledu na przynalezno$¢ chemiczng, zwigzki te
charakteryzuje obecno$¢ dwoch plaskich, policyklicznych ukladéw aromatycznych
o duzej delokalizacji tadunku, polgczonych lacznikiem aminoalkilowym. Dodat-
kowo, niektdre z nich (bisakrydyny, bisfenazyny, bisnaftalimidy) wplywaja hamu-
jaco na aktywno$¢ topoizomeraz I 111, czyli enzymoéw odpowiedzialnych za kontrole
zmian topologicznych DNA. Bisinterkalacja i inhibicja aktywnosci topoizomeraz
nie s3 jedynymi mechanizmami dzialania cytotoksycznego. Wskazuje si¢ réwniez
na istotng role aktywacji szlaku apoptozy oraz na uposledzenie funkcjonowania
mechanizméw naprawczych DNA [34, 49-52].

Dimeryzacja zwigzkéw monointerkalujgcych w wigkszosci przypadkéw dopro-
wadzila do istotnego wzmocnienia sity dziatania przeciwnowotworowego (bisnafta-
limidy, bisakrydyny, bisfenazyny). Jednak bisinterkalatory niesymetryczne zaréwno
bisnaftalimidy zawierajace uklad acenaftenu (15) (Rys. 6), jak i bis(arylokarboksy-
amidy) zawierajace uklady: naftalimidowy, akrydynowy, fenazynowy, oksantrenowy,
2-fenylochinolinowy (Rys. 15), okazaly si¢ mniej aktywne przeciwnowotworowo
niz analogiczne czasteczki symetryczne [7, 27, 45]. Wyjatek stanowily tu niesyme-
tryczne pochodne imidazoakrydonu: WMC-79 (56) i HKH40A (57) (Rys. 18), ktore
nie ustepowaly cytotoksyczno$cig symetrycznemu WMC-26 [51, 52].

Podstawowym elementem decydujacym o aktywnosci cytotoksycznej jest pla-
narny uklad aromatyczny, ktéry ma zdolno$¢ do wsuwania si¢ pomiedzy pary zasad
azotowych DNA (interkalacja). Jednak rozbudowanie go o dodatkowe pierscienie
heterocykliczne, np. furanu czy pirazyny, skutkuje niekiedy (jak w przypadku bisnaf-
talimidéw) utratg zdolno$ci inhibicji topoizomerazy II [8].

Podjeto takze probe okreslenia zaleznosci struktura—aktywnos$¢ w grupie bis-
(akrydyno-4-karboksyamidéw) i bis(fenazyno-1-karboksyamidéw), manipulujac
rozmiarem i lipofilowoscig podstawnikéw w ukladzie aromatycznym. Zmiany te
skutkowaly zazwyczaj wzrostem aktywnos$ci biologicznej, przy czym najkorzyst-
niejsza modyfikacja byto wprowadzenie podstawnika metylowego w pozycje 5
ukladu bis(akrydyno-4-karboksyamidu) oraz w pozycje 9 ukladu bis(fenazyno-1-
karboksyamidu [40-43].

W prowadzonych badaniach wykazano takze, ze na sit¢ oddziatywania bisin-
terkalatoréw z DNA, a co za tym idzie na ich aktywnos¢ cytotoksyczng wplywa
budowa tancucha poliaminowego faczacego dwa ugrupowania interkalujace. Jest to
zwigzane z faktem, ze wiele typow nowotwordw charakteryzuje obecnosé¢ aktyw-
nego transportera poliaminowego, a wbudowanie tgcznika aminoalkilowego w czas-
teczke bisinterkalatora (o budowie zblizonej do poliamin endogennych) pozwala
na usprawnienie selektywnego wychwytu tych zwigzkéw przez szybko dzielace sig
komorki nowotworowe.



BISINTERKALATORY JAKO POTENCJALNE LEKI PRZECIWNOWOTWOROWE 873

Laczniki to aminoalkilowe tancuchy o zréznicowanej dlugosci i sztywnosci,
zawierajace zazwyczaj od 2-4 atomow azotu, a takze — jak to ma miejsce w przy-
padku bisoksynaftalimidopoliamin - atomy tlenu. Obecno$¢ atoméw azotu w facz-
niku wplywa korzystnie na aktywnos¢ cytotoksyczng zwigzku, za§ wprowadzenie
atomow tlenu zazwyczaj prowadzi do obnizenia jego aktywnosci. Dla przyktadu:
bisoksynaftalimidopoliaminy BNIPOPut (31), BNIPOSpd (32), BNIPOSpm (33)
(Rys. 9) z atomami tlenu w pozycji alfa do pierscienia naftalimidowego charaktery-
zuje niska cytotoksycznos$¢ (w poréwnaniu z macierzystymi bisnaftalimidopoliami-
nami), co jest prawdopodobnie wynikiem nieefektywnego wnikania zwigzkéw do
komorki (nie sg one rozpoznawane przez transporter poliaminowy) [32].

Chociaz plaski wielopierscieniowy uklad aromatyczny jest podstawowym
warunkiem interkalacji, to nie mniej istotna rola przypada strukturze samego acz-
nika, ktérego dtugo$¢ musi by¢ nie mniejsza niz 10,1 A (czyli dtugo$¢ dwéch par
zasad azotowych mierzona wzdluz osi helisy), aby umozliwi¢ jednoczesne wbu-
dowanie si¢ uktadéw aromatycznych do DNA z zachowaniem zasady wykluczenia
(2,7, 38].

Bisinterkalatory sg stosunkowo mlodg grupa aktywnych biologicznie pochod-
nych, podlegajaca ciagle intensywnym badaniom biologicznym. Wprawdzie, jak
dotad, Zaden z nich nie zostal wprowadzony do lecznictwa, ale biorgc pod uwage
diugotrwato$¢ prac rozwojowych nad lekiem oraz utrudniony dostep do wynikéw
badan klinicznych, stanowiacych czesto tajemnice firm farmaceutycznych, nalezy
przypuszczaé, ze juz w niedalekiej przyszto$ci moga stanowi¢ nows, warto$ciowa
grupe lekow przeciwnowotworowych.
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Abstract
Wprowadzenie

1.

Przygotowanie materialdw i metody badawcze; 1.1. Otrzymywanie czys-
tego i domieszkowanego jonami ziem rzadkich BaTiO, metod3 zol-zelows;
1.2. Wytwarzanie nanoceramik BaTiO, w procesie LTHP 1.3. Badania struk-
turalne XRD i spektroskopia ramanowska 1.4. Transmisyjna i skaningowa
mikroskopia elektronowa; 1.5. Analiza TGA i DTA; 1.6. Badania lumines-
cengji; 1.7. Badania elektryczne - spektroskopia impedancyjna

Wyniki badan; 2.1. Wlasciwosci fizykochemiczne nanokrystalicznych proszkow
BaTiO; 2.1.1. Wtadciwodci strukturalne, analiza TGA i DTA oraz morfologia proszkéw
BaT1O otrzymanych metoda zol-zelowg; 2.1.2. Wiasciwosci luminescencyjne Eu®:
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ABSTRACT

The main goals of the presented paper were focused on synthesis of nanocry-
stalline BaTiO, materials doped with chosen rare earth ions (Eu** and Yb*") utili-
zing sol-gel technique. Structure, morphology, optical and electrical properties were
characterized. Size effects and their influence on the mentioned physicochemical
properties were discussed. Strong effect of the dopant concentration on the struc-
ture of BaTiO, was found. In case of the Eu’* ions doping results in stabilization of
tetragonal phase of BaTiO, whereas addition of the Yb** ions favors formation of
the cubic structure. Besides that all introduced ions could be considered as inhibi-
tors for the grain growth process. Moreover resulted powders showed co-existence
of the tetragonal (ferroelectric) and cubic (paraelectric) phases. The amount of
the tetragonal phase depends on the heat treatment temperature and concentration
of the incorporated rare earth ions.

The structural changes of a matrix were studied using the Eu** and Yb** ions as
optical probes. Their luminescence properties were dependent on the sintering tem-
perature. In case of the Eu’* ions we have found that the intensities of °D > “F, tran-
sitions increased with the increasing temperature. It means higher Eu** ions sym-
metry associates with higher temperature [1-4]. On the other hand in nano-crystals
doped with Yb* ions a higher intensity of SHG (second harmonic generation) was
observed in the tetragonal phase, whereas the isotropic cubic phase was detected by
the absence of a SHG signal. Cooperative emission, indicating the presence of Yb**
ion pairs, was easily detected in the cubic phase and not seen in the ferroelectric
tetragonal structure [5].

BaTiO, nanoceramics were fabricated from the nanopowders using LTHP
(low-temperature high pressure) sintering process [6, 7]. The impedance spectra
indicated the complex nature of the effects appearing in the analyzed BaTiO, nano-
ceramics. Four types of physical mechanisms contributing to the overall conducti-
vity were found, namely hopping, diffusion, two relaxation mechanisms and the dc
conduction. The studied samples show a ferroelectric-paralelectric phase transition
observed for the higher frequency regions.

Keywords: nanomaterials, barium titanate, sol-gel technique, doping, optical and
electric properties

Stowa kluczowe: nanomaterialy, tytanian baru, technika zol-zel, domieszkowanie,
wlasciwos$ci optyczne i elektryczne
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WPROWADZENIE

Blyskawicznie rozwijajace sie technologie otrzymywania materialéw nano-
strukturalnych oraz rosngce wymagania rynkéw technologicznych wymuszaja nowe
kierunki poszukiwan produktéw o precyzyjnie zaprojektowanych wlasciwosciach
fizycznych. Jednym z nowych trendéw jest uzyskiwanie materiatéw zbudowanych
z ziaren nanokrystalicznych. Materialy nanofazowe i nanostrukturalne tworzg
nowa grupe zwigzkéw o bardzo interesujacych wlasciwosciach wynikajacych z
roli proceséw fizycznych zachodzacych w obrebie granic ziaren oraz rozwinietej
powierzchni wlasciwej. Ciekawy i szeroko opisywany w literaturze jest rowniez
efekt zaleznosci od rozmiaru czastek (ang. size effect), bezposrednio wptywajacy
na pojawianie si¢ nowych, niespotykanych dla danej rodziny zwiazkow, wlasciwo-
$ci elektrycznych [1-5], magnetycznych [6-9] i optycznych [10-17]. W konsek-
wencji obserwuje sie nowe i nietypowe wlasciwosci lub tez ich znaczacg poprawe,
np.wzrost przewodnictwa elektrycznego, polepszenie wlasciwosci mechanicz-
nych, wzmocnienie efektu PTCR (ang. positive temperature coefficient of resis-
tivity) i wiele innych [18-31]. Unikalne wlasciwosci nanomaterialéw wynikaja
z rozmiaru ziaren, struktury powierzchni i oddzialywan miedzyczasteczkowych.
Rola rozmiaru ziarna jest bardzo istotna z punktu widzenia projektowania nowych
urzadzen i mozliwo$ci kontrolowania wtasciwosci materiatu [32, 33].

Nanomaterialy zostaty sklasyfikowane jako materialy nanostrukturalne i nano-
czastki. Pierwsza klasyfikacja odnosi si¢ do materiatéw objetosciowych zbudowa-
nych z ziaren o rozmiarach ponizej 100 nm. Natomiast druga zazwyczaj dotyczy
nanoczastek zdyspergowanych w konkretnym o$rodku. O skali nano zwyklo si¢
mowi¢ w kontekscie rozmiaru czastek, ziaren lub aglomeratéw ponizej 200-100 nm.
W celu odroéznienia nanomaterialéw od faz objetosciowych i monokrysztatow, nie-
zwykle wazne jest pokazanie ich unikalnych wlasciwosci i potencjalnego wpltywu na
dalszy rozwdj nauki i technologii.

Z punktu widzenia nanotechnologii, istotnym parametrem jest stosunek
powierzchni ziarna i/lub pojedynczej czastki do jej objetosci. Atomy znajdujace si¢
bezposrednio przy powierzchni s przyczyng wielu zjawisk wykazujacych zalezno$é
od rozmiaru czgstek [34-36]. Jednym z szerzej opisywanych jest efekt ograniczenia
kwantowego (ang. quantum confinement). Skonczony rozmiar pojedynczej czastki
ogranicza przestrzenng dystrybucje elektronéw, prowadzac do kwantowania pozio-
moéw energetycznych, wlasnie ze wzgledu na size effect [37-39]. Sferyczny ksztalt
czastek nanokrystalitow powoduje powstawanie naprezen na ich powierzchni pro-
wadzacych do proceséw relaksacji komorki (kontrakeja lub rozszerzanie) i zmiany
parametréw sieci [40-43]. Nastepstwem tych zjawisk sa zmiany w strukturze pasmo-
wej i energii pasma wzbronionego [44]. Efekt ten znalazl zastosowanie w technolo-
gii polprzewodnikow, optoelektronice oraz w optyce nieliniowe;.

Zarodkowanie i wzrost s3 jednymi z najwazniejszych proceséw w syntezie
wszystkich materialéw krystalicznych. Proces zarodkowania, zwiazany z tworze-
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niem aglomeratéw atomow, jest pierwszym etapem tworzenia faz krystalicznych,
zatem badania poswiecone nanokrysztalom i wplywowi rozmiaru ziarna na struk-
ture odgrywaja kluczowg role w zrozumieniu mechanizmoéw zarodkowania i wzro-
stu krysztatow [45-50].

Nanomaterialy otworzyly réwniez catkiem nowy rozdzial w katalizie. Naj-
wazniejszg zaleta redukcji rozmiaru do skali nano jest zwickszenie iloéci ato-
moéw powierzchniowych, a wigc zwiekszenie aktywnosci katalitycznej katalizatora.
Ponadto do zalet nalezy réwniez zaliczy¢ unikalng strukture powierzchni, jej rozwi-
niecie i pojawienie si¢ dodatkowych standw elektronowych, niezbednych do stymu-
lacji i promowania reakeji chemicznych [51-53].

Wyjatkowe wlasciwosci nanomaterialéw, w poréwnaniu z ich odpowiednikami
o znacznie wiekszych rozmiarach ziaren, powoduja ciaglty wzrost zainteresowania
grup badawczych. Dla przykladu: wlasciwosci magnetyczne nanoczastek sa zna-
czgco odmienne niz monokrysztaléw i materiatéw krystalicznych o wielkosciach
czastek powyzej rozmiaréw submikronowych. Czastki ferromagnetyku o duzych
rozmiarach charakteryzuja sie wystepowaniem kompleksowej struktury domen zto-
zonych z wielu rodzajow $cian. W miare redukcji rozmiaréw nastepuje stopniowe
zmniejszenie liczby typow $cian domenowych, najpierw jednego rodzaju, a potem
kolejnych. Kilka nanoczastek ferromagnetyku tworzy pojedyncze domeny. W przy-
padku takiej czastki, traktowanej jako pojedyncza domena, obserwuje sie super-
paramagnetyzm, w ktérym dystrybucja magnetyzacji jest calkowicie przypadkowa,
a jej orientacja odbywa sie wylgcznie pod wplywem przytozonego zewnetrznego
pola magnetycznego [54, 55]. Cecha charakterystyczng takich ukltadéw jest rowniez
to, iz porzadkowanie zanika zaraz po usunigciu dzialajagcego pola magnetycznego.
Zjawisko to wykorzystywane jest w szczeg6lnosci w ultrakompaktowych nosnikach
pamieci, gdzie rozmiar domeny determinuje pojemnos$¢ pamieci [56]. Do innych,
réwnie ciekawych i waznych zastosowan magnetykow nanokrystalicznych nalezg
ferrofluidy [57, 58], czujniki [59] i inne.

Nanomaterialy sa stosowane w konstrukeji nanourzadzen [60-63]. Bardzo
dobrym przykladem jest wykorzystanie wielowarstwowych heterostruktur pétprze-
wodnikowych o grubosci mniejszej niz $rednia swobodna droga elektronu, tworza-
cych uklad o strukturze studni kwantowej. Jednakze gtéwnym problemem jest spo-
s6b manipulowania heterostrukturami w trakcie montazu urzadzenia kwantowego,
wynikajacy z koniecznosci poruszania si¢ w skali nano. Wielowarstwowe uktady
potprzewodnikowe wykorzystywane sa juz w konstrukeji fotonicznych i elektro-
nicznych nanourzadzen [64].

Kolejnym, istotnym zastosowaniem tych materialéw s3 kropki kwantowe
[65, 66]. Podstawa wykorzystania ich w optyce nieliniowej jest zjawisko quantum
confinement. Ograniczenie kwantowe moze powodowa¢ zamiang gestoéci stanow
nos$nikéw na ukfad dyskretnych pozioméw kwantowych, co ma ogromne znaczenie
praktyczne w przypadku zastosowan nanomaterialdw w technice laseréw poétprze-
wodnikowych [67, 68].
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W przypadku zastosowania ich w technologiach optycznych na szeroka skale
bada si¢ nanoluminofory nieorganiczne [69-75]. Wykorzystuje sie fakt, ze wydaj-
no$¢ oraz monochromatyczno$¢ emisji zalezy od rozmiaréw ziarna [76]. Bar-
dzo obiecujace stajg si¢ rowniez ceramiczne materialy luminoforowe zbudowane
z ziaren nanokrystalicznych [77-80]. Tego typu nanoceramiki, ze wzgledu na swoje
charakterystyczne wlasciwosci fizykochemiczne, stang si¢ w najblizszej przyszlosci
nowy klasg materialéw nie tylko do aplikacji luminescencyjnych.

Réwnie ciekawe sg wlasciwosci elektryczne nanomaterialéw. Okazuje sig, iz
redukcja rozmiaréw krystalitow do poziomu dziesiatek i pojedynczych nanometrow
powoduje zwigkszenie udzialu granic ziaren (ang. grain boundary). Wielkos¢ ta zna-
czaco wplywa na ksztaltowanie si¢ parametrow elektrycznych danego materiatu,
a w szczegolnosci na wzrost przewodnictwa elektrycznego, zwigzanego bardziej
z dyfuzja powierzchniowg niz dyfuzja sieciowa. Efekty uwidaczniajg si¢ dla ziaren
mniejszych od 100 nm. Szacuje sie, ze koncentracja czastek w fazie miedzyziarno-
wej gwaltownie wzrasta, az do osiagniecia 70% dla krystalitéw o wymiarach rzedu
2 nm [35]. W materiatach nanokrystalicznych, dzieki rozwinieciu powierzchni fazy
miedzyziarnowej, obserwuje si¢ efekty niewystepujace w materiatach o duzych kry-
stalitach (powyzej 1 pum). Chodzi o poszerzenie przerwy energetycznej [81], efekty
segregacji domieszek miedzy faze objetosciowa i granice ziaren [82], obnizenie
entropii tworzenia defektow sieci [83]. Wszystkie wymienione efekty maja bezpo-
$redni wplyw na charakter transportu elektrycznego [84]. Zmiana parametréw elek-
trycznych materiatéw i mozliwo$¢ ich kontrolowania w skali nano znalazla zasto-
sowanie w rozwijajacej si¢ ostatnio technologii ogniw paliwowych SOFC (ang. solid
oxide fuel cells) [85, 86].

Interesujacy jest takze wplyw rozmiaru krystalitéw na wlasciwosci ferroelek-
tryczne [18, 28, 31, 87-90]. Krysztaly ferroelektryczne zbudowane sa z ruchomych
$cian domenowych, czego obrazem jest histereza ferroelektryczna. Dla czastek
o duzych rozmiarach charakterystyczne jest wystepowanie struktury domeno-
wej zlozonej z wielu rodzajow $cian. W zalezno$ci od rozmiardéw, czastki ferro-
elektryczne moga znajdowac si¢ w jednym z czterech stanéw: multidomenowym,
monodomenowym, superparaelektrycznym oraz paraelektrycznym [91]. Zmiany
wlasciwosci ferroelektrycznych zalezne od rozmiaréw krystalitow sa w przypadku
tytanianu baru (BaTiO,) efektem tetragonalnego znieksztalcenia sieci krystalicznej,
spowodowanego duzymi naprezeniami pojedynczych ziaren. Prowadzi to do do$¢
skomplikowanej struktury domenowej, wptywajacej na przenikalno$¢ elektryczng
(€'). Zazwyczaj obserwowano jej wzrost wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru ziarna
[92-94] do pewnego krytycznego rozmiaru, a nastgpnie spadek przy dalszej reduk-
cji rozmiaru [95, 96]. Anomalny wzrost € przy malejacych rozmiarach ziarna moze
wynika¢ zaréwno ze zwiekszenia gestosci scian domenowych (dla ziaren o rozmia-
rach do ~1 um), jak i wzrostu wewnetrznych naprezen mechanicznych. Dla BaTiO,
zmniejszenie rozmiaréw ziarna powoduje przesuniecie punktu Curie w kierunku
nizszych temperatur oraz rozmycie przejscia fazowego, a nawet jego brak [97].
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Tematyka badan przedstawionych w tej pracy dotyczy syntezy nanokrysta-
licznych materiatéw BaTiO,, domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich,
z wykorzystaniem technologii zol-zelowej. Uzyskane ukfady nanokrystalicznych
proszkéw BaTiO, pozwolity na wytworzenie nowej klasy materiatow, jakimi sg cera-
miki nanostrukturalne. Gtéwnym celem pracy jest opis wlasciwosci fizykochemicz-
nych otrzymanych nanoproszkéw i nanoceramik BaTiO,, z punktu widzenia efek-
tow zwigzanych z rozmiarami ziaren i ich wplywem na wlasciwosci optyczne oraz
elektryczne. Wprowadzanie do materialu ferroelektrycznego domieszek w postaci
aktywnych optycznie jonéw lantanowcdw pozwoli wyjasni¢ istnienie wymiarowego
ograniczenia zjawiska ferroelektrycznosci. Istnieje wiele przykltadéw modyfika-
cji wlasciwosci wyjsciowego materialu poprzez jego domieszkowanie. Domieszka
moze spowodowa¢ zmiany charakteru materialu z izolatora w poélprzewodnik,
przewodnik a nawet nadprzewodnik, moze tez zmieni¢ charakter przewodnictwa
z jonowego na elektronowy, co ma znaczenie w przypadku konstrukcji nowoczes-
nych urzadzen do pozyskiwania energii (SOFC) [34, 84].

1. PRZYGOTOWANIE MATERIALOW I METODY BADAWCZE

Do otrzymywania BaTiO, w przesztosci wykorzystywano metode polegajaca
na reakcji w stanie stalym pomiedzy BaCO, i TiO,, w temperaturze powyzej 900°C
[98]. Dzi$ istniejg inne metody otrzymywania krystalitow tytanianu baru pozwa-
lajace na osiagniecie zatozonych wilasciwosci koncowego produktu; sa to wspot-
stragcanie [99-103], metody hydrotermalne [104-110], kondensacja z fazy gazowej
[111-113], termiczna dekompozycja [114-116] oraz techniki zol-zelowe [117-128].
W badaniach wykorzystano zol-zelowa technike wytwarzania nanokrystalicznych
materialéw opartych o BaTiO..

1.1. OTRZYMYWANIE CZYSTEGO I DOMIESZKOWANEGO JONAMI ZIEM RZADKICH
BaTiO, METODA ZOL-ZELOWA

Substratami w preparatyce czystego i domieszkowanego jonami lantanowcow
(Eu’*iYb*") BaTiO, s3 octan baru Ba(CH,COO), oraz tetrabutoksytytan Ti(OC,H,),.
Kwas octowy CH,COOH oraz wode destylowang wykorzystano jako rozpuszczal-
niki, natomiast acetyloaceton CH,COCH,COCH, postuzyt jako czynnik komplek-
sujagcy tytan w prekursorze i jednoczesnie zabezpieczajacy uktad przed niepozada-
nym wytrgcaniem tlenku tytanu, TiO,. Katalizatorem reakcji hydrolizy prekursora
tytanowego byl kwas azotowy HNO,. Stosunki molowe wykorzystanych odczyn-
nikéw chemicznych byly nastepujgce: 1 mol Ba(CH,COO), : 1 mol Ti(OC,H,), :
6 moli CH,COOH : 1 mol C.H,O,. Zrédtem lantanowca byl jego tlenek typu Ln,O,
(Eu,0, i Yb,0,), ktérego stechiometryczna ilo$¢ zostata przed uzyciem do syntezy
roztworzona do postaci rozpuszczalnej w wodzie soli azotanu lantanowca.
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1.2. WYTWARZANIE NANOCERAMIK BaTiO, W PROCESIE LTHP

Jedng z technik wytwarzania ceramik ztozonych z ziaren nanokrystalicznych
jest metoda LTHP (ang. low temperature high pressure), w ktorej spiekanie probki
odbywa si¢ w niskich temperaturach (450-800°C) i przy uzyciu wysokich ci$nien
(1-8 GPa).

Schematycznie proces uzyskiwania nanoceramik BaTiO, przedstawiono na
Rysunku 1. W pierwszym etapie s3 wytwarzane nanokrystaliczne proszki BaTiO,.
W tym celu probki gotowych materialéw uzyskanych w technologii zol-zelowej
wykorzystano do formowania czystych i domieszkowanych jonami Eu** nanoce-
ramik BaTiO,. Przygotowane proszki zostaly zmielone w mtynku mechanicznym.
Nastepnie wysuszono je w prozni, w temperaturze 200°C, w ciagu 2 h i poddano
desorpcji w atmosferze gazowego helu, celem oczyszczenia z zaadsorbowanych
zanieczyszczen i wilgoci. Nastepnie probki zageszczono za pomocg prasy hydrau-
licznej, w prézni, pod ci$nieniem 0,8 GPa, do postaci pastylek (green body) o wymia-
rach ¢ = 4 mm i wysokosci 2 mm. Otrzymang pre-wypraske umieszczano w toroi-
dalnej celce do prasowania wysokoci$nieniowego, wykonanej z weglanu wapnia,
CaCO,. Calos¢ umieszczono pomiedzy kowadtami prasy wytwarzajacej pseudo-
izostatyczne warunki prasowania, w zakresie cisnien od 2 do 8 GPa, w temperaturze
spiekania 700°C, w czasie 1 min. Tak otrzymano nanoceramiczne probki czystego
oraz domieszkowanego jonami lantanowcéw BaTiO,.

Nanokrystaliczny ' Mielenie w miynku ' Suszenie w prozni
proszek BaTiO; mechanicznym 200°C
Green body - Pre-prasowanie - Desorpcja

'k

Proces LTHP
2-8GPa
700°C

3

Nanoceramika
BaTiO;

Rysunek 1. Proces spiekania nanoceramik BaTiO, za pomocg techniki LTHP
Figure 1. Scheme of BaTiO, nanoceramic fabrication using LTHP technique
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1.3. BADANIA STRUKTURALNE XRD I SPEKTROSKOPIA RAMANOWSKA

Proszkowa dyfraktometria rentgenowska XRD

Metode proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej XRD (ang. X-ray Diffrac-
tion) wykorzystuje sie do okreslenia lub weryfikacji struktury krystalograficzne;
materialéw proszkowych oraz ceramicznych. Jest jedng z najbardziej popularnych
technik badania strukturalnych wlasciwosci materialéw. Oprécz mozliwosci zba-
dania struktury, metoda XRD umozliwia réwniez wyznaczenie z otrzymanych
dyfraktograméw rentgenowskich $redniego rozmiaru ziarna nanokrystalitow,
parametrow sieciowych, wskaznikow (hkl), skfadu fazowego oraz przeprowadzenie
analizy ilosciowej faz i naprezen [129]. Najcze$ciej wykorzystywanym zrédlem pro-
mieniowania rentgenowskiego sa lampy Cu (A = 0,1544 nm), Cr (A = 0,229 nm),
Fe (A = 0,194 nm), Co (A = 0,179 nm) lub tez Mo (A = 0,071 nm). Dyfrakcj¢ promie-
niowania rentgenowskiego rejestruje si¢ za pomoca odpowiednich licznikéw np.
Geigera-Miillera lub scyntylacyjnego. Efektem jest dyfraktogram przedstawiajacy
refleksy o réznym natezeniu i polozeniu, ktdre odpowiadajg okreslonym plaszczyz-
nom o wskaznikach (hkl) [130]. W przypadku badan krystalitow o rozmiarach
ponizej 100 nm, w diagramie dyfrakcyjnym wida¢ charakterystyczne poszerzenie
linii dyfrakcyjnej. Parametrem, ktory je charakteryzuje, jest szerokos¢ linii f w poto-
wie jej wysokosci, skorygowana o szeroko$¢ wynikajacg z apertury przyrzadu. Bar-
dzo prosta metoda szacowania $redniego rozmiaru krystalitdw, opracowana przez
Scherrera, jest oparta o nastepujgce réwnanie:

kA
_cos@,lﬂ’z—ﬂo2 E (1)

gdzie D to rozmiar ziarna; f8; - stala aparaturowa; 8 — szeroko$¢ potdwkowa;
O - wartos¢ kata, k stala = 0,9, a A to dlugos¢ fali [129].

Niestety, ze wzgledu na zawarte uproszczenia, szacunkowe rezultaty nie zawsze
bywaja zgodne ze stanem rzeczywistym, i np. w przypadku proszkéw o szerokim
rozkladzie rozmiaréw ziaren, réwnanie si¢ nie sprawdza [131]. Innym niebezpie-
czenstwem blednego oszacowania rozmiaru jest wplyw wystepujacych w nanokry-
stalitach defektow powierzchniowych i naprezen mechanicznych na poszerzenie
reflekséw dyfrakcyjnych [131-133]. Wynik szacowania $redniego rozmiaru krysta-
litéw musi by¢ zawsze konfrontowany z rezultatami badan transmisyjnej i skanin-
gowej mikroskopii elektronowe;j.

D
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Spektroskopia ramanowska

Jedng z podstawowych technik spektroskopii optycznej, umozliwiajacych
analize zmian zachodzacych w nanomaterialach, jest spektroskopia ramanowska.
Widma ramanowskie oprdécz informacji strukturalnej, pozwalajg na uzyskanie
dodatkowych informacji o jednorodnosci chemicznej i strukturalnej uzyskanych
produktow, w przypadku gdy ilo$¢ zanieczyszczen w postaci obcych faz jest ponizej
wykrywalnosci metodami XRD.

1.4. TRANSMISYJNA I SKANINGOWA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Istotnych informacji o morfologii materialéw (ksztalt i rozmiar czgstek) dostar-
cza transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM (ang. transmission electron micro-
scopy) oraz jej nowoczesniejsza odmiana — wysokorozdzielcza transmisyjna mikro-
skopia elektronowa HRTEM (ang. high resolusion transmission electron microscopy).
Technikg TEM i HRTEM bada si¢ obiekty zaréwno krystaliczne, jak i amorficzne,
a informacje uzyskuje si¢ nie tylko z powierzchni, ale tez z objetosci probki, co ozna-
cza, ze badany material moze mie¢ zlozona strukture przestrzenng. Istotng wadg
tej techniki jest koniecznos¢ przygotowywania probek w postaci cienkich warstw,
rzedu kilkuset nanometréw, przezroczystych dla wigzki elektrondéw, ale podatnych
na uszkodzenie pod dzialaniem wysokoenergetycznej wigzki elektrondw. Wada jest
takze stosunkowo droga aparatura [134].

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Bardzo przydatng metodg badania powierzchni, rozmiaréw i ksztattu ziarna
jest skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy).
Z uwagi na niezbyt duze powigkszenia daje ona mozliwo$¢ badania tylko szeroko
rozumianej powierzchni probki. Zastosowanie specjalnych mikroskopow z emisjg
polowg znaczgco poprawia zdolnosci rozdzielcze urzadzenia i pozwala obserwowac
krystality o rozmiarach mniejszych od 20 nm.

1.5. ANALIZA TGAIDTA

Analiza termograwimetryczna TGA (ang. thermogravimetric analysis) oraz
réznicowo-termograwimetryczna DTA (ang. differential termogravimetric analy-
sis) stuzy do badan zachowania si¢ probek w funkcji temperatury, gléwnie w anali-
tyce do charakterystyki ilo$ciowej i jako$ciowej roznych materialéow. TGA i DTA
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pozwalaja na zbadanie wielu procesow fizykochemicznych zachodzacych w prébcee
w trakcie procesu ich obrobki termicznej, a wigc na glebsze poznanie mechanizmoéw
tworzenia koncowego materiatu, okreslenie proceséw dehydratacji, dekompozycji,
krystalizacji faz i strukturalnych przejs¢ fazowych. Gltéwne zalety technik analizy
termicznej to przede wszystkim: mozliwo$¢ badania probek w szerokim zakresie
temperatur; stosowania probek w praktycznie kazdej postaci (ciato stale, ciecz, zel)
i w réznego typu naczyniach pomiarowych, uzywania niewielkiej ilosci materiatu
do analizy (0,1 ug-10 mg), mierzenia w dowolnych atmosferach gazéw, w réznych
czasach (od kilku minut do kilkunastu godzin) i przy do$¢ niskich kosztach apara-
tury pomiarowej [135].

1.6. BADANIA LUMINESCENCJI

Do badan wlasciwosci luminescencyjnych otrzymanych materiatéw aktywo-
wanych optycznie za pomocg wybranych jonéw lantanowcéw (Eu** i Yb**) wyko-
rzystano spektroskopie luminescencyjng (widma emisji oraz kinetyka luminescen-
cji). Widma emisyjne probek rejestrowano w szerokim zakresie temperatur (77-423 K)
spektrofotometrem Jobin-Yvon (THR 1000), wyposazonym w fotopowielacz Hama-
matsu R928 dla zakresu widzialnego oraz R406 dla bliskiej podczerwieni. Zrédlem
promieniowania byl laser Nd:YAG emitujacy wiazke o diugosci fali A = 532 nm
(druga harmoniczna) oraz dioda podczerwona o A = 963 nm. Czasy zycia lumi-
nescencji rejestrowano przy wzbudzaniu laserem ekscymerowym 308 nm, oraz
Ti:ALO, 0 A = 5321963 nm za pomocg cyfrowego oscyloskopu Lecroy (Wave Surfer
452 500 MHz).

1.7. BADANIA ELEKTRYCZNE - SPEKTROSKOPIA IMPEDANCY]JNA

Spektroskopia impedancyjna (ang. Impedance Spectroscopy, IS) pozwala na
wyznaczenie wielu wlasciwosci elektrycznych réznych materiatéw oraz ich pola-
czen z przewodzacymi elektrodami. Umozliwia badanie zachowania si¢ nosnikow
fadunku w calej objetosci lub w strefach miedzypowierzchniowych niejednorodnego
materiatu. Stuzy do badan materiatéw jonowych, poétprzewodnikowych, jonowo-
elektronowych, a nawet izolatoréw badz dielektrykow [136]. Spektroskopia impe-
dancyjna polega na mierzeniu liniowej elektrycznej odpowiedzi badanego materiatu
na pobudzenie malym sygnalem elektromagnetycznym w szerokim pasmie czestotli-
wosci i analizie tej odpowiedzi pod katem fizykochemicznych wlasciwoséci badanego
obiektu i wplywu na charakterystyki czestotliwo$ciowe czynnikéw zewnetrznych,
takich jak temperatura, ci$nienie, przytozone pole elektryczne badz prad. Pomiar
odbywa sie najczesciej w powietrzu, prozni, azocie lub argonie. Pod wplywem wyzej
wymienionych czynnikéw, w badanym materiale wystepuje wiele mikroskopowych
zjawisk decydujacych o jego elektrycznej odpowiedzi. Przeptyw pradu zalezy od
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rezystancji polaczen elektrod z elementem badanym, anomalii struktury pasmo-
wej na granicach ziaren oraz od ilosci i rodzaju defektéw w objetosci materiatu
(136, 137].

Podczas pomiaréw przewodnictwa najwazniejszymi charakterystykami sa
zalezno$ci przewodnosci od czgstotliwosci. W przypadku niejednorodnych ukla-
doéw ceramicznych, w ktérych wyraznie mozna wyrdzni¢ krystaliczne obszary obje-
tosciowe, granice ziaren i ich powierzchnie, przewodnictwo mozna okresli¢ naste-
pujacym réwnaniem:

2
T,

2 2

o(w)=0, +4
I+ o'

+Co", )

gdzie kolejne wyrazy reprezentuja wklad w catkowite przewodnictwo elektryczne

kompozytu: wyraz o, opisuje przewodnictwo stalopradowe, a czlon zwigzany
2

z relaksacja dielektryczna (Alw%) opisuje prawdopodobienstwo transportu
+ 0T

tadunku pomiedzy stanami zlokalizowanymi pasma przewodnictwa i walencyjnego
w dielektryku. Z kolei wyrazenie Cw" zwigzane jest z przewodnictwem hoppingo-
wym (g, < @, 0,6 < n <1) i mechanizmem dyfuzji (o, o ©*°) [138]. Przebieg kon-
duktancji kompozytéw grubowarstwowych (Rys. 2), w ktérych wystepuja wszyst-
kie z wymienionych proceséw, opisane zostaly przez Licznerskiego, Nitscha i Rzgse
[139].
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Rysunek 2.  Charakterystyka czestotliwo$ciowa konduktancji dielektryka [276]
Figure2.  Frequency dependence of conductance of typical dielectric material [276]

Metode te wykorzystano do zbadania wlasciwosci uktadéw nanoceramicznych
opartych o ferroelektryczny BaTiO,. Dzigki znajomosci wptywu temperatury oraz



SYNTEZA, WEASCIWOSCI OPTYCZNE I ELEKTRYCZNE NANOKRYSTALICZNYCH MATERIALOW BaTiO, 889

czestotliwosci na odpowiedz materiatu o charakterze impedancyjnym, mozliwe jest

wyznaczenie jego wlasciwosci dielektrycznych oraz mechanizméw przewodnictwa
wystepujacych w materiale [137].

2. WYNIKI BADAN

2.1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE NANOKRYSTALICZNYCH PROSZKOW
BaTiO
3

2.1.1. Wlasciwosci strukturalne, analiza TGA i DTA oraz morfologia proszkéw BaTiO,
otrzymanych metoda zol-zelowa

Poniewaz w syntezie zol-zelowej jako pdétprodukt powstaja popekane brazo-
wo-z6lte Zzele, pierwszymi pomiarami, jakie nalezalo przeprowadzi¢, byly analiza
termograwimetryczna (TGA) i réznicowo-termograwimetryczna (DTA). Pozwolity
one okresli¢ procesy zachodzace w trakcie rozkladu termicznego pétproduktu do
finalnego materiatu oraz temperature krystalizacji BaTiO,.

Wyniki analizy TGA oraz DTA dla prébki czystego BaTiO, przedstawiono na
Rysunku 3. Wszystkie prébki BaTiO,, niedomieszkowanego i domieszkowanego
jonami ziem rzadkich, analizowano metoda XRD. Wyniki badan w zaleznosci od

temperatury wygrzewania oraz koncentracji lantanowca przedstawiono na Rysun-
kach 4-7.
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Rysunek 3.  Przebieg krzywych TGA i DTA dla probki czystego BaTiO,
Figure 3. TGA and DTA curves of pure BaTiO, sample
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Dla wszystkich probek BaTiO, obserwuje si¢ dobrze wyksztalcone i intensywne
linie reflekséw braggowskich, $wiadczace o wysokim stopniu krystalizacji otrzyma-
nych materiatéw. Cechg wspdlng probek wygrzewanych w réznych temperaturach
(Rys. 4, 5) jest stopniowe poszerzanie sie linii dyfrakcyjnych w miare redukeji tem-
peratury obrobki termicznej, zwigzane z efektem zmniejszania rozmiaréw ziarna.
Wszystkie pojawiajace si¢ w widmie dyfrakcyjnym linie zostaly przypisane krysta-
licznym fazom BaTiO,, zgodnym z wzorcami krystalograficznymi dla tetragonalnego
lub regularnego BaTiO,. Nie mozna jednoznacznie przypisa¢ konkretnej struktury
krystalicznej, tetragonalnej badz regularnej, w szczegdlnosci probkom wygrzewa-
nym w temperaturach ponizej 1000°C. Brak charakterystycznego rozszczepienia
piku przy 20 = 45° i stosunkowo szeroki jego zakres spowodowany nakladaniem sie
pikéw odpowiadajacych réznym fazom krystalicznym (bardzo niewielkie réznice
w polozeniu pikdw dla struktury tetragonalnej i regularnej) sugerowaltby, iz faze kry-
staliczng materiatow wygrzewanych w temperaturach nizszych od 1000°C mozna by
przyblizy¢ strukturg regularna, ale z uwagi na mozliwo$¢ koegzystencji z fazg tetra-
gonalng, wlasciwsze bedzie przypisanie jej struktury pseudo-regularnej. Owa trud-
nos$¢ znajduje rowniez odbicie w obliczonej $redniej wielkosci ziarna. Rozwigza-
niem jest wybranie pikéw, dla ktérych nie obserwuje sie dodatkowych rozszczepien
ani dla struktury regularnej, ani tetragonalnej, lub tez ostateczne jego potwierdzenie
za pomocg zdj¢¢ mikroskopowych TEM oraz SEM.
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5 e\ = N Eal an W
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1 ]
L} 2 N
R C A oy %
4 n i s 1
[} L I i i {I
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Rysunek 4. Dyfraktogramy XRD dla otrzymanego metodg zol-zelowg BaTiO, i wygrzewanego w réznych
temperaturach
Figure4. ~ XRD patterns of pure BaTiO, as function of the temperature prepared using sol-gel method
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intensywnos$¢ znormalizowana

Rysunek 5.

Figure 5.

intensywnos¢ znormalizowana

Rysunek 6.

Figure 6.
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Dyfraktogramy XRD dla BaTiO, domieszkowanego jonami Eu** otrzymanego metodg zol-zelowa
i wygrzewanego w réznych temperaturach

XRD patterns of Eu’* doped BaTiO, as function of the temperature prepared using sol-gel
method
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Dyfraktogramy XRD dla domieszkowanego réznymi ilosciami jonéw Eu’* BaTiO, otrzymanego
metodg zol-zelowa i wygrzewanego w 1000°C

XRD patterns of Eu** doped BaTiO, as function of the dopant concentration sintered at 1000°C
prepared by sol-gel method
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W przypadku prébek domieszkowanych jonami Eu**i Yb** (Rys. 6, 7) cieka-
wym zagadnieniem jest wplyw domieszki na strukture BaTiO,. Przy domieszkowa-
niu jonami Eu** zaobserwowano stabilizacje fazy tetragonalnej az do 2% zawartosci
tego jonu. Natomiast dodatek jonéw Yb** utrwala strukture regularng BaTiO, przy

koncentracjach juz od 1% molowego.
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Rysunek 7. Dyfraktogramy XRD dla domieszkowanego réznymi ilosciami jonéw Yb** BaTiO, otrzymanego

metodg zol-zelowa i wygrzewanego w 1000°C

Figure 7.~ XRD patterns of Yb** doped BaTiO, as function of the dopant concentration sintered at 1000°C

prepared by sol-gel method

Wyznaczono $redni rozmiar ziarna dla czystego i domieszkowanego jonami
lantanowcow(III) BaTiO, wykorzystujac poszerzenia linii reflekséw i formule Sche-
rrera. Wplyw temperatury oraz koncentracji domieszki na wielko$¢ ziarna przed-
stawiono na Rysunkach 8, 9. Rozpatrujac wplyw temperatury na wzrost ziarna
stwierdzono, Ze naturalnym zachowaniem jest jego zwiekszanie si¢ wraz z rosngcg

temperaturg wygrzewania materiatu (Rys. 8).
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Rysunek 8. Zaleznos¢ sredniego rozmiaru ziarna od temperatury wygrzewania dla czystego i domieszkowa-
nego 1% Eu’* i Yb** BaTiO, otrzymanego metodg zol-zelowg

Figure 8.  Dependence of the average grain size on the sintering temperature of the pure and doped with 1%
Eu”, Yb** BaTiO, prepared via sol-gel method

Dla materialéw domieszkowanych jonami lantanowcéw (Rys. 9) wida¢ stop-
niowa redukcje rozmiaréw ziarna wraz ze wzrostem koncentracji domieszki, przy
czym w przypadku Eu’* efekt jest znacznie mniejszy niz w przypadku Yb**. Ponie-
waz jony lantanowcéw sa wieksze od Ti**, a mniejsze od Ba**, mozna zalozy¢, ze
podstawienie w sieci krystalicznej BaTiO, powinno zachodzi¢ poprzez wymiang
lantanowca z Ba** (podsie¢ A). Stad tez istotng konsekwencjg substytucji jest roz-
szerzanie sie podsieci B (podsie¢ tytanu) przy podstawieniu za Ti** i jej kurczenie
sie w przypadku substytucji w podsieci A. Jednakze, zgodnie z danymi Tsura [140]
i Buscagli [141], jon Yb** powinien zajmowac¢ pozycje w podsieci B, natomiast
w przypadku Eu** sytuacja nie jest do konca jasna i moze on znajdowac si¢ w sieci
BaTiO, i w podsieci A i B.
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Rysunek 9. Zaleznos¢ $redniego rozmiaru ziarna od koncentracji dla BaTiO, domieszkowanego Eu*" i Yb**
otrzymanego metoda zol-zelowa

Figure 9.  Dependence of the average grain size on the dopant concentration of BaTiO, prepared via sol-gel
method

Osobnym zagadnieniem do przedyskutowania jest mechanizm kompensa-
cji tadunku, wynikajacy z podstawienia jonem 3+ albo pozycji zajmowanej przez
kation 2+ lub tez kation 4+. W przypadku Yb’* jako domieszki, podstawienie bedzie
zachodzi¢ tylko i wyltacznie w podsieci B za Ti*, a wigc kompensacja fadunku zaj-
dzie zgodnie z réwnaniem:

Yb,O, +2Ti, +O, > 2Yb, + V* + 2TiO,, (3)

gdzie V to luka tlenowa.
Natomiast, gdy domieszke stanowi Eu**, ulegajacy substytucji w obu podsie-
ciach, wtedy kompensacja tadunku opisywana jest nastepujacym réwnaniem:

Eu,O, + Ba, + Ti, > Eu, + Eu, +BaTiO,. (4)

Jedna z przyczyn obserwowanego zmniejszania si¢ rozmiaréw ziarna wraz ze
wzrostem zawartosci domieszKki jest jej inhibicyjny wplyw na procesy wzrostu ziarna
[141].

Wplyw domieszki na zmniejszanie si¢ rozmiaréw ziarna jest jedna z przyczyn
obserwowanych efektéw rozmiarowych zwigzanych ze strukturg BaTiO,. Poprzez
dobér domieszki i jej koncentracje mozna w prosty sposob zmienia¢ strukture kon-
cowego produktu, co w przypadku BaTiO, ma istotne znaczenie dla wlasciwosci
ferroelektrycznych.
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W rozstrzygnieciu problemu wspoélistnienia fazy tetragonalnej z regularng
pomocnym okazal si¢ pomiar widm ramanowskich. W tym celu wykonano serig¢
pomiaréw prébek BaTiO, domieszkowanych jonami Eu’* i Yb**, w funkji ich kon-
centracji. Wyniki przedstawiono na Rysunkach 101 11.
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Rysunek 10. Widma ramanowskie probek zol-zelowych BaTiO,:Eu** w funkcji koncentracji domieszki
Figure 10.  Raman spectra of the sol-gel samples of BaTiO,:Eu*" as function of the dopant concentration
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Rysunek 11. Widma ramanowskie probek zol-zelowych BaTiO,:Yb** w funkcji koncentracji domieszki
Figure 11.  Raman spectra of the sol-gel samples of BaTiO,:Yb’* as function of the dopant concentration
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Wszystkie zarejestrowane widma zawierajg charakterystyczne dla BaTiO, pasma
drgan przy 184 cm™, 250 cm™, 307 cm™, 472 cm™, 530 cm™ i 718 cm™'. Pasma
250 cm™ oraz 530 cm™! przypisano strukturze regularnej [142], natomiast pasma
307 cm™ 1718 cm™ nazywano pasmami tetragonalnymi [29]. Dodatkowo w widmie
pojawiaja sie piki przy 153 cm™ i 640 cm™, ktére Eror przypisal fazie heksagonal-
nego BaTiO, [143]. We wszystkich widmach ramanowskich widac¢ oba silne pasma
tetragonalne, co potwierdza sluszno$¢ zalozenia koegzystencji tych dwoch faz
w probkach wygrzewanych ponizej 1000°C. Intensywno$¢ pasm tetragonalnych
roé$nie ze wzrostem koncentracji Eu** a maleje ze wzrostem zawartosci Yb*, zgod-
nie z przyjeta teza wptywu substytucji jondw w sieci krystalicznej BaTiO, na jego
zmiany strukturalne. Stwierdzone poszerzanie si¢ pasm drgan ramanowskich wska-
zuje na zmniejszanie si¢ rozmiaru ziarna materialu i na wzrost oddziatywan sprze-
zenia elektron-fonon, ktére wedtug doniesien literaturowych wystepuje dla ziaren
mniejszych od 50 nm [144].

Dla potwierdzenia poprawnosci obliczen sredniego rozmiaru ziarna za pomoca
metody Scherrera oraz zbadania morfologii czystego i domieszkowanego lantanow-
cami BaTiO,, wykonano zdjecia technikg TEM oraz SEM (Rys. 12, 13)).

b)
858 Gcea

50 nm

Rysunek 12. Zdjecia TEM (a) oraz SAED (b) probki czystego BaTiO, otrzymanego metodg zol-zelowa i wygrze-
wanego w 800°C

Figure 12.  TEM images (a) and SAED (b) of pure BaTiO, sample sintered at 800°C prepared by sol-gel
method
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Zdjecia TEM potwierdzajg nano-metryczny charakter ziaren BaTiO, oraz ich rela-
tywnie niski stopien aglomeracji dla probek wygrzewanych w temperaturze 800°C.
Ziarna charakteryzuja si¢ dobrze zdefiniowanymi i regularnymi ksztattami, a zdje-
cia dyfrakgji elektronowej SAED potwierdzajg czysto$¢ fazowq materiatu. W przy-
padku probek BaTiO, wygrzewanych w wyzszych temperaturach, mozna zauwazyc¢
tendencje do tworzenia wigkszych skupisk aglomeratéw o rozmiarach submikrono-
wych. Giéwna wada metod wytwarzania materiatéw wykorzystujacych wysokotem-
peraturowa obrobke cieplng sg niepozadane procesy nadmiernego wzrostu ziarna,
tworzenia duzych aglomeratéw oraz spiekanie ziaren.

Wyniki badant SEM dla wybranych niedomieszkowanych i domieszkowanych
jonami Eu**i Yb** nanokrystalicznych proszkéw BaTiO,, wygrzewanych w tempera-
turze 800°C, przedstawiono na Rysunku 13. Analiza wynikéw potwierdza jednorod-
no$¢ probek uzyskanych w tej temperaturze.

Rysunek 13. Zdjecia SEM a) czystego BaTiO,; b) BaTiO:Eu*; ¢) BaTiO,:Yb*" otrzymanych technikg zol-zelowa
i wygrzewanych w 800°C

Figure 13.  SEM images a) pure BaTiO,; b) BaTiO,:Eu’*; ¢) BaTiO,:Yb*" prepared by sol-gel method and sinte-
red at 800°C

Z przeprowadzonych badan strukturalnych i morfologicznych wynika, ze
probki otrzymanych nanoproszkéw charakteryzuja sie niewielkimi rozmiarami
(30-50 nm), zaleznymi od temperatury wygrzewania oraz ilosci domieszki. Wszyst-
kie nanoproszki BaTiO, charakteryzuja si¢ koegzystencja fazy tetragonalnej (fer-
roelektrycznej) oraz regularnej (paraelektrycznej), ktdra zalezy od ilosci domieszki
oraz temperatury wygrzewania finalnego produktu. Dla probek domieszkowanych
jonami Eu’, w szerokim zakresie stezen, ich wpltyw na strukture BaTiO, jest naj-
mniejszy. Dlatego tez uktad ten wydaje si¢ najbardziej odpowiedni do badan przejs¢
fazowych w otrzymanych nanokrysztalach zaleznych od temperatury i rozmiaru
ziarna. Z kolei probki domieszkowane Yb** wykazuja stabilizacje struktury regu-
larnej niemalze w calym zakresie koncentracji i s3 dobrymi kandydatami do badan
wplywu rozmiaru krystalitoéw na wlasciwosci luminescencyjne.

2.1.2. Whasciwosci luminescencyjne Eu**:BaTiO,

Pomiary widm emisyjnych prébek BaTiO, domieszkowanych réznymi ilos-
ciami Eu** (odpowiednio 0,1%, 0,5%, 1%, 2% i 5%) oraz wygrzewanych w réznych
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rezimach temperaturowych, od 750°C do 1100°C, przeprowadzono w nastepujacych
warunkach pomiarowych: 77 K, 300 K oraz 423 K (dla probki domieszkowanej 2%
Eu*). Rejestracje widm wykonano w zakresie dtugosci fali od 560 nm do 650 nm,
wykorzystujgc jako zZrédto wzbudzenia (A ) laser YAG:Nd** emitujgcy wigzke pro-
mieniowania o dlugosci 532 nm (druga harmoniczna). Celem przeprowadzonych
badan bylo zbadanie zachodzacych zmian strukturalnych na podstawie wlasciwosci
emisyjnych jonu Eu** oraz wyznaczenie rozmiaru ziarna BaTiO,, dla ktorego zmiany
te sg mierzalne.

Rysunek 14 przedstawia zarejestrowane w réznych temperaturach (77 K, 300 K
i 423 K) widma emisyjne probki BaTiO,:Eu’* (2%) wygrzewanej w 1100°C. Poja-
wiajgce si¢ w widmach pasma emisyjne jonu Eu** przyporzadkowano odpowiednim
przejsciom elektronowym, zgodnie z przyjetym modelem energetycznym [145]:
°D, > ’F, (] = 0, 1, 2). Wszystkie piki zostaly znormalizowane wzgledem przejscia
°D, > ’F,, co pozwala na jako$ciowe poréwnanie wynikéw pomiaru. Pasma pojawia-
jace sie we wszystkich widmach przy dlugosci fali 577 nm (17 331 cm™) odpowia-
dajg przejsciu elektronowemu °D > "F,, pasmo przy 596 nm (16 778 cm™') zostato
przypisane przejéciu elektronowemu zwigzanemu z inwersjg symetrii D > ’F,,
a pasmo przy 616 nm (16 233 cm™) odpowiada nadczulemu przejsciu elektrono-
wemu °D > F,.
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Rysunek 14. Widma emisyjne prébki BaTiO,:Eu’* 2% wygrzewanej w temperaturze 1100°C zmierzonej dla
trzech réznych temperatur pomiaru (77 K, 300 K, 423 K)

Figure 14.  Emission spectra of BaTiO,:Eu** 2% sample sintered at 1100°C measured at three different tempe-
ratures (77 K, 300 K, 423 K)
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Wybrane temperatury pomiarowe odpowiadaja réznym strukturom krysta-
lograficznym, charakterystycznym dla czystego BaTiO, (77 K - ferroelektryczna
faza trygonalna; 300 K - ferroelektryczna faza tetragonalna oraz 423 K - paraelek-
tryczna faza regularna). Rysunek 15 przedstawia wyniki pomiaréw emisji dla pro-
bek BaTiO, domieszkowanych 2% Eu’* i wygrzewanych w réznych temperaturach
(750°C-1100°C). Pomiar realizowany w ten sposéb pozwolil odpowiedzie¢ na dwa
pytania — po pierwsze: czy mozna za pomocg optycznie aktywnego jonu Eu** moni-
torowacé przejscia fazowe w ferroelektrycznej matrycy i po drugie: przy jakim naj-
mniejszym rozmiarze ziarna, a wigc, dla jakiej najnizszej temperatury wygrzewania
efekt ten jest jeszcze mierzalny.
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Rysunek 15. Widma luminescencyjne BaTiO,:Eu** 2% dla trzech temperatur pomiarowych w funkcji tempera-
tury wygrzewania
Figure 15.  Emission spectra of BaTiO,:Eu** 2% measured at three temperatures as function of sintering

Analizujac wyniki pomiaréw wida¢, ze widma te réznig sie od siebie, w szcze-
golnosci dla probek uzyskanych w temperaturach wyzszych od 900°C. W tempera-
turze pomiaru 423 K (powyzej punktu Curie dla BaTiO, - struktura regularna)
dominuje przejscie nadczute °D, > “F,. Przy pomiarze w temperaturze 300 K (dla
struktury tetragonalnej) nastepuje odwrdcenie intensywnosci pasm, a przejsciem
o maksymalnej intensywnosci jest przejécie zwigzane z dipolem magnetycznym
°D, » ’F,. Dalsze obnizanie temperatury pomiaru do 77 K (struktura rombo-
edryczna) ujawnia w widmie bardzo silny charakter przejscia °D, > ’F . Tak wyrazne
réznice luminescencyjnych wlasciwosci jonu Eu®* spowodowane sg strukturalnymi
zmianami zachodzacymi w ferroelektrycznej matrycy, ktére poprzez zmiang syme-
trii komorki elementarnej wymuszaja zmiany w lokalnym otoczeniu Eu*'. Dla proé-
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bek wygrzewanych w temperaturach ponizej 900°C réznice s3 znacznie mniejsze.
W poréwnaniu z materiatami wygrzewanymi w wysokich temperaturach, pasma
emisyjne tych probek zmierzone w 77 K sg stosunkowo szerokie, co wskazuje na
mniejszy stopienn uporzadkowania struktury. Tego typu zachowanie powoduje
zwigkszenie intensywnosci przejscia nadczutego °D, > 'F,. Dodatkowo w widmie
rejestrowanym w 77 K pojawia sie przejscie °D > ’F, ktore moze by¢ potraktowane
jako wskaznik obecnosci innych mozliwych potozen Eu** w sieci krystalicznej bada-
nej matrycy. Przejscie to w materiatach, w ktorych jon Eu** zajmuje tylko jedno polo-
zenie sieciowe, wystepuje jako pojedyncze pasmo. W przypadku obecnosci wiekszej
liczby pasm odpowiadajacych temu zakresowi pomiarowemu, mozna z duzym praw-
dopodobienstwem zalozy¢, ze Eu®* podstawia si¢ w sieci krystalicznej w miejscach
o odmiennej symetrii [140, 141]. Jednakze nalezy réwniez pamietac, ze material ten
charakteryzuje si¢ koegzystencja faz tetragonalnej i regularnej, co w konsekwencji
powoduje pojawienie si¢ dodatkowej linii °D > “F,.

Zbadano takze wplyw jonéw Eu** na strukture BaTiO, na podstawie zmian
wlasciwosci luminescencyjnych tego jonu, w zaleznosci od jego koncentracji
(Rys. 16). W analizie tej bardzo pomocne okazalo si¢ wyznaczenie parametru asy-
metrii R definiowanego jako:

R — ](SDO_)7F;) (5)
10D, ~'F)

gdzie I - odpowiednio intensywnosci integralne przejs¢ °D, > ’F, oraz °D, > 'F,.
Stosunek intensywnosci integralnych tych przejs¢ moze by¢ traktowany jak wskaz-
nik asymetrii otoczenia jonu Eu’* [146]. Wyniki obliczen, dla temperatury pomiaru
300 Ki77 K przedstawiono na Rysunkach 17, 18. Widac, ze stosunek intensywnosci
przej$¢ °D, > ’F, oraz °D > 'F maleje wraz z temperaturg wygrzewania oraz kon-
centracja lantanowca. Sam efekt koncentracji lantanowca $wiadczy o wzroscie liczby
polozen jonu Eu®* z inwersjg symetrii, a wiec wzroscie intensywnos$ci przejscia
°D, > ’F,, co wigze si¢ ze wzrostem frakcji fazy tetragonalnej BaTiO,. Wynik ten
potwierdza réwniez analiza widm ramanowskich, w ktérych obserwowano wzrost
intensywnosci pasma przypisywanego fazie tetragonalnej BaTiO, wraz ze wzros-
tem koncentracji Eu**. Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na wzrost liczby
polozen z inwersja symetrii jest temperatura wygrzewania, ktéra powoduje wzrost
zawartosci fazy tetragonalnej BaTiO, i, w konsekwencji, zmniejszanie si¢ parametru
asymetrii R. Mamy wig¢c do czynienia z dwoma gtéwnymi czynnikami stabilizuja-
cymi faze tetragonalng, ktérymi s jednoczes$nie — temperatura wygrzewania oraz
zawarto$¢ domieszki Eu’'.
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Rysunek 16. Widma luminescencji probek BaTiO,:Eu** w funkcji temperatury wygrzewania i koncentracji
domieszki zmierzone w temperaturze 300 K

Figure 16.  Emission spectra of BaTiO,:Eu** as function of the sintering temperature and dopant concentra-
tion measured at 300 K
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Rysunek 17. Parametr asymetrii R dla prébek BaTiO, domieszkowanych jonami Eu** w funkcji koncentracji
i temperatury wygrzewania wyznaczony dla temperatury pomiaru 300 K

Figure 17.  Assymmetry parameter R of BaTiO, doped with Eu’* ions as function of the dopant concentration
and sintering temperature (calculated for the temperature of 300 K)
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Rysunek 18. Parametr asymetrii R dla probek BaTiO, domieszkowanych jonami Eu’* w funkcji koncentracji
i temperatury wygrzewania wyznaczony dla temperatury pomiaru 77 K

Figure 18.  Assymmetry parameter R of BaTiO, doped with Eu** ions as function of the dopant concentration
and sintering temperature (calculated for the temperature of 77 K)

Zmierzono czasy zaniku luminescencji przejécia °D > ’F,, w zaleznosci od tem-
peratury wygrzewania materialéw. Stwierdzono wydiuzanie czasu zaniku lumines-
cencji wraz ze zwigkszaniem temperatury wygrzewania, co moze by¢ spowodowane
usuwaniem grup OH przyczyniajacych si¢ do wygaszania luminescencji Eu’*.

2.1.3. Whasciwosci luminescencyjne Yb**:BaTiO,

Widma emisji jonu Yb** w matrycy BaTiO,, zmierzone w 300 K i 12 K,
w zaleznosci od temperatury wygrzewania materialtu, przedstawiono na Rysunkach
19, 20. Po wzbudzeniu obserwuje si¢ emisje Yb** z poziomu wzbudzonego °F, , na
poziom podstawowy °F, i emisj¢ promieniowania w zakresie od 970 do 1020 nm
(10 000 cm™-9 800 cm™). Obserwowana emisja odpowiada przejéciu °F,, > *F,
z bardzo dobrze widocznym przejsciem rezonansowym (zero-fononowym), zacho-
dzacym ze sktadowych starkowskich 5 > 1 przy okoto 980 nm. Widma zmierzone
w funkcji temperatury wygrzewania koncowego materiatu, a wiec w funkeji roz-
miaru ziarna, wykazuja istotne réznice w charakterystyce emisyjnej. Mianowicie:
dla probek wygrzewanych w temperaturze powyzej 900°C obserwuje sie silne prze-
suniecie linii przej$cia rezonansowego z 981 nm do 977 nm, zwigzane ze zmiang
struktury materiatu z fazy regularnej do tetragonalnej. Pik przy 993 nm i drugi stab-

szy przy 998 nm mogg by¢ przypisane fazie regularnej BaTiO,.
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Rysunek 19. Widma luminescencji probek BaTiO,:Yb** (1%) zmierzone w temperaturze 300 K w funkcji tem-

peratury wygrzewania
Figure 19.  Emission spectra of BaTiO,:Yb** (1%) measured at 300 K as function of the sintering temperature
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Rysunek 20. Widma luminescencji probek BaTiO,:Yb** (1%) zmierzone w temperaturze 12 K w funkcji tempe-
ratury wygrzewania
Figure 20.  Emission spectra of BaTiO,:Yb** (1%) measured at 12 K as function of the sintering temperature
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Ze wzgledu na silne oddzialywania sieci krystalicznej matrycy z fononami
i mozliwy rezonans pomiedzy poziomami starkowskimi a fononami, istnieje mozli-
wos¢ pojawiania sie w widmie pasm przejs¢ wibronowych. Zjawisko to moze spowo-
dowa¢ bledne przypisanie przejs¢ elektronowych. Interpretacje i przypisanie przejs¢
wibronowych ulatwia zestawienie widma ramanowskiego z widmem emisyjnym
(Rys. 21). Dla prébek wygrzewanych w wysokich temperaturach (1200°C) i krysta-
lizujacych w strukturze tetragonalnej obserwuje si¢ dwa intensywne pasma w wid-
mie emisji przy 1006 nm i 1029 nm, ktére odpowiadaja tetragonalnym przejsciom
ramanowskim przy 305 cm™ oraz 720 cm™. Z kolei linie, ktére nie pokrywaja sie
z obserwowanymi przejsciami ramanowskimi, przy 1014 nm, 1020 nm oraz 1038 nm,
mozna przypisa¢ nastepujacym przejsciom pomiedzy poziomami starkowskimi -
5>2,5>30raz5-> 4.
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Rysunek 21. Interpretacja przejs¢ wibronowych dla nanokrysztaléw BaTiO, domieszkowanych jonami Yb**
(1%) za pomocg widma emisji IR i widma ramanowskiego (pomiar w 12 K)

Figure 21.  Interpretation of the vibronic transitions for nanocrystalline BaTiO, doped with Yb** (1%) using
IR emission spectra and Raman spectra at 12 K

Wplyw rozmiaru ziarna otrzymanych prébek BaTiO,, domieszkowanych
jonami Yb**, na ich wlasciwosci spektroskopowe, a w szczegoélnosci na zdolnos¢ do
generacji drugiej harmonicznej linii wzbudzenia lasera (ang. second harmonic gene-
ration, SHG), charakterystycznej dla materialéw nieliniowych, oraz emisj¢ koope-
ratywna par Yb**-Yb**, przedstawiono na Rysunku 22. Gtéwnym wymogiem, jaki
musza spelni¢ krysztaly zdolne do generowania drugiej harmonicznej, jest brak
inwersji symetrii komorki elementarnej, ktéry w przypadku BaTiO, jest spelniony,
gdy material ten krystalizuje w fazie tetragonalnej [13, 147]. Wyraznie wida¢, ze
intensywnos$¢ generowanego sygnalu SHG zalezy od temperatury wygrzewania
materiatu i jego struktury. Sygnat ten (odpowiednio dla wzbudzenia A _= 938 oraz
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976 nm uzyskuje sie SHG dla A = 469 i 488 nm) widoczny jest dla wszystkich probek
BaTiO,, jednakze najwigkszg jego intensywnos¢ obserwuje si¢ dla probek wygrze-
wanych powyzej 900°C, ktérym odpowiada faza tetragonalna. Obecnos¢ sygnatu dla
probek wygrzewanych w nizszych temperaturach potwierdza wystepowanie pewnej
ilodci fazy tetragonalnej i jej koegzystencje z paraelektryczng faza regularng BaTiO,,
co wykazano wczesniej innymi metodami. Znaczacy wzrost intensywnosci SHG dla
probek wygrzewanych powyzej 1000°C i domieszkowanych 4% Yb** wskazuje na
wystepowanie przejscia z regularnej na tetragonalng, a takze potwierdza nieliniowe
wlasciwosci optyczne BaTiO,.

Innym zjawiskiem obserwowanym w uzyskanych materiatach BaTiO, domiesz-
kowanych Yb*, w zalezno$ci od rozmiaru ziarna, jest emisja kooperatywna. Proces
ten zachodzi w parach jonowych Yb**-YDb’* (Rys. 22) i jest rejestrowany w zakresie
spektralnym od 450 nm do 550 nm.
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Rysunek 22. Generacja drugiej harmonicznej (SHG) i widmo emisji kooperatywnej w nanoproszkach BaTiO,
domieszkowanych jonami Yb*, (a) probki BaTiO, domieszkowane 1% Yb**w funkcji temperatury
wygrzewania, (b) prébki BaTiO, wygrzewane w 900°C w funkcji koncentracji Yb*

Figure 22.  Second harmonic generation (SHG) and cooperativ emission of BaTiO, doped with Yb*,
(a) as function of sintering temperature, (b) as function of the Yb*" concentration
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Najsilniejszy sygnal emisji kooperatywnej wykazuja probki otrzymane w niskich
temperaturach (700°C) i dla materiatéw domieszkowanych ponizej 2% Yb’**. Dla
prébek BaTiO, wygrzewanych w temperaturze 1000°C i zawierajacych 3-4%
domieszki praktycznie nie mozna zarejestrowac emisji kooperatywnej. Praw-
dopodobnie w materiale o strukturze tetragonalnej takie zachowanie wynika ze
wzrastajacej odlegloséci pomiedzy parami jonowymi Yb* z 3,99 A w fazie regu-
larnej do 4,018 A dla fazy tetragonalnej. Wzrost koncentracji Yb* powyzej 4%
i pojawienie si¢ emisji kooperatywnej w BaTiO, dla prébek wysoko domieszkowa-
nych jest przypisywany tworzeniu klasterow Yb* przez jednoczesne obsadzanie
pozycji jonow Ba®* i Ti** w podsieci A i B. Podsumowujac, podobnie jak w przy-
padku jonu Eu’*, réwniez jony Yb** moga by¢ wykorzystywane (przez pomiar
generacji drugiej harmonicznej) jako sondy optyczne do badan przej$¢ fazowych
w nanoproszkach BaTiO,.

BaTiO :Yb™ 1% A =963 nm,% =1006 nm
2.4 o, oRC em
= 300K
L] 12K
[ ]
2,24
,_g |
-; 2,0 4 [ ]
_.! L ]
= ]
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Rysunek 23. Zaleznos¢ czasu zaniku emisji Yb** probek BaTiO, wygrzewanych w réznych temperaturach i zare-
jestrowanych dla 300 K oraz 12 K
Figure 23.  Temperature dependence of the emission lifetimes of the Yb3+:BaTiO3 measured at 300 K and 12 K

Zmierzono takze czasy zaniku luminescencji Yb** dla przejécia °F, , > °F, , oraz
wyznaczono ich zaleznos¢ od temperatury wygrzewania (Rys. 23). Krzywe zaniku
maja dwojaki charakter — dla prébki wygrzewanej w 1200°C zanik jest monoekspo-
nencjalny, natomiast dla materiatéw wygrzewanych ponizej tej temperatury obser-
wuje si¢ odstepstwo od monoeksponencjalnosci. Moze to wynika¢ z omawianych
weczesniej znieksztalcen struktury, bedacych skutkiem substytucji jondéw Ba* i Ti**
przez jony Yb** i niedopasowania ich promieni jonowych. Powoduje to zajmowanie

nieréwnowaznych pozycji krystalograficznych domieszki i, w konsekwencji, wyga-
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szanie luminescencji wskutek nieradiacyjnych transferéw energii pomig¢dzy jonami
Yb**. Poza tym wkiad do wygaszania moze mie¢ relatywnie wysoka koncentracja
Yb?*, ktora prowadzi do tworzenia klasteréw Yb** i migracji energii miedzy sasied-
nimi jonami. Istnienie defektow sieciowych w sieci krystalicznej BaTiO, moze row-
niez wplywaé na prawdopodobienstwo strat nieradiacyjnych [148].

2.2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE NANOCERAMIK BaTiO,

2.2.1. Whasciwosci strukturalne oraz morfologia nanoceramik BaTiO,

Nanoceramiki BaTiO, s3 wytwarzane w oparciu o proces wysokoci$nieniowego
prasowania i niskotemperaturowego spiekania (Rys. 24). Materialy te uzyskano
wykorzystujgc jako substrat proszki otrzymane za pomoca syntezy zol-zelowej, kto-
rych charakterystyka zostala przedstawiona wyzej.

2GPa 2GPa 2GPa 2GPa
700 800 900 1200

green
e @ @ @
8GPa 8GPa 8GPa 8GPa
700 800 900 1200

Rysunek 24. Seria prébek nanoceramik BaTiO, i pre-wypraski (green body) dla réznych warunkéw procesu
LTHP
Figure 24.  Nanoceramic samples of BaTiO, and green body obtained at different fabrication parameters

Wyniki pomiaréw strukturalnych nanoceramik BaTiO, za pomocy reflek-
syjnej rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej, w zaleznosci od przytozonego
ci$nienia, w procesie spiekania i dla dwoch skrajnych rozmiaréw ziarna (30 nm
i 100 nm) przedstawiono na Rysunkach 25, 26. Wszystkie pojawiajace si¢ w wid-
mie piki przypisano zgodnie z dostepnymi wzorcami dyfraktogramoéw proszkowych
fazom BaTiO,. Nie stwierdzono obecnosci zadnych dodatkowych faz posrednich
ani innych zanieczyszczen.
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Rysunek 25. Dyfraktogramy XRD dla nanoceramik BaTiO,, przygotowanych z wyjsciowych proszkéw BaTiO,,

otrzymanych w 700°C w zalezno$ci od ci$nienia procesu LTHP
XRD patterns of nanoceramic BaTiO, obtained from powders sintered at 700°C as function of
the applied pressure during LTHP process

Figure 25.

Dla prébek nanoceramik otrzymanych z proszkéw wygrzewanych w temperaturze
700°C nie obserwuje si¢ charakterystycznego dla fazy tetragonalnej rozszczepienia
piku przy 20 = 45°. Jednakze ksztalt tego piku i jego asymetria moze wskazywac,
podobnie jak w przypadku proszkéw BaTiO,, na koegzystencje fazy tetragonalnej
i regularnej. Natomiast dla ceramik BaTiO, przygotowanych z proszkéw wygrze-
wanych w 1200°C, a wiec o najwiekszym rozmiarze ziarna, rozszczepienie to jest
widoczne dla probki prasowanej pod niskim ci$nieniem, natomiast zanika dla wyz-
szych ci$nien (Rys. 26). Wykonano poréwnawczy pomiar XRD dla wyjsciowego
proszku wygrzewanego w 700°C i uzyskanej z niego nanoceramiki sprasowanej pod
ci$nieniem 4 GPa, z wykorzystaniem jako zrédfa promieniowania rentgenowskiego
lampy molibdenowej (A = 0,071 nm) (Rys. 27). Analiza poréwnawcza wykazala, ze
zaréwno probka proszku, jak i nanoceramiki odpowiadajg strukturze regularne;j
BaTiO,. Roznice widoczne w postaci poszerzen reflekséw dla nanoceramiki mogg
by¢ spowodowane naprezeniami [77] oraz amorfizacjg materiatu [149, 150] pro-
wadzacg do redukeji rozmiaru ziarna. Oba procesy sa indukowane przez wysokie
ci$nienie stosowane w procesie LTHP. Za pomocg prostego modelu core-shell [151],
mozna wyznaczy¢ stopien amorfizacji probki. W modelu tym przyjmuje sie, ze poje-
dyncza nanoczgstka jest zbudowana z rdzenia krystalicznego (core) oraz amorficz-
nej otoczki (shell), obu traktowanych jako odmienne fazy. Stopien amorfizacji ziarna
f,,, mozna wyznaczy¢ z nastepujacego réwnania:
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ﬂam = Vam/Vc = (dmp/dnc)3’ (6)

gdzie Vi V_- odpowiednio objetosc fazy amorficznej i krystalicznej, a d, i d,
to rozmiar ziarna nanoproszku i nanoceramiki [6]. Wyniki obliczen przedstawiono
na Rysunku 28. Jak mozna zauwazy¢, stopien amorfizacji ziarna silnie zalezy od
rozmiaru wyjsciowego materialu - jest on najwigkszy dla prébek wygrzewanych
w najwyzszych temperaturach, a wigc dla materiatéw o duzym ziarnie. Rozpatrujac
wplyw ci$nienia na amorfizacje, najwiekszy efekt w tworzeniu fazy bezpostaciowej
obserwuje sie dla ci$nien rzedu 8 GPa.

BaTiO, ceramiki 1200 S
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Rysunek 26. Dyfraktogramy XRD dla nanoceramik BaTiO,, przygotowanych z wyjsciowych proszkéw BaTiO?,
otrzymanych w 1200°C w zaleznosci od ci$nienia procesu LTHP

Figure 26.  XRD patterns of nanoceramic BaTiO, obtained from powders sintered at 1200°C as function of
the applied pressure during LTHP process
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Rysunek 27. Poréwnanie struktury proszku BaTiO, wygrzewanego w 700°C z nanoceramikg BaTiO, uzyskana
pod ci$nieniem 4 GPa
Figure 27.  Structure comparison of BaTiO, powder sintered at 700°C and nanoceramic BaTiO, fabricated

at 4 GPa
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Rysunek 28. Wplyw ciénienia i temperatury wygrzewania na stopient amorfizacji probek nanoceramik BaTiO,
Figure 28.  Effect of the applied pressure and sintering temperature on the amorphization process of BaTiO,
nanoceramic
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Rysunek 29 przedstawia wyniki pomiaréw SEM nanoceramicznych probek
BaTiO,, otrzymanych z proszkéw wygrzewanych w 700°C i prasowanych pod cis-
nieniem 4 i 6 GPa. Na Rysunku 30 poréwnano morfologi¢ wyjsciowych proszkow
i uzyskanej ceramiki. Stwierdzono, Ze ziarna proszkéw BaTiO, przed procesem for-
mowania ceramiki posiadaja regularne ksztalty, natomiast po uformowaniu przy-
bierajag ksztalt kulek. Obserwacja zmian morfologii ziarna moze réwniez $wiad-
czy¢ o postepujacym procesie amorfizacji materialtu i stusznosci modelu core-shell
zalozonego do oceny skali tego zjawiska. Wyznaczona (metodg piknometryczng)
gesto$¢ wytworzonych materiatéw wynosita 96% teoretycznej gestosci dla mono-
krysztatu BaTiO,.

a)

10um

— Mag= 1.00KX LEO 1530- CBW PAN
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F——— Mag= 50.00KX LEO 1530 - CBW PAN

c) _ . d)

Rysunek 29. Zdjecia SEM spiekéw nanoceramicznych a), b), ¢) BaTiO, (700°C, 4 GPa); d), e), f) BaTiO,
(700°C, 6 GPa)

Figure 29.  SEM images of the nanoceramic samples a), b), ¢) BaTiO, (700°C, 4 GPa); d), e), f) BaTiO, (700°C,
6 GPa)
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Rysunek 29. Ciag dalszy
Figure 29.  Continuation

Rysunek 30. Poréwnanie morfologii probek BaTiO,: a) nanoproszek, b) nanoceramika
Figure 30.  Morphology comparison of BaTiO, samples: a) nanopowder and b) nanoceramic

2.2.2. Wlasciwosci elektryczne nanoceramiki BaTiO,

2.2.2.1. Analiza przewodnictwa elektrycznego nanoceramiki BaTiO,

W kontekscie analizy mechanizméw przewodnictwa badanego materialu, naj-
bardziej interesujagcym parametrem jest jego konduktywno$¢ elektryczna. W spek-
troskopii impedancyjnej konduktywnos¢ jest proporcjonalna do rzeczywistej skla-
dowej funkcji admitancji — konduktancji definiowanej jako:

Y=G+jB=Y +jY” (7)
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Druga skladowa funkeji admitancji Y jest susceptancja B (Y”), proporcjonalna
do skladowej urojonej przewodnosci. Rysunek 31 przedstawia typowy przebieg
konduktancji w funkcji temperatury otoczenia i czestotliwosci pola elektrycznego
dla wybranej probki nanoceramiki BaTiO,, otrzymanej w procesie LTHP. Charakte-
rystyczng cechg konduktancji badanych probek jest jej sukcesywny wzrost wraz ze
wzrostem temperatury (rosnie ilo$¢ no$nikéw tadunku) i czestotliwosci pola elek-
trycznego (ro$nie ruchliwo$¢ nosnikéw i prawdopodobienstwo przeskoku pomiedzy
stanami zlokalizowanymi wskutek wzrostu energii pola). Zachowanie to sugeruje
efektywno$¢ mechanizmoéw przewodnictwa podobnych do tych, ktore wystepuja w
materialach pétprzewodnikowych. W badanych zakresach temperatur oraz czesto-
tliwosci, przebiegi konduktancji sg praktycznie monotoniczne. Widoczne znie-
ksztalcenia przebiegéw powyzej kilku MHz spowodowane s3 rezystancja i induk-
cyjnoscia doprowadzen w ukladzie pomiarowym.
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Rysunek 31. Konduktancja nanoceramiki BaTiO, (700°C/4 GPa) w zaleznosci od temperatury () i czgstotli-
wosci pola elektrycznego (b)

Figure 31.  Conductance of nanoceramic BaTiO, (700°C/4 GPa) as function of the temperature (a) and fre-
quency of the electric field (b)

Przedstawiony na Rysunku 31a przebieg konduktancji probki w funkcji tem-
peratury jest podobny do przedstawionego przez Lunkenheimera [152] przebiegu
konduktancji perowskitow typu La ,Sr, BO,,, (B - Ru lub Ir). Na Rysunku 31b
przedstawiono wplyw temperatury na przebieg konduktancji nanoceramik wraz
z rosnacg czestotliwoscig. Stwierdzono, ze w zakresie duzych czestotliwosci (powy-
zej 3 MHz) badane probki wykazuja podobny poziom kondunktancji, niezaleznie
od temperatury otoczenia probki. Natomiast w zakresie nizszych czestotliwo$ci
wplyw temperatury na warto$¢ konduktancji jest znacznie wigkszy niz w zakresie
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wysokich temperatur pomiaru. Zbadano takze wplyw temperatury wygrzewania
wyj$ciowych nanoproszkéw BaTiO,, z ktérych wykonano nanoceramiczne probki,
oraz ci$nienia procesu LTHP na temperaturowg charakterystyke konduktancji dla
wybranych czestotliwos$ci pola elektrycznego (Rys. 32, 33).
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Rysunek 32. Wplyw temperatury wygrzewania na temperaturowg charakterystyke konduktancji nanoceramik
BaTiO, dla czestotliwosci 50 kHz (a), (c), (d) oraz 1 MHz (b), (d) oraz (f)

Figure 32.

ramic BaTiO, at 50 kHz (a), (c), (d), and 1 MHz (b), (d) and (f)

Effect of the sintering temerature on the temperature characteristic of the conductance of nanoce-
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Rysunek 33. Wplyw ciénienia procesu LTHP na temperaturowg charakterystyke konduktancji nanoceramik
BaTiO, dla czgstotliwosci 50 kHz (a), (c), (d) oraz MHz (b), (d) i (f) przygotowanych z proszkéw

Figure 33.

wygrzewanych w réznych temperaturach

Effect of the applied pressure on the temperature characteristic of the conductance of nanocermic
BaTiO, at 50 kHz (a), (c), (d), and 1 MHz (b), (d) and (f)
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Wida¢, ze dla probek prasowanych pod cisnieniem 4 i 6 GPa charakterystyki kon-
duktancji zaleza od temperatury wygrzewania wyj$ciowych nanoproszkéw. Naj-
wiekszg konduktancje wykazujg nanoceramiki wytworzone z proszkow wygrzewa-
nych ponizej temperatury 1000°C, a najmniejsza w temperaturze 1200°C. Ciekawe
zachowanie konduktancji od ci$nienia procesu LTHP zaobserwowano dla prébek
wytworzonych z proszkéw BaTiO, wygrzewanych w 1200°C, a wigc cechujgcych sig
najwigkszymi rozmiarami ziarna. W odrdznieniu od pozostalych materiatéw, kon-
duktancja w zakresie niskich czestotliwoséci pola elektrycznego tworzywa prasowa-
nego pod ci$nieniem 4 GPa jest wieksza od konduktancji tworzywa prasowanego
pod ci$nieniem 6 GPa, natomiast przy wysokich czgstotliwosciach pola elektrycz-
nego obserwuje si¢ charakterystyczne przecigcie przebiegéw konduktancji w poblizu
temperatury Curie (125°C). Roéznice te, w stosunku do pozostalych probek, moga
by¢ wynikiem wystepowania duzej ilosci fazy bezpostaciowej (lub zdefektowanej)
w omawianej ceramice. Poza tym ceramika otrzymana z proszkéw wygrzewanych
w 1200°C jest zbudowana z ziaren o wiekszych rozmiarach niz otrzymana z prosz-
kéow wygrzewanych ponizej 1000°C, co skutkowaé moze wzrostem odlegtosci
pomiedzy stanami zlokalizowanymi, wzrostem rezystancji i spadkiem konduktancji
dla najwiekszych ziaren. Innym czynnikiem wplywajacym na zachowanie materia-
tow wygrzewanych powyzej 1000°C moze by¢ wzrost iloéci fazy tetragonalnej posia-
dajacej wlasciwosci ferroelektryczne, w stosunku do paraelektrycznej fazy regular-
nej. Obecnos¢ struktury tetragonalnej powoduje wzrost przenikalnosci elektrycznej
i spadek konduktancji ceramiki. Podobienstwo zachowania prébek wygrzewanych
ponizej temperatury 1000°C, a nastepnie prasowanych pod réznymi ci$nieniami,
wynika z podobnego stopnia amorfizacji materialu i zawartosci fazy bezpostacio-
wej.

Wyniki pomiaréw impedancji umozliwily wyznaczenie energii aktywacji prze-
wodnictwa zmiennopragdowego nanoceramik BaTiO, prasowanych pod ci$nieniem
4 i 6 GPa. Niezaleznie od mechanizmu przewodnictwa, do przeskoku elektronu
z jednego stanu do drugiego potrzebne jest dostarczenie energii. Sposrod wielu
mechanizméw aktywacji najprostsze to aktywacja termiczna poprzez fonony oraz
aktywacja optyczna przez fotony. Podstawowg zalezno$¢ miedzy konduktywnoscia
a energig aktywacji procesu przewodnictwa mozna opisa¢ rGwnaniem:

— Ea
o= ooexp( o ), (8)

gdzie k = Ry =8,617343-10 eV - K jest stalg Boltzmanna (R, - stata gazowa,
N,

N, - liczba Avogadro). Proste przeksztalcenie pozwala na wyznaczenie energii akty-
wacji przewodnictwa z nachylenia charakterystyki na wykresie Arrheniusa:
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gdzie nachylenie E, to szukana energia aktywacji [136]. Na wykresach Arrheniusa
(Rys. 34) widoczne s3 co najmniej dwa nachylenia prostej konduktancji i kazde
z nich opisuje inny proces aktywacji. W zakresie niskich czegstotliwosci wystepuja
gléwnie procesy aktywowane termicznie, co uwidacznia si¢ duzymi warto$ciami
energii aktywacji. Energie aktywacji nanoceramik otrzymanych z nanoproszkéw
wygrzewanych w temperaturze ponizej 1000°C, dla probek prasowanych pod
ci$nieniami 4 i 6 GPa, zawierajg si¢ dla zakresu wysokotemperaturowego w prze-
dziale od 300 do 431 meV, a dla zakresu niskotemperaturowego — od 150 meV do
240 meV. Najwigksze zmiany widoczne sg dla materialéw otrzymanych z proszkow
o najwigkszych rozmiarach ziarna, z duzg zawartoscia fazy amorficznej i o struk-
turze ferroelektrycznej. Cecha wyrdzniajacy te ceramiki jest wystepowanie trzech
réznych energii aktywacji dla zakresu wysoko-, $rednio- i nisko-temperaturowego.
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Rysunek 34. Wykresy Arrheniusa dla nanoceramiki BaTiO, (800°C, 4 GPa i 6 GPa)
Figure 34.  Arrhenius plots of BaTiO, nanoceramic fabricated at 800°C, 4 GPa and 6 GPa

Rysunek 33 przedstawia czestotliwo$ciowe widmo konduktancji dla nanoce-
ramiki BaTiO,, otrzymanej z proszku wygrzewanego w 900°C i sprasowanej pod
ci$énieniem 6 GPa w procesie LTHP. Wskazuje ono na zfozong nature efektéw maja-
cych wplyw na calkowite przewodnictwo nanoceramik. Aproksymacje charakterys-
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tyk doswiadczalnych i analiz¢ zjawisk fizycznych zachodzacych w materiale prze-
prowadzono w oparciu o elektryczny model réwnowazny [137]. Charakterystyke
kondunktancji, wyznaczong na jego podstawie oraz jej sktadowe, przedstawiono na
Rysunku 35. Przykladowe wartoséci parametréw modelu zastepczego dla tempera-
tury pomiarowej 50°C zaprezentowano w Tabeli 1.
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Rysunek 35. Widmo konduktancji nanoceramiki BaTiO, (900°C/ 6 GPa) i jej model réwnowazny
Figure 35.  Conductance spectra and electric equivalent model of the BaTiO, nanoceramic (900°C/ 6 GPa)

Tabela 1. Parametry modelu réwnowaznego otrzymane dla temperatury pomiaru 50°C charakteryzujace
nanoceramike BaTiO, 900°C/ 6 GPa
Table 1. Electric equivalent circuit parameteres of BaTiO, 900°C/ 6 GPa at 50°C

CPE, CPE»
Rac () Ci (F) Ri (9 Ca(F) R, (9)
Qi (Ss™) n Q2(S-s™) n

3,75-10"° 4,64-10"° 0,5 9,70-10" 0,94 8,43-10" 1,26:10° 5,59:10' 3,07-10*

Analizujgc przebieg konduktancji nanoceramiki BaTiO, w funkcji czesto-
tliwosci, wida¢ podobienstwa do charakterystyki zaprezentowanej na Rysunku 2
z dodatkowg modyfikacja w postaci nie jednego a dwdch proceséw relaksacji dielek-
trycznej wplywajacych na catkowite przewodnictwo probki. W zakresie wysokich
czestotliwosci pola elektrycznego mozna zauwazy¢, ze decydujacym mechanizmem
przewodnictwa jest hopping. W przypadku fazy amorficznej, transport nosnikow
fadunku odbywa si¢ wylacznie w pasmie wzbronionym, a krytycznym parametrem
opisujacym przewodnictwo hoppingowe jest gestos¢ stanéw donorowych i akcep-
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torowych, ktére pojawiaja si¢ jako naturalna konsekwencja amorfizacji materiatu.
Za przewodnictwem hoppingowym przemawiajg rOwniez wartosci energii aktywacji
E , dla zakresu niskich temperatur (50-70 meV). Zjawisko hoppingu zostalo opi-
sane w pracach Motta [153, 154]. Dla niskich czestotliwosci dominujgcym mecha-
nizmem przewodnictwa jest dyfuzja sieciowa, zwigzana bezpo$rednio z krystaliczna
fazg objetoSciowa materialu. Zaproponowano dwa elementy stalo-fazowe, CPE1
oraz CPE2, przypisane obecno$ci w fazie objetosciowej materialu dwoch réznych
mechanizmoéw dyspersji, sposrod ktérych jeden dominuje w zakresie niskich cze-
stotliwosci, a drugi (o mniejszej dyspersji) pojawia si¢ dla wyzszych czestotliwoséci
pola elektrycznego. Dodatkowo konduktancja maleje wraz ze spadkiem czestotliwo-
$ci, az do osiagniecia plateau. Ekstrapolacja konduktancji w tym zakresie pozwala
na wyznaczenie przewodnictwa stalopragdowego o, . Im wyzsza temperatura probki,
tym szybciej wystepuje plateau. Oznacza to, ze skladowa stalopradowa konduktan-
cji jest duza, co ma swoje uzasadnienie w istocie termicznie aktywowanego prze-
wodnictwa stalopradowego. Dwa piki wysokoczestotliwosciowe widoczne w wid-
mie impedancyjnym przypisano dwom réznym procesom relaksacji dielektrycznej,
ktore prawdopodobnie odpowiadaja dwém obszarom probki ferroelektrycznej
i paraelektrycznej, a opisywane s3 dwoma staltymi czasowymi 7, = R C, oraz
7, = R,C,. Rysunek 36 przedstawia temperaturowe zaleznosci parametréw opisuja-
cych obszary ferroelektryczne oraz paraelektryczne probki. Na wykresach wyraznie
wida¢ strukturalne przejscie fazy tetragonalnej — w regularng BaTiO,, w tempera-
turze Curie (150°C). Zachowanie si¢ pojemnosci wskazuje na ferroelektryczny cha-
rakter struktur nanoceramicznych. Ponizej temperatury Curie wida¢ sukcesywny
spadek rezystancji wraz z temperaturs, co jest charakterystyczng cecha materiatow
potprzewodnikowych. Powyzej temperatury Curie rezystancja gwaltownie rosnie
i BaTiO,, zmieniajgc symetrie na regularng, znajduje si¢ w fazie paraelektrycznej,
tracac wlasciwosci ferroelektryczne. Gwaltowny wzrost rezystancji po przejsciu
przez punkt przemiany fazowej przypisywany jest w literaturze szeroko opisywa-
nemu efektowi PTCR (ang. positive temperature coefficient of resistivity) [155-158].
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Rysunek 36. Zaleznos¢ rezystancji i pojemnosci od temperatury dla nanoceramiki BaTiO, (900°C/ 6 GPa)
Figure 36.  Temperature dependence of the resistance and capacitance for the BaTiO, nanoceramic
(900°C/ 6 GPa)
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2.2.2.2. Analiza wlasciwosci dielektrycznych nanoceramiki BaTiO,

Dokladne zbadanie charakteru pojemnosciowego nanoceramiki BaTiO,
wymaga analizy zmian parametréw dielektrycznych, takich jak przenikalno$¢ elek-
tryczna (€, €”) oraz wspolczynnik strat elektrycznych, reprezentowany przez tgé
lub D. Najwazniejszym parametrem opisujacym wiasciwosci dielektryczne mate-
rialu jest jego przenikalnos¢ elektryczna ¢, ktéra w przypadku spektroskopii impe-
dancyjnej wyraza si¢ wielko$cia zespolona:

&(w) = €(w) - je”(w) (10)

gdzie € to czg$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej, reprezentujaca zjawiska
dyspersji w badanym materiale, €” to skladowa urojona przenikalnosci elektrycznej,
opisujaca jednoczesnie zjawiska absorpcji [137].

Wykorzystywany do analizy wynikéw pomiarowych program ZView umozliwia
wyznaczenie wzglednej przenikalnosci elektrycznej oraz wzglednego wspoétczynnika
strat z mierzonych skladowych pojemnosci zespolonej. Wartosci te sg przeliczane
z warto$ci pojemnosci badanego materialu w réwnolegtym uktadzie réwnowaznym
CP oraz pojemnosci geometrycznej:

&S
CO - d > (11)
gdzie ¢, to przenikalno$¢ prézni, S pole powierzchni prébki, a d to grubo$¢ probki.
Wyniki pomiaréw geometrii probek oraz wartosci C; zestawiono w Tabeli 2.
Temperaturowa i czestotliwosciowa zalezno$¢ podstawowych parametréw dielek-
trycznych nanoceramik BaTiO,, prasowanych pod ci$nieniem 4 i 6 GPa, przedsta-
wiono na Rysunkach 37, 38.
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Tabela 2.  Wymiary elementéw mierzonych

Table 2. Dimensions of the measured elements

Element ¢ (mm) 6 (mm) C, (fF)
700°C 4 GPa 5,00 1,80 96,54
700°C 6 GPa 4,75 1,85 84,77
800°C 4 GPa 4,85 1,80 90,83
800°C 6 GPa 5,00 1,90 91,47
900°C 4 GPa 4,85 1,65 99,09
900°C 6 GPa 4,85 1,65 99,09
1200°C 4 GPa 5,00 1,55 112,11
1200°C 6 GPa 5,00 1,65 105,31

Jak mozna zauwazy¢, parametry elektryczne silnie zaleza od czestotliwosci
pola elektrycznego i temperatury wygrzewania, a wiec rozmiaru ziarna oraz cis-
nienia procesu LTHP. Wartos$¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci elektrycz-
nej rosnie z temperatura wygrzewania, a maleje z czgstotliwoscia pomia-
rowa. W zakresie wyzszych czestotliwosci wplyw temperatury jest mniejszy
dla obu grup materiatéw prasowanych pod réznym cisnieniem. Wspotczynnik
strat D, podobnie jak wzgledny wspdlczynnik strat ¢, maleje z czestotliwoscig
i ro$nie z temperaturg. Wartosci € sg zblizone; dla 100 Hz € przyjmuja wartosci od
800 do 1200, w przypadku ceramik prasowanych pod cisnieniem 6 GPa, i 500 do
2000 dla ceramik prasowanych pod ci$nieniem 4 GPa. Jednakze przebiegi urojonej
cze$ci modulu elektrycznego wskazuja na istotne réznice w zachowaniu si¢ nanoce-
ramik BaTiO,, w zaleznosci od rozmiaru ziarna oraz ci$nienia procesu prasowania.
Z przebiegu wzglednego wspolczynnika strat, przedstawionego na Rysunku 37b,
38b, wynika, ze dla ceramiki BaTiO, (1200°C), prasowanej pod ci$nieniem 4 i 6 GPa,
wystepuje dodatkowa relaksacja w zakresie czestotliwosci 10°-10* Hz, ktora moze
odpowiadac relaksacji typu Maxwella—Wagnera na granicy ziaren i fazy amorficznej
znajdujacej sie w obszarach miedzyziarnowych. Stad tez do opisu mechanizmoéw
fizycznych w modelu teoretycznym zastosowano dwa elementy stalofazowe CPE
[136].
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Rysunek 37. Parametry elektryczne nanoceramiki BaTiO, prasowanej pod cisnieniem 6 GPa w zaleznosci od
temperatury wygrzewania

Figure 37.  Electric parameters of BaTiO, nanoceramic pressed at 4 GPa as function of the sintering tempera-
ture
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Rysunek 38. Parametry elektryczne nanoceramiki BaTiO, prasowanej pod cisnieniem 6 GPa w zaleznosci od
temperatury wygrzewania

Figure 38.  Electric parameters of BaTiO, nanoceramic pressed at 6 GPa as function of the sintering tempera-
ture

W badaniach materialéw opartych o BaTiO, najczesciej prezentowana jest
zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosci elektrycznej, ktora bezposrednio pozwala
na wyznaczenie temperatury Curie przejScia fazowego feeroelektryk-paraelek-
tryk (zmiana struktury z tetragonalnej na regularna). Na Rysunkach 39, 40 przed-
stawiono te zalezno$¢ dla nanoceramik BaTiO,, sprasowanych pod ci$nieniem
416 GPa. Jak mozna zauwazy¢, wartosci przenikalnosci elektrycznej silnie zalezg od
czgstotliwosci pola elektrycznego. Przejécie fazowe tetragonalny - regularny BaTiO,
nastepuje tylko przy czestosciach wiekszych od 1 MHz. Gtéwnym powodem jest
nakladanie si¢ réznych proceséw zwigzanych z przewodnictwem i polaryzacjg elek-
tryczng probki, ktore dla zakresu czestotliwoséci ponizej 1 MHz maskujg przejscie
fazowe ferroelektryk-paraelektryk.
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Rysunek 40.
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Zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej probek nanoceramiki BaTiO, sprasowanej pod
ci$nieniem 4 GPa od temperatury wygrzewania. Parametrem jest czgstotliwo$¢ pola elektrycz-
nego

Dependence of the electric permittivity of BaTiO, nanoceramic fabricated at 4 GPa on the sintering
temperature. Parameter - frequency of the electric field
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Zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej probek nanoceramiki BaTiO, sprasowanej pod
ci$nieniem 6 GPa od temperatury wygrzewania. Parametrem jest czestotliwo$¢ pola elektrycz-
nego

Dependence of the electric permittivity of BaTiO, nanoceramic fabricated at 6 GPa on the sintering
temperature. Parameter — frequency of the electric field
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Bardzo ciekawe jest rowniez zachowanie si¢ probek w zaleznosci od rozmiaru
ziarna i ci$nienia prasowania (Rys. 39 a i b oraz 40 a i b). Dla materialéw wygrze-
wanych powyzej temperatury 1000°C i prasowanych pod cisnieniem 4 GPa, a wiec
charakteryzujacych sie najwiekszymi rozmiarami ziaren, wida¢ dos¢ ostre przejs-
cie fazowe w temperaturze 150°C dla czestotliwosci 1 MHz. Natomiast przejscie
fazowe probek wygrzewanych w nizszych temperaturach, prasowanych pod tym
samym ci$nieniem, jest bardziej rozmyte. Zachowanie to zwigzane jest z efektem
wymiarowego ograniczenia zjawiska ferroelektrycznego [18, 28, 29, 31, 49, 87-91,
97, 159-162]. Wynika ono z pojawiania si¢ fazy regularnej paraelektrycznej dla zia-
ren mniejszych od 30 nm i mozliwej koegzystencji dwoch faz w probee badanego
materialu, przy czym ilo$¢ frakeji regularnej, nieposiadajacej wlasciwosci ferroelek-
trycznych, roénie ze zmniejszaniem sie wielkosci ziarna i maleje wraz z jej wzros-
tem. Poza tym nastepuje wzrost przenikalnosci elektrycznej i pojemnosciowego
charakteru nanoceramik prasowanych pod cisnieniem 4 GPa wraz ze zwigkszaniem
sie rozmiaru ziarna, co bezposrednio wskazuje na wzrost ilosci frakeji fazy tetrago-
nalnej. W przypadku materialéw prasowanych pod cisnieniem 6 GPa, wykazana
amorfizacja materialu, a wigc wystepowanie dodatkowych regionéw bezpostacio-
wych, deformacja ziarna i zmniejszanie si¢ udziatu frakeji tetragonalnej powoduja
drastyczny spadek przenikalnosci elektrycznej i rozmycie przejscia fazowego ferro-
elektryk — paraelektryk (Rys. 40).
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Rysunek 41. Wplyw rozmiaréw ziaren na warto$¢ przenikalnosci elektrycznej ceramiki BaTiO, [278]
Figure 41.  Effect of the grain size on the value of the electrical permittivity of BaTiO, ceramics [278]

Poréwnujac uzyskane wyniki badan metoda spektroskopii impedancyjnej
z danymi literaturowymi, dotyczacymi badan materialéw ferroelektrycznych,
mozna sformulowa¢ kilka wnioskéw. Przedstawianie tylko i wylacznie wynikow
pomiardéw charakterystyk czestotliwos$ciowych w zakresie kHz moze prowadzi¢ do
blednych wnioskéw odnosnie okreslenia przejscia fazowego dla materialéw zbudo-
wanych z ziaren nanokrystalicznych, gdyz jest maskowane przez procesy zwigzane
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z przewodnictwem i relaksacja elektryczng. Wiekszos¢ autoréw ograniczajac zakres
pomiarowy [30, 31, 163, 164] twierdzi, ze dla ziaren o rozmiarach mniejszych od
30 nm nie nastepuje przejscie fazowe, wlasnie ze wzgledu na wymiarowe ograni-
czenie zjawiska ferroelektrycznego. Rozszerzenie goérnego zakresu czestotliwo-
$ci pomiarowych pozwala na eliminacje¢ proceséow maskujacych przejécie fazowe
i wykazanie wlasciwosci ferroelektrycznych nanoceramiki BaTiO, o wielko$ci ziarna
ponizej 30 nm. Odnoszac wartosci wzgledne przenikalnoséci elektrycznych uzy-
skane dla probek nanoceramik do wynikéw teoretycznych rozwazan Settera [165]
(Rys. 41) wida¢, ze zawieraja sie one w zakresach przewidywanych przez autora.

WNIOSKI

Tematyka badan przedstawionych w niniejszej pracy dotyczy syntezy nanokry-
stalicznych materialéw BaTiO,, domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzad-
kich, z wykorzystaniem technologii zol-zelowej. Scharakteryzowano morfologie,
wlasciwosci strukturalne, optyczne i elektryczne wybranych nanoproszkéw oraz
nanoceramik opartych o BaTiO,, pod katem efektéw zwigzanych z rozmiarami zia-
ren i ich wplywem na wymienione wlasciwosci. Opracowano optymalizacje tech-
niki zol-zelowego otrzymywania nanokrystalicznych proszkéw BaTiO, zaréwno
czystych, jak i domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich (Eu** i Yb*).
Wykazano istotny wptyw domieszki na strukture BaTiO,. Domieszkowanie jonami
Eu’* stabilizuje strukture tetragonalng az do 2% zawarto$ci tego jonu, natomiast Yb**
utrwala paraelektryczng faze regularng BaTiO, dla zawarto$ci powyzej 0,5%. Poza
tym, domieszkowanie jonami ziem rzadkich powoduje redukcje rozmiaru ziarna,
indukowang przez kompensacje fadunkow i zdefekowanie sieci krystalicznej. Zaob-
serwowano inhibicyjny wplyw domieszek na proces wzrostu ziarna. Wykazano
koegzystencje ferroelektrycznej fazy tetragonalnej i paraelektrycznej regularnej,
praktycznie dla wszystkich materialéw nanokrystalicznych opartych o BaTiO,,
przy czym udzialy tych frakcji zaleza od temperatury wygrzewania oraz poziomu
domieszkowania. Zaproponowano alternatywny sposob badania przej$¢ fazowych
w nanokrystalicznych materiatach BaTiO,, na podstawie analizy zmian wlasci-
wosci luminescencyjnych jonow Eu** oraz Yb**. Zoptymalizowano techniki LTHP
wytwarzania materialéw nanoceramicznych opartych o BaTiO,. Wykazano zmiany
strukturalne nanoceramiki BaTiO, tetragonalny — regularny oraz proces amorfiza-
cji materialu indukowanych wysokim cisnieniem procesu prasowania. Zapropo-
nowano rownowazny model elektryczny dla dos§wiadczalnych charakterystyk elek-
trycznych nanoceramik BaTiO,, w ktérym kazdy z elementéw modelu reprezentuje
osobny wktad do zarejestrowanych wartosci parametréw elektrycznych. Wykazano
wystepowanie czterech mechanizméw majacych wplyw na catkowite przewodnic-
two nanoceramik BaTiO, - mechanizmu hoppingowego, dyfuzyjnego, przewodnic-
twa stalopragdowego oraz dwoch mechanizméw relaksacji elektrycznej. Stwierdzono
wlasciwosci ferroelektryczne nanoceramik o rozmiarach ponizej 30 nm oraz wyka-
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zano konieczno$¢ rozszerzenia zakresu pomiaréw czestotliwosciowych dla ferro-
elektrycznych nanomaterialéw, w celu ,wytaczenia” proceséw maskujacych przejs-
cie fazowe.
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Ztotym Wiekiem w historii naszego kraju zwykto si¢ nazywac wiek XVI, cza-
sy krolow Zygmuntdéw. Takim byt tez w historii chemii i technologii chemicznych
w Polsce, co wynika chociazby z wieloletnich badan profesora Wtodzimierza Hubic-
kiego, podsumowanych w zbiorczym tomie pt. ,,Z dziejéw chemii i alchemii” [1].
Juz w XV wieku rozpoczely sig¢ w Polsce liczne prace nad poszukiwaniem surowcow
gorniczych, zwlaszcza zt6z rud metali. U Hubickiego znajdziemy obfite przykta-
dy takich prac. W roku 1448 dwaj mieszczanie, Mikotaj Sobolewski z Kleparza
i Mikotaj Siemion z Krakowa, uzyskali od krola Kazimierza przywilej na poszuki-
wanie zlota, srebra i miedzi w catym kraju. Mikotaj Siemion — to imi¢ i nazwisko
naszego ojca. Jesli tu o tym wspominam, to nie dlatego, by docieka¢ jakichkolwiek
rodzinnych paranteli z owym $redniowiecznym jego — imiennikiem, ale nie ukry-
wam, ze przyjemnie mi bylo stwierdzi¢, ze nasze nazwisko rodowe ma tak dawna
metryke w Polszczyznie.

W kolejnych latach podobne przywileje uzyskato trzech Mikotajéw z Biecza,
Stanistaw i Dominik ze Zmigrodu, (1456), Jan Turzo (1479) i Adam z Bochni (1496)
[2]. Zwro¢my uwage na przywilej, jaki uzyskat Jan Turzo. Wrdocimy jeszcze do tego
nazwiska.

W pierwszym dziesigcioleciu XVI wieku krol nadat szereg dalszych takich
przywilejow. W roku 1502 przywilej na poszukiwania gérnicze w Tatrach otrzymat
Heinrich Szlakier, a w 1594 na poszukiwania w catym kraju — Georg Manth. Row-
nocze$nie rozbudowywano zaktady hutniczego przerobu rud.

Pominiemy tutaj kwestie hutnictwa zelaza, ktore koncentrowato sie¢ w Swig-
tokrzyskim Zaglebiu Staropolskim, ale wspomnijmy przynajmniej, ze okoto roku
1500 pracowato w Polsce, wedtug Bochenskiego [3], pomijajac teren Slaska, 289 pie-
cow hutnictwa zelaza. Pod koniec za§ XVI wieku pojawily si¢ wielkie piece. Stawiat
je w starostwie krzepickim Mikotaj Wolski, a w Samsonowie (1598), sprowadzony
do nas przez kardynata Jerzego Radziwitta Wtoch, Jan Hieronim Coccei.

W samym tylko okregu krakowskim dziatato, wedtug obliczen Zientary,
25 kuznic i 68 kot kuzniczych. W roku 1577 pracowato tam 209 robotnikow [4].

Tutaj, w Krakowskiem, powstal tez silny o$rodek produkcji metali kolorowych.
W roku 1502 krakowianin Kacper Rizinger zbudowat w Rabsztynie hutg olowiu.
Trzy lata pdzniej przywilej na otwarcie zaktadow w Pomorzanach koto Rabsztyna
otrzymat Pawel Kaufman, rajca krakowski, a w roku 1522 nawet burmistrz tego
stotecznego miasta. Zatozyt on p6zniej w Starczynowie pod Olkuszem wytwornig
blachy miedzianej i drutu (fabrica seu officina ad trahendum aurichalcum ac ferrum
alias droth).

Najczynniejszym dzialaczem na tym polu byl jednak wymieniony wyzej
Jan Turzo. Byt on protoplasta osiadtego w Krakowie rodu. Pochodzit z terenow
dzisiejszej Stowacji, gdzie mial jaki$ udziat w kopalnictwie rud miedzi. Urodzony
w Lewoczy na Spiszu, w 1437 roku, jako mtodzieniec udat si¢ do Wenecji, gdzie
udajac cztowieka przyglupiego pracowat w tamtejszych zaktadach metalurgicznych
i podgladat sekrety przetworstwa miedzi, a zwlaszcza sposoby wydobywania z miedzi
surowej zawartego w niej srebra. Byt wigc Turzo agentem, mozna by rzec, wywiadu
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gospodarczego. W roku 1464 uzyskat prawo zamieszkania w Krakowie, a w 1477
zostat wybrany rajca miejskim. Piastowat tg¢ godno$¢ az do roku 1507.

W Mogile pod Krakowem zatozyt hutg miedzi. Jak pisat wspotczesny kronikarz,
jej piece dymity jak Etna. Inny polski kronikarz, Marcin Bielski, tak scharakteryzowat
to przedsigwzigcie: ,,Najpierw jat odgania¢ srebro od otowiu przez miedz, z czego
bardzo zbogacit z chudego pachotka” [5].

Rysunek 1. Piec rynnowy do odtapiania otowiu wraz z domieszkami srebra od stopu z miedzia

Nie jest to wprawdzie zapis doktadny, ale mozna zrozumie¢, o co tu wlasciwie
chodzito. Turzo najwidoczniej uzyt do oddzielenia srebra zawartego w tak zwane;j
»~czarnej miedzi”, sprowadzanej z Wegier, sposobu znanego podobno juz w starozyt-
nosci i nazywanego likwacja. Do prowadzenia tego procesu niezbgdny byt otéw, a ten
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byt pod reka w kopalniach olkuskich. To wyjasnia, dlaczego Turzo wybrat Krakéw dla
lokalizacji swojego przedsigwzigcia. Proces likwacji doktadnie opisat J. Piaskowski
[6] w artykule o metalurgii XVI wieku. Surowa miedz stapiano z otowiem, a jego
zawarto$¢ w stopie zwigkszano, gdy wzrastata ilos¢ zawartego w miedzi srebra. Przy
zawarto$ci srebra wynoszacej 0,50-0,56% przygotowywano stop zawierajacy 72,7%
olowiu. Jesli za§ zawarto$¢ srebra w miedzi wynosita 0,82—0,87%, udziat otowiu
w stopie zwigkszano do 80%. Stop taki nadtapiano w specjalnym piecu rynnowym
(Rys. 1). Otow wyciekat z niego wraz ze srebrem, w piecu zas pozostawat trudnotopliwy
stop zawierajacy juz tylko 33% otowiu. Dalej postgpowano zgodnie ze znanymi pro-
cedurami kupelacyjnymi. Stop otowiu ze srebrem przerabiano w piecu kupelacyjnym
zwanym tez piecem trybowym (Rys. 2). Olow utleniat si¢ do glejty i mozna go byto od-
dzieli¢ od srebra. Proces prowadzono az do momentu nazywanego ,,blyskiem srebra”,
kiedy na powierzchni kapieli zajasniata I$niaca plama stopionego srebra. Powstajace
w toku procesu odpady, zawierajace miedz i otow, troskliwie zbierano i poddawano
dalszej przerdbcee, regenerujac wprowadzone do procesu metale.

Poznanie tajemnicy tego procesu stato si¢ zrodlem fortuny Turzondéw. Na jej
bazie Turzonowie podjeli szereg inicjatyw gospodarczych.

Rysunek 2. Polsko-wegierski piec kupelacyjny. Litera D oznaczono otwor do zdejmowania glejty

Pod koniec XV wieku Jan Turzo wraz z Maciejem Przyjacielem i Jerzym
Felczerem zatozyli spotke poszukiwawcza. W roku 1524 powstata szersza spotka
mieszczansko-szlachecka. Tworzyli ja miedzy innymi tacy mieszczanie, jak Kacper
Ber, Pawel Kaufman i Michal Spisz, a sposrod szlachty Krzysztof Szydtowiecki,
hetman Jan Tarnowski, dziekan krakowski Piotr Wapowski. Ten ostatni to stryj
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Bernarda Wapowskiego, uczonego — geografa, przyjaciela Kopernika. Spotka ta
w roku 1525 powigkszyta si¢ o dalszych krakowskich udziatowcow: migdzy innymi
o Szymona Bonera. W roku 1538 pracami spotki zarzadzatl Kacper Ber, o ktoérym
jeszcze ustyszymy [7].

Przebywajac w Krakowie Jan Turzo nie zaniedbywat swoich interesow wegiers-
kich i z czasem siggnat po nadzor nad wszystkimi panstwowymi kopalniami Wegier,
a krol Wiadystaw powotat go na urzad wielkorzadcy gérnictwa wegierskiego. Turzo
zmart w 1508 roku. Pochowano go w rodzinnej Lewoczy na Spiszu.

Z dwoch kolejnych zon miat Jan Turzo pigciu synéw. Dwaj z nich zostali bisku-
pami: Jan we Wroctawiu, a Stanistaw w Otomuncu. Oni to koronowali na krola
Wegier i Czech Ludwika, nieletniego syna Wiadystawa. Pozostali synowie, Jerzy
i Jan mtodszy, kierowali w Krakowie przedsigwzigciem ojca. Wspomnijmy, ze Jan
mlodszy otrzymat w latach 1517—1524 prawem zastawu miasta $laskie: Scinawe,
Wotow i1 Rudna. Ksiaze legnicko-brzeski, Fryderyk I, wykupit je za sumg 44 tys.
dukatow [8].

Hutnictwo metali, a zwlaszcza produkcja srebra, wymagato rozwoju sztuki
probierczej, tej pierwociny chemii analitycznej. O powstaniu w Polsce takich
potrzeb $wiadczy utworzenie, na podstawie decyzji krdla Zygmunta, pierwszego
na naszych ziemiach panstwowego laboratorium analitycznego. Nosito ono nazwg
Camera Separatoria. Jej zwierzchnikiem byt znany juz nam Kasper Ber, wspolnik
Jana Turzona. Jego umiejetnosci analityczne byly szeroko znane. Przyjezdzali do
niego na nauke sztuki probierczej uczniowie z calej centralnej Europy. Jego syn
Krzysztof zarzadzal hutami na Slasku i kopalnia ztota w Ztotym Stoku. Drugi syn
Marcin, opat klasztoru w Czerwonym Klasztorze, byt autorem pism alchemicznych,
co niewatpliwie przyczynilo si¢ do zlej stawy, jaka potem otaczata klasztor stynacy
sztuka czarnoksieska [9].

Uczniem Kaspra Bera byt miedzy innymi mistrz probierczy Mateusz Schilling.
Kiedy w roku 1528 Torun uzyskal prawo bicia monety, wylonita si¢ konieczno$¢
wykonywania tam analiz stopo6w menniczych. Do dzi$ zachowat si¢ w Toruniu zbior
140 protokotow takich analiz. Obejmuja one analizy 170 probek stopow srebra
i miedzi. Analizy te wykonat Schilling. Obok protokotéw zachowaty sig tez probki
odpowiednich stopoéw. Sposrdd nich profesor Hubicki wybrat ,,na chybil-trafit”
17 obiektow i wykonat ich analizy, uzywajac wspotczesnych metod. Wyniki okazaty
si¢ zdumiewajaco zbiezne z wynikami Schillinga [10].

W gruncie rzeczy szeroko, jak widzimy, rozwinigta w XVI-wiecznej Polsce
sztuka probiercza dowodzi, ze 6wczesni nasi rodacy musieli do$¢ sceptycznie
przyjmowac alchemiczne mrzonki o transmutacji metali. Przekonanie o obiektywne;j
warto$ci danych analitycznych przenosito si¢ zas na zupetnie inne sfery ludzkiego
dziatania. Na cho¢by mys$l ekonomiczna i teorig wartosci pieniadza, rozwijang przez
Mikotaja Kopernika. Zwréémy uwage, ze piszac swe rozprawy o ,,psuciu monety”
Kopernik wielokrotnie odnosi si¢ do danych analitycznych, co wigcej — na nich
opiera swoje wywody. Ze sztuka probiercza mogl si¢ zaznajomi¢ jeszcze w domu
swojego ojca, ktory handlowat przeciez miedzia w Krakowie, a potem w Toruniu.
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W trzech swoich traktatach (Tractatus de monetis, Monetae cudendae ratio 1 Modus
cudendae monetae) Kopernik wielokrotnie przywoluje dane analityczne. Jedynie
piszac o stopie uzywanym za rzadéw Konrada von Jungingen powotluje si¢ na
dawne zapisy, dokumenty. We wszystkich innych przypadkach, wyraznie sigga do
wynikow analiz. Za czaséw Konrada von Jungingen stop zawierat trzy czesci srebra
i jedna miedzi. Solidy Henryka zawieraly juz tylko 3/5 srebra. Za czaséw Michata
i Rudolfa skladaty si¢ po potowie ze srebra i miedzi. Wspotczesne Kopernikowi
»,mate grzywny” — zawieraly tylko czwarta czg$¢ srebra. ,,Gdy miastom — odnotowat
uczony — pozwolono bi¢ monetg (...), zaczeto do piatej czeécei srebra dodawac przy-
sady cztery cze$ci miedzi” [11]. O tym, ze Kopernik mogl dysponowaé wynikami
analiz, dobitnie §wiadczy takie oto zdanie:”Osiem grzywien naszych solidow, liczac
po 60 solidoéw, zawieraty funt czystego srebra, o czym si¢ latwo przekonaé z ich
stopu, sktadaja si¢ bowiem w potowie z miedzi i w potowie ze srebra” [12].

Wywody Kopernika w sprawie psucia monety w znacznej mierze opieraly si¢
wigc na chemicznej analizie stopéw monetarnych.

Z Janem Turzonem zwiazany tez byl blisko Szwajpold Fiol (zm. w Krakowie
okoto 1526 roku). Byt on z zawodu hafciarzem i ztotnikiem. Pochodzit z Frankonii,
obywatelstwo Krakowa uzyskat w roku 1479. Tutaj wstawil si¢ uruchomieniem
warsztatu drukujacego cyrylica ruskie ksiggi liturgiczne. Ta jego rola jest szeroko
znana i badana naukowo. Drukowaniu ksiag prawostawnych sprzeciwita sig¢ kuria
gnieznienska. Sam Fiol oskarzony o kacerstwo wyjechat z Krakowa i zostal nadwor-
nym gérmistrzem ksiazat zigbickich. Kierowat kopalnia ztota w Ztotym Stoku, nale-
zaca do tego ksigstwa. Ze sprawami gorniczymi byt Fiol zaznajomiony juz wczesniej.
Byt projektodawca nowego sposobu odwadniania kopaln olkuskich. Nie wiadomo,
na czym doktadnie polegat projekt Fiola, pewne jest to, ze na przetomie XV i XVI
wiekow w kopalniach olkuskich wprowadzono do ich odwadniania kieraty konne.
Mozliwe, ze wlasnie na tym polegata innowacja Fiola. Po kilku latach wrocit Fiol
do Krakowa, gdzie tez zmart.

Polska Ztotego Wieku prezentuje si¢ wigc jako kraj wysoko rozwinigtych technik
metalurgicznych. Na dobrym poziomie stala tez tu sztuka probiercza. Georg Agricola
(1494-1555), autor niezwykle cenionego dzieta De re metallica, wydanego w Bazylei,
w roku 1556, opisal w nim przynajmniej dwie czysto polskie techniki metalurgiczne.
Obydwie omowit Krupkowski w artykule o polskich sposobach wytwarzania metali
w X VI wieku [13]. Pierwszy opis Agricoli dotyczy polskiego sposobu wytopu oto-
wiu z galeny. Wygladat on nastepujaco: ,,Polacy postuguja si¢ ogniskiem na 4 stopy
wysokim, sporzadzonym z gliny, wylozonym cegtami, ktore opada na obie strony.
Na gornej ptaskiej powierzchni ogniska ktada oni duze bierwiona, na to mniejsze
kawalki, a poszczegolne czesci spajaja gling; na to przychodza cienkie wiory, a na
to znowu czysta ruda otowiana, ktéra nakrywaja grubymi warstwami drewna. Po
zapaleniu tychze wytapia si¢ ruda i sptywa na nizej umieszczone drewno, skoro i ono
z kolei przez ogien zostanie strawione, zbieraja oni mas¢ zawierajaca metal. Jesli
trzeba, masg tg przetapia si¢ jeszcze raz lub wigcej razy w podobny sposéb”. (Tekst
ten podaj¢ w thumaczeniu A. Krupkowskiego).
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W procesie tym siarczkowa ruda otowiu byla czgsciowo przeksztatcana w tlenek
olowiu, po czym nastgpowata reakcja:

PbS + 2PbO = 3Pb + SO,

Sposob taki miat zastosowanie do bogatych rud otowiowych.

Agricola omowit takze ,,polski” sposdb wzbogacania rudy otowiu, polegajacy
na jej plukaniu w specjalnych rowach, przez ktore przepltywata woda, unoszaca
zanieczyszczenia. Opisal tez ,,polski 1 wegierski wypalak™, to jest piec kupelacyjny
shuzacy do wyodrebnienia z otowiu zawartego w nim srebra. Jest on ,,u gory skle-
piony palonymi ceglami, podobnie jak piec piekarski; posiada on u dotu masywna
podstawe bez kanalow do odprowadzania pary wodnej, natomiast w miejsce kanatu
odciagowego znajduje si¢ migedzy $ciang boczna a podstawa ogniska uliczka u gory
pokryta zelaznymi sztabami, ktorych odlegtos¢ od $ciany ogniska sigga do 2 palcow™.
Darujmy juz sobie szczegoty prowadzenia procesu kupelacyjnego w tym piecu.

Obok rozwinigtej sztuki probierczej, ktorej znaczenia dla rozwoju chemii nie
mozna nie docenia¢, rozpowszechnione byly w XVI-wiecznej Polsce liczne prace
alchemiczne, dokumentowane wcale obfitym pi§miennictwem. Stosunek Polakow do
tych prac byl, jak si¢ wydaje, dos¢ sceptyczny. Wybitny pisarz tego czasu, Mikotaj
Rej, ganiac przywary wspotobywateli, tak o nich pisat: ,,A c6z dopiero powiedzie¢
o obzarstwie, opilstwie, ktorych kazde jest prawy alchemista na ukrocenie szlachet-
nego klejnotu zywota cztowieczego” [14]. A wigc alchemik, zdaniem Reja, swoimi
lekami skraca zycie cztowieka. Z takim sceptycznym stosunkiem do alchemii zdaje
si¢ polemizowa¢ alchemik krakowski, Adam Schréter. Przybyt on do Krakowa
okoto roku 1522. Zamitowania alchemiczne zblizyly go do wyznawcy Paracelsusa,
wojewody sieradzkiego Olbrachta Laskiego. Paracelsus pozostawit po sobie, obok
pamigci swoich wedrowek po Europie, w tym 1 do Polski, szereg pism naukowych.
Ale pisal je po niemiecku, a wigc w jezyku mato dostepnym dla uczonego $wiata.
Schréter podjat si¢ ttumaczenia dwoch podstawowych dziet Paracelsusa (Archidoxae
i De preparationibus) na tacing i wydal je w Krakowie drukiem. Krakowowi wigc
przypadta wazna rola wprowadzenia ksiag Paracelsusa do powszechnego obiegu.
Druk tych dziet sfinansowat wojewoda Laski.

Profesor Hubicki zwrocit uwage na wartos¢ przypisoéw, jakimi Schroter opatrzyt
swoje thumaczenie. Przytoczmy tutaj chociaz kilka zdan z tych przypisow, przettu-
maczonych z taciny przez W. Hubickiego [15]:

»Azeby wigc wszyscy zwolennicy medycyny wiedzieli, co to jest alchemia
i jakie jej prawdziwe i prawne uzycie, i co mowi o tym ksiazka De preparationibus
— musimy o tym co$ powiedzie¢. A wigc alchemia nie jest wcale, jak to plota liczni
idioci, umiejetnoscia o przemianie niedoskonatych metali w srebro i ztoto..., lecz
pewna sztuka i wiedza, ktora przez ogien tajemna sil¢ Natury wydobywa, wydeli-
kaca i pomnaza skuteczno$¢ tej sity. Ona oddziela czyste od nieczystego, cigzkie
od lekkiego, zewngtrzne od wewngtrznego, stuzy do okazania tego, co ukryte, i do
ukrycia tego, co jest widoczne. Dlatego, od taczenia ogniem i oddzielania przen
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ogien, jest nazywana ,,Spagyrica” i jest jedyna nauka, ktora nasladuje boskie stwo-
rzenie $wiata.”

I dalej: ,,Prawdziwe zastosowanie alchemii: bada¢ z jej pomoca tajemnice natury,
wydobywac¢ ukryte wtasciwosci rzeczy i naocznie docieka¢ wyznawanej wszechmocy
Boga i dotykac¢ jej rekami”. W ujeciu Schrotera, alchemia zbliza si¢ wigc charakterem
do nauki eksperymentalnej badajacej strukture Swiata.

Wsrod wydawanych wtedy w Krakowie dziet nie brakto i starej literatury alche-
micznej. | tak na przyktad, w roku 1586, zakonnik Hannibal Roselli wydat ksigge
przypisywana praojcu alchemii, Hermesowi Trismegistosowi, ,,Poimander Mercuri
Trismegisti... libri V; de elementis et descriptione totius orbis”. Dzieta XVI-wiecz-
nych polskich alchemikow byty szeroko znane i cytowane w Europie. Zwtaszcza te,
ktore wyszly z rak dwoch niezwykle glosnych uczonych m¢zow: Aleksanda Zuchty
(Suchten; okoto 1520-1695) i Michala Sedziwoja (1566—1636).

Rozwijane przez alchemikow poglady na materig opieraly si¢ bez reszty na
fizyce arystotelesowskiej. Teoria czterech zywiolow, uzupetniona o trzy poczatki
Paracelsusa, panowata w nich niepodzielnie. A przeciez starozytnos¢ stworzyta
1 alternatywny poglad; atomistyke Demokryta i Epikura. Atomistyka starozytnych nie
miata jednak zadnego odniesienia do prac alchemicznych. Ale byla znana, istniata
nieprzerwanie w $wiadomosci ludzi wyksztatconych. W swoim czasie zwrocitem
uwage na atomistyczne poglady Mikotaja Kopernika [16]. Juz bardzo dawno pi-
sat o nich A. Birkenmajer, a niedawno zona wskazala mi atomistyczny fragment
u Jana Kochanowskiego. W jego Elegiach pojawia si¢ wers: Nec mundurs ex ato-
mies condo, Epicure tuis. (Nie buduje Swiata z twoich atoméw, Epikurze) [17].
I nie jest tu dla nas wazne, czy sam Kochanowski podzielal, czy tez nie podzielat
pogladow atomistycznych. Istotne jest stwierdzenie, ze jako cztowiek wyksztatcony
znal te poglady, (jest to zreszta jedyne miejsce w tworczosci Kochanowskiego, gdzie
si¢ one pojawiaja).

Podobnie byto tez w dawnych wiekach. Znajomos$¢ pogladow atomistycznych
byta wilasciwa owczesnym ludziom wyksztatconym. Profesor Janina Lawinska-
Tyszkowska przekazala mi nie tak dawno wlasne ttumaczenie niewielkiej fraszki
Lukilliosa [18], satyryka z czas6w Nerona, gdzie czytamy:

Uczyt niegdy$ Epikur, ze §wiat si¢ sktada z atomow,

Sadzil bowiem, Alkimie, Ze jest to czastka najmniejsza.

Gdyby zyt woéwczas Diofant, uznat by, ze z diofantow,
Znacznie bowiem diofant jest mniejszy od atomu.

Moglby tez przyznac, ze owszem, §wiat jest ztozony z atomow,
A diofantes, Alkimie, jest czgécia sktadowa atomu.

Kiedy atomistyka trafia do ulotnych utworow satyrycznych, to oznacza, ze jako
filozoficzny poglad, jest wtasciwie powszechnie znana. I cho¢ nie ma odniesienia do
wspotczesnych prac, w tym alchemicznych, to jako element §wiadomosci kulturowe;j
tkwi w niej i na poczatku XIX wieku wytania si¢ w postaci atomistyki Daltona.
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Jonathan Clayden, Nick Greeves, Stuart Warren i Peter Wothers, Chemia organiczna Czesé I.
WNT, Warszawa 2009. Ttumaczenie zbiorowe z jgzyka angielskiego (Dominika Bal, Ewa Mironiuk-
Puchalska, Tadeusz Mizerski, Janusz Stgpinski). ISBN 83-204-3506-1. Stron 388, oprawa migkka, lakie-
rowana, cena 99 PLN.

Tytut oryginatu: Organic Chemistry® Oxford University Press 2001.

,»Chemia organiczna” autorstwa Claydena i innych jest nowoczesnym i pelnym inwencji podrgczni-
kiem chemii organicznej polecanym przez wykladowcoéw z wielu uczelni catego §wiata. TreSci meryto-
ryczne w recenzowanej ksigzce omawia si¢ w innej niz zazwyczaj kolejnosci, co wyrdznia ja sposrod
tradycyjnych podrecznikow chemii organicznej. Celem autorow bylo umozliwienie czytelnikowi szyb-
kiego zrozumienia réznorodnych aspektéw chemii organicznej, a nie uczenia si¢ zbioru faktow bez §wia-
domosci ich przydatnosci. Niewatpliwie cel ten zostat osiagnigty i podregcznik spetnia wszystkie wymogi
stawiane takim opracowaniom.

Przedstawiona mi do oceny ksiazka jest pierwsza z czterech czg$ci cyklu. W przeciwienstwie do
klasycznych podrgcznikdéw chemii organicznej, nie rozpoczgto go od omawiania weglowodorow, a poz-
niej pozostatych zwiazkow organicznych. Zamiast tego, w pierwszych rozdziatach zapoznaje sig czytel-
nika z prawidlowym rysowaniem struktur chemicznych, po czym omawia metody spektroskopowe stoso-
wane w chemii organicznej. Nastgpne rozdziaty po§wigcono zrozumieniu i ¢wiczeniu umiejgtnosci zapi-
su mechanizméw reakcji chemicznych, ze szczegdélnym uwzglednieniem stosowania tzw. wygigtych strza-
tek. Z uznaniem odnoszg si¢ do tej czgsci podrgeznika, gdyz jako nauczyciel chemii organicznej, wielo-
krotnie obserwowatem u studentdw powazne trudno$ci w zrozumieniu mechanizméw reakcji organicz-
nych oraz ich oznaczania.

Dalsze rozdziaty dotycza reakcji addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej, delokalizacji i sprze-
zen, probleméw zwiazanych z kwasowoscia i zasadowoscia, syntezy organicznej z udzialem zwiazkow
metaloorganicznych, addycji sprzgzonej, substytucji nukleofilowej w grupie karbonylowej, w tym z utrata
karbonylowego atomu tlenu. Jeden z rozdziatéw poswigcono tez kinetyce reakcji. Kolejne dotycza zasto-
sowania metod spektroskopowych do badania zwiazkéw chemicznych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem
NMR.

Przy okazji omawiania mechanizméw reakcji i zagadnien spektroskopowych, autorzy wprowa-
dzaja czytelnika w ,.klasyczne” zagadnienia zwigzane z budowa poszczegolnych grup chemicznych, taczac
wszystkie zagadnienia w logiczng calos¢. Uwazam, ze taka organizacja podrgcznika, chociaz bardzo
niekonwencjonalna, jest dobrze zaplanowana, spdjna i logiczna, i w konsekwencji utatwi studentom szybkie
zrozumienie coraz bardziej ztozonych probleméw chemii organiczne;j.
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Kazdy rozdziat rozpoczyna si¢ od przedstawienia trzech ,,powigzan tematycznych”:

1. Na czym bazujemy. Zawiera ono krotkie wskazanie wczesniej omoéwionych zagadnien, ktorych
znajomos¢ jest niezbgdna do zrozumienia tresci biezacego rozdziatu.

2. Co omawiamy. Przedstawiono w nim list¢ tematéw omawianych w tym rozdziale.

3. Gdzie wykorzystamy. Zawiera tematy i rozdziaty, w ktorych zostanie wykorzystana znajomos¢
biezacego rozdziatu. Ta czg$¢ ,,powiqzan” uswiadamia czytelnikowi, ze wiedza z zakresu
chemii biologicznej stanowi tancuch wzajemnie powiazanych tresci, ktorych doglebne zrozu-
mienie wymaga systematycznego uczenia sig.

Silna strona podrgcznika sa trafnie dobrane zadania umieszczone na koncu kazdego rozdziatu.
Zadania sa zréznicowane pod wzgledem stopnia trudnosci, a wiele z nich zmusza do twérczego zastoso-
wania nabytej wiedzy.

Wszystkie omawiane zagadnienia sa przedstawione bardzo przystepnie i atrakcyjnie. Dzigki licz-
nym barwnym schematom, podrgcznik zyskat na przejrzystosci. Racjonalnie i konsekwentnie uzyte
kolory we wzorach chemicznych utatwiaja czytelnikowi $ledzenie zmian struktur chemicznych na sche-
matach reakcji. Pomagaja tez wskaza¢ poszczeg6lne grupy chemiczne we wzorach i odpowiadajace im
fragmenty nazw lub sygnaty na widmach spektroskopowych.

Atrakcja ksiazki sa wybrane zagadnienia umieszczone w z6ttych polach. Przedstawiono w nich
liczne ciekawostki i przyktady zastosowania tematyki omawianego dziatu chemii organicznej w naszym
zyciu codziennym, a takze podczas rozwigzywania probleméw naukowych. W polach pomaranczowych
znajduja si¢ podsumowania lub bardzo istotne informacje, a w r6zowych dodatkowe objasnienia. Konsek-
wentne stosowanie koloréw tych pol utatwia uczenie sig.

Z uznaniem nalezy oceni¢ polski przektad podrgeznika, bedacy dzietem zespotu pracownikéw nau-
kowych Politechniki Warszawskiej. Thumaczenie jest na ogot poprawne, z zastosowaniem obowigzuja-
cego polskiego nazewnictwa. Dobry poziom stylistyczny przektadu sprawia, ze podrecznik czyta sig
fatwo. Czasami moze jednak razi¢ zbyt dostowne tlumaczenie tekstu angielskiego oraz odbieganie od
zasad redagowania polskich tekstow. I tak, autorzy zwracaja si¢ do czytelnika jak do chtopca, np. ,,powi-
nienes poznac...” zamiast ,,powinniscie poznac¢”. Na str. 42 zwrdcono uwage na czg¢ste stosowanie
w chemii organicznej skrotow nazw zwiazkow chemicznych. Niektore powszechnie stosowane akronimy
wyjasniono, lecz podano wylacznie polskie nazwy zwiazkow. Dlatego kuriozalnie brzmig ttumaczenia
pochodzenia niektorych skrotow, np. DMSO z dimetylosulfotlenku (z podkresleniem litery t). Reguty
w tym przypadku wymagaja przytoczenia angielskiej nazwy (z podkresleniem odpowiednich liter) i podania
polskiego odpowiednika, juz bez podkreslen. Pomimo tych drobnych uwag, sadzg, ze w polskim thuma-
czeniu zachowano duze walory dydaktyczne oryginatu. Dlatego opiniowany podrgcznik Claydena,
Greevesa, Warrena i Wothersa goraco polecam studentom kierunkéw chemicznych, przyrodniczych
i medycznych, ktérzy maja dobre podstawy z chemii organicznej wyniesione ze szkoty $redniej. Z pod-
recznika moga korzysta¢ zarowno studenci uczestniczacy w kursie podstawowym chemii organiczne;j,
jak 1 kursie zaawansowanym. Bedzie tez przydatny nauczycielom akademickim poszukujacym nowych
metod nauczania chemii organicznej.

Podrgcznik byt wprawdzie dotowany przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, lecz jego cena
(99 PLN za pierwszy z czterech tomow) jest chyba zbyt wysoka na studencka kieszen. Jezeli pozostate
tomy beda rownie drogie, to za komplet trzeba bedzie zaptaci¢ blisko 400 PLN. Nalezy podkresli¢,
ze anglojezyczne wydanie kompletu jest znacznie tansze®. Dlatego bede nadal polecal moim studentom
angielskie wydanie tego podrecznika.

*

W sklepach internetowych znalaztem nastgpujace oferty z ceng £33.99:
http://ukcatalogue.oup.com/product/9780198503460.do
http://www.amazon.co.uk/Organic-Chemistry-Jonathan-Clayden/dp/0198503466
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Ponadto przekazana mi do oceny ksiazka byta nieudolnie sklejona i, pomimo ostroznego przewra-
cania kartek, rozleciata si¢ w ciagu kilku dni. Tak drogi podrgcznik powinien jednak by¢ solidnie wyko-
nany. Uwazam, ze Wydawnictwo Naukowo-Techniczne powinno wyciagna¢ z tego wnioski i zadba¢
o strong techniczng kolejnych tomow.

Obawiam sig, ze wbrew niewatpliwym walorom samego podrgcznika Claydena i wspotautorow,
jego polskie wydanie nie stanie si¢ popularnym podrgcznikiem chemii organicznej w Polsce, chociazby
z powodu wysokiej ceny.

Zbigniew Szewczuk

Zygfryd Witkiewicz, Jacek Hepter, Chromatografia gazowa (wydanie drugie). Wydawnictwo
Naukowo-Techniczne, Warszawa 2009, s. 254, rys. 76, tab. 20, oprawa migkka, cena 43,00 PLN

Wilasdnie ukazata si¢ druga edycja ksiazki Z. Witkiewicza i J. Heptera Chromatografia gazowa.
Nie trzeba nikogo przekonywacé, ze metody chromatograficzne naleza do najczgsciej stosowanych metod
analizy zlozonych mieszanin. Nowoczesne laboratorium bez chromatografow trudno sobie w chwili obecnej
wyobrazi¢. Koniecznoscia staje si¢ zatem znajomo$¢ metod chromatograficznych, i to w wielu dziedzi-
nach zycia. Stale ro$nie tez grono osob zainteresowanych chromatografia. Postgp wynikajacy z nowych
technologii, nowych materialéw, coraz lepszych i sprawniejszych komputeréw oraz oprogramowania
sprawia, ze chromatografia si¢ zmienia. Od pierwszego wydania Chromatografii gazowej minglo osiem
lat i w tym czasie na rynku polskim nie ukazata si¢ zadna nowa pozycja dotyczaca tej metody. Trzeba by¢
zatem wdzigcznym autorom, ze podjeli trud i przedstawili czytelnikom poprawiong i uzupetniona wersj¢
swojej ksiazki.

W poréwnaniu z pierwszym wydaniem, przybyto 50 stron. Dodano dwa nowe rozdziaty dotyczace
szybkiej chromatografii gazowej i chromatografii dwuwymiarowej. Poszerzono rozdziat dotyczacy
kolumn kapilarnych i metod przygotowania probek do analizy. Na koncu przedstawiono wykaz terminéw
polskich i ich angielskich odpowiednikow stosowanych w chromatografii. Autorzy dotozyli staran, aby
tekst nowego wydania byt w petni poprawny. Pozwolg sobie jednak na kilka uwag, ktore nie maja wptywu
na moja bardzo dobra oceng prezentowanego podrgcznika, ale by¢é moze w przysztosci, zaowocuja jesz-
cze doskonalsza wersja Chromatografii gazowej.

Na str. 54 mozna znalez¢ stwierdzenie, Ze na fazach stacjonarnych polarnych, polarne substancje sa
eluowane w kolejnosci rosnacych temperatur wrzenia, z czym trudno si¢ zgodzi¢. Autorom zapewne
chodzito o substancje niepolarne lub o substancje polarne bgdace cztonami szeregu homologicznego.

W rozdziale 6.6 pos§wigconym kolumnom kapilarnym, w opisie niektorych faz mozna przeczytac,
ze do ich przemywania stosuje sig¢ rozpuszczalniki lub zwykle rozpuszczalniki. Takie stwierdzenie wyda-
je mi sig bardzo mato precyzyjne i nalezatoby je uscislic. Z korzyscia dla czytelnikow byloby réwniez
umieszczenie w tym rozdziale zestawienia rOwnowaznych kolumn kapilarnych dostgpnych w handlu,
a wytwarzanych przez rézne firmy.

W rozdziale 7 poswigconym detektorom brakuje informacji o wspotczesnych detektorach TCD,
ktore stosuje si¢ do kolumn kapilarnych i przy pracy z narostem temperatury (z pojedyncza celka pomia-
rowa). Konczacy rozdzial rysunek pozwala porownaé detektory pod wzgledem ich wykrywalnosci, nie
uwzglednia on jednak trzech omawianych wezesniej detektorow: helowego, argonowego i jonizacyjno-
wyladowczego. Zawiera natomiast dane dotyczace detektora elektrolitycznego (ELCD), o ktérym auto-
rzy wcezesniej nawet nie wspomnieli. Czytelnik nie znajdzie tez nic na jego temat w czgsci poswigconej
terminom stosowanym w chromatografii gazowe;j.

Czgsé¢ 10 poswigcono podstawowym wielkosciom termodynamicznym i retencyjnym. Pewne wat-
pliwosci moze budzi¢ stwierdzenie, Ze do wyznaczania t,, w chromatografii podzialowej stuza najczes-
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ciej powietrze i metan. Nie jest ono do konca precyzyjne, gdyz nie uwzglednia rodzaju stosowanego
detektora.

Rozdziat 11 dotyczy sprawnosci i rozdzielczosci kolumn chromatograficznych. Zostat zmieniony
i wzbogacony o bardzo czytelne i praktyczne zestawienie, pozwalajace oceni¢ wpltyw poszczegdlnych
parametréw chromatografowania na czas retencji i szeroko$¢ piku.

Rozdziat 14 poswigcono szybkiej chromatografii gazowej, ktora obejmuje techniki umozliwiajace
skrocenie czasu analizy. Jest to jeden z kierunkow rozwoju tej metody wynikajacy z coraz bardziej pow-
szechnego jej stosowania. Zalety systemow zapewniajacych bardzo szybkie nagrzewanie kolumn przed-
stawiono w postaci chromatograméw mieszaniny MEG, DEG, TEG i TTEG. Przez nieuwagg zapom-
niano wyjasni¢, o jakie zwiazki tu chodzi. Podobnie stato si¢ w przypadku mieszaniny substancji BTEX,
ale tu uwazny czytelnik znajdzie wyjasnienie znaczenia tego skrotu w rozdziale 16.

Rozdziat 17, poswiecony zastosowaniu chromatografii gazowe;j, ilustrowany jest wieloma przykta-
dowymi chromatografami, w opisie ktorych czasami brakuje informacji dotyczacej zastosowanego
detektora.

Podrgcznik glownie zajmuje si¢ aspektami analitycznymi chromatografii gazowej, ale w rozdziale
17.5, sygnalizuje rowniez, Ze jest to metoda stosowana z powodzeniem do pomiaréw fizykochemicznych.
Wydaje mi si¢ jednak, ze w opisie wyznaczania izoterm adsorpcji metoda czotowa, podobnie jak dla
metody elucyjnej, nalezaloby podaé¢ doktadniejszy sposob obliczania ilosci adsorbowanego zwiazku
W oparciu o zamieszczony chromatogram.

Czas na podsumowanie. Prezentowany podrgcznik, trochg zmieniony w poréwnaniu z pierwszym
wydaniem, w sposob nowoczesny i kompleksowy zajmuje si¢ chromatografia gazowa. Polecitabym go
przede wszystkim studentom, jako podstawowy podrecznik z tego zakresu w jezyku polskim, ale réwniez
pracownikom uczelni i tych wszystkich instytucji, ktorzy z racji wykonywanego zawodu, zajmuja si¢
pomiarami chromatograficznymi lub tez korzystaja z ich wynikow.

Katarzyna Wajda-Hermanowicz
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INFORMACJE

1. UWAGA!!
CENY PRENUMERATY NA ROK 2010

Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,, Wiadomosci Chemicznych” za 2010 r. wynosi 150 zt
(+koszty wysylki — 18 zt za komplet 6 kolejnych numerdéw w ilosci 1 egz. ) dla instytucji
i niezrzeszonych prenumeratorow indywidualnych oraz 60 zt (+ koszty wysytki —
18 zt za komplet 6 kolejnych numeréw w ilosci 1 egz.) dla bibliotek szkoét §rednich
1 podstawowych. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:

Bank PEKAO SA
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemiczne”
NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkow PTCh, polaczona
z optata sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastgpu-
jaco:
—  prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 2010 wraz ze sktadka
cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 70 zk
(sktadka — 50 zl, prenumerata — 20 zt);
— emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 35 zl (sktadka — 15 zt, prenu-
merata — 20 zl); a nauczyciele szkoét $rednich i podstawowych ptaca
40 zI (sktadka — 20 zt, prenumerata — 20 z1).

Cztonkowie PTCh, ktoérzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sa 0 wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA
NRB 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458
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2. Redakcja ,,Wiadomo$ci Chemiczne” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjeta na konferencji Dziekanéw Wydziatow Chemicz-
nych, ktora odbyta si¢ w czerwcu 2009 roku w Krakowie.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegodlne osrodki chemiczne (przede wszyst-
kim uczelniane) w Polsce moga publikowa¢ w zeszytach ,,Wiadomosci Che-
miczne” informacje o swojej dziatalnosci.

Redakcja bardzo dzigkuje za dotychczasowe wsparcie 1 jednoczesnie
informuje, ze w 2008 roku pozytywnie na apel Redakcji odpowiedziaty nizej
wymienione os$rodki chemiczne:

—

Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej w Gliwicach

Wydziat Inz. 1 Techn. Chem. Politechniki Krakowskiej w Krakowie

Wydziat Chemii Politechniki Wroctawskiej we Wroctawiu

Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska

Instytut Niskich Temp. i Badan Strukturalnych, PAN Wroctaw

Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski

Wydziat Chemiczny Politechniki £.odzkiej

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu

D I e AN B e Bl B

Zaktad Dziatalno$ci Pomocniczej PAN, Wroctaw

H
e

Rektor Politechniki Rzeszowskiej

Szczegodlne podzickowanie sktadamy p. Dziekanowi Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego za udostepnienie lokalu dla Redakcji.




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

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
1 P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokolowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

L.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekul zamknietych w zeolitach i zol-zZelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zl.

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwiqzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. KaZzmierczak
1 J. Gawronski, cena 16 zi.

Od substacji prostych do zycia. Swiat RNA — poczqtki Zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk, cena 18 zt.

Profesor Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska. 1908—1991 w setnq rocznice urodzin,
cena 12,00 zt.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ I, cena 17,50 zt.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ 11, cena 17,50 z1.

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowaé pod
adresem: Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN DLA AUTOROW

,»Wiadomos$ci Chemiczne” publikuja artykuty przegladowe, dotyczace wszystkich dziedzin
chemii i wezesniej niedrukowane w innych czasopismach. Prace raz opublikowane w ,,Wiadomo$-
ciach Chemicznych”, bez zgody Redakcji, nie moga by¢ wydane gdzie indzie;j.

Tres¢ artykutéw powinna odpowiadaé aktualnemu stanowi wiedzy i uwzglgdnia¢ najnowsze
osiagnigcia z dziedziny, ktorej artykut dotyczy.

,»Wiadomosci Chemiczne” nie przyjmuja do druku oryginalnych prac wiasnych. W wyjatko-
wych przypadkach moga zosta¢ wydane prace przegladowe dotyczace dorobku wilasnego autora
(np. nowo mianowanego profesora lub laureata waznej nagrody) albo prace podsumujace dorobek
Instytutu, Wydziatu itp. Zamiar ztozenia takiego artykutlu do druku powinien by¢ jednak wczesniej
uzgodniony z Redakcja.

Ponadto w serii ,,Biblioteka Wiadomo$ci Chemicznych” publikowane sa prace, bedace z zato-
zenia dtuzszymi artykutami przegladowymi lub monografiami poswigconymi waznym i aktualnym
problemom wspolczesnej chemii. Autorzy, ktérzy chcieliby dla ,,Wiadomo$ci Chemicznych” taki
artykul napisa¢, powinni wczesniej skontaktowac si¢ z Redakcja 1 przesta¢ poczta elektroniczna
(e-mail: wechem@wchuwr.pl) lub zwykta informacj¢ zawierajaca tytut przygotowywanej publika-
cji oraz przyblizona liczbg stron, tabel i rysunkow itp.

W ramach nowej serii wydawniczej ,,WCh” pod nazwa ,,Habilitacje” moga by¢ publikowane
prace habilitacyjne z szeroko pojmowanego obszaru chemii. Zwazywszy, ze zgodnie z ustawa,
dopuszczalne jest przedstawianie rozpraw habilitacyjnych albo w formie monografii, albo w formie
pliku bliskotematycznych publikacji, poprzedzonych oméwieniem w jezyku polskim (tzw. autorefe-
ratem), Redakcja przewiduje drukowanie (rowniez w kolorach) obydwu tych wariantow. W zalez-
nosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa lub w przypadku specjalnych wymagan Autoréw,
Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z Autorami lub Instytucjami zlecajacymi
druk.

Prace nalezy przesyta¢ do Redakcji poczta elektroniczng (e-mail: wchem@wchuwr.pl) oraz
réwnolegle — poczta zwykta (na adres: Redaktor Naczelny/Sekretarz Redakeji ,, Wiadomos$ci Che-
micznych”; ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw), dwa egzemplarze jednostronnego wydruku
komputerowego publikacji z dotaczona ptyta CD, zawierajaca tekst, tabele i ilustracje.

Tekst powinien by¢ przygotowany w edytorze Word lub innym kompatybilnym z MS Office.
Artykuly nalezy opracowywaé zwigzle 1 nie zamieszcza¢ nadmiaru szczeg6tow, odsytajac Czytel-
nika do pisSmiennictwa oryginalnego, ktore powinno uwzglednia¢ najnowsze prace z dziedziny, kto-
rej dotyczy artykut.

Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron, wliczajac wykaz pismiennictwa w przypadku
krotkiego przegladu, lub 100 stron, w przypadku monografii przeznaczonej do druku w Bibliotece
,,Wiadomos$ci Chemicznych”. Strona powinna zawiera¢ 1800 znakow (razem ze spacjami), co przy
interlinii 1,5 oznacza 30 wierszy po 60 znakow oraz margines z prawej strony ok. 5 cm.

Na pierwszej stronie, pod tytutem polskim, nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, nazwis-
ko(a) i1 adres autora(éw) oraz spis rozdziatow. Dalej powinno si¢ znalez¢ obszerne streszczenie
pracy w jezyku angielskim (do 2700 znakéw, z cytowaniem pi$miennictwa i odsytaczami do tabel
i rysunkow w tekscie) oraz wykaz stow kluczowych, osobno w jezyku polskim i osobno w angiel-
skim. Redakcja prosi o przysyltanie tekstow angielskich adjustowanych.

Na oddzielnej kartce prosimy dotaczy¢ krotka (do 150 wyrazow) notke biograficzng, zawie-
rajaca tytuly naukowe i miejsca pracy oraz inne informacje wg uznania Autora/Autoréw, w tym
aktualne zdjecie. Nadestanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgodg na ich publikacje.

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale trzeba si¢ liczy¢ z doptata do druku) w formie wydruku
nalezy przesta¢ w dwoch egzemplarzach. Musza mie¢ odpowiednia formg graficzna, by w razie
potrzeby nadawaly si¢ do reprodukcji. Na odwrocie nalezy wpisa¢ oldwkiem nazwisko autora
i numer rysunku — ten sam, ktéry w odpowiednim miejscu zostal wpisany w manuskrypcie. Na
osobnej stronie dotaczy¢ podpisy pod rysunki w jezyku polskim i angielskim. Osobno nalezy dota-



czy¢ ponadto jeden komplet wzordw i schematoéw, narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢
do reprodukcji. W wersji elektronicznej rysunki czarno-biate nalezy zapisa¢ w formacie .doc, .cdr,
.Jjpg, -tif, .pdf, natomiast rysunki kolorowe — w formacie .jpg lub .tif. Rozdzielczo$¢ rysunkoéw
2300 dpi. Kazdy z rysunkow zapisa¢ w oddzielnym pliku.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi, a ich tytuly w jezyku polskim i angielskim
zapisa¢ nad tabelami.

Pismiennictwo nalezy zestawi¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢
kolejno inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wyda-
nia, tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy, przyktad: J. Kowalski, Wiad.Chem.,
2007, 61, 473. Wykaz skrotow wazniejszych czasopism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos-
ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czg$¢ piSmiennictwa zebrana jest w monografiach lub
innych wydawnictwach, nie nalezy podawa¢ szczegdtowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cyto-
wac¢ odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Przed podjeciem decyzji wszyst-
kie prace sa przesylane recenzentom. Artykuly niezakwalifikowane do druku Redakcja zwraca,
zachowujac kopi¢ maszynopisu.

Autorzy zobowiazani sa do wykonania jednej korekty tekstu.

Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 odbitek.

Redakcja
»Wiadomosci Chemicznych”
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