


2009, 63, 9-10
pl issn 0043-5104

BIORAFINERIE: ILE W NICH CHEMII?

BiOREFinERiEs:  
HOW MUCH CHEMisTRY is THERE?

Bogdan Burczyk

Wydział Chemiczny Politechniki Wrocławskiej 
Wybrzeże S. Wyspiańskiego 27, 50-370 Wrocław 

e-mail: bogdan.burczyk@pwr.wroc.pl

Abstract
Wprowadzenie
1.  Biorafinerie zbożowe
  1.1.  Biotransformacje glukozy
  1.2.  przemiany chemiczne cukrów prostych
2.  Biorafinerie ligninocelulozowe
  2.1.  procesy fermentacyjne 
   2.1.1.  Bioetanol celulozowy
   2.1.2.  Wodór 
  2.2.  przemiany chemiczne węglowodanów
   2.2.1.  Hemicelulozy
  2.2.2.  Celuloza
  2.3.  Termochemiczne przetwarzanie biomasy
   2.3.1.  Katalityczne reformowanie polioli w fazie wodnej
  2.3.2.  szybka piroliza i upłynnianie biomasy
   2.3.3.  Zgazowanie biomasy
3.  Biorafinerie „zielone”
Uwagi końcowe
piśmiennictwo cytowane



B. BURCZYK740

Prof. zw. dr hab. inż. Bogdan Burczyk (ur. 1930) ukoń-
czył studia na Wydziale Chemicznym politechniki Wro-
cławskiej, na którym podjął pracę i przeszedł wszystkie 
szczeble kariery akademickiej. Obiektem jego badań była 
synteza, właściwości i zastosowania przyjaznych środo-
wisku naturalnemu związków powierzchniowo czyn-
nych (surfaktantów): pochodnych acetali i eterów, a także 
surfaktantów cukrowych i biosurfaktantów o strukturze  
cyklicznych lipopeptydów z grupy surfaktyn. Jest auto-
rem i współautorem ponad 110 prac badawczych,  
46 patentów oraz autorem licznych prac przeglądowych,  
w tym rozdziałów w książkach: Encyclopedia of Surface 

and Colloid Science, (A.T. Hubbard (Ed.), Marcel Dekker inc., new York – Basel 
2002; second Edition: p. somasundaran (Ed.), CRC press, Taylor & Francis Group, 
new York 2006); Novel Surfactants: Preparation, Applications, and Biodegradability, 
(K. Holmberg (Ed.), Marcel Dekker, inc., new York – Basel 2003) oraz monografii: 
Zielona chemia. Zarys, Oficyna Wydawnicza politechniki Wrocławskiej, Wrocław 
2006. 



BiORAFinERiE: ilE W niCH CHEMii? 741

ABstRACt

A biorefinery is a facility that integrates biomass conversion processes and 
equip ment 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-hydro xypropionic 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

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

Zrównoważony rozwój cywilizacji w XXi wieku w trzech płaszczyznach: spo-
łecznej, ekonomicznej i ekologicznej został zdefiniowany w Deklaracji Rio, stano-
wiącej Aneks i do raportu konferencji OnZ w Rio de Janeiro, w 1992 r. [1]. W Agen-
dzie 21, będącej szczegółowym planem wdrożenia przyjętych na w/w konferencji 
zasad zrównoważonego rozwoju – na szczeblu globalnym, regionalnym, krajowym 
i lokalnym – postuluje się między innymi oszczędność kopalnych, nieodnawialnych 
surowców (węgiel, ropa naftowa, gaz ziemny, minerały) i ich zastępowanie alterna-
tywnymi nośnikami energii (słońce, wiatr, energia jądrowa) oraz surowcami odna-
wialnymi [2]. 

Wśród surowców odnawialnych kluczową pozycję zajmuje biomasa roślinna, 
na którą się składają:

•	 ligninoceluloza;
•	 skrobia;
•	 oleje	roślinne;
•	 białka	roślinne;
•	 izoprenoidy	 –	 lateks	 z	 drzew	 kauczukowych	 zawierający	 cis-1,4-poliizo - 

 pren, a także mono-, seskwi-, di-, tri- i politerpeny.
szacuje się, że roczna produkcja naziemnej biomasy roślinnej wynosi ok. 170 

mld ton, z czego ok. 75% stanowią węglowodany, 20% lignina, a na pozostałe skład-
niki (włączając także np. alkaloidy, barwniki i inne składniki roślin) przypada zaled-
wie 5% [3]. Wśród węglowodanów pochodzenia roślinnego pierwsze miejsce zaj-
muje celuloza (powstaje jej ok. 50 mld t/r), a następnie skrobia [4] (warto pamiętać, 
że w porównywalnych do skrobi ilościach występuje chityna – węglowodan zawarty 
w pancerzach, skorupach, muszlach krabów, krewetek, i innych skorupiaków oraz 
owadów [5]).

pierwsze dwa rodzaje biomasy: ligninoceluloza i skrobia stanowią surowce, 
poddawane od dawna wybranym przemianom chemicznym. ligninoceluloza, 
zawarta we wszystkich gatunkach drzew oraz w wielu roślinach, stanowi surowiec 
dla przemysłu celulozowo-papierniczego, będącego dostawcą dużego asortymentu 
produktów użytkowych. Z celulozy otrzymuje się estry i etery celulozy, znajdu-
jące wiele zastosowań w różnych gałęziach przemysłu. procesy pirolizy tradycyjnej 
drewna dostarczają – oprócz węgla drzewnego służącego do wyrobu między innymi 
węgli aktywnych – produkty ciekłe: tzw. ocet drzewny, zawierający małocząstecz-
kowe alkohole, ketony i kwasy karboksylowe, a ponadto frakcje olejowe, będące 
mieszaniną związków aromatycznych, oraz produkty gazowe (paliwa). Z odpadów 
drzewnych i rolniczych poddawanych hydrolizie roztworami kwasów: solnego 
lub siarkowego(Vi) (procesy Bergiusa i schollera), uzyskuje się roztwory heksoz  
(np. do produkcji etanolu) i pentoz (np. do produkcji furfuralu). Chemiczne prze-
miany skrobi to głównie procesy jej hydrolitycznego rozkładu do cukrów prostych 
oraz oligomerów o różnych masach cząsteczkowych; te ostatnie są stosowane w prze-
twórstwie tworzyw sztucznych do otrzymywania mieszanin polimerów. pomimo 
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tych zastosowań, jedynie ok. 6 mld t/r biomasy (spośród corocznie powstających 
170 mld t) jest wykorzystywanych, przy czym zaledwie 3% tej ilości znajduje zasto-
sowanie poza przemysłem rolno-spożywczym [6].

surowce odnawialne oferują szeroką paletę związków o różnorodnych struktu-
rach chemicznych, a co za tym idzie: otwierają możliwości syntez nowych związków 
o nieoczekiwanych właściwościach i zastosowaniach. Od lat 70. XX wieku jest na nie 
coraz większe zapotrzebowanie. Utylizacja biomasy  zmierza w dwóch kierunkach:

•	 otrzymywania	zdefiniowanych	związków,	zwłaszcza	zawierających	dwie	lub	 
 więcej różnych grup funkcyjnych, mogących następnie służyć do syn- 
 tez związków, produkowanych dotychczas z surowców węglowodorowych,  
 lub do nowych związków, których synteza z surowców węglowodorowych  
 jest utrudniona lub jeszcze niemożliwa [7, 8];

•	 otrzymywania	biopaliw:	ciekłych	i	gazowych	[9,	10].
Ze względu na duży udział w biomasie roślinnej, szczególnie obiecujące per-

spektywy wykorzystania tkwią w węglowodanach.
Ekonomiczne wykorzystanie biomasy do produkcji chemikaliów, biopaliw oraz 

energii (cieplnej i elektrycznej) wymaga stosowania zintegrowanych metod jej prze-
róbki. Obejmują one rozdział zawartych w biomasie tzw. prekursorów (tj. okreś-
lonych grup związków), najczęściej metodami fizycznymi (fizykochemicznymi). 
Otrzy mane półprodukty poddaje się przemianom biochemicznym, chemicznym  
i termicznym. W latach 90. XX w. na określenie zakładów, zajmujących się przero-
bem różnego pochodzenia biomasy [11] pojawił się termin biorafinerie. Określa 
się nim – według najczęściej cytowanej definicji – zakłady, w których, podobnie jak  
w rafineriach ropy naftowej, są stosowane zintegrowane procesy otrzymywania paliw, 
energii i chemikaliów z wykorzystaniem typowej aparatury procesowej. Biorafinerie 
te, wykorzystujące know-how przemysłu petrochemicznego, mogą być fragmentem 
lokalnego przemysłu, przerabiającego dostępną biomasę [12]. Z poszczególnych 
skład ników biomasy biorafinerie mogą produkować niewielkie ilości produktów  
o wysokim stopniu przetworzenia (np. fine chemicals) lub masowe ilości tanich pro-
duktów (np. biopaliw). Zwykło się wyróżniać 3 rodzaje biorafinerii [13]:

– biorafinerie zbożowe; 
–  biorafinerie ligninocelulozowe;
–  biorafinerie „zielone”.
pojawiła się ponadto koncepcja biorafinerii o dwóch profilach (ang. two-plat-

form biorefinery): biochemicznym/chemicznym i termochemicznym. W tych pierw-
szych przerabia się biomasę wykorzystując zawarte w niej węglowodany do określo-
nych związków, w tych drugich, w wyniku termicznego rozkładu biomasy, uzyskuje 
się produkty gazowe i ciekłe – biopaliwa.

W rozwoju biorafinerii odnotowano 3 fazy. przykładem biorafinerii i genera-
cji jest biorafineria zbożowa, w której ziarno mielono do mąki (śruty itp. wyroby),  
a zawartą w nim skrobię poddawano fermentacji etanolowej. W procesie tym obok 
etanolu powstaje ditlenek węgla a pozostałość zużytkowuje często jako paszę. Ten typ 
biorafinerii (w polsce nazywany „gorzelnią”) nie posiada elastycznego profilu prze-
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robu skrobi. Biorafinerie zbożowe ii generacji dysponują możliwościami wszech-
stronniejszego wykorzystania skrobi: obok produkcji glutenu i etanolu poddaje się 
ją hydrolizie, a produktami mogą być syrop skrobiowy oraz glukoza. Biorafinerie iii 
generacji są pomyślane jako docelowe zakłady, przerabiające poszczególne składniki 
biomasy do szerokiej gamy produktów, z wykorzystaniem różnorodnych technolo-
gii, w tym metod biotechnologii; oczekuje się ich bliskiego uruchomienia [11]. 

1. BIORAFINERIE ZBOŻOWE

Biorafinerie zbożowe (ang. whole-crop biorefineries) wykorzystują powszechnie 
uprawiane zboża: ryż, kukurydzę, pszenicę i pszenżyto do otrzymywania różnorod-
nych produktów. 

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

na Rysunku 1 przedstawiono schematycznie możliwe drogi przerobu wymienio-
nych zbóż w tych zakładach. skrobia, będąca głównym składnikiem zbóż, sta-
nowi biopolimer, który w postaci naturalnej lub poddany chemicznej modyfikacji, 
znajduje zastosowanie w przetwórstwie tworzyw syntetycznych. skrobia poddana 
hydrolizie enzymatycznej lub kwasowej stanowi źródło glukozy, która jest drugim 
pod względem skali produkcji cukrem po sacharozie [3]. na szczególne możliwo-

słoma,
kolby
kukurydzy

przerób
ligninocelulozy

zgazowanie

spalanie

roliny
zboowe ziarna mielenieobróbka

mechaniczna
mka
ruta

gluten

skrobiasyrop
skrobiowy

hydroliza modyfikacja
chemiczna

przetwórstwo
tworzyw
syntetycznychglukoza

przemiany
chemiczne

fermentacja produkty
fermentacji

chemikalia



BiORAFinERiE: ilE W niCH CHEMii? 745

ści wykorzystania glukozy, fruktozy i ksylozy zwróciły uwagę amerykańskie insty-
tucje: Pacific Northwest National Laboratory (pnnl) i National Renevable Energy 
Laboratory (nREl), które wytypowały 12 podstawowych struktur związków otrzy-
mywanych z cukrów metodami biochemicznymi i/lub chemicznymi. stanowić one 
mogą związki wyjściowe (ang. platform chemicals) do produkcji dużej palety sub-
stancji otrzymywanych dotąd z surowców petrochemicznych [14]. są to kwasy: 
1,4-dikarboksylowe (bursztynowy, fumarowy, jabłkowy), 2,5-furanodikarboksy-
lowy, 3-hydroksypropionowy, asparaginowy, glukarowy, glutaminowy, itakonowy, 
lewulinowy oraz 3-hydroksybutyrolakton, gliceryna, sorbitol i ksylitol/arabinitol. 
Każdy z tych związków posiada w swej cząsteczce co najmniej dwie lub więcej grup 
funkcyjnych zdolnych do dalszych reakcji, co czyni je prekursorami w syntezach 
całych rodzin produktów. Zostały one wytypowane na drodze dwuetapowej proce-
dury selekcyjnej spośród 300 związków, otrzymywanych z cukrów w wyniku prze-
mian biochemicznych lub chemicznych, a kryterium wyboru stanowiły aktualne 
technologie otrzymywania związków finalnych (docelowych) z surowców petroche-
micznych, ich struktury chemiczne, właściwości, zastosowania i zapotrzebowanie 
rynku. W pierwszym etapie wytypowano 30 związków, spośród których dokonano 
ostatecznego wyboru wymienionych 12 (dalej w tekście określane terminem „lista 
nREl”); pozostałe to między 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 komórkach różnych mikro-
organizmów zostały dobrze poznane i są wykorzystywane w realizacji procesów 
fermentacyjnych. W skali przemysłowej realizuje się ich wiele, poczynając od otrzy-
mywania etanolu, który jest, jak dotąd, najbardziej masowym produktem otrzymy-
wanym z glukozy i sacharozy [3]. W procesach biotechnologicznych otrzymuje się 
wiele innych związków, m.in. kwasy – octowy, mlekowy, cytrynowy, glukonowy, 
itakonowy, niektóre aminokwasy (glutaminowy, l-fenyloalaniny) – a także butanol, 
izo-propanol, glicerynę, aceton, antybiotyki, hormony i enzymy (białka) [15, 16]. 
pojawiły się nowe lub rozwinęły dotąd istniejące procesy fermentacyjnego przerobu 
glukozy. Dzięki rozwojowi inżynierii genetycznej, uzyskano narzędzia pozwalające 
na modyfikowanie mikroorganizmów genami przeniesionymi z komórek innych 
organizmów, dzięki czemu otrzymuje się nowe szczepy, wyposażone w dotychczas 
niespotykane w przyrodzie zestawy enzymów. Z pomocą tak zmodyfikowanych 
mikroorganizmów udaje się przerabiać metodami biotechnologicznymi (fermen-
tacyjnymi) hydrolizaty, otrzymywane z biomasy odpadowej różnego pochodzenia  
i uzyskiwać z glukozy 1 (schemat 1) oraz z innych cukrów prostych związki, 
które były dotychczas otrzymywane na drodze syntezy organicznej. Rozwinęła się 
fermen tacyjna produkcja kwasu mlekowego 2 ze skrobi kukurydzianej, w związku  
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z opracowaniem przez firmę Cargill Dow nowego procesu otrzymywania poli(kwasu 
mlekowego) (polilaktydu plA) 9 [17], poliestru o interesujących właściwościach  
i możliwościach zastosowań, ulegającego łatwo biodegradacji [18]. Firma ta spe-
cjalizuje się w procesach fermentacyjnych opartych na skrobi pochodzącej z kuku-
rydzy. 

schemat 1.  niektóre produkty biotransformacji glukozy
scheme 1.  some biotransformation products of glucose

Estry kwasu mlekowego i alkoholi: metanolu, etanolu i n-butanolu są nietoksycz-
nymi, biodegradowalnymi rozpuszczalnikami, mogącymi zastąpić rozpuszczalniki 
chlorowe, a ponadto są stosowane jako plastyfikatory celulozy i polimerów winy-
lowych. Uwodornienie kwasu mlekowego, a zwłaszcza jego estrów, prowadzi do 
1,2-propanodiolu, natomiast utlenianie estrów metylowych lub etylowych daje estry 
kwasu pirogronowego, ważnego prekursora do syntez leków i agrochemikaliów. 
Jego dehydratacja pozwala na uzyskiwanie kwasu akrylowego, jednak przebiega-
jące w jej trakcie reakcje uboczne prowadzą do powstania także aldehydu octowego 
i kwasu propionowego [19]. podano informację, że na ukończeniu są prace nad 
otrzymywaniem kwasu 3-hydroksypropionowego (3HpA) 3 [20]. Warto zaznaczyć, 
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że podczas gdy przemiany glukozy do kwasu mlekowego dokonują 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), dokonujący omawianej 
przemiany. Kwas 3HpA może być obiecującym półproduktem do syntez takich 
poszu kiwanych związków, jak: kwas akrylowy, amid kwasu akrylowego i akrylan 
metylu. Można z niego ponadto otrzymywać 1,3-propanodiol i kwas malonowy.

Osiągnięciem biotechnologii przemysłowej jest również proces fermentacyj-
nego otrzymywania kwasu bursztynowego 4 (schemat 1) z glukozy, dzięki użyciu 
zmodyfikowanej bakterii Escherichia coli AFp111 [21]. produktami tej przemiany 
są: kwas bursztynowy, kwas octowy i etanol w stosunku 2:1:1, zgodnie z zapropono-
wanym szlakiem metabolicznym glukozy. Firma Applied CarboChemicals wdraża 
proces do komercjalizacji [22]. pochodzący z tego procesu kwas bursztynowy może 
służyć do syntezy wielu poszukiwanych związków: bezwodnika kwasu bursztyno-
wego, γ-butyrolaktonu, tetrahydrofuranu, 2-pirolidonu i in. szacuje się, że otrzy-
many z niego 1,4-butanodiol (1,4-BDO) będzie tańszy niż otrzymywany dotąd  
z surowców petrochemicznych [22, 23]. 

Do kwasów otrzymywanych w procesach fermentacyjnych należą także kwasy: 
itakonowy 5, asparaginowy 6 i glutaminowy 7 (schemat 1). Kwas itakonowy 5 
powstaje w procesach fermentacji glukozy, sacharozy i ksylozy, prowadzonych  
z udziałem grzybów Aspergillus tereus i Aspergillus itaconicus [24]. Jego otrzymy-
wanie na drodze syntetycznej, aczkolwiek możliwe, jest nieekonomiczne. Można  
z niego syntezować związki podobne do otrzymywanych z kwasu bursztynowego  
z tym, że zawierają dodatkowo reaktywną grupę metylenową. pozwala to na stoso-
wanie go w procesach polimeryzacji addycyjnej – jest używany jako komonomer do 
otrzymywania kopolimerów [25]. Kwas asparaginowy 6 może służyć do otrzymywa-
nia 2-amino-1,4-butanodiolu, 3-aminotetrahydrofuranu, amino-γ-butyrolaktonu, 
bezwodnika kwasu asparaginowego, a także do syntez aminokwasów [14]. Kwas glu-
taminowy 7 występuje powszechnie jako składnik białek roślinnych i zwierzęcych; 
jest produkowany przez każdy organizm oddzielnie. Bywa stosowany jako dodatek 
do produktów spożywczych, paszowych, nawozów mineralnych, kosmetyków itp. 
produktów. Wywodzący się z niego polimer: poli(γ-kwas glutaminowy) (pGA) jest 
chiralnym polimerem anionowym, rozpuszczalnym w wodzie, nietoksycznym i bio-
degradowalnym; produkują go z monomerycznego glutaminianu bakterie Bacillus 
subtilis [26]. Kwas ten może ponadto ulegać wielu przemianom, m.in. dekarboksy-
lacji, deaminacji, cyklizacji, uwodornieniu, dającym różnorodne produkty. panuje 
jednak opinia, że reakcje te są – jak dotąd – mało eksploatowane [7]. 

spośród nowych procesów biotransformacji glukozy wymienić należy otrzy-
mywanie 1,3-propanodiolu 8 (schemat 1). proces ten został zrealizowany w skali 
pilotowej przez firmę Dupont, we współpracy z firmą biotechnologiczną Genen-
cor int., po skonstruowaniu nowego mikroorganizmu, przez przeniesienie do bak-
terii Escherichia coli K12 genów z drożdży 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 przystąpiły do budowy dużej 
instalacji do otrzymywania tego diolu [29]. Jest on poszukiwanym półproduktem 
stosowanym do syntezy poli(propylenotereftalanu) 10 – poliestru (o nazwie firmo-
wej sorona 3GT) [28]. Otrzymywane z niego włókno ma lepsze właściwości aniżeli 
elana (poli(etylenotereftalan)). Dotąd 1,3-propanodiol otrzymuje się według tech-
nologii firmy Degussa [30], stosującej akroleinę jako substrat wyjściowy, lub firmy 
shell [31], w której oksiran poddaje się reakcji hydroformylowania.

na wymienionych procesach nie kończą się możliwości biochemicznych prze-
mian glukozy. Genetycznie zmodyfikowane szczepy Escherichia coli pozwoliły na 
otrzymanie występujących w przyrodzie kwasów chinowego i szikimowego oraz na 
dalsze ich przemiany do związków aromatycznych: pirokatechiny, hydrochinonu  
i benzochinonu. prace te nie wyszły poza skalę laboratoryjną i droga do ich reali-
zacji w większej skali jest daleka. pokrótce omówiono je w pracach przeglądowych 
[3, 32]. Wypada także zauważyć, że umieszczona na liście nREl gliceryna nie jest 
obecnie otrzymywana fermentacyjnie z glukozy. na rynku jest nadmiar gliceryny 
powstającej ubocznie przy produkcji biodiesla w reakcji transestryfikacji tłuszczów 
alkoholami: metanolem, etanolem i n-propanolem. Trwają prace nad utylizacją gli-
ceryny do poszukiwanych na rynku chemikaliów. Zainteresowanych tą tematyką 
odsyłam do opracowań przeglądowych [33–35].

1.2. PRZEMIANY CHEMICZNE CUKRÓW PROstYCH

spośród produkowanych w skali przemysłowej cukrów, przemianom chemicz-
nym poddaje się najczęściej glukozę, fruktozę i ksylozę oraz, w mniejszym stopniu, 
sacharozę. Glukoza poddawana jest glikozydacji, estryfikacji, eteryfikacji, redukcyj-
nemu aminowaniu, utlenianiu i redukcji, a otrzymywane w tych reakcjach produkty 
znajdują wiele zastosowań; opisanych w monografiach i pracach przeglądowych  
[7, 8, 32, 36]. Zamieszczone na liście nREl sorbitol (d-glucitol) i kwas aldarowy 
otrzymuje się: ten pierwszy, w reakcji uwodornienia glukozy wodorem w obecności 
katalizatora niklowego, ten drugi w reakcji utlenienia kwasem azotowym (trwają 
próby utleniania glukozy tlenem w obecności katalizatorów bimetalicznych pt-Bi). 
sorbitol znalazł wiele zastosowań w przemyśle spożywczym, farmaceutycznym  
i kosmetycznym, jest też surowcem służącym do otrzymywania kwasu askorbino-
wego oraz estrów kwasów tłuszczowych – niejonowych surfaktantów. Kwas alda-
rowy jest hydrofilowym dikwasem C6 o dużych możliwościach zastosowań. Znacz-
nie skromniej poddawana jest przemianom chemicznym sacharoza – zawiera ona 
bowiem dwa centra anomeryczne oraz 8 grup hydroksylowych, co utrudnia osiąg-
nięcie dużych selektywności reakcji. Otrzymywane z niej estry kwasów tłuszczowych 
oraz etery i karbaminiany alkilowe są surfaktantami, znajdującymi zastosowanie  
w wybranych procesach i środkach [37–39], a ich zaletą jest łatwa biodegradowal-
ność i nietoksyczność. 
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Duże zainteresowanie skupiły na sobie fruktoza i ksyloza, ze względu na możliwości 
ich przemian prowadzących do związków mogących znaleźć zastosowanie jako bio-
paliwa. spośród heksoz, fruktoza 11 (schemat 2) szczególnie łatwo podlega dehy-
dratacji do 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) 12. 

schemat 2.  przemiana glukozy/fruktozy do 5-hydroksymetylofurfuralu
scheme 2.  Glucose/fructose transformation into 5-hydroxymethylfurfural

Fruktozę występującą w wielu owocach jako wolny cukier, a także w di-, oligo- i poli-
sacharydach, można również otrzymywać w reakcji izomeryzacji glukozy, w związku 
z czym dostępna powszechnie biomasa: ligninoceluloza, skrobia, sacharoza i inulina 
(oligomer zawierający na jedną jednostkę glukozy 1–50 jednostek fruktozy [40]) mogą 
– poddane najpierw hydrolizie – stanowić surowiec do otrzymywania HMF [41]. 
Dehydratacji fruktozy poświecono wiele uwagi. Badano wpływ katalizatorów: kwasów 
mineralnych i organicznych, kwasów lewisa oraz żywic jonowymiennych i zeolitów,  
na przebieg dehydratacji heksoz [7, 42]. Dehydratację fruktozy prowadzono rów-
nież w różnych środowiskach reakcji: w roztworze wodnym, w temperaturze poniżej 
lub powyżej 200°C, w rozpuszczalnikach organicznych (np. w dimetylosulfotlenku) 
oraz w rozpuszczalnikach mieszanych [42]. Wszystkie te sposoby nie zapobiegały 
jednak powstawaniu niepożądanych produktów ubocznych i nie ułatwiały wydzie-
lenia czystego produktu [43]. poszukuje się nowych, wydajnych metod otrzymy-
wania HMF. Dumesic i in. [44] donieśli o uzyskiwaniu HMF z wydajnością do 
80%, przy konwersji fruktozy wynoszącej 90%. istotą opisanej metody jest zasto-
sowanie układu dwufazowego jako medium reakcyjnego: w fazie wodnej znajduje 
się fruktoza (10–50% wag.), katalizator kwasowy (HCl lub żywica jonowymienna), 
oraz DMsO lub poli(1-winylo-2-pirolidon), które hamują powstawanie produktów 
ubocznych, a fazę organiczną – do której przechodzi tworzący się HMF – stanowi 
metyloizobutyloketon z dodatkiem 2-butanolu, ułatwiającego przejście produktu  
do fazy organicznej. W kolejnej pracy zespół ten prowadził dehydratację fruktozy, 
ksylozy i glukozy w podobnym układzie dwufazowym, w temp. 170°C, stosując 
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jako katalizatory HCl, H2sO4 lub H3pO4. Uzyskane selektywności do HMF wyno-
siły, odpowiednio 89%, 91% i 53% [45]. W opisanych warunkach autorzy ci pod-
dali także dehydratacji oligo- i polisacharydy: sacharozę, celobiozę, inulinę, ksylan  
i skrobię, uzyskując znaczne selektywności przemian do HMF i duże stopnie kon-
wersji. Dowodzi to, że nie jest potrzebna uprzednia hydroliza tych cukrów do glu-
kozy/fruktozy.

podjęto badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako środowiska reakcji 
dehydratacji fruktozy i glukozy. Zhao i wsp. [46] badali wpływ na przebieg reakcji 
chlorków 1-otylo-, butylo-, etylo-3-metyloimidazoliowych oraz chlorków metali 
Cr, Fe, Cu, V, Mo, pd, pt, Ru i Rh jako katalizatorów. Konwersja glukozy do HMF 
wymagała stosowania nieco wyższej temperatury reakcji (100°C wobec 80°C w przy-
padku fruktozy); spośród przebadanych katalizatorów najlepszym okazał się chlorek 
chromu(ii), a spośród cieczy jonowych – chlorek 1-etylo-3-metyloimiodazoliowy.  
W prowadzonych warunkach osiągnięto, jak dotąd, najwyższą wydajność HMF  
z glukozy (70%). Autorzy uważają, że warunkiem uzyskania tak wysokiej wydaj-
ności jest in situ izomeryzacja glukozy do fruktozy. W innej pracy stosowano cie-
cze jonowe zsyntezowane z surowców odnawialnych, między innymi: mleczan 
1,1,3,3-tetrametyloguanidyny, chlorek choliny/mocznik i chlorek choliny/kwas 
cytrynowy [47]. Reakcje dehydratacji fruktozy prowadzono w układzie dwufazo-
wym: ciecz jonowa/octan etylu, w temp. 80°C, w ciągu 1 h. stosując chlorek choliny/
kwas cytrynowy, uzyskano w tych warunkach HMF z selektywnością 93,6% przy 
stopniu konwersji 97,6%. W omawianych pracach [45–47] stosowano rozpuszczal-
niki, których dokładne usunięcie stwarza jednak duże trudności.

Jak dotąd, 5-hydroksymetylofurfural nie jest produkowany w skali przemysło-
wej z biomasy węglowodanowej; składają się na to wyżej podane powody, do których 
dochodzą także względy ekonomiczne. Dostępny na rynku HMF jest otrzymywany 
w reakcji hydroksymetylowania furfuralu formaldehydem. 5-hydroksymetyfurfural 
jest związkiem aromatycznym, z którego można syntezować wiele cennych pochod-
nych. należą 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 także otrzymywany z niego 
2,5-bis(aminometylo)furan 18. Związki te mogą znaleźć zastosowanie do produkcji 
polimerów. liczne propozycje zalecają stosowanie kwasu 16 jako zamiennika kwasu 
tereftalowego w procesach otrzymywania poliestrów, a także do otrzymywania 
poliamidów. podobnie związki 13 i 14 mogą stanowić substytuty alkanodioli w pro-
cesach otrzymywania poliestrów [48]. 2,5-furanodikarbaldehyd proponuje się użyć 
do otrzymywania zasad schiffa oraz diaminy 18, a tę do poliamidów. Możliwościom 
zastosowań wymienionych związków jest poświęcona praca [49].
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schemat 3. najważniejsze związki otrzymywane z 5-hydroksymetylofurfuralu
scheme 3.  Most valuable compounds synthesized form 5-hydroxymethylfurfural

propozycji zastąpienia kwasu tereftalowego kwasem 2,5-furanodikarboksy-
lowym wychodzi naprzeciw praca, w której HMF poddano utleniającej estryfika-
cji metanolem do estru dimetylowego 21 tego kwasu (schemat 4) [50]. nowością  
w tej propozycji jest użycie, obok tlenu jako „czystego” utleniacza, złota osadzonego 
na nośniku, jako heterogenicznego katalizatora. Autorzy podają, że w stosunkowo 
łagodnych warunkach reakcji (CH3OH, pO2 = 0,4 Mpa, 130°C, 3 h, Au(1%)/TiO2, 
CH3Ona) uzyskiwali z HMF ester 21 z wydajnością 98% (oznaczoną za pomocą 
chromatografii gazowej). Reakcja biegnie poprzez następujące stadia: szybkiego 
utlenienia HMF do estru metylowego kwasu 5-hydroksymetylofuranowego 19, 
który utlenia się następnie (powoli) do estru metylowego kwasu 5-formylofurano-
wego 20, a ten do dwusteru 21.

scheme 4. synteza estru dimetylowego kwasu 2,5-furano-dikarboksylowego
scheme 4. synthesis of furan-2,5-dimethylcarboxylate

interesujące są próby wykorzystania fruktozy do otrzymywania paliw moto-
rowych, innych niż etanol. Zespół Dumesica zaproponował proces otrzymywania 
2,5-dimetylofuranu 22 (schemat 5) [51]. Wyjściowy 5-hydroksymetylofurfural (12) 
otrzymywano z fruktozy w układzie dwufazowym, w którym fazę organiczną stano-
wił n-butanol, co eliminowało konieczność usuwania wcześniej stosowanych przez 
ten zespół wysokowrzących rozpuszczalników. ponadto n-butanol jest dodawany 
do paliw węglowodorowych, więc jego obecność nie obniża jakości końcowego pro-
duktu. sekwencję reakcji prowadzących 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 którego powstawały niewiel-
kie ilości 2-metylofuranu 23. Reakcje te prowadzono zarówno w fazie ciekłej, jak  
i parowej, w temperaturze 220°C, pod ciśnieniem wodoru 0,68 Mpa, uzyskując: 
w fazie ciekłej 2,5-dimetylofuran z wydajnością 71%, obok 4% związku 23 i 12% 
produktów ubocznych, a w fazie parowej 76–79% związku 22 i ok. 5% związku 23. 
Według autorów omawianej pracy zalety 2,5-dimetylofuranu, w porównaniu do 
etanolu jako paliwa motorowego, są następujące: związek 22 ma wyższą tempe-
raturę wrzenia (93°C) aniżeli 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 wodę z powietrza. Rów-
nież 5-metylofuran 23 posiada wysoką badawczą liczbę oktanową (131) oraz tem-
peraturę wrzenia wynoszącą 63°C.

schemat 5. synteza 2,5-dimetylofuranu
scheme 5.  synthesis of 2,5-dimethylfuran

podjęto także udaną próbę otrzymywania z heksoz (glukozy, fruktozy) węglo-
wodorów alifatycznych, zawierających do 15 atomów węgla w łańcuchu. Wymagało 
to zastosowania reakcji tworzenia nowych wiązań C–C. Zaproponowano zintegro-
wany, 4-stopniowy proces, polegający na: (i) dehydratacji heksoz, (ii) kondensacji 
aldolowej powstałych pochodnych furfuralu z celowo dobranymi związkami karbo-
nylowymi, (iii) uwodornieniu utworzonych aldoli, (iV) dehydratacji/uwodornieniu 
powstałych związków do węglowodorów [52]. schemat 6 przedstawia zapropono-
wane syntezy. Wyjściowym związkiem okazał się ponownie 5-hydroksymetylofur-
fural (12). poddano go uwodornieniu do 5-hydroksy-metylotetrahydrofurfuralu 
24, a następnie reakcji samokondensacji aldolowej, prowadzącej do aldolu 25. Ten, 
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po uwodornieniu do związku 26 i jego następnej dehydratacji/-uwodornieniu, dał 
węglowodory C9–C12 (schemat 6a). Kondensacja 5-hydroksymetylofurfuralu  
z acetonem prowadzi do aldolu 27; dalsze, podobne postępowanie prowadzi, 
poprzez związek 28, do węglowodorów C8–C9 (schemat 6b). Kondensacja związku 
27 z HMF (12) pozwala na otrzymanie – poprzez związki 29 i 30 – węglowodorów 
C13–C15 (schemat 6c). Układ reakcyjny składał się z 4. oddzielnych segmentów, 
zapobiegających zatruciu stosowanych katalizatorów. Uzyskane w tym procesie cie-
kłe węglowodory kumulują w sobie 90% energii, zmagazynowanej w węglowoda-
nach (i w wodorze), stanowiąc tym samym efektywne, a przy tym nie zawierające 
związków siarki, paliwo motorowe.

schemat 6.  syntezy ciekłych węglowodorów 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 dostępna i tania. Wymienia się 
następujące jej źródła [53]:

•	 rosnące	zasoby	drzew	iglastych	i	liściastych,	trzciny,	proso	rózgowe	(pani- 
 cum virgatum, ang. switch grass), trawy;

•	 plantacje	 szybko	 rosnących	 drzew:	 wierzby,	 topoli,	 eukaliptusa;	 niektóre	 
 gatunki traw;

•	 odpady	drzewne,	słoma,	siano,	łodygi	upraw	roślinnych;
•	 ligninoceluloza	procesowa:	odpady	drzewne	przemysłu	celulozowo-papier- 

 niczego, słoma, omłoty zbóż, kolby kukurydzy, odpady przemysłu młynars- 
 kiego, olejarskiego, zużyty budulec drzewny, odpady papiernicze i komu- 
 nalne itp. 

Może ona być dogodnym surowcem do przerobu w biorafineriach o profilu 
biochemicznym/chemicznym, a także termochemicznym. pozwala bowiem na 
otrzymywanie indywidualnych związków oraz biopaliw. Te ostanie nazywa się „bio-
paliwami drugiej generacji” (do paliw pierwszej generacji zalicza się bioetanol otrzy-
mywany ze skrobi oraz z sacharozy i biodiesel). schemat ideowy takiej biorafinerii 
przedstawiono na Rysunku 2. 

Rysunek 2.  schemat biorafinerii ligninocelulozowej (adaptowano z [13])
Figure 2.  lignocellulosic biorefinery (adapter from [13])

2.1. PROCEsY FERMENtACYJNE

ligninoceluloza ulega trudno biotransformacji, ponieważ stanowi upakowany 
niemal krystaliczny kompleks trzech biopolimerów: celulozy, hemiceluloz i ligniny  
o różnym składzie powiązanych ze sobą wiązaniami kowalencyjnymi i wodorowymi 
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[54]. Zawartość tych składników w ligninocelulozie jest różna: drewno zawiera 
41–56% celulozy, 20–24% hemiceluloz i 22–30% ligniny; słoma i trzcina cukrowa 
36–57% celulozy [55], a włókna roślinne ok. 91% celulozy [56]. Enzymatyczna 
hydroliza celulozy przebiega wolniej aniżeli hydroliza skrobi z powodu obecności 
wiązań β-1,4-glikozydowych w cząsteczce tego biopolimeru (w skrobi występuje 
wiązanie α-1,4-glikozydowe). produktem hydrolizy celulozy jest glukoza, natomiast 
hydrolizaty hemiceluloz składających się przeważnie z ksylanów i glukomannanów 
zawierają heksozy: d-glukozę, d-mannozę i l-galaktozę oraz pentozy: d-ksylozę  
i l-arabinozę [54]. Fermentacja mieszaniny heksoz i pentoz do etanolu wymaga 
doboru określonych mikroorganizmów, głównie rekombinowanych.

2.1.1. Bioetanol celulozowy

Zazwyczaj pierwszym etapem przerobu ligninocelulozy jest oddzielenie celu-
lozy (i hemiceluloz) od ligniny na drodze wstępnej obróbki fizycznej, chemicznej, 
biologicznej lub mieszanej [57, 58]. spośród tych metod obróbka alkaliami pozwala 
na usunięcie hemiceluloz oraz ligniny i tym samym na zmniejszenie zużycia enzy-
mów hydrolizujących celulozę oraz ich odzyskanie. Ostatnio obserwuje się jednak 
preferowanie obróbki metodami fizycznymi. Jedna z nich polega na działaniu prze-
grzaną parą wodną na rozdrobnioną ligninocelulozę, a następnie przeprowadza się 
szybką dekompresję powodującą rozluźnienie (rozerwanie) struktury komórkowej 
biomasy i łatwiejszy dostęp enzymów [59]. 

proces hydrolizy odpadów zawierających węglowodany można prowadzić za 
pomocą roztworów kwasów mineralnych (procesy Bergiusa i schollera) lub, ostat-
nio, enzymów. Biochemiczna hydroliza celulozy do glukozy przebiega z udziałem 
enzymów: endocelulaz i egzocelulaz [54]. spośród wielu mikroorganizmów synte-
tyzujących celulazy znaleziono takie, które wykazują ich szczególnie wysoką nad-
produkcję. są to: 

– grzyb Trichoderma reesei, produkujący kilka synergetycznie działających  
 celulaz: endocelulazy (hydrolizującej wiązanie β-glikozydowe wewnątrz  
 łańcucha celulozy), egzocelulazy (odszczepiającej od końca łańcucha cząs- 
 teczkę celobiozy) oraz β-glikozydazy (rozkładającej celobiozę do glukozy)  
 [60],

– bakterie: Microbispora bispora [61] i Clostridium thermocellum [62]. 
Aktywność celulaz grzyba Trichoderma reesei ulega zahamowaniu ze wzrostem 

stężenia glukozy, ale opracowano nowe szczepy, które nie są wrażliwe na ten cukier 
[63]. Celulazy otrzymywane z omawianego grzyba zostały użyte do produkcji eta-
nolu w procesie, w którym prowadzi się równocześnie hydrolizę celulozy do glu-
kozy, a te fermentują do etanolu obecne w fermentatorze drożdże. Firma Raphael 
Katzen Associates international inc. (UsA) uruchomiła instalację pilotową, w któ-
rej uzys kuje się 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 stosując mieszaną kulturę bakterii: Endomycopsis fibuligera 
(hydrolizuje węglowodan do glukozy) i Zymomonas mobilis (fermentuje glukozę 
do etanolu) [65]. Również z odpadowego, niesortowanego papieru otrzymywano 
etanol w procesie ssF, stosując enzym hydrolityczny spezyme Cp (firmy Genen-
cor international) oraz genetycznie zmodyfikowaną bakterię Klebsiella oxytoca p2, 
zdolną fermentować celobiozę i celotriozę bez konieczności stosowania enzymu 
β-glikozydazy [66]. Uzyskiwano wydajność równą 83,3% wydajności teoretycznej 
łącznego procesu hydrolizy i fermentacji. 

Rozwój procesów otrzymywania etanolu z ligninocelulozy zawartej w bio-
masie odpadowej zależy od dostępności tanich celulaz. na tym polu obserwuje 
się stały postęp [67]. W UsA wchodzi w obieg termin „etanol celulozowy”. Firma 
iogen (Kanada), produkująca enzymy do celów spożywczych i przemysłowych,  
w tym celulazy z grzyba Trichoderma reesei, rozpoczęła produkcję etanolu „celu-
lozowego” w skali wielkoprzemysłowej, o dobowej zdolności produkcyjnej 2000 
gal. (1 gal = 3,785 dm3)[68], i planuje budowę zakładów o zdolności produkcyjnej  
170 mln dm3/rok [69]. stosuje ona proces rozluźniania struktury zmielonej lignino-
celulozy przegrzaną parą wodną, a następnie poddaje ją działaniu enzymów. Również 
w Europie podjęto prace nad wdrożeniem produkcji etanolu celulozowego. Uwagę 
zwraca duński proces iBUs (ang. Integrated Biomass Utilization System). polega on 
na zintegrowaniu produkcji etanolu z biomasy ligninocelulozowej, z wykorzysta-
niem stałej pozostałości jako paliwa do produkcji energii cieplnej i/lub elektrycznej 
[70]. proces ten jest realizowany w dużej skali pilotowej w duńskich elektrociepłow-
niach CHp (ang. Combined Heat and Power plant). Wykorzystuje się technologię ssF  
i otrzymuje etanol w cenie 0,43 EUR/dm3, która może być akceptowana przez rynek. 
inne źródło informuje o podjęciu przez hiszpański zakład energetyczny Arengo 
budowy instalacji do otrzymywania etanolu celulozowego o zdolności produkcyjnej 
5 mln dm3/rok [69].

istotnym zadaniem wymagającym rozwiązania było znalezienie lub sklonowa-
nie mikroorganizmów, które byłyby zdolne do fermentacji glukozy i ksylozy (pocho - 
dzącej z hydrolizy hemiceluloz) do etanolu w jednym procesie fermentacyjnym. 
powszechnie stosowane w przemyśle fermentacyjnym drożdże Saccharomyces cere-
visiae nie są zdolne do fermentacji ksylozy do etanolu ani do jej wykorzystania do 
wzrostu, gdyż nie posiadają odpowiedniego zestawu enzymów. Również bakterie, 
w tym Zymomonas mobilis, czołowy „producent” etanolu z glukozy, nie fermentują 
ksylozy i arabinozy. inne, jak np. Escherichia coli czy Klebsiella, fermentują cukry do 
mieszanin etanolu i kwasów: mrówkowego i octowego [71]. Rozwiązanie znaleziono 
dzięki inżynierii genetycznej. najlepsze rezultaty, jak się wydaje, osiągnął zespół  
z pardue University (UsA), wprowadzając do komórek drożdży Saccharomyces 
plasmidy zawierające geny, odpowiedzialne za syntezę enzymów, uczestniczących 
w transformacji ksylozy do etanolu [72]. Dokonano także genetycznej modyfikacji 
bakterii Zymomonas mobilii: zmodyfikowane bakterie fermentują ksylozę do eta-
nolu [71]. Firma Arkenol (UsA) zamierza stosować te bakterie do produkcji etanolu 
ze słomy ryżowej [73].
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stosowanie etanolu jako biopaliwa budzi wiele kontrowersji. Jako jedną z przy-
czyn kryzysu żywnościowego, jaki wystąpił w 2008 r., wymieniano przeznaczanie 
skrobi i sacharozy różnego pochodzenia do produkcji etanolu (ale i innych chemi-
kaliów); zarzuty takie padły na konferencji FAO w Rzymie (03–05.06.2008 r.) pro-
dukcja etanolu zbożowego jest ponadto mało ekonomiczna. Za miarę efektywności 
energetycznej procesu otrzymywania bioetanolu ze skrobi przyjmuje się stosunek 
dolnej wartości opałowej biopaliwa do wartości opałowej paliwa potrzebnego do 
jego wyprodukowania; w UsA, gdzie produkuje się etanol ze skrobi kukurydzianej, 
wynosi on 1,1 [52a]. na wyprodukowanie jednej baryłki etanolu zużywa się jedną 
baryłkę ropy naftowej (biorąc pod uwagę koszty uprawy i zbioru, hydrolizy, fermen-
tacji hydrolizatu i destylacyjnego wydzielania etanolu z brzeczki fermentacyjnej) 
[74]. podkreśla się ponadto, że w czasie fermentacji glukozy do etanolu traci się 
jedną trzecią węgla zawartego w glukozie (C6H12O6 = 2C2H5OH + 2CO2) – w postaci 
ditlenku węgla trafia on do atmosfery. poszukuje się więc lepszego wykorzystania 
biomasy do produkcji biopaliw.

2.1.2. Wodór

Wykorzystanie biomasy odpadowej, komunalnej, rolno-spożywczej i przemy-
słowej, do produkcji metanu w procesach anaerobowej fermentacji, jest praktyko-
wane i opisane od dawna [75]. Doniesiono również o produkcji wodoru i metanu 
z odpadów celulozowych i papierniczych w dwustopniowym procesie fermentacyj-
nym [76]. W pierwszym bioreaktorze prowadzono fermentację w 60°C z udziałem 
termofitowych mikroorganizmów anaerobowych, natomiast fermentacja metanowa 
przebiegała w drugim reaktorze, do którego podawano brzeczkę z pierwszego bio-
reaktora, w temperaturze 55°C, w obecności bakterii beztlenowych. Maksymalna 
wydajność wodoru wynosiła 2,4 mola w przeliczeniu na mol heksozy; wydajność 
metanu była zmienna, zależna od składu produktu surowca otrzymanego z pierw-
szego bioreaktora. 

spośród paliw gazowych wodór budzi duże zainteresowanie jako „czyste” 
paliwo, gdyż produktem jego spalania jest wyłącznie woda. Możliwości zastosowa-
nia wodoru do produkcji energii, w tym jako podstawowego paliwa w elektroche-
micznych ogniwach paliwowych powodują, że jego otrzymywanie, magazynowa-
nie i transport są w centrum uwagi wielu programów badawczych finansowanych 
przez rządy państw. Mówi się o nadchodzącej „gospodarce wodorowej” [77]. Uży-
cie biomasy do otrzymywania paliw gazowych, w tym wodoru, stanowi pośrednie 
wykorzystanie, poprzez proces fotosyntezy, energii słonecznej. Można tego dokonać 
trzema drogami: w procesach termochemicznych, fermentacyjnych i fotobiologicz-
nych.

procesy fermentacji biomasy węglowodanowej, prowadzące do taniego wodoru, 
stanowią obiekt coraz większego zainteresowania. Jak pokazuje równanie (1), całko-
wita konwersja glukozy w reakcji z wodą winna prowadzić do 12 moli wodoru:
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 C6O6H12 + 6H2O → 12H2 + 6CO2  (1)

 C6O6H12 + 2H2O → 2CH3COOH + 4H2 + 2CO2  (2)

 C6O6H12 → CH3(CH2)2COOH + 2H2 + 2CO2 (3)

W rzeczywistości, w anaerobowej fermentacji glukozy z udziałem mikroorganiz-
mów kwasogennych (np. Clostridium), uzyskuje się, obok kwasu octowego, 4 mole 
wodoru (równanie 2), ale częściej są to jedynie nieco ponad 2 mole, ponieważ  
60–70% produktu fermentacji stanowi kwas masłowy (równanie 3) [78]. Badano 
możliwości otrzymywania wodoru w warunkach fermentacji anaerobowej, stosu-
jąc 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 także 
mieszane kultury bakteryjne wyizolowane z gleby spod uprawy pomidorów [83], 
oraz surowce odnawialne: glukozę [83], sacharozę [79, 82, 83], l-arabinozę, fruk-
tozę, maltozę, d-ksylozę, dekstrozę [82], oraz skrobię i celulozę [80, 82, 83]. naj-
większe wydajności wodoru uzyskiwano z sacharozy, stosując Enterobacter cloacae  
(6 moli H2/mol substratu [82]) lub kultury mieszane (8 moli H2/mol substratu [83]), 
a z celobiozy 5,4 moli H2/mol substratu [82]. porównywalną wydajność uzyskiwano 
również ze skrobi i celulozy, natomiast z pozostałych wymienionych cukrów otrzy-
mywano znacznie mniejsze ilości wodoru [82], praktycznie w zakresie 0,5–3,8 moli 
H2/mol substratu [84]. W opublikowanej ostatnio pracy [85] doniesiono o otrzymy-
waniu wodoru w procesie fermentacji celobiozy z udziałem aż 13 enzymów. Reakcja 
przebiegała według równania (4):

 C12O11H22 + 7H2O → C6O6H12 + 12H2 + 6CO2  (4) 

Tylko jedna jednostka glukozy ulegała przemianie prowadzącej do uzyskania 
11,2 mola H2 i 5,64 mola CO2, co stanowi 93,1% i 94% wydajności teoretycznej, przy 
jednoczesnym zwiększeniu szybkości powstawania wodoru. Według autorów pracy, 
proces ten będzie mógł znaleźć praktyczną realizację, pod warunkiem znacznego 
obniżenia cen enzymów oraz zwiększenia szybkości reakcji.

panuje opinia, że fermentacyjna produkcja wodoru z surowców odnawialnych, 
m.in. cukrów, będzie ekonomicznie uzasadniona, w przypadku gdy stopień ich 
konwersji będzie mógł osiągnąć wartość co najmniej 60–80% [86, 87]. Tymczasem,  
w praktyce odzyskuje się zaledwie ok. 15% zawartej w węglowodanach energii  
w formie wodoru, co stanowi ok. połowy teoretycznie możliwej wartości (dla glu-
kozy wynosi ona 33% [87]); reszta zawarta jest w ściekach (w brzeczkach fermen-
tacyjnych) odprowadzanych do oczyszczalni ścieków i do środowiska naturalnego. 
poszukuje się sposobów wykorzystania tej pozostałej substancji organicznej. Jed-
nym z nich są tzw. bakteryjne ogniwa paliwowe (ang. microbial fuel cells, MFCs), 
w których niektóre bakterie spełniają rolę katalizatorów utleniania substancji orga-
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nicznej, generując przepływ prądu [88]. Badano pracę takich bakteryjnych ogniw 
paliwowych stosując glukozę, octany i mleczany jako źródło pierwiastka węgla dla 
bakterii [89]. W pracach przeglądowych [87a,b] omówiono perspektywy wykorzy-
stania surowców odnawialnych oraz ścieków bogatych w substancje organiczne  
do produkcji wodoru i prądu elektrycznego.

2.2. PRZEMIANY CHEMICZNE WĘGLOWODANÓW

2.2.1. Hemicelulozy

spośród hemiceluloz znaczenie praktyczne mają ksylany, ponieważ ich skład-
nikiem jest pentoza redukująca: ksyloza 31 (schemat 7). 

schemat 7.  przemiany ksylozy do kwasu meso-ksylanowego i ksylitolu 
scheme 7.  Transformations of xylose into meso-xylosic acid and xylitol

Bogate w ksylany są następujące surowce: kolby kukurydzy (30–32% suchej masy), 
omłoty zbóż, zwłaszcza owsa (29–32%), drewno brzozy (27%), buka (24%) i wielu 
innych przedstawicieli biomasy [90]. Ksyloza jest produkowana w skali przemysłowej  
i służy do otrzymywania dwóch ważnych związków: kwasu mezo-ksylarowego 32 
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oraz ksylitolu 33. Kwas 32 uzyskuje się dotąd w reakcji utlenienia ksylozy kwasem 
azotowym(V), jednak – podobnie jak w przypadku kwasu glukarowego – trwają prace 
nad utlenianiem cukrów prostych tlenem w roztworze wodnym, w obecności platyny  
osadzonej na węglu jako katalizatora [91]. Jest to hydrofilowy dikwas o potencjalnych 
zastosowaniach w procesach otrzymywania poliestrów i poliamidów. Ksylitol 33 
powstaje w reakcji redukcji ksylozy wodorem w obecności katalizatorów niklowych. 
produkuje się go w większych ilościach niż ksylozę [3], gdyż powstaje bezpośrednio  
z ksylanów w 4-stopniowym procesie, na który się składają: hydroliza surowca roślin-
nego (najlepiej odpadowego), oczyszczenie hydrolizatu i otrzymanie czystego roz-
tworu ksylozy, jej uwodornienie i wydzielenie czystego ksylitolu [92, 93]. Reakcje uwo-
dornienia prowadzi się w obecności katalizatora niklowego, pod ciśnieniem wodoru 
do 50 Mpa, w zakresie temperatury 100–140°C, i uzyskuje ok. 50–60% konwersji ksy-
lozy. Opracowano także nowy proces otrzymywania ksylitolu z kwasu glukonowego 
(lub jego soli albo laktonu). Kwas ten (34 na schemacie 7) poddaje się dekarboksy-
lacji w reakcji utlenienia, np. nadtlenkiem diwodoru, w obecności katalitycznych 
ilości jonów Fe+3, a powstałą d-arabinozę 35 uwodornia do d-arabinitolu 36, który – 
poddany izomeryzacji w obecności katalizatorów uwodorniających/odwodorniają-
cych (metale: ni, Co, VCu, Ru, pd, pt), w temperaturze powyżej 100°C i pod ciśnie-
niem wodoru powyżej 1 Mpa – daje ksylitol [94]. Autorzy tego patentu podkreślają,  
że proponowany sposób omija generowanie dużych ilości odpadów stałych:  
11–12 kg/kg ksylozy, powstających w procesie hydrolizy ksylanu. produktem koń-
cowym w tej metodzie może być ksylitol albo mieszanina ksylitolu i arabinitolu. 
Ksylitol jest niemal tak słodki jak sacharoza, jego metabolizm w organizmie ludz-
kim nie zależy od insuliny, jest małokaloryczny i nie wywołuje próchnicy zębów. 
Obydwa poliole: ksylitol i arabinitol są umieszczone na liście nREl jako związki 
wyjś ciowe [14].

najbardziej masowym produktem otrzymywanym z hemiceluloz jest furfural 
37 (schemat 8). Aldehyd ten jest znany od dawna, a jego przemysłową produkcję 
rozpoczęto (w UsA) na początku lat 30. XX wieku [11]. Jest to jeden z najtańszych 
aldehydów. powstaje z ksylozy (ksylanów) 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 waż-
nym związkiem, z którego otrzymuje się 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 ustają badania nad wykorzystaniem celulozy do syntez poszukiwanych 
związków oraz paliw motorowych. Węglowodan ten nie może być wykorzystany 
jako pożywienie dla człowieka i większości zwierząt (z wyjątkiem przeżuwaczy), 
stąd jego utylizacja jako surowca chemicznego nie narusza światowych zasobów 
żywnościowych (w odróżnieniu od skrobi). poszukuje się heterogenicznych katali-
zatorów kwasowych, pozwalających na selektywną hydrolizę celulozy do glukozy –  
ich zalety, w porównaniu do kwasów mineralnych (korozja aparatury, uciążliwe 
ścieki) oraz enzymów (jak dotąd drogich), są bezsporne. Ukazało się doniesienie 
informujące o testowaniu H-zeolitów o różnej strukturze i stosunku si/Al, siarcza-
nowanego tlenku cyrkonu, żywicy jonowymiennej (Amberlyst 15) oraz sulfonowa-
nego węgla aktywnego, w reakcji hydrolizy mikrokrystalicznej celulozy w środo-
wisku wody, w temp. 150°C, bez stosowania wodoru [98]. najlepszą selektywność 
do glukozy, przekraczającą 90%, uzyskano stosując sulfonowany węgiel aktywny. 
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pojawiły się prace informujące o katalitycznej przemianie celulozy do polioli. 
Badano jej rozkład w środowisku wody, pod ciśnieniem wodoru równym 5 Mpa  
(w temp. pokojowej), w zakresie temperatury 170–200°C, w ciągu 24 h, w obecno-
ści katalizatora pt/Al2O3 [99]. produktami rozkładu były: sorbitol 44 i mannitol 45 
(schemat 9a), a uzyskane wydajności wahały się w granicach 20–30% [99]. Etapem 
określającym szybkość reakcji jest hydroliza celulozy do glukozy. nieco większe 
wydajności omawianych alkoholi uzyskano przy zastosowaniu Ru/C jako kataliza-
tora reakcji [100]. interesujące rezultaty uzyskali Zhang i in. [101], którzy w oma-
wianej reakcji zastosowali węglik wolframu z dodatkiem niklu, osadzony na węglu 
aktywnym (2% ni, 30% W2C/Cakt.). Reakcję prowadzono w środowisku wody, pod 
ciśnieniem wodoru 6 Mpa, w temp. 245°C, uzyskując po 30 min. glikole (schemat 
9b): etylenowy (61%), 1,2-propylenowy (8%) i wyższe poliole, przy całkowitej kon-
wersji celulozy. Użyty katalizator jest tańszy od stosowanych w poprzednich pra-
cach metali szlachetnych (pt, Ru). Doniesienie to wzbudziło oddźwięk w literatu-
rze, ponieważ glikol etylenowy jest masowym produktem syntezy petrochemicznej 
(ocenia się, że jego produkcja w 2007 r. wynosiła 17,8 mln ton [101]); podkreśla się 
jednak, że mankamentem proponowanych reakcji jest użycie wodoru pochodzą-
cego, jak dotąd, z przeróbki petrochemicznej, co może być hamulcem w realizacji tej 
reakcji w skali technicznej [102]. 

schemat 9.  syntezy polioli z celulozy
scheme 9.  syntheses of polyols from cellulose

Oprócz przemian celulozy do określonych chemikaliów, poszukuje się sposo-
bów otrzymywania ciekłych paliw motorowych z tego surowca. O jednym z nich-
donieśli Mascal i nikitin ]103]. Działali na mikrokrystaliczną celulozę 5% wodnym 
roztworem chlorku litu w stężonym kwasie solnym, a po uzyskaniu homogenicznego 
roztworu wprowadzili go do 1,2-dichloroetanu. W utworzonym układzie dwufazo-
wym powstałe z celulozy związki przechodziły do fazy organicznej. Autorzy podają, 
że uzyskiwali ciekły produkt z wydajnością 85% wag. liczonych w odniesieniu do 
użytej celulozy; zawierał on głównie: 5-chlorometylofurfursl 46 (schemat 10) oraz 
niewielkie ilości 2-(2-hydroksymetylo)-furanu 47, 5-hydroksymetylofurfuralu (12)  
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i kwasu lewulinowego 48. Ciemnej barwy pozostałość stała nie przekraczała 5% wag. 
Opisanej reakcji poddano także glukozę oraz sacharozę, uzyskując w przypadku tej 
pierwszej niemal identyczne rezultaty, jak dla celulozy. Związek 46 nie jest biopali-
wem, łatwo go jednak przeprowadzić w etoksymetylofurfural 49 lub 5-metylofurfu-
ral 50. Etoksymetylofurfural ma temp. wrzenia 235 °C i jest nieco bardziej energe-
tycznym paliwem aniżeli etanol, zbliżonym do benzyny (wartości energii wynoszą 
dla tych trzech związków odpowiednio: 8,7 kWh/dm3, 6,1 kWh/dm3, 8,8 kWh/dm3). 
Trwają próby komponowania benzyn z dodatkiem związku 49. 

schemat 10.  przemiany celulozy do pochodnych furanu
scheme 10.  Transformations of cellulose into furan derivatives

interesującym zrealizowanym przykładem bezpośredniego wykorzystania 
celu lozy zawartej w biomasie jest proces otrzymywania kwasu lewulinowego 48 
(schemat 11). Został on opracowany przez firmę Biofine inc. (UsA) [104, 105],  
ale mechanizm tej reakcji opisali wcześniej Horvat i in. [106]. proces polega na 
działaniu na komunalne odpady papiernicze (lub na inne odpady ligninocelulo-
zowe) rozcieńczonym wodnym roztworem kwasu siarkowego. istotą tego procesu 
było zastosowanie dwustopniowego reaktora pracującego w różnym reżymie tem-
peraturowym. W pierwszym jego segmencie reakcję prowadzono w temperaturze  
210–250°C, w ciągu 7–30 s, a w drugim – w nieco niższej temperaturze (150–200°C), 
w ciągu 2–30 min. W tak realizowanym procesie uzyskuje się kwas 48 z wydaj-
nością 70–90%, niewielkie ilości produktów smolistych i ligninę, która może być 
wykorzystana jako materiał energetyczny. Kwas lewulinowy ekstrahuje się z wod-
nego roztworu. proces ten został wdrożony (na licencji firmy Biofine), w zakładach  
le Calorie we Włoszech, wykorzystujących jako surowiec odpady przemysłu celu-
lozowo-papierniczego i tytoniowego [107]. Otrzymywany z biomasy odpadowej 
kwas lewulinowy jest ok. 10 razy tańszy od produkowanego dotąd innymi meto-
dami. Znajduje on zastosowanie do wulkanizowania kauczuku, a ponadto stanowi 
dogodny półprodukt do otrzymywania cennych chemikaliów (fine chemicals) (sche-
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mat 11): jego estrów 51, kwasów: bursztynowego 52, 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)
lewulinowego 53 i 5-aminolewulinowego 54, a także 2-metylotetrahydrofuranu 55. 
Duże znaczenie ma kwas 54, otrzymywany z czystością ponad 90%, w postaci chlo-
rowodorku [108]. Jest on herbicydem o szerokim spektrum działania, ulegającym 
łatwo biodegradacji, może też być stosowany jako insektycyd [22].

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 biorąc, trzy 
rodzaje procesów: katalityczne reformowanie polioli (cukrów prostych, gliceryny) 
w fazie wodnej, szybką pirolizę oraz zgazowanie biomasy, wykorzystywanych do 
otrzymywania paliw, chemikaliów oraz energii (cieplnej, elektrycznej). panuje opi-
nia, że procesy termochemicznej utylizacji biomasy do paliw płynnych mają prze-
wagę nad procesami biochemicznymi, ponieważ są zbliżone do procesów stoso-
wanych w przemyśle przerobu rop naftowych, a ponadto pozwalają na utylizację 
(termiczną destrukcję) ligniny zawartej w biomasie ligninocelulozowej.

2.3.1. Katalityczne reformowanie polioli w fazie wodnej

procesy katalitycznego reformowania polioli: alkoholi cukrowych, gliceryny  
i in. w ciekłej fazie wodnej służą do otrzymywania wodoru, węglowodorów ali-
fatycznych, aromatów oraz gazu syntezowego: CO + H2; procesy te są określane 
akronimem ApR (od ang. Aqueous-Phase Reforming). prowadzi się je w zakresie 
temperatury 200–265°C, w ciekłej wodzie, pod ciśnieniem 1–6 Mpa, w obecności 
katalizatorów heterogenicznych.

Ukazały się prace opisujące otrzymywanie wodoru z cukrów: d-glukozy  
i d-sorbitolu (tj. uwodornionej glukozy) [109, 110]. stechiometryczna reakcja  
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1 mola glukozy z 6 molami wody, przebiegająca w fazie ciekłej, powinna dostarczyć 
12 moli wodoru (schemat 12). 

schemat 12.  produkty reformowania glukozy w fazie wodnej
scheme 12.  products of glucose aqueous phase reforming

W obecności katalizatora platynowego osadzonego na trójtlenku glinu, w temp. 
225°C i pod ciśnieniem 2,9 Mpa, z glukozy otrzymano gazowy produkt zawierający 
ok. 51% mol. H2 oraz, obok CO2, niewielkie ilości metanu i etanu W rzeczywisto-
ści bowiem przebieg procesu jest skomplikowany: następują tu reakcje rozerwania 
wiązań C–C, C–H, C–O, O–H, reakcje tlenku/ditlenku węgla z wodorem, reakcje 
metanizacji i reakcja Fischera–Tropscha, co w konsekwencji prowadzi do produktu 
o podanym na schemacie 12 składzie [9]. Z d-sorbitolu uzyskano w takich samych 
warunkach prowadzenia reakcji produkt gazowy zawierający 61% mol. wodoru. 
Opracowano dwustopniowy proces otrzymywania wodoru, łącząc reaktor uwodor-
nienia glukozy do sorbitolu z reaktorem, w którym następuje reformowanie sor-
bitolu do H2 i CO2 [111]. Uwodornienie glukozy prowadzono w temp. ok. 125°C,  
w obecności typowych katalizatorów uwodornienia, natomiast reformowanie 
sorbitolu przebiegało w temp. 265°C, pod ciśnieniem 5,25 Mpa, w obecności pt/
Al2O3 jako katalizatora. Uzyskiwano duże wydajności wodoru, który po usunięciu 
z produktu gazowego CO2 może służyć jako paliwo w bateriach paliwowych. Część 
otrzymywanego wodoru służyła do uwodornienia glukozy w pierwszym reaktorze. 
prawie takie same selektywności w reakcji otrzymywania wodoru z d-sorbitolu uzy-
skano, stosując nikiel Raney’a domieszkowany cyną (ni–sn) [110]. Obecność cyny 
powoduje zaha mowanie reakcji tworzenia metanu, dzięki czemu uzyskane selek-
tywności nie odbiegają od otrzymanych na katalizatorze platynowym. Zaletą tego 
układu katalitycznego jest znacznie niższa cena katalizatora niklowego od platyno-
wego, co zwiększa szansę na ewentualne pozyskiwanie wodoru z biomasy odpado-
wej [110, 112].

proces reformowania katalitycznego d-sorbitolu w ciekłej fazie wodnej,  
w obecności dwufunkcyjnego katalizatora: platyny lub palladu (w ilości 3–4%) osa-
dzonych na stałym nośniku kwasowym siO2–Al2O3, pozwolił zespołowi Dumesica 
na otrzymanie – w podobnych warunkach temp. i ciśnienia jak w pracy [109] –  
produktu, będącego mieszaniną alkanów C1–C6, z przewagą butanu, pentanu i hek-
sanu [110, 113]. W procesie tym d-sorbitol ulega najpierw dehydratacji na nośniku 
kwasowym, a produkty dehydratacji są następnie uwodorniane na katalizatorze 
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metalicznym. potrzebny wodór powstaje w reakcji reformowania sorbitolu, podob-
nie jak w przedstawionej równaniem (1) w przypadku rozkładu glukozy. selektyw-
ność omawianej reakcji w kierunku wyższych alkanów może być sterowana poprzez 
zmianę parametrów procesu (temperatury, ciśnienia, pH roztworu) oraz przez 
dodanie wodoru do środowiska reakcji.

prace zespołu Dumesica doczekały się wdrożenia – w skali pilotowej – w firmie 
Virent Energy systems (UsA), która opracowała proces pod nazwą „BioForming”. 
W technologii tej glukozę/sorbitol poddaje się reakcji w fazie wodnej (temp. ok. 
250°C, 5 Mpa), w obecności katalizatora pt–Re/C. W wyniku zachodzących prze-
mian uzys kuje się produkty gazowe: H2, CO2, węglowodory C1–C4 oraz produkt cie-
kły, będący mieszaniną węglowodorów C4–C6 oraz monofunkcyjnych pochodnych 
węglowodorów C1–C6: alkoholi, aldehydów, ketonów, kwasów karboksylowych  
i związków cyklicznych [114]. Wodór jest używany in situ do uwodornienia polioli 
do produktów monofunkcyjnych, a jego nadmiar może być spalany, podobnie jak 
węglowodory C1–C4, dostarczając potrzebnej energii w kolejnych etapach. najcen-
niejszy produkt ciekły jest przerabiany do paliw ciekłych: rozgałęzionych węglowo-
dorów alifatycznych i związków aromatycznych, przeznaczonych do benzyn, lub 
do węglowodorów nierozgałęzionych – składników oleju napędowego (do silników 
wysokoprężnych i rakietowych). W tym celu produkt ten poddaje się reakcjom 
reformowania i hydroreformowania w kaskadowym procesie katalitycznym, z udzia-
łem katalizatorow: Ru/C, pt–Re/C, W/ZrO2 i ZsM-5. stopień przemiany alkoholi 
cukrowych do produktów, wyrażony bilansem węgla, jest następujący: 25% CO2, 
25% węglowodorów C1–C4 i 50% węglowodorów „benzynowych” [114]. podobny 
zintegrowany proces zaleca ostatnio zespół Dumesica [115]. pierwszy etap roz-
kładu glukozy i sorbitolu jest podobny do technologii BioForming. produkt ciekły 
przerabiano do węglowodorów rozgałęzionych i aromatów: benzenu i jego C1–C2 
– pochodnych, stosując układ katalizatorów: Ru/C, pt–Re/C i H-ZsM-5. Zawarte  
w produkcie ciekłym aldehydy i ketony poddawano kondensacji aldolowej w obec-
ności katalizatora CuMg10Al2O3, a uzyskane produkty odwadniano/uwodorniano,  
w obecności katalizatora pt/nbOpO4, do węglowodorów C8–C12. 

inny poliol: gliceryna okazuje się przydatna do otrzymywania mieszaniny H2 
i CO, (gazu syntezowego), z którego przemysł syntezy organicznej otrzymuje mię-
dzy innymi metanol (bardzo ważny produkt o wielorakich zastosowaniach, budzący 
nadzieję na wdrożenie tzw. „gospodarki metanolowej” w przyszłości [116]), a w syn-
tezie Fischera–Tropscha ciekłe węglowodory. Konwersja gliceryny do wymienionej 
mieszaniny gazów przebiega według równania (5):

 C3O3H8 → 3CO + 4H2  (5) 

przy czym reakcja ta jest endotermiczna (zmiana entalpii reakcji wynosi 350 kJ mol–1 
[117]). natomiast ciepło reakcji powstawania, np. oktanu z CO i H2 wynosi  
–412 kJ mol–1, jest to więc reakcja egzotermiczna. połączenie tych dwóch reakcji 
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prowadzi do syntezy węglowodorów alifatycznych, zgodnie z sumarycznym równa-
niem (6) [117]:

  C3O3H8 → 7/25 C8H18 + 19/25 CO2 + 37/25 H2O  (6) 

a zmiana entalpii tej reakcji wynosi –63 kJ mol–1, jest to zatem proces egzoter-
miczny. 

Autorzy otrzymywali gaz syntezowy wychodząc z 30% wodnego roztwory 
gli ce ryny i prowadzili jej rozkład w obecności katalizatora platynowego, osadzo-
nego na tlenkach metali: Al2O3, CeO3/ZrO3, MgO/ZrO3 oraz na węglu. Kataliza-
tor pla ty nowy osadzony na węglu powodował konwersję gliceryny w ciągu 30 h na 
stałym poziomie, a w uzyskanym gazie stosunek H2/CO wynosił ok. 1,3:1, a więc  
w zgodzie z równaniem (5). Reakcje prowadzono w zakresie temperatury  
300–350°C i ciśnienia 0,1–2 Mpa. prowadzone eksperymenty pozwoliły na otrzy-
manie węglowodorów ciekłych, zawierających 10% węgla zawartego w glicerynie. 
produkt finalny zawierał – obok nieprzereagowanej gliceryny – małe ilości meta-
nolu, etanolu, glikolu etylenowego i hydroksypropanonu. Zaproponowany przez 
autorów proces zintegrowanej syntezy gazu syntezowego H2/CO i jego przetwa-
rzania do ciekłych węglowodorów w syntezie Fischera–Tropscha został przez nich 
wkrótce ulepszony [118]. Konwersję gliceryny w roztworze wodnym prowadzono  
w obecności katalizatora bimetalicznego pt–Re/C o stosunku atomów pt:Re równym 
1:1, w temperaturze 275°C, pod ciśnieniem 0,1–1,7 Mpa; w uzyskanym gazie synte-
zowym stosunek H2/CO zawierał się w granicach 1,0–1,6. produktami pośrednimi 
w tej reakcji były: etanol, aceton i acetol. Uzyskany gaz poddano syntezie Fischera–
Tropscha, stosując katalizator Ru/TiO2, a osiągnięta selektywność w temperatu rze 
275°C i ciśnieniu 0,5–1,7 Mpa do węglowodorów C5+ wahała się między 0,63 a 0,75. 
Ciekłe alkany zawierały nieco ponad 40% węgla zawartego w glicerynie; powstały 
obok nich roztwór wodny zawierał 5–15% wag, metanolu, etanolu i acetonu, które 
mogą być odzyskane na drodze destylacji. połączenie wymienionych dwóch reak-
cji pozwala, według autorów tych prac, na realizację zintegrowanej syntezy Fische-
ra–Tropscha w małej skali, przez co koszty kapitałowe takiej instalacji mogą zostać 
zmniejszone w porównaniu do dużej instalacji. 

2.3.2. szybka piroliza i upłynnianie biomasy

pirolityczny (bez dostępu powietrza) rozkład ligninocelulozy: drewna i odpa-
dów drzewnych, jest realizowany od bardzo dawna – jest to tzw. „konwencjonalna” 
lub „powolna” piroliza [119]. W latach 70. ubiegłego wieku opracowano nowe pro-
cesy tzw. szybkiej pirolizy biomasy, umożliwiające otrzymywanie z dużą wydajnością 
produktów ciekłych i gazowych. Cechami charakterystycznymi szybkiej pirolizy są 
szybkie ogrzewanie przerabianego surowca do temp. 420–550°C oraz krótki czas  
(aż do ułamków sekundy) przebywania produktów gazowych w przestrzeni reakcyj-
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nej. interesujące są zwłaszcza procesy, w których ziarna biomasy są ogrzewane przez 
ruchome, gorące media, np. w złożu fluidalnym, w cyklonach lub w reaktorach  
o ruchomych powierzchniach grzewczych [120], ponieważ pozwalają na uzyskanie 
dużych wydajności produktów ciekłych, wynoszących ok. 60–75% wag. suchej masy 
[121]. Obok nich powstaje ok. 15–25% wag. węgla drzewnego oraz ok. 10–20%  
produktów gazowych. produktom ciekłym nadano nazwę „oleje pirolityczne” lub 
„bio-oleje”. stanowią one wieloskładnikowe mieszaniny alkoholi, aldehydów, keto - 
nów, kwasów karboksylowych, fenoli i bardziej złożonych produktów termicznej depo-
limeryzacji celulozy i ligniny, które powstają w wyniku zachodzących reakcji hydro-
lizy, dehydratacji, dehydrogenizacji, izomeryzacji, aromatyzacji, retrokondensacji  
i zwęglenia [122]. 

pirolityczne bio-oleje są ciemnobrązowymi, ruchliwymi cieczami, zawierają-
cymi do 50% wody. Uważa się, że są to mikroemulsje, których fazę ciągłą stanowi 
wodny roztwór produktów rozkładu celulozy i małocząsteczkowych produktów 
rozkładu ligniny, a fazę rozproszoną stanowią makrozwiązki powstałe z rozkładu 
ligniny [121]. stabilizację tego układu zapewniają utworzone nano- i mikromicele 
oraz występujące wiązania wodorowe. Oleje lub wydzielone z nich frakcje można 
poddawać katalitycznemu reformowaniu parą wodną, w obecności katalizatorów, 
np. niklowych, w celu otrzymania wodoru. Czytelnik zainteresowany tą problema-
tyką znajdzie więcej informacji w pracach [123–125].

prowadzono również modelowe badania szybkiej pirolizy węglowodanów  
w postaci stałej: ksylitolu, glukozy, celobiozy i mikrokrystalicznej celulozy, w obec-
ności katalizatorów: ZsM-5, β-zeolitu, γ-zeolitu, i silikalitu [126]. stosowano mie-
szaniny sproszkowanych węglowodanów i katalizatorów o stosunku wagowym 
katalizatora do węglowodanu równym 19. W optymalnej temperaturze 600°C uzys-
kiwano produkty ciekłe, będące mieszaniną węglowodorów aromatycznych (ben-
zenu, toluenu, ksylenu, indenu, pochodnych naftalenu), gazowe (CO, CO2) oraz 
koks. największą wydajność aromatów, wynoszącą 31%, uzyskano z ksylitolu. Auto-
rzy tej pracy zapowiadają dalsze badania nad katalityczną szybką pirolizą biomasy 
ligninocelulozowej, celem uzyskania paliw motorowych.

procesy pizolityczne są energochłonne, ponieważ dużą część energii cieplnej 
pochłania odparowanie wody z biomasy, a jej zawartość może sięgać do ok. 95% 
wag. Wady tej są pozbawione procesy tzw. „upłynniania” biomasy. prowadzi się je  
w środowisku rozpuszczalnika, w zakresie temperatury 250–450°C i pod wysokim 
ciśnieniem [127]. Do reaktora wprowadza się rozdrobnioną biomasę zawieszoną 
w rozpuszczalniku, gazy redukujące: H2 lub CO oraz ewentualnie katalizator. naj-
częściej realizuje się procesy hydrotermalne, stosujące wodę lub wodne roztwory, 
ponieważ jest to najtańszy rozpuszczalnik. W procesach solwolitycznych stosuje się 
rozpuszczalniki reaktywne: olej kreozotowy, glikol etylenowy, metanol lub cyrku-
lujący bio-olej. spośród stosowanych katalizatorów wymienia się katalizatory zasa-
dowe (tlenki i węglany metali alkalicznych), chlorki, jodki, siarczki i mrówczany 
metali: cynku, miedzi, niklu, a także katalizatory heterogeniczne: nikiel i ruten [9]. 
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Otrzymywane w tych procesach bio-oleje są nierozpuszczalne w wodzie i zawierają 
mniej chemicznie związanego tlenu, w związku z czym są bardziej energowydajne 
aniżeli bio-oleje pizolityczne.

procesy pirolizy nie generują odpadów, gdyż wszystkie powstałe produkty mogą 
być użyte jako paliwa lub zawracane do procesu. Jednakże zastosowania bio-olejów 
są ograniczone, gdyż charakteryzują się małą lotnością, dużą lepkością, podatnością 
na zwęglenie, trudnościami transportowymi w niskich temperaturach oraz właści-
wościami korodującymi. Wyczerpujące informacje na ich temat zawierają prace 
przeglądowe [9, 123, 127]. 

2.3.3. Zgazowanie biomasy

procesy zgazowania paliw stałych, ciekłych i materiałów bogatych w pierwiastek 
węgiel, w tym różnych gatunków biomasy, są realizowane w dużej skali od dawna. 
Chemiczy opis zachodzących w nich reakcji oraz stosowane rozwiązania techniczne 
doczekały się licznych, wyczerpujących opracowań przeglądowych i monograficz-
nych, również w literaturze polskiej [128]. Gaz syntezowy otrzymywany z biomasy 
różni się od gazu otrzymywanego z węgli, ponieważ proces gazyfikacji prowadzi się  
w niższych temperaturach, ze względu na jej większą reaktywność aniżeli reaktyw-
ność węgla. ponadto biomasa zawiera sole sodu, potasu oraz metali ziem alkalicz-
nych, co powoduje tworzenie się żużli i koksu. inną cechą charakteryzującą zgazowa-
nie biomasy jest powstawanie znacznych ilości smół, będących wieloskładnikowymi 
mieszaninami węglowodorów o dużych masach cząsteczkowych i wysokich tempe-
raturach wrzenia. smoły (i żużle) stwarzają duże trudności technologiczne: ulegają 
kondensacji u ujścia gazów ze zgazowywacza, zatykają filtry i przewody. Ocenia się, 
że koszty rozwiązań technicznych zmierzających do usuwania i unieszkodliwiania 
tych smół są często wyższe, aniżeli koszt budowy zgazowywaczy do syntezy gazu  
z biomasy [129]. Uważa się też, że ekonomiczne rozwiązanie problemu smół przy-
czyni się do wdrożenia gazyfikacji biomasy w skali przemysłowej [130]. W literatu-
rze patentowej opisano setki różnego typu zgazowywaczy. ich przegląd jest zawarty 
w opracowaniu [129].

proces technologiczny otrzymywania gazu syntezowego z biomasy obejmuje 
następujące etapy: transport, składowanie, rozdrabnianie do wymaganych roz-
miarów (jest to proces energochłonny), suszenie, podawanie do zgazowywacza, 
zgazowanie, oczyszczanie i kondycjonowanie gazu syntezowego oraz usuwanie 
(uniesz kodliwianie) popiołu. Tak otrzymany gaz syntezowy może być wykorzystany 
(między innymi) w syntezie Fischera–Tropscha do otrzymywania ciekłych paliw 
motorowych. Ten sposób otrzymywania z biomasy syntetycznych paliw płynnych 
jest określany terminem „paliwa BtL” (ang. Biomass–to–Liquid fuels) [131]. Ostat-
nio firma CHOREn (akronim od: Carbon Hydrogen Oxygen Renevable) zbudowała 
we Freibergu (RFn) instalację przemysłową do otrzymywania paliwa BTl [132]  
o zdolności produkcyjnej 15 tys. t/r w oparciu o proces Carbo–Verfahren [133]. 
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proces ten jest trójetapowy. W pierwszym etapie następuje wytlewanie biomasy  
w temperaturze 400–500°C z udziałem tlenu lub powietrza, a produktem jest gaz 
zanieczyszczony powstałą smołą i biokoksem. W drugim etapie otrzymany gaz jest 
poddawany, w wysokiej temperaturze, dodatkowemu utlenieniu, zaś w trzecim eta-
pie do tego gorącego medium jest wdmuchiwany zmielony na pył biokoks. Otrzy-
many surowy gaz syntezowy zawiera przede wszystkim wodór i tlenek węgla(ii). 
po oczyszczeniu jest on surowcem, z którego w syntezie Fischera–Tropscha otrzy-
muje się ciekłe paliwo. przeprowadzone wcześniej próby wykazały, że paliwo to ma 
dobre właściwości użytkowe, między innymi wysoką liczbę cetanową (powyżej 70). 
Według podanych informacji [133], technologia ta wzbudza zainteresowanie wielu 
koncernów.

3. BIORAFINERIE „ZIELONE”

Określenie „biorafinerie zielone” pojawiło się w literaturze w 1997 r. [13],  
co jednak nie oznacza, że objęte tym terminem zakłady przerobu biomasy powstały 
dopiero pod koniec lat 90. XX wieku. Wręcz przeciwnie – istnieją one od dawna 
i przerabiają biomasę roślinną (zieloną), bogatą w soki i oleje. surowcem przera-
bianym w tych zakładach są różnorodne gatunki traw, rośliny paszowe (np. rośliny 
z rodziny motylkowatych: lucerny, koniczyny i wiele innych), warzywa i owoce 
oraz niezliczone gatunki ziół. Celem biorafinerii zielonych jest wydzielenie ogrom-
nej liczby różnorodnych związków chemicznych, „produkowanych” przez naturę 
za pośrednictwem roślin. skład chemiczny roślin zależy nie tylko od określonego 
gatunku, lecz – w jego obrębie – od warunków glebowych i klimatycznych, w których 
rosną, oraz od fazy rozwoju: niedojrzałej, dojrzałej, przejrzałej. Właściwości związ-
ków zawartych w poszczególnych roślinach (ziołach) były znane od wieków, stąd 
były one stosowane jako leki, środki dezynfekcyjne, a wydzielone z nich substancje 
jako środki zapachowe, smakowe, barwniki itp. W XX wieku rozwinęła się znacząco 
chemia produktów naturalnych, a rozpoznane właściwości bioaktywne wielu związ-
ków znalazły zastosowania w medycynie, środkach ochrony roślin i innych.

Zależnie od umiejscowienia pożądanych związków: w łodygach, liściach, czy 
owocach, stosuje się odpowiednie sposoby ich wydzielania: ekstrakcję, destylację  
z parą wodną, tłoczenie (zimne lub gorące), czy wyciskanie. na Rysunku 3 przedsta-
wiono schematycznie wymienione operacje jednostkowe oraz klasy otrzymywanych 
związków. Znajdują one wiele zastosowań i stały się bodźcem do opracowania metod 
ich syntez, często znacznie tańszych od uciążliwych sposobów wydzielania czystych 
substancji z wieloskładnikowych mieszanin. nie jest celem niniejszego przeglądu 
wyliczanie produktów dostarczanych przez biorafinerie zielone, gdyż jest ich zbyt 
wiele. na dalszy rozwój tych biorafinerii wpływ będzie miało kilka czynników [11]: 
dostępność taniej biomasy, możliwość zintegrowania produkcji z przemysłem rol-
no-spożywczym oraz fakt, że – jak się ocenia – do przebadania pod kątem składu 
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chemicznego pozostaje ok. 300 tys. ziół (roślin). stwarza to perspektywy znalezienia 
nowych związków o różnorodnych i nieoczekiwanych właściwościach.

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 KOŃCOWE

nie ulega wątpliwości, że kopalne surowce: gaz ziemny i ropa naftowa ulegną 
w niedalekiej przyszłości wyczerpaniu. nie brak opinii, że nastąpi to w latach  
40. XXi wieku [3], a w 2065 r. przemysł chemiczny będzie w 100% przetwarzał 
surowce odnawialne [134]. Oparcie przemysłu chemicznego na roślinnej bioma-
sie, jako surowcu o odmiennym od węglowodorów składzie chemicznym, wymusza 
stosowanie także odmiennych metod jego przetwarzania. podkreśla się, że opra-
cowanie nowych metod utylizacji biomasy nie będzie możliwe bez zaangażowania  
i udziału zarówno w badaniach podstawowych, jak i stosowanych, przedstawicieli 
nauk biologicznych, fizycznych, chemicznych i technicznych [11]. 

W badaniach chemicznych duży udział znajdą w związku z tym coraz powszech-
niej uwzględniane zasady zielonej chemii [135]. Wśród problemów do rozwiązania 
wymienia się: zwiększenie produkcji substancji pożądanych: celulozy, skrobi, sacha-
rozy, olejów roślinnych; opracowanie zintegrowanych sposobów biochemicznego  
i chemicznego przetwarzania biomasy; dalszy rozwój procesów biotechnologicz-
nych; dostosowanie istniejącej infrastruktury do ekologicznego transportu biomasy; 
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rozwój biorafinerii. spośród opisanych biorafinerii największe szanse wdrożenia 
mają, jak się wydaje, biorafinerie ligninocelulozowe. ich rozwojowi sprzyja dostęp-
ność surowca różnego pochodzenia i niska cena, podobieństwo procesów jego 
przetwarzania do aktualnie stosowanych w przemyśle chemicznym oraz możliwość 
uzys kiwania szerokiego asortymentu produktów dotąd wytwarzanych i zupełnie 
nowych, spełniających wymogi zrównoważonego rozwoju społeczeństw.
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Jej zainteresowania naukowe obejmują syntezę i bada-
nie aktywności metaloorganicznych katalizatorów w nis-
ko ciśnieniowej polimeryzacji olefin oraz określanie ich 
wpływu na właściwości fizykochemiczne otrzymanych 
produktów. W ostatnich latach jej tematyka badawcza 
doty czy wykorzystania cieczy jonowych w prowadzonej  

w układach dwufazowych polimeryzacji olefin katalizowanej związkami metali 
przejściowych.
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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

słowa kluczowe: ciecze jonowe, olefiny, oligomeryzacja, polimeryzacja
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WYKAZ StOSOWANYCh SKRÓtÓW

[Cnmim][AlCl4] – tetrachloroglinian 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowy;  
  (n = 2, 4, 6, 8, 10)
[C4-γ-mpy][AlCl4] – tetrachloroglinian 1-n-butylo-4-metylopirydyniowy
[(mall)ni(dppm)][sbF6] – heksafluoroantymonian (η3-metallilo)-[bisfenylofos- 
  fino)metan–tlenek–κ2–p,O) nikiel(ii)
Cp2TiCl2 – dichlorobis(η5–cyklopentadienylo)tytan(iV)
AlEt2Cl – dietylochloroglin
AlEtCl2 – dichloetyloglin 
MAO – metyloaluminoksan
R – grupa alkilowa
Me – grupa metylowa
Et – grupa etylowa
i-pr – grupa izopropylowa
Bu – grupa butylowa
M – metal
l – ligand
acac – pentan-2,4-dion 
ph – grupa fenylowa
Bzl – grupa benzylowa
Cy – grupa cykloheksylowa
pE – polietylen
Mw – wagowo średnia masa molowa
Mn – liczbowo średnia masa molowa
MWD – polidyspersyjność, rozkład mas molowych
ATRp – (ang. atom transfer radical polymerisation) polimery- 
  zacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
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WPROWADZENIE

W ostatnich dziesięciu latach, w wielu dziedzinach chemii obserwujemy 
wyraźny wzrost zainteresowania cieczami jonowymi. na atrakcyjność tej grupy 
związków wpływają przede wszystkim ich korzystne właściwości, które można pro-
jektować w bardzo szerokim zakresie. Obecnie ciecze jonowe wykorzystuje się jako 
rozpuszczalniki dla dużej grupy związków organicznych, nieorganicznych i meta-
loorganicznych, a także jako katalizatory i kokatalizatory w różnych typach reakcji 
[1–4]. polarne, ale słabo koordynujące ciecze jonowe znalazły również zastosowanie 
w reakcjach oligomeryzacji i polimeryzacji olefin, prowadzonych z udziałem związ-
ków metali przejściowych [5–10]. 

Ciecze jonowe pozwalają na prowadzenie oligomeryzacji olefin (takich jak 
etylen, propylen, czy buteny) w układach dwufazowych, które zapewniają wysoką 
aktywność i selektywność katalizatora, łagodne warunki reakcji, łatwą separację 
produktów oraz możliwość wielokrotnego wykorzystanie katalizatora. Tym samym 
pozwalają na wyeliminowanie podstawowych problemów standardowych procesów 
oligomeryzacji prowadzonych w środowisku homogenicznym [5, 6, 11–14]. 

podobne znaczenie zyskały ciecze w polimeryzacji olefin z udziałem meta-
loorganicznych katalizatorów. Okazało się, że najczęściej wykorzystywane w tym 
procesie ciecze jonowe, zawierające kation imidazoliowy i anion chloroglinianowy, 
pełnią nie tylko rolę rozpuszczalników prekursora katalizatora, ale mogą również 
stanowić dla niego ,,swoisty nośnik”, a nawet uczestniczyć bezpośrednio w procesie 
katalitycznym [8–10, 13, 15]. stwierdzono ponadto, że nawet niewielka modyfikacja 
kationu wchodzącego w skład cieczy jonowej ma istotny wpływ na przebieg procesu 
polimeryzacji i właściwości otrzymanego polimeru [10, 16, 17].

W prezentowanym opracowaniu pokazano aktualny stan wiedzy na temat moż-
liwości prowadzenia reakcji oligomeryzacji i polimeryzacji olefin z udziałem cieczy 
jonowych. 

1. OGÓLNA ChARAKtERYStYKA I ZAStOSOWANIE  
CIECZY JONOWYCh

poszukiwanie nowych przyjaznych dla środowiska rozpuszczalników wywo-
łało ogromne zainteresowanie cieczami jonowymi. związki te, określane jako sole 
o temperaturze topnienia poniżej temperatury wrzenia wody, zbudowane są zasad-
niczo z dużych kationów organicznych o niskiej symetrii oraz mniejszych anio-
nów zarówno organicznych, jak i nieorganicznych [12]. Wśród kationów można 
wyróżnić między 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 są: BF4

–, pF6
–, sbF6

–, znCl3
–, CuCl2

–, 
snCl3

–, n(CF3sO2)2
–, n(C2F5sO2)2

–, n(FsO2)2
–, C(CF3sO2)3

–, CF3CO2
–, CF3sO3

–, 
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MesO3
– oraz wrażliwe na wodę i powietrze: AlCl4

–, Al2Cl7
–, Al3Cl10

–, Au2Cl7
–, FeCl4

–, 
Fe2Cl7

–, sb2F11
– [2, 4, 12, 18, 19].

Rysunek 1.  przykłady kationów w cieczach jonowych
Figure 1.  Common cations of the ionic liquids

Ciecze jonowe ogromną popularność zdobyły dopiero w ciągu ostatniego dzie-
sięciolecia, chociaż odkryte zostały już na początku XX wieku. za ich odkrywcę 
uważa się paula Waldena, który w 1914 roku zsyntezował i określił właś ciwości azo-
tanu etyloamoniowego ([Etnh3][nO3]) [20].

W tamtym czasie odkrycie nie wzbudziło jednak większego zainteresowania. 
Dopiero w 1934 roku ukazał się pierwszy patent dotyczący wykorzystania cieczy 
jonowych, chlorku etylopirydyny i benzylopirydyny, jako nowych rozpuszczalników 
celulozy [21]. następna istotna data w historii cieczy jonowych to rok 1948, kiedy 
opracowano kolejne patenty dotyczące wykorzystania w elektrochemii mieszaniny 
AlCl3 i bromku etylopirydyny [22–24]. następne lata to badania właściwości fizy-
kochemicznych chloroglinianowych cieczy jonowych z kationem pirydyniowym  
[25, 26], a później imidazoliowym [27]. za przełomowy rok, od którego rozpoczyna 
się ,,era” cieczy jonowych, uznaje się 1992, w którym zaworotko i Wilkes opubliko-
wali pracę dotyczącą syntezy stabilnych w powietrzu i odpornych na wilgoć imida-
zoliowych cieczy jonowych z anionami, takimi jak: Ch3CO2

–, nO3
–, BF4

–, CF3sO3
–, 

pF6
– [28]. Od tego momentu rozpoczął się gwałtowny wzrost zainteresowania cie-

czami jonowymi, jako rozpuszczalnikami, a także katalizatorami oraz aktywatorami 
w różnych typach reakcji [29].

popularność cieczy jonowych jest związana z ich korzystnymi właściwościami, 
przede wszystkim niską prężnością par (dzięki czemu mogą zastąpić lotne rozpusz-
czalniki organiczne), szerokim zakresem użyteczności (od –40°C do 200°C) oraz 
znakomitą stabilnością termiczną i chemiczną. polarność, a jednocześnie brak ten-
dencji jonów wchodzących w skład cieczy do tworzenia wiązań koordynacyjnych  
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z kompleksami metali przejściowych, pozwala stosować ciecze jonowe jako roz-
puszczalniki w reakcjach katalizowanych tego typu związkami [1, 2, 19, 30–32].  
z kolei dobra rozpuszczalność cieczy jonowych, np. w dichlorometanie, chlorofor-
mie, acetonie czy tetrahydrofuranie, i niemieszalność z takimi rozpuszczalnikami, 
jak heksan, toluen, 1,4-dioksan czy dialkilowe etery, umożliwia ich zastosowanie 
jako jedną z faz w układach dwufazowych [1, 12–14, 18, 19, 32]. istotną zaletą więk-
szości cieczy jonowych jest ich mała toksyczność, w porównywaniu do popularnych 
rozpuszczalników organicznych, takich jak metanol, aceton czy acetonitryl [19].  
W stosunku do nich charakteryzują się również brakiem właściwości wybuchowych 
[33]. Dodatkowym argumentem przemawiającym za powszechnym wykorzysta-
niem cieczy jonowych jest możliwość kontroli ich właściwości fizykochemicznych 
poprzez dobór wchodzących w jej skład jonów. Właściwości fizyczne, m.in. gęstość, 
lepkość, mieszalność z wodą, napięcie powierzchniowe czy temperaturę topnienia 
można regulować przede wszystkim poprzez zmianę kationu. Właściwości che-
miczne, np. nukleofilowość czy kwasowość i zasadowość, zmienia się głównie przez 
wybór odpowiedniego rodzaju anionu. Dzięki niemal nieograniczonej możliwości 
kombinacji kation/anion ciecze jonowe zyskały miano „projektowalnych rozpusz-
czalników” (,,designer solvents”) [2, 12, 18, 34].

Duże znaczenie w popularyzacji cieczy jonowych ma ich prosta synteza  
z łatwo dostępnych i tanich substratów. najczęściej badane są ciecze z katio-
nami alkiloamoniowymi, alkilofosfoniowymi, N,N-dialkiloimidazoliowymi oraz 
N-alkilopirydyniowymi. kationy te otrzymuje się poprzez reakcję handlowo dostęp-
nych trzeciorzędowych amin i fosfin, N-metyloimidazolu i pirydyny z odpowied-
nim halogenkiem (najczęściej chlorkiem) alkilowym. Anion wprowadza się zastę-
pując jon halogenkowy poprzez wymianę jonową, reakcję metatezy z solą o danym 
anionie oraz reakcję z kwasem Brönsteda lub lewisa [1, 2, 18, 31].

Jedyny problem związany z użytkowaniem cieczy jonowych stanowi ich 
oczyszczanie. zanieczyszczenia, takie jak woda, halogenki, nieprzereagowane sole 
organiczne i inne związki organiczne, łatwo kumulują się w cieczach jonowych  
i w znacz nym stopniu wpływają na ich właściwości [35]. nielotność cieczy jono-
wych wyklucza możliwość ich oczyszczania poprzez destylację. Dodatkowo wszyst-
kie ciecze jonowe są w mniejszym lub większym stopniu higroskopijne, co wiąże 
się z koniecznością utrzymania odpowiednio niskiej zawartości wody w otoczeniu 
i opracowaniem technik ich osuszania [18]. Te trudności nie zniechęcają jednak 
badaczy [18, 32].

początkowo, ze względu na znaczny zakres stabilności elektrochemicznej, dobrą 
pojemność elektryczną oraz wysoką przewodność, ciecze jonowe były wykorzysty-
wane głównie w procesach elektrochemicznych [12, 36, 37]. Obecnie wykorzystuje 
się je również w procesach ekstrakcji, chromatografii, w reakcjach enzymatycznych, 
a także jako środki bakterio- i grzybobójcze, antyelektrostatyki, a nawet jako środki 
konserwujące tkanki miękkie [35, 38–42]. największe zastosowanie zyskały jednak 
w syntezie organicznej, np. w reakcjach: Dielsa–Adlera, Friedela–Craftsa, hecka, 
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kondensacji knoevenagela i Claistena–schmidta, w których możliwe było popra-
wienie wydajności i selektywności procesu [1, 2, 7, 12, 19, 43].

Użyteczność cieczy jonowych została również potwierdzona w reakcjach oligo-
meryzacji, dimeryzacji i polimeryzacji olefin prowadzonych wobec związków metali 
przejściowych [5, 8–17, 44–46]. 

należy również podkreślić fakt, że ciecze jonowe, dzięki swoim unikalnym właś-
ciwościom, już dawno ,,opuściły’’ laboratoria i wkroczyły w obszar przemysłowy. 
Wśród wielu firm wykorzystujących te związki na największą uwagę zasługuje:  
Eastman Chemical Company, która od 1996 w procesie izomeryzacji 3,4-epoksybut-
1-enu do 2,5-dihydrofuranu stosuje z powodzeniem, wcześniej amoniowe, a obec-
nie fosfoniowe ciecze jonowe, oraz firma BAsF, która dzięki zastosowaniu odpo-
wiednich cieczy, opracowała proces BAsil (Biphasic Acid Scavening Utilising Ionic 
Liqiuds) eliminujący fosgen w reakcji otrzymywania 1,4-dichlorobutanu z butan-
1,4-diolu. należy również wspomnieć o innych koncernach. ExxonMobil stosuje 
ciecze w procesie odsiarczania ropy naftowej. Eivonic produkuje polieterosiloksany 
w układzie dwufazowym, w którym jedną z faz stanowi ciecz jonowa. petroChina 
wykorzystuje ciecze w procesie alkilacji izobutenu (największa światowa produk-
cja z udziałem cieczy jonowych 65 000 ton/rok). Również w takich zakładach jak:  
Bp, ioliTec (Ionic Liquids Technologies), sAsOl, Chevron i Chevron philips,  
Eli lilly, linde wzrosło zainteresowanie cieczami jonowymi [29]. Śledząc obecne 
światowe trendy technologiczne, kładące ogromny nacisk na aspekty ekologiczne, 
można łatwo przewidzieć, że ciecze jonowe będą zyskiwały coraz większe znaczenie 
przemysłowe.

2. CIECZE JONOWE W OLIGOMERYZACJI I DIMERYZACJI OLEFIN

Od dłuższego czasu obserwujemy duże zapotrzebowanie rynku na wyższe 
α-olefiny, które są m.in. źródłem półproduktów w syntezie związków powierzch-
niowo czynnych, farb i lakierów, zwilżaczy olejów, komonomerów w polimery-
zacji etylenu, a także wielu innych użytecznych chemikaliów [5, 47]. Wymusza to 
konieczność modyfikacji obecnie stosowanych oraz opracowywania nowych metod 
syntezy wyższych α-olefin. Wiadomo, że związki te można otrzymać na drodze ter-
micznego i katalitycznego krakingu węglowodorów alifatycznych, odwodornienia 
alkanów, dimeryzacji i metatezy olefin, dehydratacji alkoholi czy elektrolizy kwasów 
karboksylowych o prostych łańcuchach (C2–C30). przemysłowa synteza wyższych 
olefin najczęściej przeprowadzana jest jednak poprzez oligomeryzację niższych ole-
fin w obecności kompleksów metali przejściowych: Ti(iV), zr(iV), a w szczegól ności 
ni(i) i ni(ii), związków glinoorganicznych oraz homo- i heterogenicznych kwasów 
lewisa i Brönsteda (AlCl3, tlenki metali, zeolity, kwasy nieorganiczne) [47].

katalizator niklowy, najczęściej wykorzystywany w reakcji oligomeryzacji ole-
fin, od wielu lat z powodzeniem stosowany jest przez firmę shEll w przemysłowej 
technologii produkcji wyższych α-olefin, określanej mianem shOp (Shell Higher 
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Olefins Process). W procesie tym oligomeryzacja etylenu do mieszaniny wyższych 
α-olefin zachodzi w układzie dwufazowym, przy udziale katalizatora niklowego, 
rozpuszczonego w butan-1,4-diolu. niemieszalne z butan-1,4-diolem produkty 
tworzą drugą warstwę, co pozwala na łatwą ich separację oraz ponowne wykorzy-
stanie katalizatora [47, 48]. 

Obecnie jednym z ważniejszych procesów przemysłowego otrzymywania 
wyższych α-olefin jest wdrożony przez firmę Axens proces Dimersol, polegający 
na dimeryzacji pierwszych w szeregu homologicznym alkenów, zazwyczaj propy-
lenu (Dimersol–G) i butenów (Dimersol–X), do rozgałęzionych heksenów i okte-
nów [49]. Typowymi katalizatorami w tego typu reakcjach są kationowe kompleksy 
niklu [pR3niCh2R’][AlCl4], a proces przeprowadzany jest bez udziału rozpuszczal-
nika. Okazało się jednak, że aktywność stosowanego katalizatora można znacznie 
polepszyć poprzez rozpuszczenie go w aromatycznym lub halogenowanym węglo-
wodorze [5, 29]. Jednakże wykorzystywanie tego typu tradycyjnych, toksycznych 
rozpuszczalników nie jest akceptowane ze względów ekologicznych. 

Alternatywę mogą stanowić ciecze jonowe, głównie zawierające aniony chlo-
roglinianowe. Ma to związek z korzystnymi właściwościami tych cieczy, które oka-
zały się efektywnymi rozpuszczalnikami wielu katalizatorów metaloorganicznych  
[44, 45], w tym kompleksów niklu, co przy jednocześnie ograniczonej mieszalności 
z powstającymi olefinami, ułatwia separację produktu [5, 6, 43, 50, 51].

2.1. ChLOROGLINIANOWE CIECZE JONOWE

Od początku lat 90. ubiegłego wieku obserwujemy wyraźny wzrost liczby 
doniesień literaturowych dotyczących zastosowania różnorodnych cieczy jonowych  
w reakcjach dimeryzacji i oligomeryzacji katalizowanych związkami metali przejś-
ciowych. Ma to ścisły związek z pracami Chauvina i jego współpracowników, któ-
rych pionierskie badania z tego zakresu zainspirowały innych badaczy do podję-
cia tej tematyki. Chauvin wykorzystał ciecze jonowe z anionem chloglinianowym 
w reakcjach oligomeryzacji (a dokładnie dimeryzacji) propylenu i n-butenów  
[5, 11, 52, 53]. Dimeryzację przeprowadzano w układzie dwufazowym wobec kata-
lizatorów niklowych ([ni2Br2l2], [ni(acac)2], niCl2∙2l, gdzie l= p(Bu)3, p(i-pr)3, 
p(Cy)3, p(Bzl)3 lub pirydyna), rozpuszczonych w chloroglinianowej 1-n-butylo-3-
metyloimidazoliowej cieczy jonowej–[C4mim][AlCl4]. podstawą tej innowacyjnej 
metody dimeryzacji olefin była dobra rozpuszczalność kompleksów ni(ii) w cie-
czach jonowych i bardzo słaba mieszalność tych rozpuszczalników z powstającymi 
olefinami. Wykorzystanie układu dwufazowego pozwoliło na uniknięcie zasadni-
czych wad układów homogenicznych – ułatwiało separację produktu, stanowiącego 
oddzielną fazę względem rozpuszczonego w warstwie cieczy jonowej katalizatora 
i minimalizowało straty kosztownego związku metalu przejściowego, dając możli-
wość jego kilkukrotnego wykorzystania [5]. 
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Jak wiadomo, w przypadku reakcji oligomeryzacji istotnym problemem jest 
ograniczenie towarzyszących jej reakcji ubocznych i uzyskanie pożądanego pro-
duktu z jak największą wydajnością. zastosowanie [C4mim][AlCl4] nie eliminowało 
niekorzystnych reakcji ubocznych. W celu ich ograniczenia opracowano nowy typ 
cieczy jonowych otrzymywanych poprzez reakcję pomiędzy dichloroetyloglinem  
a chlorkiem imidazoliowym (lub pirydyniowym), otrzymując ciecz jonową z anio-
nami AlEtCl3

– i Al2Et2Cl5
–. zastosowanie chloroetyloglinianowych cieczy jonowych 

pozwoliło na uzyskanie w tym przypadku lepszych wydajności dimeryzacji propenu 
(w zakresie od 1400 do 6600 g dimeru/1 g ni), w porównaniu do analogicznych 
cieczy zawierających anion chloroglinianowy (do 1500 g dimeru/1 g ni). Okazało 
się jednak, że AlEtCl2, w wyniku przeniesienia grupy etylowej do centrum aktyw-
nego ni, powoduje zniszczenie układu chelatującego ni–X,Y, odpowiedzialnego 
za powstawanie wysoce liniowych produktów oligomeryzacji, a obecność AlEtCl2 
sprzyja dodatkowo reakcji izomeryzacji [52]. 

inny sposób ograniczenia niepożądanych reakcji ubocznych zaproponował Ellis 
i jego współpracownicy [54]. Autorzy w dwufazowej dimeryzacji 1-butenu zasto-
sowali kwaśną chloroglinianową 1-n-butylo-4-metylopirydyniową ciecz jonową, 
uzyskaną poprzez użycie podczas jej syntezy nadmiaru AlCl3 w stosunku do [C4-γ-
-mpy]Cl, którą buforowano słabą organiczną zasadą (Tab. 1). zazwyczaj tego typu 
ciecze są buforowane chlorkiem metalu alkalicznego (np. liCl). W przypadku bada-
nej reakcji dimeryzacji dochodziło jednak do strącania się stałego chlorku metalu 
alkalicznego:

AlCl4
– + Li+ + B: ↔ B: AlCl3 + LiCl(s) 

Alternatywnym czynnikiem buforującym kwaśną ciecz jonową okazały się słabe 
zasady organiczne, w szczególności pirydyna i jej pochodne (pirol, N-metylopirol 
i chinolina), usuwające zanieczyszczenia (free acidic species) mogące zainicjować 
reakcje uboczne: 

Al2Cl7
– + B ↔ B – AlCl3 + AlCl4

–

B – AlCl3 + HCl ↔ HB+ + AlCl4
–

Al2Cl7
– + HCl + B ↔ HB+ + 2AlCl4

–

interesujące jest, że spośród zastosowanych zasad organicznych, najwyższą 
aktywność katalityczną w przeprowadzanych reakcjach oligomeryzacji n-butenu 
uzyskano w przypadku układów, w skład których wchodziły pochodne pirydyny 
(2,6-dimetylopirydyna i 2,6-di-tert-butylopirydyna), a nie sama pirydyna (Tab. 1). 
Jest to najprawdopodobniej spowodowane zachodzącą w trakcie reakcji silną koor-
dynacją niepodstawionej pirydyny do metalicznego centrum aktywnego, która nie 
występuje w przypadku bardziej rozbudowanych sterycznie pochodnych pirydyny. 
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z drugiej strony, zastosowanie dimetylopirydyny lub di-tert-butylopirydyny powo-
duje obniżenie selektywności w kierunku tworzenia dimeru [54].

Tabela 1. Wpływ słabych zasad organicznych buforujących kwaśną chloroglinianową  
1-n-butylo-4-metylopirydyniową ciecz jonową na selektywność 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]

Warunki reakcji: T = 25°C, ilość kompleksu ni(ii) = 0,04 g, stosunek molowy: kation/anion/zasada organiczna 
= 0,43/0,53/0,04.

Wśród stosowanych katalizatorów niklowych rozpuszczonych w chloroetylo-
glinianowych cieczach jonowych typu [C4mim][AlCl4]/AlEtCl2] dobrą selektyw-
ność reakcji dimeryzacji wykazywały kompleksy fosfinowe [5, 11]. sam dodatek 
ligandów fosfinowych (pph3, pBu3, pCy3, pCy3Cs2) do katalizatora [ni(MeCn)6]
[BF4] polepszał selektywność nawet do 98% [5]. W przypadku dimeryzacji n-butenu 
modyfikacja kompleksu ni(ii) poprzez dodanie ligandu fosfinowego, niezależnie od 
jego rodzaju, prowadziła do otrzymywania mieszaniny dimerycznych produktów: 
dimetyloheksenów (39%), monometyloheptenów (56%) i n-oktenów (6%). Warto 
zaznaczyć, że mieszanina produktów, uzyskana w omawianym układzie dwufazo-
wym, ma skład zbliżony do składu mieszaniny dimerów otrzymywanych w układzie 
homogenicznym (proces Dimersol), a dodatkowo jest korzystniejsza technologicz-
nie, w porównaniu do metody wykorzystującej katalizatory kwasowe (brak innych 
rozgałęzionych izomerów C8) [5]. 

istotnym wnioskiem pionierskich badań Chauvina było również określenie 
wpływu kwasowości cieczy jonowych na przebieg dimeryzacji olefin. W zasado-
wych cieczach jonowych (w trakcie syntezy stosunek molowy AlCl3/[C4mim]Cl < 1) 
nie otrzymano żadnych oligomerów, podczas gdy w kwaśnych (stosunek molowy 
AlCl3/[C4mim]Cl > 1) potwierdzono, w zależności od zastosowanego katalizatora, 
powstawanie dimerów, trimerów lub ich mieszaniny z innymi oligomerami [52]. 

Badania Yvesa Chauvina oraz hélène Olivier-Bourbigou, wykonywane w ipF 
(Institut Français du Pétrole), przyczyniły się do opracowania innowacyjnej metody 



W. OChęDzAn-siODłAk788

dimeryzacji olefin, katalizowanej związkami niklu rozpuszczonymi w chloroglinia-
nowej cieczy jonowej, a opatentowanej jako proces Difasol. podstawą tej metody 
otrzymywania wyższych α-olefin jest zastosowanie cieczy jonowej jako jednej  
z faz w dwufazowym układzie, w którym pełni ona podwójną rolę: rozpuszczalnika 
i aktywatora katalizatora niklowego. natomiast powstający produkt tworzy drugą 
warstwę, co umożliwia jego prostą separację. kolejną zaletą opracowanego układu 
dwufazowego jest także możliwość wielokrotnego zastosowania katalizatora, który 
jak się okazało, jest bardziej aktywny i selektywny, w porównaniu do układów zawie-
rających inne rozpuszczalniki, a także systemów bezrozpuszczalnikowych [11, 12, 29]. 

interesującą i perspektywiczną ideą jest zintegrowanie dwufazowego procesu 
Difasol i homogenicznego przemysłowego procesu Dimersol (Axens). Tego rodzaju 
rozwiązanie pozwala na lepsze wykorzystanie katalizatora, zwiększenie selektyw-
ności procesu w kierunku otrzymania pożądanego dimeru oraz dimeryzację wyż-
szych, mniej reaktywnych olefin [29]. 

niewątpliwą korzyścią, związaną z zastosowaniem układów dwufazowych  
w reakcjach dimeryzacji i oligomeryzacji olefin, jest możliwość „projektowania”  
i kontroli przeprowadzanego procesu w kierunku otrzymywania oczekiwanego pro-
duktu z jak największą wydajnością i selektywnością. Można tego dokonać poprzez 
dobór katalizatora, aktywatora i/lub parametrów reakcji oraz dwóch niemieszają-
cych się rozpuszczalników.

Dowodem może być praca Einloft [55], dotycząca dwufazowej dimeryzacji ety-
lenu do butenów. selektywność przeprowadzanej reakcji była kontrolowana poprzez 
dobór prekursora katalizatora niklowego. spośród stosowanych kompleksów ni(ii) 
rozpuszczonych w chloroetyloglinianowych cieczach jonowych ([C4mim][AlCl4]/
AlEtCl2) najlepszą selektywność w badanych reakcjach dimeryzacji wykazywał 
związek [ni(MeCn)6][BF4]2, w obecności którego tworzyły się jedynie buteny (selek-
tywność 83%); wobec niF2 i niCl2(pCy3)2 otrzymywane były natomiast zarówno 
dimery, jak i trimery etylenu. najbardziej aktywnym katalizatorem spośród stoso-
wa nych okazał się niCl2(pCy3)2, wykazujący jednak niską selektywność w kierunku 
pożądanego produktu (przy aktywności 7595 mola produktu∙mol ni–1∙h–1, selektyw-
ność wynosiła 10% dla 1-butenów i 53% dla 2-butenów). natomiast w tych samych 
warunkach katalizator [ni(MeCn)6][BF4]2 charakteryzował się wyraźnie niższą 
aktywnością (488 mola produktu∙mol ni–1∙h–1), chociaż znacznie lepszą selektyw-
nością (dla 1-butenów wynosiła 68%, a dla 2-butenów 32%) [55]. 

istotną wadą prezentowanych układów była konieczność stosowania toluenu 
jako rozpuszczalnika AlEtCl2, gdyż użycie innego węglowodoru (np. heptanu) lub 
brak organicznego rozpuszczalnika prowadziły do powstania oligomerów etylenu 
o większych masach molowych (heksenów, oktenów, decenów). niezbędna w tym 
przypadku obecność aromatycznego rozpuszczalnika była związana z koordynacją 
AlCl3 do pierścienia aromatycznego, co pozwalało na kontrolę kwasowości oraz dys-
trybucji powstających w środowisku reakcji anionów glinianowych [55, 56]. 
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natura zastosowanego katalizatora niklowego miała także decydujący wpływ 
na prezentowane przez simona wyniki dwufazowej dimeryzacji n-butenów  
z udziałem chloroetyloglinianowej 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej cieczy jono-
wej [57]. ponownie okazało się, że spośród zastosowanych kompleksów niklo wych 
([ni(MeCn)6][BF4]2, [ni(MeCn)6][AlCl4]2, [ni(MeCn)6][znCl4], [ni(phCn)6]
[BF4]2, niCl2(pBu3)2) wyraźnie niższą aktywnością katalityczną, przy jednocześnie 
bardzo dobrej selektywności ok. 95%, charakteryzowały się związki zawierające 
ligand fluoroboranowy (Tab. 2). W tym przypadku reakcja prekursora katalizatora 
[ni(MeCn)6][BF4]2 lub [ni(phCn)6][BF4]2 z cieczą jonową [C4mim][AlCl4]/AlEtCl2 
prowadziła do powstania w reakcji dimeryzacji n-butenów mniej efektywnych cen-
trów aktywnych, w porównaniu do pozostałych stosowanych kompleksów niklo-
wych [57]. 

selektywność reakcji oligomeryzacji można bardzo skutecznie modyfikować 
poprzez dobór ligandów znajdujących się w otoczeniu atomu metalu przejściowego 
w cząsteczce katalizatora. Bernardo-Gusmao w swoich badaniach dotyczących 
dwufazowej oligomeryzacji etylenu wykorzystała 1,2–diiminofosforanowe kom-
pleksy niklu, które już wcześniej, po aktywacji związkiem glinoorganicznym, oka-
zały się efektywnymi katalizatorami oligomeryzacji etylenu w warunkach homoge-
nicznych [13]. Autorzy porównali wyniki oligomeryzacji prowadzonej wobec kilku 
katalizatorów 1,2-diiminofosforanowych zarówno w warunkach homogenicznych 
– w chlorobenzenie, jak i dwufazowych, kiedy kompleksy niklu były rozpuszczone 
(immobilizowane) w kwaśnych 1-n-butylo-2-metyloimidazoliowych chloroetylo-
glinanowych cieczach jonowych typu [C4mim][AlCl4–xEtx].

Tabela 2. Wpływ rodzaju ligandu w katalizatorze ni(ii) na aktywność i selektywność dimeryzacji etylenu  
prowadzonej w układzie dwufazowym z udziałem cieczy jonowej[C4mim][AlCl4]/AlEtCl2 [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 [C4mim][AlCl4]/AlEtCl2  
ionic liquid [57]

Warunki reakcji: T = 10°C, nni = 1,0 × 10–4 mol ni, Vcieczy jonowej = 3 ml.

pierwszą, najlepiej widoczną zaletą zastosowania układów dwufazowych była 
możliwość wielokrotnego użycia katalizatora niklowego. Dodatkowo, ilość powsta-
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jących oligomerów wzrastała w kolejnych cyklach, a sumaryczna wydajność oligo-
meryzacji przeprowadzana w kilku cyklach w układach dwufazowych, przewyż-
szała wydajność procesu zachodzącego w układzie homogenicznym, niezależnie 
od rodzaju zastosowanego katalizatora. Warto nadmienić, że selektywność układu 
katalitycznego w kierunku tworzenia się butenów w pierwszym cyklu zawierała się  
w zakresie od 30–49%, w zależności od natury ligandu diiminofosforanowego  
i malała w kolejnych cyklach, osiągając wartość ok. 25% w trzecim cyklu, bez 
względu na rodzaj kompleksu niklu. Jednocześnie, z każdym cyklem wzrastała selek-
tywność w kierunku powstawania wyższych oligomerów, C6–C12, która była wyższa,  
w porównaniu do procesu przeprowadzanego w układzie homogenicznym. Uzyskane 
wyniki sugerowały powolną wymianę ligandów diiminofosforanowych, zachodzącą 
w sferze koordynacyjnej niklu. Miejsce ligandów diiminofosforanowych stopniowo 
zajmowały obecne w stosowanej cieczy jonowej ugrupowania chloroetyloglinianowe 
(AlCl4–xEtx)

–, co prowadziło do powstania bardziej aktywnych, ale mniej selektyw-
nych kompleksów ni. Oznacza to, że w tym przypadku ciecz jonowa nie była jedynie 
rozpuszczalnikiem kompleksu katalitycznego, ale uczestniczyła również w tworze-
niu nowego rodzaju centrów aktywnych [13].

Jak twierdzą autorzy pracy [57], aktywność katalityczną dwufazowej dimery-
zacji n-butenów, prowadzonej wobec kompleksu niklowego [ni(MeCn)6][AlCl4]2 
rozpuszczonego w 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej chloroetyloglinianowej cie-
czy jonowej, można regulować nie tylko rodzajem, ale również ilością zastosowa-
nego prekursora katalizatora. W toku badań simon wykazał, że wraz ze wzrostem 
zawartości niklu obniża się aktywność katalityczna układu. Jest to tłumaczone praw-
dopodobnym wysyceniem się fazy cieczy jonowej. 

Tabela 3. Wpływ ilości prekatalizatora niklowego i stosunku molowego AlEtCl2/ni na przebieg dimeryzacji 
propylenu prowadzonej w układzie [ni(MeCn)6][BF4]2/[C4mim]/[AlCl4]/AlEtCl2 [14]

Table 3. The influence of an amount of the nickel precursor and the AlEtCl2/ni molar ratio on the course  
of the propylene dimerisation using the biphasic system [ni(MeCn)6][BF4]2/[C4mim]/[AlCl4]/AlEtCl2 [14]

Warunki reakcji: ciśnienie propylenu = 0,1 Mpa, T = 30°C.

Również w badanej przez de souzę i leal dimeryzacji propylenu, prowadzo-
nej wobec katalizatora [ni(MeCn)6][BF4]2 rozpuszczonego w cieczy jonowej typu 
[C4mim]/[AlCl4]/AlEtCl2, większe ilości zastosowanego kompleksu ni(ii) miały 
niekorzystny wpływ na aktywność katalityczną układu (Tab. 3). Według autorów, 

Lp. 
Ilo  

katalizatora  
× 10–5 mol 

AlEtCl2/Ni Selektywno  
C6, % 

Selektywno  
izomeryzacji, % 

Aktywno , 
×10–3 mol (prod.) 

mol Ni–1·h–1 

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 08,5 
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powodem tego zjawiska jest fakt, że tylko przy niskich zawartościach prekatalizatora 
może być on efektywnie przekształcany do postaci aktywnej w reakcjach oligome-
ryzacji. zauważono także, że ilość użytego kompleksu niklu ma wpływ nie tylko 
na aktywność, ale także na selektywność przeprowadzanego procesu. ze wzrostem 
ilości prekatalizatora pojawia się nieznaczny spadek selektywności dimeryzacji, co 
wiąże się ze wzrostem udziału niepożądanej reakcji izomeryzacji [14]. 

Dotychczas omawiane przykładowe reakcje oligomeryzacji olefin były prze-
prowadzane wobec różnych katalizatorów niklowych. szczególnie interesujące są 
przedstawiane przez stenzela przykłady oligomeryzacji olefin przeprowadzane bez 
udziału kompleksów niklu [46]. 

W pracy [46] stenzel i jego współpracownicy przeprowadzili oligomeryza-
cję olefin, z udziałem chloroglinianowej 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowej cieczy 
jonowej z niewielką ilością AlEtCl2, która pełniła równocześnie funkcje rozpusz-
czalnika i katalizatora reakcji. znane są przykłady reakcji polimeryzacji i oligo-
meryzacji katalizowanych przez same ciecze jonowe. Takie reakcje nie zachodziły 
jednak w obecności dichloroetyloglinu [16, 58]. stenzel zaobserwował, że w obec-
ności związku glinoorganicznego, w wyniku oligomeryzacji etylenu, można otrzy-
mać mieszaninę dimerów, trimerów i tetrametrów z wydajnością 67%, bez udziału 
związku metalu przejściowego. Również w przypadku wyższych α-olefin możliwa 
była ich oligomeryzacja z wydajnością 4–59%, w zależności od rodzaju monomeru, 
przy czym całkowita wydajność reakcji oligomeryzacji malała wraz ze wzrostem 
długości łańcucha monomeru. Dodatkowe wprowadzenie do układu TiCl4 powo-
dowało powstawanie oligomerów w postaci wosku lub olejów. Uzyskane wydaj-
ności były jednak wyższe (sięgające 98%), w porównaniu do reakcji prowadzonych 
bez udziału związku metalu przejściowego. Autorzy zauważyli również, że reakcje 
oligomeryzacji z udziałem cieczy jonowej są zdecydowanie bardziej selektywne,  
w porównaniu do reakcji tego typu przeprowadzanych w toluenie [46]. 

Opisane dotychczas reakcje dimeryzacji i oligomeryzacji olefin prowadzono  
z udziałem cieczy jonowych zawierających aniony chloroglinianowe. istnieje jednak 
możliwość wykorzystania w takich reakcjach cieczy z anionami chlorożelaziano-
wymi(iii), które podobnie jak wcześniej omawiane chlorogliniany, są wrażliwe na 
wpływ wilgoci i powietrza. 

2.2. CIECZE JONOWE Z ANIONAMI FeCl4
– I Fe2Cl7

–

W oligomeryzacji izobutenu Yang zastosował jako katalizatory ciecze jonowe: 
[Et3nh] [FeCl4/Fe2Cl7], [(n-C8h17)3(Ch3)n] [Fe2Cl7], [Et3Bzln][Fe2Cl7], [n-Bu3Bzln]
[Fe2Cl7] [59]. Okazało się, że rodzaj kationu cieczy jonowej ma znaczący wpływ na 
przebieg reakcji oligomeryzacji. konwersja izobutenu katalizowana przez kolejne 
ciecze jonowe wynosiła odpowiednio 85%, 83%, 11%, a dla ostatniej jedynie 3%.

zgodnie z wcześniejszymi wynikami badań Chauvina, dotyczącymi chloro-
glinianowych cieczy jonowych [5, 52], również w przypadku cieczy chlorożelazia-
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nowych(iii) wykazano, że przebieg oligomeryzacji w znacznym stopniu zależy od 
stosunku molowego FeCl3 do odpowiedniego chlorku cieczy jonowej. Już wcześniej, 
na podstawie pomiarów spektroskopii Mossbauera, wykazano, że dodanie FeCl3 
do[C4mim]Cl powoduje utworzenie mieszaniny zawierającej FeCl3, Fe2Cl6, [C4mim]
[FeCl4] i [C4mim][Fe2Cl7], przy czym skład mieszaniny zależy głównie od stosunku 
molowego FeCl3/[C4mim]Cl. przy stosunku molowym 1/1 obecne są jony FeCl4

–, 
natomiast gdy stosunek molowy wynosił 1,5/1, w nadmiarze występują jony Fe2Cl7

– 
[60]. 

zastosowanie neutralnych cieczy z anionem FeCl4
– nie prowadziło do tworze-

nia się żadnych oligomerów. Dowodzi to, że jony FeCl4
– są nieaktywne w reakcji oli-

gomeryzacji, natomiast konwersja izobutenu wzrasta wraz ze wzrostem ilości FeCl3, 
a tym samym zwiększeniem kwasowości cieczy [59]. 

Można zatem wnioskować, że wymiana anionów AlCl4
–, Al2Cl7

– na FeCl4
–  

i Fe2Cl7
– nie zmieniła natury cieczy jonowej oraz zasadniczego przebiegu reakcji oli-

gomeryzacji olefin.

2.3. CIECZE JONOWE Z GRUPĄ SULFONOWĄ

Opracowane oryginalne dwufazowe układy z udziałem chloroglinianowych 
lub chlorożelazianowych(iii) cieczy jonowych doprowadziły do likwidacji wad 
tradycyjnie stosowanych w reakcjach oligomeryzacji kwasów lewisa i Brönsteda 
(brak możliwości kontroli dystrybucji produktu i szybka dezaktywacja kataliza-
tora). Jednakże, pomimo wielu zalet tego typu układów, posiadają one ograniczone 
zastosowanie ze względu na ich dużą wrażliwość na wpływ wody i powietrza. Roz-
wiązanie tego problemu, limitującego powszechne wykorzystanie cieczy jonowych  
w reakcjach oligomeryzacji, zaproponował Gu i jego współpracownicy. Wykorzy-
stując charakterys tyczną dla cieczy jonowych niemal nieograniczoną możliwość 
kombinacji kation/anion, opracowali nowy typ cieczy jonowych, wykazujących 
właś ciwości silnych kwasów Brönsteda, stabilnych w powietrzu i odpornych na wil-
goć. Autorzy w swoich badaniach, jako rozpuszczalniki i katalizatory w oligomery-
zacji różnorodnych olefin, zastosowali ciecze jonowe zawierające grupę sulfonową  
w łańcuchu bocznym kationu imidazoliowego oraz w anionie CF3sO3

– (Rys. 2) [61]. 

Rysunek 2.  Ciecze jonowe z grupą sulfonową w oligomeryzacji izobutenu [61]
Figure 2.  ionic liquids with sulphonic group applied in isobutene oligomerisation [61]

Wykorzystanie cieczy jonowej o krótszym łańcuchu bocznym w kationie imi-
dazoliowym (i) w oligomeryzacji izobutenu pozwalało na uzyskanie 68% konwer-
sji monomeru i 99% całkowitej selektywności w kierunku tworzenia się produk-

CF3SO3

R
N N

SO3H
+

I: R=CH3
II: R=C6H13

-
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tów C8–C12, co jak sugerują autorzy, może stanowić alternatywną metodę produkcji 
wysokooktanowej benzyny. Co więcej, zastosowanie cieczy o dłuższym łańcuchu 
bocznym (ii) powoduje wzrost konwersji izobutenu do 94%, przy utrzymaniu bar-
dzo dobrej, niemal 100%-owej selektywności. Obserwowany wzrost aktywności 
katalitycznej w przypadku cieczy ii można wytłumaczyć lepszą rozpuszczalnością 
izobutenu w tej cieczy, związaną z jej większą lipofilowością, w porównaniu do  
cieczy i. Okazuje się, bowiem, że lipofilowość wzrasta wraz ze wzrostem liczby ato-
mów węgla w podstawnikach alkilowych kationu cieczy jonowej, co w przyszłości 
może okazać się metodą pozwalającą na kontrolę dystrybucji produktu [61].

2.4. CIECZE JONOWE Z ANIONEM PF6
–

Wasserscheid i Gordon, jako pierwsi, w dwufazowych układach do oligome-
ryzacji olefin zastosowali ciecze jonowe zawierające anion heksafluorofosforanowy 
pF6

– [6, 51], które już wcześniej zaadoptowano w wielu innych reakcjach organicz-
nych [12, 43, 62]. 

Wykorzystanie cieczy jonowych 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowych (gdzie 
alkil stanowił butyl, heksyl, oktyl i decyl) z anionem heksafluorofosforanowm 
pF6

– jako rozpuszczalnika katalizatora niklowego ([(mall)ni–(dppmO)][sbF6])  
w dwufazowej oligomeryzacji etylenu do wyższych α-olefin, poprawiło aktywność  
i selektywność układu katalitycznego w kierunku powstawania wyższych α-olefin, 
w porównaniu do konwencjonalnych rozpuszczalników [6].

podobnie jak w przypadku użycia cieczy chloroglinianowych, zaletami ukła-
dów zawierających ciecze heksafluorofosforanowe była łatwa separacja produktu  
i możliwość wielokrotnego zastosowania fazy cieczy jonowej z zawartym w niej 
katalizatorem, przy nieznacznym spadku selektywności i aktywności układu  
w kolejnych cyklach reakcji oligomeryzacji [6, 51]. 

Wybór cieczy jonowych, jako rozpuszczalnika kompleksu [(mall)ni–(dppmO)]
[sbF6], był następstwem wcześniejszych badań z użyciem różnorodnych konwencjo-
nalnych rozpuszczalników: Ch2Cl2, acetonu, ThF, n-pentanu, toluenu, butan-1,4-
diolu. Wadami stosowanych rozpuszczalników była dezaktywacja katalizatora i/lub 
tworzenie się jednofazowej mieszaniny z produktami oligomeryzacji etylenu [6]. 

Ograniczoną mieszalność z wyższymi α-olefinami wykazywał jedynie butan- 
-1,4-diol, już wcześniej zastosowany jako rozpuszczalnik neutralnych komplek-
sów ni w procesie shOp. Okazało się jednak, że rozpuszczenie kompleksu [(mall)
ni–(dppmO)][sbF6] w butan-1,4-diolu prowadzi do dezaktywacji tego katalizatora, 
co można wytłumaczyć wyższą elektrofilowością tego katalizatora, w porównaniu 
do stosowanych w procesie shOp neutralnych kompleksów ni. z przeprowadzo-
nych eksperymentów jasno wynikało, iż oligomeryzacja etylenu wobec [(mall)
ni–(dppmO)][sbF6] wymaga zastosowania polarnego rozpuszczalnika (zdolnego 
do rozpuszczenia kationowego kompleksu ni), ale wykazującego niską nukleofi-
lowość (aby zapobiec zatruciu katalizatora przez rozpuszczalnik). Takie warunki 
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spełniały ciecze jonowe charakteryzujące się unikalną kombinacją wysokiej polar-
ności i małej siły koordynacji. zalety związane z wykorzystaniem cieczy jonowych  
w procesach oligomeryzacji etylenu były widoczne szczególnie po porównaniu 
wyników eksperymentów przeprowadzonych z udziałem katalizatora rozpusz-
czonego w [C4mim][pF6] (tworzącej układ dwufazowy z powstającymi olefinami)  
i w Ch2Cl2, zapewniającego wysoką aktywność układu katalitycznego, ale tworzą-
cego układ jednofazowy/homogeniczny z produkowanymi oligomerami. Okazało 
się, że katalizator [(mall)ni–(dppmO)][sbF6] jest bardziej aktywny po rozpusz-
czeniu w cieczy jonowej niż w Ch2Cl2. Fakt ten tłumaczony był słabo koordynu-
jącym charakterem cieczy jonowej i szybką ekstrakcją produktu z fazy cieczy do 
fazy organicznej. Również selektywność reakcji oligomeryzacji etylenu w układach 
dwufazowych zawierających ciecze jonowe była lepsza, w porównaniu do systemów,  
w skład których wchodził konwencjonalny rozpuszczalnik. Dodatkową zaletą zwią-
zaną z zastosowaniem [C4mim][pF6] był także znacznie węższy rozkład produktu 
[Σ(produktów C10)/mol [Σ(produktów C8)], co ma związek z ograniczoną dostęp-
nością etylenu do katalitycznych centrów aktywnych ni w cieczy jonowej, stosun-
kowo niską rozpuszczalnością etylenu w cieczy jonowej i ograniczonym transferem 
masy przez granicę faz [6]. 

z kolei różnice w aktywnościach procesu przeprowadzanego w cieczy [C4mim]
[pF6] i butan-1,4-diolu autorzy tłumaczą różnicami w polarnościach tych dwóch 
rozpuszczalników. polarność cieczy [C4mim][pF6] jest zbliżona do polarności alko-
holi, co prawdopodobnie powoduje powstanie specyficznego oddziaływania pomię-
dzy atomem wodoru w pierścieniu imidazoliowym a atomem tlenu w grupie feno-
lanowej katalizatora [6, 51]. 

nowym problemem poruszonym przez Wasserscheida był wpływ budowy 
kationu 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowego (gdzie alkil stanowił butyl, heksyl, oktyl 
i decyl) cieczy jonowej na przebieg oligomeryzacji olefin (Tab. 4).

Tabela 4. Wpływ długości łańcucha alkilowego w heksafluorofosforanowej cieczy jonowej  
na aktywność oligomeryzacji etylenu katalizowanej kompleksem [(mall)ni–(dppmO)][sbF6] [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)][sbF6] complex [6] 

Warunki reakcji: czas polimeryzacji = 2 h, nkat = 1,0 × 10–4 mol, ciśnienie etylenu = 5 Mpa, T = 25°C,  
Vheptanu = 20 ml, Vcieczy jonowej = 10 ml

Lp. Ciecz jonowa Aktywno , 
mol produktu/mol Ni Liniowo , % 

1 [C4mim][PF6] 25,43 94,9 

2 [C6mim][PF6] 11,54 91,4 

3 [C8mim][PF6] 05,77 92,5 

4 [C10mim][PF6] 04,02 96,2 
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Okazało się, że aktywność katalizatora [(mall)ni–(dppmO)][sbF6] maleje 
wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego w kationie w szeregu od [C4mim]
[pF6] do [C10mim][pF6] [6]. Autorzy znaleźli kilka wytłumaczeń na istnienie takiej 
zależności. znaczny wpływ ma tu zróżnicowana rozpuszczalność etylenu i produk-
tów oligomeryzacji w cieczach jonowych, wzrastająca wraz ze wzrostem długości 
łańcucha alkilowego przy pierścieniu kationu cieczy. W przypadku [C4mim][pF6],  
z powodu słabej rozpuszczalności wyższych olefin w tej cieczy jonowej, docho-
dzi do szybkiego transferu produktów reakcji oligomeryzacji do fazy organicznej.  
W cieczach o dłuższych łańcuchach alkilowych, w tym [C10mim][pF6], widoczne 
jest natomiast znacznie większe stężenie oligomerów, które pozostają w warstwie 
cieczy jonowej i ograniczają aktywność katalizatora [6]. 

3. CIECZE JONOWE W POLIMERYZACJI OLEFIN

pomimo licznych przykładów zastosowania cieczy jonowych w reakcjach oli-
go meryzacji i dimeryzacji olefin, tylko nieliczne prace dotyczą ich wykorzystania 
w polimeryzacji olefin. Większość doniesień literaturowych zawiera informacje  
o zastosowaniu cieczy jonowych (głównie [C4mim][pF6]) w rodnikowej polimeryza-
cji akrylanów (przede wszystkim metakrylanu metylu) czy styrenu [7, 17, 63–66]. 

W literaturze znajdujemy też liczne przykłady zastosowania cieczy jonowych 
w procesie polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRp) metakrylanu 
metylu, gdzie pełnią głównie funkcje rozpuszczalnika [67, 68].

ze względu na swoje korzystne właściwości elektrochemiczne, coraz większe 
znaczenie ciecze jonowe zyskują w zakresie tzw. polimeryzacji elektrochemicznej, 
pozwalającej na otrzymanie intensywnie badanych w ostatnim czasie polimerów 
przewodzących [35, 69, 70].

Wysoka polarność cieczy jonowych sprawia, że wydają się one także atrakcyj-
nymi rozpuszczalnikami w reakcjach polimeryzacji jonowej. ,,Wrodzona” zdolność 
chloroglinianowych cieczy jonowych do katalizowania reakcji polimeryzacji katio-
nowych została wykorzystana przez Amblera i jego współpracowników [71], którzy 
ciecz [C2mim][AlCl4] (stosunek molowy AlCl3/[C2mim]Cl = 1,34/1) zastosowali  
w polimeryzacji butenów. zaletą tego procesu była prosta separacja produktu two-
rzącego oddzielną fazę, co znacznie ułatwiało jego oddzielenie od mieszaniny pore-
akcyjnej [16, 17]. 

Ciecze jonowe znalazły również zastosowanie w koordynacyjnej polimeryzacji 
olefin z udziałem metaloorganicznych kompleksów katalitycznych. 

W 1990 roku Carlin i Osteryoung przeprowadzili pionierskie badania nad 
zastosowaniem cieczy [C2mim][AlCl4] w polimeryzacji etylenu, jako medium kata-
lizatora TiCl4 aktywowanego AlEtCl2. Mimo że wydajności otrzymanego poliety-
lenu były niewielkie, uzyskane wyniki świadczyły o możliwości zastosowania cieczy 
jonowych w polimeryzacji olefin [72]. 
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zaowocowało to interesującymi, opublikowanymi w tym samym roku, wyni-
kami związanymi z zastosowaniem chloroglinanowej 1-etylo-3-metyloimidazoliowej 
cieczy jonowej w polimeryzacji etylenu, prowadzonej wobec katalizatorów metalo-
cenowych, Cp2MCl2 (gdzie M stanowi Ti, hf lub zr) aktywowanych tradycyjnymi 
związkami glinoorganicznymi (AlCl3–xRx, gdzie R = Me, Et) [15]. Okazało się, że 
spośród stosowanych metalocenów, aktywność katalityczną wykazał jedynie tyta-
nocen. stało się to punktem wyjścia do badań nad zjawiskiem kompleksowania 
metalocenu przez aniony wchodzące w skład cieczy jonowej. Jednocześnie zwró-
cono uwagę na możliwość kontroli kwasowości lewisa i właściwości donorowo/
akceptorowych chloroglinianowych cieczy jonowych poprzez ilość AlCl3 użytego 
do ich syntezy. Wykazano, że w zasadowych cieczach chloroglinianowych (niedo-
miar AlCl3 w stosunku do [C2mim]Cl), dominują aniony Cl– i AlCl4

–, natomiast  
w kwaśnych cieczach (nadmiar AlCl3) są obecne głównie jony AlCl4

– i Al2Cl7
–. 

Okazało się, że reakcja polimeryzacji etylenu zachodzi jedynie w kwaśnych 
cieczach jonowych. Aktywność katalityczna tytanocenu w polimeryzacji etylenu 
w zastosowanych układach (stosunek molowy AlCl3/[C2mim]Cl = 1,1/1 lub 1,5/1) 
była stosunkowo mała (w zakresie od 0,02 do 0,15 (gpE) min–1 (mmolTi)–1 atm–1), 
co może być związane z „wrodzoną” niską aktywnością kompleksu tytanu rozpusz-
czonego w cieczy jonowej, słabą rozpuszczalnością etylenu w cieczy lub obecnością 
alkiloimidazoliowych zanieczyszczeń, blokujących miejsca aktywne katalizatora 
tytanocenowego.

niespodziewaną aktywność katalityczną Cp2TiCl2, i jej brak w przypadku 
Cp2zrCl2 i Cp2hfCl2, autorzy tłumaczą reakcjami kompleksowania pomiędzy AlCl3 
a Cp2MCl2 w kwaśnej cieczy jonowej:

Cp2MCl2 + Al2Cl7
– ↔ Cp2MCl(AlCl4) + AlCl4

–

Cp2M(AlCl4) + Al2Cl7
– ↔ Cp2M(AlCl4)2 + AlCl4

–

Cp2M(AlCl4) + Al2Cl7– ↔ Cp2M(Al2Cl7) + AlCl4
–

 
W prezentowanych kompleksach powstaje mostkowana struktura typu 

M–Cl–Al, a wiązanie Al–Cl powstaje kosztem wiązania M–Cl, przy czym jego siła 
wzrasta w szeregu: 

Ti–Cl (102,6 kcal mol–1) > zr–Cl (117 kcal mol–1) > hf–Cl (118,3 kcal mol–1)

Wiadomo, że w układach homogenicznych formą aktywną w reakcji polimery-
zacji jest kationowa postać metalocenu: Cp2MR+. stąd, warunkiem koniecznym dla 
zajścia reakcji polimeryzacji jest odejście grupy AlCl4

– i powstanie koordynacyjnie 
nienasyconej postaci Cp2TiR+, zgodnie z równaniem:
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Cp2TiR(AlCl4) ↔ Cp2TiR+ + AlCl4
–  

lub zastąpienie AlCl4
– cząsteczką etylenu i utworzenie kompleksu Cp2TiR(Ch2-Ch2)

+: 

Cp2TiR(AlCl4) + CH2CH2 ↔ Cp2TiR(CH2CH2)
+ + AlCl4

–

W obu przypadkach katalitycznie aktywny jest kompleks kationowy, powsta-
jący poprzez rozerwanie wiązania M–Cl, znacznie silniejszego w przypadku zr  
i hf, niż dla Ti. na tej podstawie można stwierdzić, że brak aktywności katalitycznej 
kompleksów zr i hf jest spowodowany znaczną siłą wiązania M–Cl, która unie-
możliwiała tworzenie się aktywnego w polimeryzacji ugrupowania [Cp2TiR+] [15].  
z drugiej strony potwierdza to, że chloglinianowa ciecz jonowa uczestniczy  
w powstawaniu katalitycznego centrum aktywnego, co sugerują również inni auto-
rzy [5, 13, 57]. 

Badania Carlina i Wilkesa oraz Chauvina i Wasserscheida stały się punktem 
wyjścia do prac [8–10], gdzie szereg 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowych tetrachlo-
roglinianowych cieczy jonowych (gdzie alkil stanowił etyl, butyl, heksyl i oktyl) 
zastosowano jako jedną z faz w dwufazowej polimeryzacji etylenu. Ciecz jonowa 
stanowiła tu „swoisty nośnik” katalizatora tytanocenowego (Cp2TiCl2), natomiast 
powstający w trakcie reakcji polietylen przechodził stopniowo do drugiej fazy – hek-
sanu. zastosowanie układów dwufazowych pozwalało na prostą separację produktu, 
na drodze dekantacji oraz gwarantowało bardzo dużą czystość otrzymywanego pE. 
potwierdzona eksperymentalnie stabilność katalizatora w czasie trwania polime-
ryzacji i trwałość jego immobilizacji w fazie cieczy jonowej umożliwiała ponowne 
wykorzystanie układu katalitycznego w przeprowadzanym procesie, a tym samym 
zwiększenie całkowitej wydajności reakcji. istotną technologiczną zaletą stosowa-
nego dwufazowego układu polimeryzacji etylenu było wyeliminowanie kosztow-
nego metyloaluminoksanu (MAO), dotychczas uważanego za jedyny efektywny 
aktywator metalocenów, i zastąpienie go tańszym tradycyjnym związkiem glinoor-
ganicznym (przede wszystkim AlEtCl lub AlEt2Cl) [8, 9]. 

Wykazano również, że przebieg reakcji polimeryzacji zależy od długości pod-
stawnika alkilowego przy pierścieniu kationu cieczy jonowej (Tab. 5). Tłumaczone 
jest to wpływem budowy kationu cieczy na ich właściwości fizyczne, w tym gęstość 
i lepkość, będące czynnikami limitującymi rozproszenie cieczy w fazie heksanu,  
transfer masy przez granicę faz oraz dostępność centrum aktywnego dla mono-
meru. 

Dlatego za najefektywniejsze medium dla Cp2TiCl2, spośród stosowanych cieczy 
jonowych, uznano ciecz [C8mim][AlCl4]. Użycie tej cieczy jako składnika układu do 
polimeryzacji etylenu, zapewniało uzyskanie zadowalających wydajności procesu  
i swobodnego transferu polimeru przez granicę faz, a tym samym uzyskanie prze-
ważających ilości produktu – polietylenu w fazie heksanowej, co jest jednym z pod-
stawowych założeń katalizy dwufazowej.
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Tabela 5. Wpływ długości łańcucha alkilowego w kationie imidazoliowym na wydajność dwufazowej  
polimeryzacji etylenu katalizowanej Cp2TiCl2 [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 Cp2TiCl2 catalyst [10] 

Warunki reakcji: aktywator = AlEtCl2, Vcieczy jonowej = 5 ml, Vheksanu = 150 ml, CTi = 3,0 × 10–5 mol, czas polimeryzacji 
= 1 h, ciśnienie etylenu = 0,5 Mpa, T = 30°C.

Wydłużenie łańcucha alkilowego w kationie miało wpływ także na właści-
wości otrzymywanego produktu. polietylen uzyskiwany w układzie, w którym jedną  
z faz stanowiła imidazoliowa ciecz jonowa był polimerem liniowym (na 1000 grup 
metylenowych przypadało jedynie od 3 do 10 grup metylowych), o monomodalnym 
rozkładzie masy molowej (MWD~6) oraz wąskim zakresie temperatur topnienia 
(~133°C), typowym dla hDpE [73]. Charakteryzował się również bardzo wysokim 
stopniem krystaliczności (~86%), którego wartość była uzależniona od długości łań-
cucha alkilowego kationu cieczy jonowej: najmniejsza dla [C4mim][AlCl4]

– (~82%), 
a największa dla [C8mim][AlCl4] (~87%). Atrakcyjną własnością otrzymanego pE 
była zależna od budowy cieczy jonowej gęstość nasypowa, wynosząca odpowiednio 
~230 g/dm3 dla [C4mim][AlCl4] i ~500 g/dm3 dla [C8mim][AlCl4]. istotne jest to, że 

Wydajno  PE, kg PE/mol Ti×h 
Lp. Ciecz jonowa Aktywator/katalizator, 

mol/mol ciecz jonowa heksan ca kowita 

01 033 06,7 027,6 034,3 

02 067 21,3 034,3 055,7 

03 100 61,7 070,0 131,7 

04 

[C2mim][AlCl4] 

133 88,7 028,7 117,4 

05 033 15,3 060,7 076,0 

06 067 29,2 091,1 120,3 

07 100 40,3 094,7 135,0 

08 

[C4mim][AlCl4] 

133 95,3 031,7 127,0 

09 033 16,3 070,0 086,3 

10 067 24,0 088,7 112,7 

11 100 34,0 097,1 131,1 

12 

[C6mim][AlCl4] 

133 96,7 036,7 133,4 

13 033 brak produktu 

14 067 10,7 046,7 057,3 

15 100 14,4 062,0 076,4 

16 

[C8mim][AlCl4] 

133 17,0 101,0 118,0 
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tego rzędu wartości gęstości nasypowej pE można uzyskać tylko dla polimeru otrzy-
manego wobec heterogenicznych katalizatorów metalocenowych. W przypadku 
homogenicznych układów, wartości te dla pE nie przekraczają 100 g/dm3 [74].

pomimo dużych wartości gęstości nasypowej i stopnia krystaliczności, świad-
czących o dużym stopniu uporządkowania i dobrych właściwościach mechanicz-
nych polimeru, otrzymany pE charakteryzował się stosunkowo małą masą molową 
(Mw), wynoszącą od ok. 70 000 do 200 000 g/mol. Wynika stąd, że pE uzyskany 
wobec katalizatora tytanocenowego w układzie dwufazowym z udziałem chloro-
glinianowych imidazoliowych cieczy jonowych posiada zarówno cechy polimeru 
otrzymanego wobec homogenicznych (mała masa molowa), jak i heterogenicznych 
katalizatorów metalocenowych (szerokie MWD, duża gęstość nasypowa). 

przedstawione wyniki badań dowodzą, że natura kationu i związane z nią wła-
ściwości fizyczne cieczy jonowych pozwalają kontrolować przebieg procesu polime-
ryzacji i projektować właściwości otrzymanego produktu [10]. Dodatkowo autorzy 
potwierdzili, że dwufazowa polimeryzacja etylenu z udziałem katalizatora tytanoce-
nowego (Cp2TiCl2) immobilizowanego w cieczy jonowej może stanowić alternatywę 
dla homogenicznej polimeryzacji prowadzonej w aromatycznych, kancerogennych 
rozpuszczalnikach oraz do polimeryzacji wobec katalizatorów metalocenowych 
zakotwiczonych na stałym nośniku [8–10]. 

PODSUMOWANIE

W oligomeryzacji i polimeryzacji olefin ciecze jonowe mogą pełnić rolę roz-
puszczalnika kompleksów związków metali przejściowych oraz uczestniczyć w two-
rzeniu się centrów aktywnych. Dzięki swym unikalnym i specyficznym właściwoś-
ciom, mogą posłużyć do opracowania nowych efektywnych dwufazowych układów 
do oligomeryzacji i polimeryzacji olefin, których głównymi zaletami są: ogranicze-
nie reakcji ubocznych towarzyszących oligomeryzacji, prosta separacja produktu 
polimerowego z mieszaniny poreakcyjnej, możliwość wielokrotnego zastosowania 
kosztownego katalizatora oraz zminimalizowanie ilości powstających szkodliwych 
odpadów, co wpływa na poprawę ekonomiki przeprowadzanego procesu i czyni go 
bardziej przyjaznym środowisku. 
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AbSTRACT

The aim of this work was to present regularities in the phase equilibria in  
the Tl2Te-MxTey systems, where M stands for metals belonging to periods iV–Vi 
and groups 11–15 of periodical Table. Additionally, the Tl2Te-As2Te3, Tl2se-bi2se3 
and Tl2Te-Tl2se systems were considered. The phase diagrams are presented in a 
simple form in Fig. 1 for the following systems: Tl2Te-Cu2Te [1], Tl2Te-ZnTe [2],  
Tl2Te-CdTe [3], Tl2Te-HgTe [4–6], Tl2Te-in2Te3 [7, 8], Tl2Te-pbTe [9], Tl2se-Tl2Te 
[10], Tl2se-bi2se3 [11], Tl2Te-Ga2Te3 [12], Tl2Te-Ag2Te [13], Tl2Te-snTe [14],  
Tl2Te-sb2Te3 [15], Tl2Te-bi2Te3 [16], Tl2Te-GeTe [17] and Tl2Te-As2Te3 [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 affect 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 difference between thallium and metal 
M radii is smaller than 10%.

All salt systems arranged in decreasing order of their ionic potentials ratios 
µTl+/µM+ 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 influence of molecular stability coefficients on the number of compounds 
existing in the system (Table 3) has been discussed. The greater difference is between 
the values of molecular stability coefficients the more compounds are formed.

The impact of a common anion change on the shape of phase diagrams for the 
systems Tl2Te-bi2Te3 [16] and Tl2se-bi2se3 [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

słowa kluczowe: tellurki, selenki metali, diagram fazowy, związki potrójne
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WSTĘP

Celem niniejszej pracy jest wykazanie prawidłowości rządzących równowagami 
fazowymi w układach Tl2Te-MxTey, w których M jest metalem należącym do iV–Vi 
okresu i 11–15 grupy układu okresowego. Dla wszystkich tych metali suma różnic 
elektroujemności (wg Allreda i Rachowa) między nimi a talem i tellurem wynosi 
0,6. W polu zainteresowania był również układ Tl2Te-As2Te3, układ, w którym tellur 
zastąpiono selenem (Tl2se-bi2se3), a także układ Tl2Te-Tl2se.

Diagramy fazowe powyższych układów, a więc: Tl2Te-Cu2Te [1], Tl2Te-
ZnTe [2], Tl2Te-CdTe [3], Tl2Te-HgTe [4–6], Tl2Te-in2Te3 [7, 8], Tl2Te-pbTe [9],  
Tl2se-Tl2Te [10], Tl2se-bi2se3 [11], Tl2Te-Ga2Te3 [12], Tl2Te-Ag2Te [13], Tl2Te-snTe 
[14], Tl2Te-sb2Te3 [15], Tl2Te-bi2Te3 [16] (diagramy te zostały wyznaczone po raz 
pierwszy, bądź zweryfikowane metodami analizy termicznej prostej, elektroche-
miczną i rentgenograficzną, przez pracowników Akademii Medycznej we Wrocła-
wiu), a także: Tl2Te-GeTe [17] i Tl2Te-As2Te3 [18] zestawiono w formie uproszczonej 
na Rys. 1.

W literaturze nie opublikowano dotąd pracy poświęconej prawidłowościom  
w równowagach fazowych obejmujących tak dużą liczbę układów Tl-Te-M.

należy zauważyć, że stan równowag fazowych, którego ilustracją jest wykres 
fazowy, zależy od tendencji do tworzenia związków chemicznych przez składniki 
danego układu. Wyrazem tej tendencji jest liczba związków, ich temperatury top-
nienia i natura ich procesu topnienia (kongruentny lub niekongruentny). im niższa 
jest ta tendencja, tym mniej związków tworzy się w danym układzie. Gdy jest ona 
znikoma w układzie istnieje tylko prosty eutektyk, a w skrajnym przypadku – roz-
twory stałe ciągłe. 

W literaturze brak informacji o wartościach standardowych funkcji termody-
namicznych znalezionych w omawianych układach związków potrójnych i dlatego 
nie można przeprowadzić analizy termodynamicznej.

Wobec powyższego, celem dalszych rozważań będzie poszukiwanie czynników 
wpływających na tendencję do tworzenia związków chemicznych.
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1. ZNACZENIE POŁOŻENIA PIERWIASTKA W UKŁADZIE OKRESOWYM

Dzięki zestawieniu wszystkich układów Tl2Te-MxTey w sposób przedstawiony 
na Rysunku 1, uzyskano wyraźny obraz zależności typów równowag fazowych  
w tych układach od przynależności pierwiastka M do grupy i okresu.

przede wszystkim łatwo dostrzec, że w szeregu układów, zawierających jako 
drugi składnik tellurki metali danej grupy układu okresowego, następuje wzrost ten-
dencji do tworzenia związków wraz ze wzrostem liczby atomowej metalu:

– grupa 11 Tl2Te-(Cu2Te → Ag2Te) odpowiednio: 3 związki → 4 związki
–  grupa 12 Tl2Te-(ZnTe → CdTe → HgTe): 1 związek → 2 związki→ 3 związki.
W przypadku tellurków Cu i Ag oraz Zn, Cd i Hg, ta prawidłowość jest naj-

bardziej widoczna, gdyż pierwiastki te, należące do grup pobocznych (d – elektro-
nowe), są do siebie podobne – są typowymi metalami. Tendencja ta ulega zaburze-
niu w przypadku pierwiastków bloku p, niemniej jest nadal utrzymana:

– grupa 13 Tl2Te-(Ga2Te3 → in2Te3): 2 związki → 2 związki.
Wprawdzie liczba związków pozostaje taka sama, ale ich temperatury topnie-

nia (lub rozkładu) są wyższe: Tl2Te-Ga2Te3 – 710 K i 1034 K, Tl2Te-in2Te3 – 1021 K  
i 1045 K – co świadczy o wyższej trwałości związków w układzie Tl2Te-in2Te3.

–  grupa 14 Tl2Te-(GeTe → snTe → pbTe): 2 związki → 1 związek → 1 związek.
W tym szeregu diagramów układ Tl2Te-GeTe nie był weryfikowany najbardziej 

wiarygodną metodą TA, jest więc prawdopodobne, że związek niekongruentny 
1:1 (50% molowych) nie istnieje. Diagram fazowy tego układu jest mało wiary-
godny, gdyż widać na nim trzy przemiany poniżej linii solidus, które nie mają sensu  
z punktu widzenia teorii równowag fazowych.

Temperatury topnienia związków kongruentnych w układach z grupy 14 wska-
zują na wzrost tendencji do tworzenia związków: Tl2Te-(GeTe → snTe → pbTe): 
odpowiednio – 753 K → 819 K → 867 K.

– grupa 15 Tl2Te-(As2Te3 → sb2Te3 → bi2Te3): 2 związki → 2 związki →  
4 związki.

Diagram układu Tl2Te-As2Te3 również nie był weryfikowany. O tym, że ten-
dencja do tworzenia związków rośnie także w tym szeregu, świadczą wzrasta-
jące temperatury topnienia (lub rozkładu) tych związków: odpowiednio: 543 K  
i 470 K → 788 K i 745 K → 814 K, 793 K, 818 K i 774 K.

W szeregu układów zawierających, jako drugi składnik, tellurki kolejnych metali 
danego okresu, nie widać żadnych korelacji między typem diagramu fazowego,  
a położeniem pierwiastka M w okresie. Zatem wzrost ilości powłok elektronowych 
w omawianych metalach, przy identycznej konfiguracji elektronów walencyjnych, 
powoduje wzrost tendencji do tworzenia związków potrójnych – natomiast wzrost 
liczby elektronów na (tej samej) powłoce zewnętrznej kolejnych pierwiastków M  
w danym okresie na taką tendencję nie wpływa.
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2. ZNACZENIE ROZMIARÓW ATOMÓW I STRUKTUR  
KRYSTALICZNYCH ZWIĄZKÓW

Dyskusja przeprowadzona wyżej już zawiera odpowiedź na pytanie, jakie zna-
czenie dla tendencji tworzenia się związków mają rozmiary (promienie) atomów 
metali, których tellurki tworzą rozważany układ Tl2Te-MxTey. Wiadomo bowiem,  
że w danej grupie układu okresowego promienie kolejnych atomów są coraz większe 
w miarę wzrostu liczby atomowej. Zatem, im większy promień atomu pierwiastka M 
należącego do danej grupy układu okresowego, tym wyższe prawdopodobieństwo 
tworzenia związków.

należy jednak zwrócić uwagę na fakt, że – niezależnie od liczby związków –  
w niektórych układach tellurkowych tworzą się graniczne roztwory stałe (a nawet 
roztwory stałe ciągłe w obszarze od Tl2Te do najbliższego związku), a w innych – nie. 
To właśnie zależy od rozmiarów atomów talu i metalu M, a ściślej od względnej róż-
nicy Δr ich promieni (Δr = |rTl – rM|/rTl). Zależność tę ilustruje Tabela 1.

Tabela 1.  Zależność tworzenia się roztworów stałych od różnicy promieni atomowych talu i metalu drugiego  
 składnika
Table 1.  The relationship between solid solutions formation and the difference of atomic radii of thallium  
 and second component metal

Z powyższej tabeli wynika, że roztwory stałe (o szerszym lub węższym zakresie 
egzystencji) tworzą się wtedy, gdy różnica promieni atomów talu i metalu jest mniej-
sza niż 10%, w stosunku do promienia atomu talu. Oczywiście tak mała różnica 
umożliwia zastąpienie atomu talu w stałym Tl2Te przez atomy metalu z utworzeniem 
stopu jednofazowego. W przypadku układów Tl2Te-snTe i Tl2Te-pbTe, ten obszar 
jednofazowy stanowi ciągły szereg roztworów stałych Tl2Te i najbliższego związku,  
i jest wyjątkowo szeroki – odpowiednio: 33 i 25% molowych. W układach Tl2Te-
sb2Te3 i Tl2Te-bi2Te3 jego szerokość jest już mniejsza (10% molowych). Warunkiem 
nieograniczonej mieszalności dwóch składników jest nie tylko podobieństwo roz-
miarów atomów, ale też to, aby dwa związki tworzące roztwór stały były izomor-

Grupa układu okresowego Układ Δr [%] Roztwory stałe 

11 
Tl2Te – Cu2Te 
Tl2Te – Ag2Te 

12 
01 

nie 
tak 

12 
Tl2Te – ZnTe 
Tl2Te – CdTe 
Tl2Te – HgTe 

15 
04 
03 

nie 
nie* 
nie* 

13 
Tl2Te – Ga2Te3 

Tl2Te – In2Te3 
18 
06 

nie 
tak 

14 
Tl2Te – GeTe 
Tl2Te – SnTe 
Tl2Te – PbTe 

21 
09 
00 

nie 
tak 
tak 

15 
Tl2Te – As2Te3 

Tl2Te – Sb2Te3 

Tl2Te – Bi2Te3 

21 
08 
01 

tak (?) 
tak 
tak 
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ficzne. Taki przypadek niewątpliwie ma miejsce w omawianych wyżej czterech ukła-
dach. Kiedy do Tl2Te dodajemy snTe, to tworzy się związek snTl4Te3 izomorficzny 
z Tl2Te. Ten wzór stechiometryczny odpowiada zastąpieniu dwóch atomów talu(i) 
przez jeden atom cyny(ii) w potrójnej cząsteczce (Tl2Te)3:

(Tl2Te)3 → Tl6Te3 → snTl4Te3. istnienie asocjatów (Tl2Te)3 w ciekłym tellurku 
talu(i) zostało udowodnione w pracy [19].

spośród wszystkich rozpatrywanych tutaj układów dwa nie podporządkowują 
się tej prawidłowości, a mianowicie Tl2Te-CdTe i Tl2Te-HgTe, dla których Δr wynosi 
odpowiednio 4% i 3%. Mimo tak małej różnicy promieni atomów, roztwory stałe  
w tych układach nie tworzą się. przyczyną tego jest prawdopodobnie duża różnica  
w strukturach krystalicznych Tl2Te oraz CdTe  HgTe. Tellurki cynkowców krysta-
lizują w strukturze diamentu, typu sfalerytu, która zapewne różni się znacznie od 
struktury Tl2Te. niestety nie przeprowadzono dotychczas badań krystalograficznych 
tellurku talu(i), dlatego nie wiadomo, jaki typ sieci krystalograficznej on reprezen-
tuje. być może jest to typ bliski układowi regularnemu, skoro roztwory stałe ciągłe 
o szerokim zakresie egzystencji tworzą się w układach Tl2Te z snTe i pbTe, które 
krystalizują w sieci naCl.

Do prawidłowości przedstawionej w Tabeli 1 (znów) nie pasuje układ  
Tl2Te-As2Te3, bo w nim tworzy się (co prawda bardzo wąski) roztwór stały na bazie 
Tl2Te, pomimo dużej różnicy promieni atomów talu i arsenu. jednak istnienie tego 
roztworu jest wątpliwe, co zaznaczono na diagramie fazowym tego układu linią 
przerywaną. 

3. ZNACZENIE POTENCJAŁÓW JONOWYCH KATIONÓW SKŁADNIKÓW

W pracy [20] przedstawiono ilościową analizę typów diagramów fazowych 
binarnych układów soli o wspólnym anionie. Obliczono stosunki wartości poten-
cjałów jonowych kationów składników (µ1/µ2). jeżeli uszeregujemy układy soli  
w kolejności malejących wartości µ1/µ2 (µi = ei/ri, gdzie µi to potencjał jonowy 
składnika „i”, ri – jego promień), to zaobserwujemy skokowe zmiany typu układu:  
ciągłe roztwory stałe → układy eutektyczne proste → układy z jednym związkiem  
→ układy z czterema związkami (kongruentnymi i niekongruentnymi). Autor pracy 
[20] stwierdził, że ta zależność stosuje się tylko do układów soli jonowych, a w przy-
padku układów tellurkowych zawodzi. Obecnie jednak, dysponując większą liczbą 
układów Tl2Te-MxTey, których diagramy fazowe już zweryfikowano, można poku-
sić się o ponowne zbadanie, czy i w jakim stopniu omówiona prawidłowość jest  
w nich spełniona. W Tabeli 2 uszeregowano wszystkie układy Tl2Te-MxTey  
w kolejności malejących wartości stosunku µ1/µ2 (warunek: µ1 < µ2), tj. stosunku  
µTl+/µM+, podając w kolejnych kolumnach liczbę wszystkich związków tworzących się  
w odpowiednich układach i liczbę związków topiących się tylko kongruentnie.

Z Tabeli 2 wynika, że w układach tellurkowych Tl2Te-MxTey – odwrotnie niż  
w przypadku układów soli – nie ma żadnej zależności między liczbą wszystkich 
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związków, a stosunkiem potencjałów jonowych kationów składników. jest natomiast 
wyraźna zależność między liczbą związków kongruentnie topliwych, a war toś cią sto-
sunku µ1/µ2.Widać, że w miarę zmniejszania się tej wartości tendencja do tworzenia 
związków kongruentnych wzrasta skokowo od jednego do dwóch po osiągnięciu 
wartości 0,21. Co ciekwawe, w przypadku układów solnych (np. UCl4-MCl4) [20], 
wartość 0,21 także stanowi granicę między grupą układów z jednym związkiem,  
a grupą układów z czterema związkami ( w rodzinie układów UCl4-MCl4 nie ma 
układów z dwoma i trzema związkami).

Tabela 2.  Wartości stosunku potencjałów jonowych składników i liczba związków w układach Tl2Te-MxTey
Table 2.  The values of the ionic potentials ratios of components and number of compounds formed in the  
 Tl2Te-MxTey systems

są jednak układy, które nie pasują do prawidłowości ujawniającej się w ostat-
niej kolumnie Tabeli 2. są to: Tl2Te-sb2Te3 i Tl2Te-As2Te3. Wydaje się, że ta niezgod-
ność jest tylko pozorna, ponieważ łatwo ją wytłumaczyć. W pierwszym z tych ukła-
dów tworzy się związek sbTlTe2, topiący się niekongruentnie, którego skład (50% 
molowych sb2Te3) w granicach błędu pokrywa się z punktem perytektycznym, jak 
to wynika z diagramu fazowego tego układu na Rysunku 1. Może więc jest to gra-
niczny przypadek topnienia kongruentnego i związek ten powinien być uznany za 
kongruentnie topliwy, którego temperatura topnienia pokrywa się z temperaturą 
przemiany perytektycznej. Ujmując rzecz ściśle: temperatura kongruentnego topnie-
nia tego związku jest wyższa od temperatury topnienia eutektyku po stronie sb2Te3  
o wartość niższą od błędu pomiaru.

Lp. Układ 1 / 2 
Liczba wszystkich 

związków 
Liczba związków 

kongruentnie topliwych 

01. Tl2Te – Ag2Te 0,88 4 1 

02. Tl2Te – Cu2Te 0,67 3 1 

03. Tl2Te – PbTe 0,42 1 1 

04. Tl2Te – SnTe 0,39 1 1 

05. Tl2Te – HgTe 0,38 3 1 

06. Tl2Te – CdTe 0,33 2 1 

07. Tl2Te – GeTe 0,32 2 1 

08. Tl2Te – ZnTe 0,26 1 1 

09. Tl2Te – Bi2Te3 0,21 4 2 

10. Tl2Te – In2Te3 0,19 2 2 

11. Tl2Te – Sb2Te3 0,17 2 1 

12. Tl2Te – As2Te3 0,16 2 0 

13. Tl2Te – Ga2Te3 0,14 3 2 
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Odstępstwo drugiego z „kłopotliwych” układów, tj. Tl2Te-As2Te3, od oma-
wianej prawidłowości najłatwiej byłoby wytłumaczyć – podobnie jak w poprzed-
nim punkcie niniejszej dyskusji – tym, że jego wykres fazowy nie został dokładnie 
wyznaczony i wymaga weryfikacji. jest jednak ryzykowne domniemanie, że w tym 
układzie mogą tworzyć się aż dwa związki kongruentnie topliwe. przyczyny tego 
odstępstwa mogą tkwić w rodzaju struktury i wiązania chemicznego tellurku arse-
nu(iii), o czym będzie mowa niżej.

powstaje pytanie, dlaczego sumaryczna liczba związków tworzących się  
w kolejnych kwazibinarnych układach tellurkowych nie podlega prawidłowości 
skokowych zmian liczby związków ze zmianą stosunku µ1/µ2, a liczba związków 
tylko kongruentnie topliwych – podlega tak samo jak w binarnych układach soli 
jonowych?

Tak sformułowane pytanie sugeruje odpowiedź: tworzenie się związków kon-
gruentnie topliwych odbywa się jak w przypadku soli jonowych, a niekongruentnie 
topliwych – inaczej, np. jak w przypadku metali.

już wcześniej [19] wykazano, że stopiony Tl2Te stanowi ciecz jonową składającą 
się z jonów Tl+ i Te2–. prawdopodobnie tellurki innych metali w stanie stopionym 
także zawierają – przynajmniej w dużym stopniu (w połowie) – jony. intuicyjnie 
wydaje się, że stopione związki potrójne w układach Tl2Te-MxTey, w jeszcze więk-
szym stopniu powinny dysocjować na jony.

Topnienie kongruentne jakiegokolwiek związku polega na tym, że skład fazy 
ciekłej pojawiającej się nad fazą stałą tego związku ma dokładnie taki sam skład jak 
związek. ponadto, jak dowiedziono gdzie indziej [21–23], taka ciecz posiada swoistą 
„pamięć” o związkach, które istniały przy określonym składzie w fazie stałej. Faza 
ciekła wykazuje ponadprzeciętny stopień uporządkowania przy składzie, przy któ-
rym tworzy się związek. Takie uporządkowanie jonów w stopie zależy od stosunku 
potencjałów jonowych kationów składników o wspólnym anionie. przy ostyganiu 
z takiego stopu wykrystalizowuje związek potrójny, który w układach tellurków 
metali charakteryzuje się przewagą wiązania metalicznego. jeżeli faza ciekła będzie 
miała skład danego związku niekongruentnie topliwego, to przy jej ostyganiu z cie-
czy będzie krystalizował związek o składzie zupełnie innym. Dopiero po osiągnięciu 
temperatury przemiany perytektycznej nastąpi reakcja między wykrystalizowaną 
już fazą stałą o wiązaniu metalicznym, a cieczą z utworzeniem danego związku nie-
kongruentnego.

Różnica między krystalizacją związków potrójnych z ostygającej fazy ciekłej  
w układach soli jonowych, a krystalizacją w układach chalkogenków metali polega 
na tym, że w pierwszym przypadku w tym procesie biorą udział wyłącznie jony 
tworzące zarówno ciecz, jak i fazę stałą, a w drugim – jony biorą udział w tworzeniu 
tylko związku kongruentnie topliwego.

przypuszczenie, że stopione tellurki metali omawiane w niniejszej pracy mogą 
tworzyć ciecze jonowe, jest uzasadnione, ponieważ różnice elektroujemności mię-
dzy tellurem i metalami wynoszą (wg paulinga) od 0,5 (np. ZnTe) do 0,2 (np. bi2Te3). 
W przypadku tellurku arsenu(iii) takie przypuszczenie już nie jest uprawnione, 
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gdyż różnica elektroujemności wynosi tylko 0,1, a zatem wiązanie w As2Te3 jest 
raczej typu kowalencyjnego. pośrednim dowodem tego jest temperatura topnie-
nia tellurku arsenu: 658 K, niższa o ponad 200 K od temperatury topnienia bi2Te3  
(860 K) – najniżej topiącego się ze wszystkich rozpatrywanych tellurków metali 
(Tabela 4). Wobec tego, w stopionym As2Te3 czystym i w mieszaninie z Tl2Te raczej 
nie należy się spodziewać jonów As3+ i Te2–. jest to chyba najbardziej prawdopodobne 
wytłumaczenie, dlaczego układ Tl2Te-As2Te3 odbiega od prawidłowości skokowych 
zmian liczby związków kongruentnych ze zmianą stosunku µ1/µ2 w rodzinie ukła-
dów tellurkowych Tl2Te-MxTey.

4. ZNACZENIE MOLEKULARNYCH WSPÓŁCZYNNIKÓW STAbILNOŚCI

pojęcie współczynnika stabilności (Ws) zostało zdefiniowane przez sandersona 
[24] jako względna gęstość elektronowa danego atomu, w stosunku do izoelektrycz-
nego (hipotetycznego) atomu biernego:

Ws =D/Di

gdzie: D = średnia liczba elektronów przypadająca na 1 Å3, Di = gęstość elektronowa 
izoelektrycznego atomu biernego obliczona przez liniową interpolację między war-
tościami D gazów szlachetnych położonych „wyżej” i „niżej” danego atomu.

sanderson zaproponował, aby elektronegatywność dowolnego związku che-
micznego obliczać jako średnią geometryczną współczynników stabilności wszyst-
kich atomów wchodzących w skład tego związku, przed utworzeniem wiązań che-
micznych. Tę średnią nazwał „molekularnym współczynnikiem stabilności”.

posługując się wartościami logWs podanymi przez sandersona dla wybranych 
pierwiastków obliczono wartości Ws dla tellurków metali (WsMxTey), a następnie 
wartości stosunku WsMxTey/WsTl2Te = Ws1/Ws2 dla każdego rozważanego tutaj 
układu, włącznie z selenkowym, tj. Wsbi2se3/WsTl2se. Wyniki obliczeń zestawiono 
w Tabeli 3 w kolejności malejących wartości stosunku Ws1/Ws2.

stosunek Ws1/Ws2 jest swoistym wyrazem różnicy elektronegatywności skład-
ników 1 i 2. Z Tabeli 3 wynika, że elektronegatywności składników kolejnych ukła-
dów Tl2Te-MxTey nie mają istotniejszego znaczenia dla tendencji do tworzenia 
związków, chociaż można dostrzec pewną słabo zaznaczoną prawidłowość. Otóż, 
gdy przechodzimy od wyższych wartości stosunku Ws1/Ws2 do niższych, to liczba 
związków maleje z dwóch do jednego, a dalej wzrasta do dwóch, trzech i czte-
rech. prawidłowość tę znowu zaburzają wyjątki; tym razem należą do nich układy:  
Tl2Te-bi2Te3, Tl2Te-in2Te3 i Tl2Te-HgTe. spośród tych układów najbardziej wyróż-
nia się układ z tellurkiem bizmutu(iii), w którym tworzą się aż cztery związki. być 
może wiąże się to ze strukturą heksagonalną warstwicową bi2Te3, który krystalizuje  
w postaci płytkowatych kryształów, trudnych do sproszkowania nawet w moździe-
rzu. im bardziej różnią się strukturą krystaliczną składniki układu (jak właśnie Tl2Te 
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i bi2Te3), tym większe prawdopodobieństwo tworzenia związków chemicznych.  
W tym przypadku czynnik strukturalny przeważa nad różnicą elektronegatywno-
ści.

Tabela 3.  Wartości molekularnych współczynników stabilności i stosunków Ws1/Ws2
Table 3.  The values of molecular coefficients and the Ws1/Ws2 ratios

Ogólny wniosek, jaki można sformułować na podstawie Tabeli 3 to ten, że im 
bardziej składniki układu różnią się wartościami molekularnych współczynników 
stabilności (Ws), tym więcej związków chemicznych się w tym układzie utworzy.

5. WPŁYW ZMIANY WSPÓLNEGO ANIONU

podjęcie badań fazowych układu Tl2se-bi2se3 miało na celu sprawdzenie, jak 
zmiana wspólnego anionu w danym układzie wpłynie na ogólny kształt wykresu 
fazowego układu. już wcześniej bowiem opublikowano diagram fazowy układu 
Tl2Te-bi2Te3 [15], który okazał się interesujący ze względu na tworzące się w nim 
cztery związki chemiczne. na Rys. 1 diagramy tych układów ułożono obok siebie.

Okazało się, że są one podobne do siebie, czego zresztą należało oczekiwać, 
gdyż te układy są analogiczne. W obu układach tworzą się po trzy związki chemiczne  
o takim samym wzorze sumarycznym: TlbiX2, Tl9biX6 i Tl0,83bi1,06X2 (pierwszy topi 
się z rozkładem) oraz ciągłe roztwory stałe w obszarze Tl2X-Tl9biX6. jedyną istotną 
różnicą jest to, że w układzie Tl2Te-bi2Te3 tworzy się dodatkowy (czwarty) związek 
Tlbi7Te11 istniejący w ograniczonym przedziale temperatur. niewątpliwie zmiana 
anionu (se) na jego cięższy homolog (Te) powoduje wzrost liczby związków.

Temperatury topnienia związków TlbiX2 i Tl0,83bi1,06Te2, zawierających odpo-
wiednio 50,0 i 56,0% mol. bi2X3, utworzonych w układzie Tl2se-bi2se3 są znacznie 

MxTey WS1 WS1/WS2 Liczba związków 

As2Te3 

GeTe 
Bi2Se3 
Sb2Te3 

Ga2Te3 

Bi2Te3 

SnTe 
PbTe 
In2Te3 

HgTe 
ZnTe 
CdTe 
Cu2Te 

Ag2Te 

Tl2Te 
Tl2Se 

3,732 
3,606 
3,775 
3,524 
3,460 
3,428 
3,350 
3,342 
3,296 
3,258 
3,206 
3,062 
2,780 
2,679 
3,206 
3,381 

1,164 
1,125 
1,116 
1,097 
1,079 
1,069 
1,045 
1,042 
1,028 
1,016 
1,000 
0,955 
0,867 
0,836 

– 
– 

2 
2 
2 
2 
2 
4 
1 
1 
2 
3 
1 
2 
3 
4 
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wyższe od tych w układzie Tl2Te-bi2Te3, odpowiednio o 158 K i 175 K. Świadczy to 
o większej stabilności odpowiednich selenobizmutanów talu od tellurobizmutanów 
talu, co wynika prawdopodobnie z bardziej jonowego charakteru wiązania w bi2se3 
(którego temperatura topnienia wynosi 974,3 K), niż w bi2Te3 (temperatura top-
nienia = 860,7 K).

W przypadku związków Tl9biX6 obserwuje się efekt odwrotny. Temperatura 
topnienia Tl9biTe6 (o zawartości aż 90% mol. Tl2Te) jest o 28 K wyższa niż tempe-
ratura topnienia Tl9bise6. jest to niewątpliwie wpływ znacznej składowej jonowej 
wiązania chemicznego w Tl2Te [19]. Trwałość tellurku talu(i) jest wyższa niż selenku 
talu(i), o czym świadczy wyższa temperatura topnienia tego pierwszego (687,5 K) 
niż drugiego (652,8 K). 

6. PRAWIDŁOWOŚCI W UKŁADACH CHALKOGENKOWYCH  
O WSPÓLNYM KATIONIE

W poszukiwaniu prawidłowości rządzących równowagami fazowymi w kwazi-
binarnych układach chalkogenkowych talu(i) zbadano również układ Tl2se-Tl2Te. 
Chodziło o to, aby anionami były chalkogany sąsiadujące ze sobą w tej samej grupie 
układu okresowego. Okazało się, że składniki tego układu tworzą ciągły szereg roz-
tworów stałych w całym zakresie stężeń. nie jest to przypadek odosobniony, gdyż 
w innych układach o wspólnym kationie i anionie, sąsiadujących ze sobą w grupie 
układu okresowego, także tworzą się ciągłe roztwory stałe, np.: bi2se3-bi2Te3 [25], 
pbse-pbs [26] i Ga2se3-Ga2s3 [27]. Ta prawidłowość jest spełniona również w ukła-
dach chalkogenków podwójnych, jak CdTl2Te4-CdTl2se4 [28].

Gdy odległość między dwoma anionami (w układzie okresowym) wzrasta aż 
do grupy sąsiedniej, wtedy tendencja do tworzenia związków też rośnie, co wyraża 
się w następujących po sobie kolejnych zmianach diagramu fazowego. Tę regular-
ność obserwuje się w rodzinie układów typu Tl2Te-TlnX, np. Tl2Te-(Tl2se → Tl2s → 
Tli): ciągłe roztwory stałe [10] → graniczne roztwory stałe [29] →  1 związek [30].

podobna prawidłowość występuje w rodzinie Tl2s-TlnX, np. Tl2s-(Tl2se → Tl2Te 
→ Tli): szerokie graniczne roztwory stałe [29] → wąskie graniczne roztwory stałe (z 
eutektykami) [29] → 1 związek [30].

W konkluzji można stwierdzić, że w układach chalkogenków o wspólnym 
kationie, tj. typu MnXm-MaYb (gdzie M = dowolny metal, X i Y = chalkogeny),  
z wzrostem odległości od X do Y, zmiany typu równowag chemicznych następują 
w kolejności: ciągłe roztwory stałe → roztwory stałe graniczne szerokie → roztwory 
stałe graniczne wąskie → proste eutektyki → jeden związek.
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Tabela 4.  Związki potrójne występujące w omawianych układach
Table 4.  The ternary compounds existing in the systems presented

Związek 

Blok Grupa Okres MxTey 
T. topn. 

[K] 
Stos. 
mol. 

Tl2Te: 
MxTey 

%mol. 
MxTey 

Wzór 
T. topn. 

[K] 

9:1 10 CuTl9Te5 698k 

2:3 60 Cu6Tl4Te5 767nk 4 Cu2Te 1430 

1:9 90 Cu9TlTe5 936nk 

9:5 36 Ag5Tl9Te7 716nk 

1:1 50 AgTlTe 752k 

1:2 67 Ag4Tl2Te3 639nk 

11 

5 Ag2Te 1230 

1:9 90 Ag9TlTe5 772nk 

4 ZnTe 1461 9:1 10 ZnTl18Te10 713k 

6:1 14 CdTl12Te7 704k 
5 CdTe 1243 

1:3 75 Cd3Tl2Te4 1050nk 

5:1 17 HgTl10Te6 696k 

1:3 75 Hg3Tl2Te4 653nk 

D 

12 

6 HgTe 937 

1:9 90 Hg9Tl2Te10 713nk 

19:1 5 GaTl19Te11 710k 
4 Ga2Te3 1065 

5:6 55 Ga12Tl10Te23 1034k 

4:3 43 In6Tl8Te13 1021nk 
13 

5 In2Te3 942 
5:6 55 In12Tl10Te23 1045k 

4:1 20 GeTl8Te5 753k 
4 GeTe 998 

1:1 50 GeTl2Te2 691nk 

5 SnTe 1073 2:1 33 SnTl4Te3 819k 

P 

14 

6 PbTe 1194 3:1 25 PbTl6Te4 867k 
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Tabela 4. Ciąg dalszy 
Table 4. Continuation

Związek 

Blok Grupa Okres MxTey 
T. topn. 

[K] 
Stos. 
mol. 

Tl2Te: 
MxTey 

%mol. 
MxTey 

Wzór 
T. topn. 

[K] 

3:1 25 AsTl3Te3 543nk 
4 As2Te3 658 

1:1 50 AsTlTe2 470nk 

9:1 10 SbTl9Te6 788k 
5 Sb2Te3 891 

1:1 50 SbTlTe2 745nk 

9:1 10 BiTl9Te6 814k 

1:1 50 BiTlTe2 793nk 

1:1,3 56 Bi1,06Tl0,83Te2 818k 
Bi2Te3 860 

1:7 87,5 Bi7TlTe11 774nk 

Układ Tl2Se-Bi2Se3 

9:1 10 BiTl9Se6 786k 

1:1 50 BiTlSe2 951nk 

P 15 

6 

Bi2Se3 
974 

 
1:1,3 56 Bi1,06Tl0,83Se2 992k 

 k – związek topiący się kongruentnie
nk – związek topiący się niekongruentnie

powyższy wniosek dotyczy jednak tylko tych składników, w których wartościo-
wość metalu M jest taka sama w obu składnikach MnXm i MaYb. 

W przeciwnym przypadku mielibyśmy do czynienia z układami MnXm-M’aYb, 
gdzie M i M’ są różnymi kationami, chociaż są to kationy tego samego pierwiastka.

Zestawienie wszystkich związków występujących w omawianych układach 
przedstawiono w Tabeli 4.
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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

słowa kluczowe: leki przeciwnowotworowe, interkalatory, bisinterkalacja, antybio-
tyki z grupy echinomycyny, antybiotyki antracyklinowe, bisnaftalimidy, bisakry-
dyny, bisimidazoakrydony
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wykaz stosowanycH skrÓtÓw

sar  –  zależność struktura-aktywność (ang. sequence-acti- 
  vity relationship) 
tandem  –  des-N-tetrametylotriostin, pochodna antybiotyku echi - 
  nomycyny
mcF-7/Vp-16  – komórki raka piersi wykazujące oporność wielole- 
mrp-mediated mdr   kową zależną od białka oporności wielolekowej
mcF-7  –  linie komórek raka piersi
Ht-29  –  linie komórkowe ludzkiego gruczolakoraka jelita gru- 
  bego
Hl-60  –  linie komórkowe ludzkiej białaczki szpikowej
k562  –  linie komórek białaczkowych
l1210  –  linie komórkowe mysiej białaczki
p388  –  linie mysich komórek białaczkowych 
caco-2  –  linie komórek raka jelita grubego
ic50 –  stężenie związku (μm), które redukuje ilość komórek  
  badanej próby do 50% próby kontrolnej
dna  –  kwas deoksyrybonukleinowy
gc  –  para zasad azotowych guanina–cytozyna
at  –  para zasad azotowych adenina–tymina
Wp631  – (chlorowodorek N,N‘-1,4-metylenofenylo-bis(dauno - 
  mycyny)
Flexi-di  – chlorowodorek bis-(N-etylopirydynio-(3-metoksykar -   
  ba zolo))-1,6-diaminoheksylowy, analog diterkaliny
lu79553  – elinafid, dimetanosulfonian N,N‘-bis[2-(1,8-naftalimi - 
  do) etylo]-1,3-diaminopropanowy
dmp-840  – 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
mci3335 – N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4H-benzo[de]- 
  furano[3,2-g]izochinolin-5-ylo)etylo]-1,3-propano - 
  diamina
daca   – N-[2-(dimetyloamino)etylo]akrydyno-4-karboksy  
  amid
Bnipput  –  bisnaftalimidopropyloputrescyna
Bnipspd  –  bisnaftalimidopropylospermidyna
Bnipspm  –  bisnaftalimidopropylospermina
Bnipoput  –  bisnaftalimidoksypropyloputrescyna
Bnipospd  –  bisnaftalimidoksypropylospermidyna
Bnipospm  –  bisnaftalimidoksypropylospermina
Bnipdaoct  –  bisnaftalimidopropylodiaminooctan
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Bnipdanon  –  bisnaftalimidopropylodiaminononan
Bnipdadec  –  bisnaftalimidopropylodiaminodekan
nipdpta  –  bisnaftalimidopropylodipropylotriamina
Bnipdeta  –  bisnaftalimidopropylodietylotriamina
Wmc-26  – 5,5’-[(metyloiminodi(3,1-propylenoimino)]bis[6H- 
  imidazo[4,5,1-de]akrydyno-6-on]
Wmc-79  – 5-nitro-2-[3-[4-[3-(6-okso-6H-imidazolo[4,5,1-de]- 
  akrydyn-5-yloamino)propylo]piperazyn-1-ylo]pro- 
  pylo]benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion
HkH40a  –  8-metoksylowa pochodna Wmc-79
ome  –  grupa metoksylowa
me  –  grupa metylowa
cl  –  atom chloru
ner  –  naprawa przez wycięcie nukleotydu (ang. nucleotide  
  excision repair system)
cykl komórkowy –  okres od jednego do drugiego podziału komórki,  
  składa się z czterech faz: g1 (faza wzrostu 1), s (faza  
  aktywnej syntezy dna), g2 (faza wzrostu 2, między  
  syntezą dna, a mitozą), m (faza mitozy)
Białko p53  –  czynnik transkrypcyjny o własnościach supresora  
  nowotworowego
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wstĘp

oddziaływanie małych cząsteczek na makromolekułę dna jest przedmiotem 
intensywnych badań od momentu odkrycia jej struktury i ustalenia wpływu na naj-
ważniejsze procesy warunkujące życie każdej komórki. Wykazano, że jest ona celem 
dla wielu substancji egzo- i endogennych, np.: witamin, hormonów, związków kan-
cerogennych, leków przeciwnowotworowych, antybiotyków, które modyfikują jej 
strukturę i funkcje na drodze interkalacji [1]. 

termin „interkalacja” pochodzi od łacińskiego intercalare – wsuwać się i ozna-
cza  niekowalencyjne oddziaływanie związku z dna, polegające na wnikaniu płas-
kiej policyklicznej, najczęściej aromatycznej struktury pomiędzy sąsiadujące pary 
zasad nukleinowych. powoduje to zaburzenia w strukturze dna poprzez pionowe 
rozdzielenie par zasad, lokalne wydłużenie i zmianę kąta skręcenia podwójnej helisy. 
„rozplecenie” łańcucha dna następuje poprzez rotację wiązań fosfodiestrowych  
i zmiany konformacyjne reszt cukrowych w szkielecie cząsteczki. zmiana kąta skrę-
cenia podwójnej helisy następuje w granicach od 10° do 26°, w zależności od budowy 
i rozmiarów interkalatora. W maksymalnie rozkręconej helisie miejsce interkalacji 
może osiągać szerokość 8Å i długość od 12Å do 14Å [1–3]. 

odwracalny kompleks ligand-dna stabilizowany jest nakładaniem się orbi-
tali π płaskiego układu skondensowanych pierścieni aromatycznych interkalatora 
(wykazujących dużą delokalizację ładunku) i struktur aromatycznych przyległych 
zasad azotowych (ang. stacking), a także wiązaniami wodorowymi, siłami elektrosta-
tycznymi, oddziaływaniami hydrofobowymi i van der Waalsa [3–6].

stabilizowanie ii-rzędowej struktury, przy jednoczesnym zniszczeniu jej regu-
larności, zaburza prawidłowe funkcjonowanie enzymów wiążących się z dna (np. 
polimeraz, topoizomeraz), co skutkuje hamowaniem replikacji, transkrypcji i wadli-
wym funkcjonowaniem mechanizmów naprawczych [4].

interkalacja odbywa się zgodnie z zasadą wykluczenia (ang. nearest neighbour 
exclusion), która mówi, że „w dna wysyconym cząsteczkami interkalatora co dru-
gie potencjalne miejsce interkalacji pozostaje puste” [2, 7].

Wiele leków od lat stosowanych w leczeniu nowotworów oddziałuje z dna 
na drodze interkalacji. są to zazwyczaj monointerkalatory, np. doksorubicyna i jej 
pochodne. nieustanne badania mające na celu wzmocnienie siły ich działania, przy 
jednoczesnym zminimalizowaniu efektów ubocznych, doprowadziły do otrzymania 
bisinterkalatorów [5, 7].

Bisinterkalatory zbudowane są z dwóch płaskich układów skondensowanych 
pierścieni aromatycznych lub heteroaromatycznych o dużej delokalizacji ładunku, 
połączonych łańcuchem aminoalkilowym o różnej długości i sztywności [3, 7]. ich 
jednoczesne wbudowywanie się pomiędzy zasady azotowe umożliwia zwiększe-
nie siły wiązania cząsteczki z dna i wzrost jej selektywności wobec określonych 
sekwencji zasad azotowych. W konsekwencji, w porównaniu z monointerkalatorem, 
może to prowadzić do nasilenia aktywności farmakologicznej, przy jednoczesnym 
obniżeniu dawki i osłabieniu występowania działań niepożądanych [1,7].
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aby umożliwić wsuwanie się płaskich struktur pomiędzy pary zasad azoto-
wych z uwzględnieniem zasady wykluczenia, w zależności od rodzaju układu aro-
matycznego, łańcuch musi wykazywać odpowiednią długość (rys. 1). dla przykładu:  
w bisnaftalimidach optymalna długość łącznika aminoalkilowego wynosi od 9Å do 
13Å [8].

rysunek 1.  model bisinterkalacji uwzględniający zasadę wykluczenia
Figure 1.  a bisintercalation model including nearest neighbour exclusion principle

pośród leków przeciwnowotworowych wykazujących ten mechanizm działania 
można wyróżnić, zależnie od budowy chemicznej, kilka podstawowych grup. są to 
antybiotyki z grupy echinomycyny, pochodne zawierające układ pirydokarbazolu, 
antracykliny, naftalimidu, akrydyny i imidazoakrydonu.

1. antyBiotyki z GrUpy ecHinoMycyny

echinomycyna (1) (rys. 2), pierwszy scharakteryzowany bisinterkalator, jest 
antybiotykiem wyizolowanym ze szczepów Streptomyces echinatus [9, 10]. zbudo-
wana jest z dwóch układów chinoksalinowych połączonych cyklicznym oktadep-
sipeptydem z wewnętrznym mostkiem tioacetalowym. odległość pomiędzy nimi 
wynosi 10,2 Å i mieści dwie pary zasad azotowych. Wykazano, że echinomycyna 
interkaluje do dna z selektywnością wobec obszarów bogatych w pary guanina-
cytozyna (gc). Wewnętrzna część oktadepspipeptydu tworzy wiązania wodorowe 
z dwiema parami zasad znajdującymi się w małej bruździe pomiędzy interkalują-
cymi fragmentami cząsteczki. kompleks ten jest stabilizowany głównie oddziaływa-
niami hydrofobowymi, ale także wiązaniami wodorowymi i oddziaływaniami van 
der Waalsa. silne wiązanie antybiotyku z dna powoduje zahamowanie procesów 
transkrypcji i replikacji, co czyni go aktywnym związkiem przeciwbakteryjnym  





a. stańczak, m. szumilak854

i przeciwnowotworowym [5, 7, 9, 10]. Jednak wąski indeks terapeutyczny i wysoka 
toksyczność bez znacznych korzyści terapeutycznych spowodowały wykluczenie 
echinomycyny z zaawansowanych badań klinicznych ii fazy [5, 7].

próbując przezwyciężyć ograniczenia echinomycyny zsyntetyzowano m.in. 
triostin a (2) i des-N-tetrametylotriostin a (tandem) (3), (rys. 2), które charak-
teryzowały się potencjalną aktywnością przeciwnowotworową i antybakteryjną. 
triostin a, zawierający mostek disulfidowy (tioeterowy) w obrębie pierścienia okta-
depsipeptydowego, podobnie jak echinomycyna, wiązał się preferencyjnie w obsza-
rach dna bogatych w pary gc. natomiast zastąpienie N-metyloaminokwasów 
aminokwasami naturalnymi, jak w przypadku syntetycznego tandem, skutko-
wało zmianą powinowactwa w kierunku obszarów bogatych w połączenia adenina-
tymina (at). Jednak modyfikacje te nie przyniosły istotnego wzrostu aktywności 
cytotoksycznej i obniżenia toksyczności macierzystej echinomycyny [6, 7, 11].

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

2. antyBiotyki Bisantracyklinowe

antybiotyki antracyklinowe stosuje się w lecznictwie od ponad 30 lat, ponie-
waż należą do najbardziej aktywnych leków przeciwnowotworowych. Jednakże ich 
aktywność ograniczona jest licznymi działaniami niepożądanymi, a także rozwija-
niem się oporności komórek nowotworowych na tę grupę związków [12]. 
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Badania krystalograficzne wykazały, że antracykliny tworzą niekowalencyjne 
kompleksy z dna w stosunku 2:1 na każdy heksanukleotyd. aglikony interkalują 
pomiędzy dwie pary zasad azotowych na końcach heksanukleotydu z resztami 
cukrowymi zorientowanymi do siebie i ułożonymi w bruździe mniejszej. odległość 
pomiędzy terminalnymi grupami nH2 reszt cukrowych wynosi wówczas > 7 Å  
[7, 16].

powyższe obserwacje doprowadziły do zsyntetyzowania bis-pochodnych,  
w których dwa interkalujące pierścienie antracyklinowe zostały połączone kowa-
lencyjnie łańcuchem o długości ok. 7 Å (układającym się w bruździe mniejszej), 
zwiększającym powinowactwo i specyficzność oddziaływania cząsteczki z dna.  
W zależności od budowy fragmentu łączącego układy interkalujące, otrzymano 
następujące typy bisantracyklin (rys. 3) [12]:

1. Ba1 (4) – zbudowane z dwóch monomerów daunorubicyny połączonych  
 przez atomy węgla c13 lub c14, wykazujące od 1,2 do 7,5 razy większą  
 cytotoksyczność 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 dwóch cząsteczek odpowiednio doksorubicyny i dauno - 
 rubicyny połączonych grupą metylenową poprzez atom 3’ azotu reszty  
 cukrowej, otrzymane na drodze kondensacji dwóch cząsteczek związku  
 macierzystego z formaldehydem w środowisku wodnym. Wykazują wyższą  
 toksyczność także wobec komórek nowotworowych opornych na doksoru- 
 bicynę, prawdopodobnie ze względu na wyższą lipofilowość i zdolność  
 uwalniania formaldehydu [14],

3. symetryczne dimery doksorubicyny (7) i daunorubicyny (8), w których  
 dwie cząsteczki odpowiedniego monomeru połączono łącznikiem o uni- 
 kalnej budowie, określanym przez autorów jako „amid kwasu kwadrato- 
 wego” (ang. squaric acid amide), wykazujące niższą cytotoksyczność  
 w porów naniu z monomerami (7) [15],

4. Wp631 (chlorowodorek N,N'-1,4-metylenofenylo-bis(daunomycyny) (9) –  
 otrzymany na drodze kondensacji dwóch cząsteczek chlorowodorku dauno- 
 rubicyny z α,α’-dibromo-p-ksylenem, w obecności węglanu sodu. Badania  
 potwierdziły, że Wp631 oddziałuje z dna na drodze bisinterkalacji. Jego  
 cytotoksyczność porównywano z aktywnością doksorubicyny na liniach  
 komórkowych ludzkiego raka sutka, wrażliwych i niewrażliwych na dokso- 
 rubicynę (odpowiednio mcF-7-sensitive, mcF-7/Vp-16 mrp-media- 
 ted mdr). Wykazano, że Wp631 jest mniej toksyczny wobec linii komór- 
 kowych wrażliwych na doksorubicynę, ale znacznie bardziej cytotoksyczny  
 wobec komórek opornych na ten antybiotyk [7, 16].
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rysunek 3. Wybrane antybiotyki bisantracyklinowe
Figure 3.  Bisanthracycline antibiotics

aby zbadać wpływ łącznika na aktywność bis-pochodnych daunorubicyny, 
zsyntetyzowano serię siedmiu dimerów zróżnicowanych pod względem jego dłu-
gości i sztywności, wykorzystując metodę 1,3-dipolarnej cykloaddycji odpowied-
niego azydku z alkinem katalizowanej przez cui (cykloaddycja azydkowo-alkinowa 
Huisgena). związki z krótszym łańcuchem łączącym cząsteczki daunorubicyny 
okazały się bardziej cytotoksyczne. natomiast zwiększanie długości i elastyczności 
łącz nika prowadziło do utraty aktywności. najwyższą cytotoksyczność (ic50 = 20 μm  
wobec linii komórek białaczki k562) wykazywał 1-(daunorubicyn-3’-ylo)-4- 
-daunorubicyn-3’-N-ylo-karbonylo)[1,2,3]triazol (10) (rys. 4). Był on jednak mniej 
aktywny od macierzystego monomeru, daunorubicyny, co wskazuje, że konwersja 
grupy aminowej w pozycji 3’ w amid niekorzystnie wpływa na aktywność przeciw-
nowotworową tej grupy związków [12].

rysunek 4. Bis-pochodna daunorubicyny
Figure 4.  The bisdaunorubicin derivative
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Jednak pomimo nieustannych poszukiwań nowych, aktywnych przeciwnowo-
tworowo bis-pochodnych antybiotyków antracyklinowych, do dziś żadna z nich nie 
została wprowadzona do lecznictwa [17].

3. Bisinterkalatory zawierajĄce UkŁaD piryDokarBazolU

przedstawicielem tej grupy związków 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 dwóch układów 7H-pirydo[4,3-c]karba - 
zolo wych, połączonych sztywnym łącznikiem dietylopiperydynowym, otrzymana  
w reakcji kondensacji 10-metoksy-7H-pirydo[4,3-c]karbazolu z 1,1’-di(2-chloro-
etylo)-4,4’-dipi perydyną w gorącym dimetyloformamidzie [18]. Wykazuje ona  
większe  powinowactwo do regionów dna bogatych w sekwencje gc, a kompleks 
diterkaliny z helisą dna jest asymetryczny. dwa ugrupowania pirydokarbazolowe 
wbudowują się pomiędzy pary zasad azotowych, podczas gdy sztywny łańcuch łączący 
układa się w bruździe większej dna. następuje rozkręcenie helisy o 36° i poszerzenie 
obu bruzd, przy czym sztywność linkera powoduje odgięcie osi pionowej helisy o 15°  
ku bruździe mniejszej. kompleks diterkalina – dna jest rozpoznawany przez 
mechanizmy naprawcze komórki, jednak zmiany konformacyjne w obrębie łącz-
nika bisetylopiperydynowego zakłócają proces naprawczy i prowadzą do letalnych 
uszkodzeń dna [19, 20].

Badania cytotoksyczności diterkaliny wykazały wysoką aktywność wobec 
mysich komórek białaczki (l1210). Jednak wysoka hepatotoksycznść (wynikająca 
z nieodwracalnych zmian wewnątrzkomórkowych, będących skutkiem interakcji  
z mitochondrialnym difosfatydyloglicerolem) uniemożliwiła kontynuację badań 
klinicznych z udziałem tego związku [20].

analog diterkaliny – Flexi-di, chlorowodorek (bis-(N-etylopirydynio-(3-meto-
ksykarbazolo))-1,6-diaminoheksylowy) (12) (rys. 5), zbudowany z dwóch ukła-
dów 7-H-pirydo[4,3-c]karbazolowych, połączonych elastycznym łańcuchem o tej 
samej długości i rozkładzie ładunków jak linker diterkalinowy, tworzy symetryczny, 
statyczny kompleks z dna o minimalnej energii i jest całkowicie nieaktywny.  
z powyższego wynika, że unikalna aktywność diterkaliny wynika ze sztyw ności 
łącznika bisetylopiperydynowego, umożliwiającego tworzenie dynamicznego, zmien - 
nego konformacyjnie kompleksu z dna [21].
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rysunek 5.  Bisinterkalatory zawierające układ pirydokarbazolu
Figure 5.  Bisintercalators with 7-H-pyridocarbazole ring

4. Bisinterkalatory zawierajĄce UkŁaD naFtaliMiDU

W latach 80. ubiegłego wieku zespół prof. Brany, zainteresowany wzmocnieniem 
siły wiązania interkalatorów naftalimidowych z dna, zaprojektował serię bisnafta-
limidów zakładając, że dimery będą silniej oddziaływały z dna niż odpowiednie 
monomery. związki te zbudowane były z dwóch układów 1H-benzo[de]izochinoli-
no-1,3(2H)-dionu podstawionych m.in. grupą nitrową, aminową, (pochodne z tymi 
podstawnikami wykazywały największą aktywność w grupie monointerkalatorów) 
oraz aminoacetylową (głównym metabolitem amonafidu była pochodna acetylowa), 
połączonych łącznikiem aminoalkilowym zawierającym przynajmniej jedną grupę 
aminową. dimery otrzymano w reakcji kondensacji bezwodnika kwasu 1,8-naftali-
midowego (podstawionego w pozycji 5) z odpowiednimi poliaminami [7, 22].

cytotoksyczność związków badano względem linii komórkowych ludzkiego 
gruczolakoraka jelita grubego (Ht-29), wykazując większą aktywność bisnaftalimi-
dów, w porównaniu 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 związków o tym samym łańcuchu łączącym reszty naftalimidowe aktywność 
cytotoksyczna zmieniała się w zależności od rodzaju podstawnika w układzie inter-
kalującym (cH3conH < nH2 < H < no2) [22].

najbardziej aktywnym związkiem okazał się elinafid (lu79553) dimetanosul-
fonian N,N'-bis[2-(1,8-naftalimido)etylo]-1,3-diaminopropanowy (13) (rys. 6). 
W badaniach przedklinicznych wykazywał aktywność wobec ksenoprzeszczepów 
ludzkich guzów litych (płuc, piersi, jajnika, jelita grubego) na myszy bezgrasicze.  
W przeciwieństwie do niewielkiej aktywności monomeru – amonafidu, elinafid nie 
tylko hamował wzrost, ale także powodował całkowitą regresję i zanikanie tkanki 
nowotworowej w miejscu wszczepienia nowotworu [7, 22]. interesujący wydaje się 
fakt, że elinafid, podobnie jak inne związki o zbliżonej budowie, wykazywał nie-
wielką aktywność wobec mysich linii komórek białaczkowych (p388), co sugeruje, 
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że związki te charakteryzuje pewna selektywność wobec ludzkich komórek nowo-
tworowych [22]. elinafid okazał się także aktywny wobec linii komórek nowotworo-
wych wykazujących oporność wielolekową. Hamował aktywność topoizomerazy ii 
w sposób zależny od dawki (ic50 = 18 μm), niestety cytotoksyczność nie korelowała 
ze zdolnością inhibicji tego enzymu [7, 22, 23].

innym obiecującym związkiem z grupy symetrycznych bisnaftalimidów był 
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 
grupę badaczy du pont merck pharmaceuticals. charakteryzował się on wysokim 
powinowactwem do dna i selektywnością wobec obszarów bogatych w pary gc. 
miał zdolność stabilizowania rozszczepialnego kompleksu dna z topoizomerazą ii. 
In vitro hamował proliferację ludzkich i mysich linii komórek nowotworowych. 
Wykazywał cechy oporności krzyżowej wobec linii komórek nowotworowych opor-
nych na doksorubicynę, choć nie tak nasilonej jak w przypadku doksorubicyny.  
In vivo dmp-840 wykazywał selektywną cytotoksyczność wobec ksenoprzeszcze-
pów nowotworów ludzkich na myszy bezgrasicze [7, 24–26].

Bisnaftalimidy symetryczne okazały się związkami trudno rozpuszczalnymi  
w wodzie, więc zsyntetyzowano niesymetryczne analogi bisnaftalimidów (15)  
(rys. 6), w których jeden układ naftalimidowy zastąpiono molekułą acenaftenu 
(1,8-etylenonaftalenu), zakładając, że mostek etylenowy pomiędzy 4 i 5 atomem węgla  
w cząsteczce naftalenu podwyższy rozpuszczalność związku w wodzie. W badaniach 
zależności pomiędzy strukturą a aktywnością w tej grupie pochodnych wykazano, 
że związki zawierające podstawnik w pozycji c3 reszty naftalimidowej były bardziej 
aktywne od związków, w których podstawnik znajdował się przy c4 (porównu-
jąc związki o tym samym łańcuchu aminoalkilowym). obserwacje te były zgodne  
z wynikiem dla mononaftalimidów, gdzie maksymalną aktywność obserwowano, 
gdy grupa nitrowa zajmowała pozycję meta. zapewniało to bowiem koplanarną 
konfigurację z pierścieniem monoimidu, która umożliwiała silniejsze oddziaływa-
nie cząsteczki z parami zasad azotowych. W przypadku podstawienia reszty naftali-
midowej w pozycji orto, aktywność cytotoksyczna zanikała [27].

niesymetryczne bisnaftalimidy zawierające układ acenaftenu, przebadane na 
liniach komórkowych ludzkiego gruczolakoraka jelita grubego (Ht-29), okazały się 
mniej cytotoksyczne od bisnaftalimidów symetrycznych. nie uzyskano także lepszej 
rozpuszczalności w wodzie, co zadecydowało o zaprzestaniu badań nad tymi związ-
kami [7, 27].

dalsze modyfikacje grupy naftalimidowej doprowadziły do otrzymania 
pochodnych bis(1,2-dihydro-3H-dibenzo[de,h]izochinolino-1,3-dionu), w których 
pierścień naftalenu zastąpiono pierścieniem antracenu. pochodne z łańcuchem  
o budowie –(cH2)nnH(cH2)nnH(cH2)n – gdzie n = 2–5, wykazywały optymalną 
cytotoksyczność (ic50 ~10 nm). największą aktywnością charakteryzował się 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 łączniku –(cH2)2nH(cH2)3nH(cH2)2–, 
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który in vitro hamował aktywność topoizomerazy i i ii w stężeniu 5 μm. okazał się 
on także wyjątkowo aktywny wobec komórek czerniaka in vivo [7, 28].

rysunek 6. Wybrane pochodne bisnaftalimidu
Figure 6.  Bisnaphthalimide derivatives

dalsze badania nad grupą bis-pochodnych naftalimidu obejmowały modyfika-
cje cząsteczki polegające na wprowadzeniu do układu pierścieni 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 wykazywały istotnie zwiększonej cyto-
tok syczności, w porównaniu z monomerami. Badania na poziomie molekularnym 
wykazały, że w przypadku tej grupy związków łańcuch aminoalkilowy o budowie 
–(cH2)2nH(cH2)3nH(cH2)2– był zbyt krótki, aby związki mogły tworzyć stabilne 
kompleksy z dna. Wydłużenie go o jedną grupę metylenową zwiększyło stabilność 
kompleksu, ale nie przyniosło oczekiwanego wzrostu aktywności przeciwnowotwo-
rowej [29].

zastąpienie pierścienia imidazolu pierścieniem pirazyny doprowadziło do 
otrzymania bis-pochodnych 4H-izochinolino[6,5,4-fg]chinoksalino-4,6(5H)-dionu 
o cytotoksyczności zbliżonej do elinafidu (18) (rys. 7). Wyjątek stanowiły pochodne 
zawierające dwie grupy trifluorometylowe w pierścienu pirazyny, które ze względu na 
zawadę przestrzenną spowodowaną dużą objętością tych grup, wykazywały znaczne 
obniżenie cytotoksyczności. Bis-pochodne silniej stabilizowały podwójną helisę niż 
monomery. dimery charakteryzowały się także wyższym powinowactwem do dna 
niż odpowiednie monomery, ale nie wykazywały zdolności stabilizowania komplek-
sów dna z topoizomerazą i i ii [30].

W 2003 roku Bailly i współpracownicy otrzymali związek dimeryczny mci3335, 
N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4H-benzo[de]furano[3,2-g]izochino lin-5-ylo)
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etylo]-1,3-propanodiaminę, (19) (rys. 7) w reakcji dwóch cząsteczek 4H,6H-benzo-
[de]furano[2,3-g]izochromeno-4,6-dionu z N,N’-bis(2-aminoetylo)-1,3-propanodi-
aminą. dimeryzacja systemu furanonaftalimidowego istotnie wzmocniła siłę wią-
zania z dna, w porównaniu z odpowiednim monomerem. ciekawym zjawiskiem 
okazało się też większe powinowactwo dimeru mci3335 (19) (rys. 7) do miejsc 
bogatych w pary gc, w porównaniu z elinafidem, co wskazuje, że obecność pierście-
nia furanu odgrywa istotną rolę w zwiększonej selektywności tego związku wzglę-
dem określonych sekwencji zasad azotowych w dna. podobnie jak bis-pochodne 
pirazynonaftalimidu, mic3335 (19) (rys. 7) nie miał zdolności inhibicji topoizo-
merazy ii, co sugeruje, że obecność dodatkowego pierścienia heterocyklicznego  
w pozycji 3 lub 4 układu naftalenu znosi tę aktywność [8].

rysunek 7. pochodne bisnaftalimidu z dokondensowanym pierścieniem imidazolu (17), pirazyny (18)  
 i furanu (19)
Figure 7.  The Bisnaphthalimides with additional imidazole (17), pyrazine (18) and furan (19) rings

rok później w laboratorium prof. Brany otrzymano kolejną grupę bis-pochod-
nych naftalimidu z dokondensowannym pięcioczłonowym układem heterocyklicz-
nym. Badano wpływ orientacji pierścienia heterocyklicznego na aktywność cytotok-
syczną. W wyniku reakcji bezwodnika nafto[1,2-b]furano-5,6-dikarboksylowego  
z odpowiednimi poliaminami otrzymano związki w których pierścień furanu zorien-
towany był do środka molekuły (20, 21) (rys. 8), co prowadziło do istotnego wzro-
stu aktywności cytotoksycznej wobec linii komórkowych Ht-29, w porównaniu  
z odpowiednimi monomerami. natomiast dimeryzacja bezwodnika nafto[2,1-b]-
furano-5,6-dikarboksylowego z pierścieniem furanu zwróconym na zewnątrz 
cząsteczki (22, 23) (rys. 8) nie przyniosła wzrostu aktywności, co jest sprzeczne  
z poprzednimi wynikami dla mci3335 (19) (rys. 7) [8, 31]. 
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W przypadku dimerów zawierających pierścień tiofenu (24–27) (rys. 8), zależ-
ność aktywności cytotoksycznej od orientacji układu heterocyklicznego wobec 
środka cząsteczki przedstawiała się odmiennie. przykładowo, cytotoksyczność 
N,N’-bis[2-(4,6-diokso-5,6-dihydro-4H-benzo[de]tiofeno[3,2-g]izochinolin-5-ylo)
etylo]-1,3-propanodiaminy (24) (rys. 8) z pierścieniem tiofenu zorientowanym 
na zewnątrz cząsteczki, była 25-krotnie wyższa niż odpowiedniego monomeru, zaś 
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 pierścieniem tiofenu zwróconym 
do wnętrza molekuły wykazywał aktywność cytotoksyczną zbliżoną do odpowied-
niego monomeru [31].

rysunek 8. pochodne bisnaftalimidu z dokondensowanym pierścieniem  furanu (20–23) i tiofenu (24–27)
Figure 8.  Bisnaphthalimides with additional furan (20–23) and thiophene (24–27) ring

poszukiwanie aktywnych przeciwnowotworowo pochodnych bisinterkalatorów 
naftalimidowych obejmowało także modyfikacje w obrębie łańcucha aminoalkilo-
wego. Bisnaftalimidy z linkerem zawierającym dwa atomy azotu okazały się aktywne 
przeciwnowotworowo, ale wykazywały niską rozpuszczalność w środowisku wod-
nym, co ograniczało ich zastosowanie. Jedną ze strategii zwiększania rozpuszczal-
ności było wprowadzenie do łańcucha większej liczby heteroatomów (azotu, tlenu). 
zsyntetyzowano serię związków, które mogą być określane także 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].

Wstępne skriningowe badania cytotoksyczności tych związków, przeprowa-
dzone na 10 liniach ludzkich komórek nowotworowych (białaczki, czerniaka, nie-
drobnokomórkowego raka płuca, raka jelita grubego, ośrodkowego układu nerwo-
wego, jajnika, nerki, prostaty, piersi) wykazały, że najbardziej aktywną pochodną 
była Bnipput (28) (rys. 9) z dwoma atomami azotu w łańcuchu łączącym grupy 
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naftalimidowe. Jednakże związek ten wykazywał niską rozpuszczalność w środo-
wisku wodnym. pochodne z trzema i czterema atomami azotu w łączniku (odpo-
wiednio Bnipspd (29), Bnipspm (30) (rys. 9)) wykazywały lepszą rozpuszczal-
ność bez znaczącego spadku aktywności cytotoksycznej. dlatego związki te, wraz  
z pochodną Bnipospm (33) (rys. 9), zostały wybrane do dalszych badań na 
komórkach raka piersi mcF-7 [32]. najbardziej aktywna okazała się Bnipspd (29)  
(rys. 9) (ic50 = 1,38 μm) z najkrótszym łańcuchem poliaminowym. zwiększenie 
długości łącznika (Bnipspm) (30) (rys. 9) prowadziło do spadku aktywności cyto-
toksycznej względem komórek mcF-7 (ic50 = 2,91 μm). Wydłużenie łańcucha  
i wprowadzenie dodatkowego atomu tlenu (Bnipospm (33) (rys. 9)) spowodo-
wało natomiast dalsze obniżenie cytotoksyczności (ic50 = 8,45 μm). Warto zauwa-
żyć, że pochodna Bnipospm (33) (rys. 9) wykazywała największe powinowactwo 
do dna i najsilniej stabilizowała podwójną helisę, co może wynikać z obecności 
dwóch atomów tlenu, które generowały dodatkowe oddziaływania elektrostatyczne 
stabilizujące kompleks ligand-dna [32].

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 komórkach ludzkiej białaczki szpikowej (Hl-60), wykazały 
ich aktywność proapoptotyczną. 24-godzinna inkubacja komórek nowotworo-
wych z w/w związkami w stężeniu odpowiednio 5 μm i 10 μm generowała zmiany  
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w wielkości i granulacji komórek, zwiększenie poziomu kaspazy-3 i defragmen-
tację dna. odpowiedź komórki była zależna od czasu ekspozycji i dawki. Wyż-
szą aktywność cytotoksyczną wykazywała pochodna Bnipspd (29) (rys. 9) [34]. 
Właś ciwości proapoptotyczne tego związku potwierdzono w dalszych badaniach, 
wykazując również jego wpływ na obniżenie stężenia naturalnych poliamin  
w komórce [35].

Wprowadzenie atomów tlenu w pozycję alfa do pierścienia naftalimidowego 
(bisoksynaftalimidopoliaminy: Bnipoput (31), Bnipospd (32), Bnipospm (33), 
rys. 9) prowadziło do zwiększenia rozpuszczalności tych pochodnych w środo-
wisku wodnym, ale znacznie obniżyło ich aktywność cytotoksyczną. niska cyto-
toksyczność była prawdopodobnie wynikiem nieefektywnego wnikania związków 
do komórki, w porównaniu z macierzystymi bisnaftalimidopoliaminami, nie-
zawierającymi atomów tlenu w łączniku, co wskazuje, że nawet subtelna zmiana  
w jego budowie, np. zamiana atomu azotu na atom tlenu powodowała, że cząsteczka 
nie była rozpoznawana przez transporter poliaminowy i nie mogła być aktywnie 
dostarczana do wnętrza komórki. Wnikanie cząsteczek do komórki inną drogą, np. 
poprzez bierną dyfuzję, skutkowało opóźnioną i znacznie obniżoną aktywnością 
cytotoksyczną [36].

rysunek 10. N-terminalne bisnaftalimidopropylo pochodne poliamin wg oliveiry
Figure 10.  N-terminal bisnaphthalimidopropyl substituted polyamine derivatives (oliveira)

W 2007 roku zespół oliveiry zsyntetyzował serię 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). obejmowała ona modyfikację łącznika 
centralnego, polegającą na inkorporowaniu łańcuchów alkilowych o różnej długości, 
zawierających dwa lub trzy atomy azotu (modulacja ilości dodatnio naładowanych 
grup w cząsteczce), pomiędzy dwie grupy N-propylonaftalimidowe. cytotoksycz-
ność tych związków względem komórek raka jelita grubego (caco-2) manifestowała 
się wartościami ic50 w granicach od 0,3 do 22 μm. najbardziej aktywny okazał się 
Bnipdadec (36) (rys. 10) [37].

z dostępnego piśmiennictwa wynika, że tylko dwie pochodne bisnaftalimidu: 
elinafid (13) i dmp-480 (14) (rys. 6) poddano badaniom klinicznym  i i ii fazy  
[7, 22, 30].

5. Bisinterkalatory zawierajĄce UkŁaD akryDyny

Badania nad dimerycznymi akrydynami rozpoczął le pecq syntetyzując serię 
związków, w których dwie cząsteczki akrydyny połączone były cząsteczką sperminy 
(39) lub spermidyny (40) (rys. 11). pierwsza faza badań miała na celu określenie 
modelu interkalacji oraz wpływu samego łańcucha łączącego na siłę wiązania cząs-
teczek z dna. Wykazano, że interkalacja miała miejsce tylko w obrębie jednej, 
podwójnej nici dna. związek, w którym długość łańcucha wynosiła 9,9 Å, zacho-
wywał się jak monointerkalator (rozkręcał helisę dna o kąt 17°), natomiast związki 
o długości linkera 16,1 Å i 11,2 Å rozkręcały helisę o kąt 36º powodując dwukrotne 
jej wydłużenie w porównaniu z monomerem. długość łańcucha większa niż 10,1 Å 
(czyli długość dwóch par zasad azotowych mierzona wzdłuż osi helisy) pozwalała 
na jednoczesne wbudowanie się pierścieni akrydyny do dna z zachowaniem zasady 
wykluczenia. związek o najkrótszym linkerze nie spełniał tego warunku i dlatego 
wbudowywał się do dna jak monointerkalator [38, 39].

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

zespół prof. W.a. denny’ego z nowej zelandii otrzymał grupę dimerycznych 
związków, pochodnych akrydyny (o ogólnej budowie jak na rys. 12) w reakcji kon-
densacji równomolowych ilości kwasów akrydyno-4-karboksylowych z odpowied-
nimi diaminami wobec 1,1’-karbonylodiimidazolu jako czynnika sprzęgającego 
[41].
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Badania wykazały, że bis(akrydyno-4-karboksyamidy), w których dwa układy 
akrydyno-4-karboksyamidowe były połączone za pośrednictwem łańcucha o budo-
wie –(cH2)3n(cH3)(cH2)3– wykazywały znacznie większą cytotoksyczność niż 
wyjś ciowy analog monomeryczny N-[2-(dimetyloamino)etylo]akrydyno-4-kar-
boksyamid (daca). zależność między budową a aktywnością bisinterkalatorów, 
pochodnych daca, była podobna do tej, jaka występuje w obrębie monointerka-
latorów. najwyższą aktywność cytotoksyczną wykazywały związki z małymi pod-
stawnikami (me, cl) w pozycji 5 pierścienia akrydyny (ic50 poniżej 2 nm wobec 
komórek raka płuca lewis’a). duże podstawniki obecne w układzie akrydyny wpły-
wały niekorzystnie na aktywność cytotoksyczną, prawdopodobnie przez obniżenie 
zdolności wiązania cząsteczek z dna (ang. binding affinity). W przeciwieństwie do 
monointerkalatorów, bis-pochodne wykazywały wyższą cytotoksyczność wobec 
linii komórkowych opornych na doksorubicynę i amsakrynę, ale były średnio 
10-krotnie mniej cytotoksyczne wobec linii komórkowych cechujących się nade-
kspresją gliko proteiny p. Wykazywały także pewną selektywność w odniesieniu do 
komórek raka okrężnicy. W modelu in vivo najbardziej aktywne okazały się związki  
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].

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

dalsze badania obejmowały zsyntetyzowanie bis(fenazyno-1-karboksyamidów), 
w których dwa układy fenazyno-1-akrydynowe połączone były łańcuchem aminoal-
kilowym o budowie –(cH2)3n(cH3)(cH2)3–, (rys. 13). zależność pomiędzy struk-
turą i aktywnością w obrębie tej grupy związków była w wielu aspektach zgodna  
z wynikami otrzymanymi dla bis-pochodnych daca. małe lipofilowe podstawniki 
(me, cl) w pozycji 9 (para do atomu azotu w układzie fenazyny) istotnie wzmacniały 
aktywność cytotoksyczną. Wykazano, że związki te były średnio aktywne wobec 
komórek cechujących się nadekspresją glikoproteiny p, ale wysoko cytotoksyczne 
preferencyjnie wobec linii komórkowych raka okrężnicy [40, 43]. 

najaktywniejszym związkiem tej grupy okazała się pochodna 9-metylowa 
bis[3-(9-metylofenazyno-1-karboksyamido)propylo]metyloamina (43) (rys. 13), 
wiążąca się z dna w obszarze bogatym w pary gc, z łańcuchem aminoalkilowym 
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zlokalizowanym w bruździe większej, będąca inhibitorem i „trucizną” topoizome-
razy i i ii [43, 44].

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

dalsze badania nad grupą bis(fenazyno-1-karboksyamidów) obejmowały 
określenie wpływu budowy łańcucha łączącego na aktywność cytotoksyczną. układ 
bis(fenazyno-1-karboksyamidu) podstawiony w pozycji 9 grupą metylową (43)  
(rys. 13) stał się podstawą do zsyntetyzowania serii bis-pochodnych zróżnicowa-
nych pod względem budowy łącznika (długości, sztywności, gęstości ładunku). 
Wykazano, że cytotoksyczność w tej grupie pochodnych była wprost proporcjonalna 
do jego długości i zależała od rodzaju podstawników przy atomach azotu. analogi  
z łańcuchem o budowie –(cH2)2nr(cH2)2nr(cH2)2– (44–47) (rys. 14) były sil-
nymi cytotoksynami z selektywnością wobec ludzkich linii komórkowych, ale ich 
aktywność spadała w szeregu r = H > r = cH3 > r = c2H5 > r = c3H7. W serii  
z łącznikiem o budowie –(cH2)2nr(cH2)3nr(cH2)2– najwyższą cytotoksyczność 
wykazywała pochodna z atomami azotu w łańcuchu podstawionymi grupą mety-
lową (r = me) (48) (rys. 14) [44].

związki reprezentatywne dla tej serii podane dootrzewnowo wykazywały 
znaczącą, choć skromną aktywność in vivo, co dowodzi, że ich wysoka aktywność  
in vitro w porównaniu z monomerami nie przekładała się na podobną in vivo [44].

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 obejmował zsyntetyzowanie niesymetrycznych bis(arylokarboksyamidów) 
zawierających układy: naftalimidowy, akrydynowy, fenazynowy, oksantrenowy, 
2-fenylochinolinowy połączone łącznikami mono- lub dwukationowymi, (rys. 15). 
związki, w których dwa układy aromatyczne połączone były za pośrednictwem 
łańcucha dwukationowego, charakteryzowała ok. 30-krotnie wyższa aktywność,  
w porównaniu z odpowiednimi dimerami monokationowymi, niezależnie od natury 
ugrupowań interkalujących [45].

rysunek 15. niesymetryczne bis(arylokarboksyamidy)
Figure 15.  unsymmetrical bis(arylcarboxamides)

aktywność dimerów symetrycznych wyraźnie korespondowała z aktywnością 
odpowiednich monomerów. najmniej cytotoksyczne okazały się dimery fenylochi-
noliny i najmniej aromatycznego oksantrenu, które najsłabiej oddziaływały z dna. 
najwyższą aktywnością charakteryzowały się symetryczne bisnaftalimidy, bisakry-
dyny i bisfenazyny. aktywność cytotoksyczna dimerów niesymetrycznych mieściła 
się pomiędzy aktywnością odpowiednich dimerów symetrycznych [45].

serię interesujących pochodnych stanowią bis(akrydyno-4-karboksyamidy), 
zsyntetyzowane w 2004 roku, w których układem interkalującym był 9-akrydon, 
(seria a (49), a’ (50)) lub akrydyna, (seria B (51), B’ (52)) (rys. 16) [46, 47].

dla serii bis(akrydyno-4-karboksyamidów) z łańcuchem o ogólnej budowie  
z = –(cH2)nn(cH3)(cH2)n – dowiedziono, że:

a) związki, w których n = 3, charakteryzowały się większą siłą wiązania z dna  
 niż pochodne, gdzie n = 2. największe powinowactwo wykazywały związki  
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 z najdłuższym łącznikiem niezależnie od tego, czy łączył ugrupowania  
 interkalujące poprzez pozycje 1, 1’ czy 4, 4’.

b) substytucja w pozycji 7, 7’ zmieniała powinowactwo związków do dna  
 w następujący sposób: 

 X=ome > X=H > X=oH dla serii a i B
 X=oH > X=H > X=ome dla serii a’ i B'
c) odpowiednie monomery wykazywały większe powinowactwo do dna  

 w porównaniu z serią dimerów n = 2, ale mniejsze w odniesieniu do dime- 
 rów serii n = 3.

Badania cytotoksyczności tej grupy związków na liniach komórkowych Ht-29 
wykazały, że:

a) najbardziej cytotoksyczne były dimery z łańcuchem łączącym o budowie  
 z-(cH2)3n(cH3)(cH2)3–, niezależnie, czy łączył układy interkalujące  
 w pozycji 1,1’, czy 4, 4’,

b) dla par homologicznych, gdzie X=H dimery 1,1’ były bardziej cytotoksyczne  
 niż dimery 4, 4’. dla serii X=oH i X=ome zależność ta była odwrotna,

c) substytucja w pozycji 7, 7’ istotnie wpływała na aktywność cytotoksyczną.  
 Hydroksypochodne były najmniej cytotoksyczne, co wskazuje, że nie tylko  
 siła wiązania z dna decyduje o aktywności w obrębie tej grupy pochod- 
 nych. najbardziej cytotoksyczny okazał się związek z grupą nitrową w pozy- 
 cji 7, 7’.

rysunek 16. pochodne bis(akrydyno-4-karboksamidu)
Figure 16.  Bis(acridine-4-carboxamide) derivatives
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W następnym etapie badań zsyntetyzowano serie bis(pirymido[5,6,1-de]
akrydyn, (53) (rys. 17), które mogą być rozważane jako cykliczne pochodne bis(a-
krydyno-4-karboksyamidów) serii a (49) (rys. 16) oraz bis(pirazolo[3,4,5-kl]
akrydyno-5-karboksyamidów) (54) (rys. 17), jako pochodnych serii a’ (50) (rys. 
16). Badania wykazały, że otrzymane związki wiążą się z dna silniej niż bromek 
etydyny, lecz słabiej niż mitoksantron, a także, że bis-pochodne mają większe stałe 
wiązania niż odpowiednie monomery i wykazują zwiększoną cytotoksyczność,  
w porównaniu z odpowiednimi bis(akrydynokarboksyamidami). W obydwu seriach 
daje się zauważyć preferencje wiązania z fragmentami dna bogatymi w pary at. 
najlepszym łącznikiem dla tego typu bis-pochodnych okazał się y = –(cH2)3n(cH3)
(cH2)3– [48].

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 obiecujących wyników badań aktywności przeciwnowotworowej prze-
prowadzonych na zwierzętach, w dostępnym piśmiennictwie brakuje doniesień na 
temat oceny klinicznej bis-pochodnych zawierających układ akrydyny [38–48].

6. Bis-pocHoDne iMiDazoakryDonU

Bisimidazoakrydony są bifunkcyjnymi związkami przeciwnowotworowymi, 
zbudowanymi z dwóch układów imidazoakrydonowych połączonych łańcuchem 
aminoalkilowym o różnej długości i sztywności. zostały zaprojektowane jako poten-
cjalne bisinterkalatory, ale badania wskazywały na udział innych mechanizmów 
decydujących o wysokiej cytotoksyczności tych związków in vivo i in vitro. dzia-
łanie antyproliferacyjne było wypadkową oddziaływania na wiele organelli komór-
kowych, a w szczególności na mitochondria. przedstawiciel tej grupy związków 
– Wmc-26, 5,5’-[(metyloiminodi(3,1-propylenoimino)]bis[6H-imidazo[4,5,1-de]
akrydyno-6-on] (55) (rys. 18), wykazywał 1000-krotnie wyższą aktywność wobec 
komórek raka jelita grubego z aktywnym systemem ner (ang. nucleotide excision 
repair system) niż wobec komórek Xeroderma pigmentosum, które nie miały zdol-
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ności naprawy uszkodzeń dna spowodowanych promieniowaniem uV. Wmc-26  
lokalizował się w cytoplazmie komórki, wykazując wysokie powinowactwo do 
mitochondrialnego dna. indukował zmiany konformacyjne w obrębie podwójnej 
helisy, rozpoznawane przez enzymy naprawcze. Jednak proces naprawy nie prze-
biegał prawidłowo, co prowadziło do degradacji dna, a w konsekwencji zaha-
mowania wzrostu i śmierci komórek. zdolność hamowania cyklu komórkowego  
w różnych fazach (s, g1-g0, g2-m), czyniło Wmc-26 efektywnym wobec populacji 
komórek nowotworowych, będących w różnych fazach wzrostu, i istotnie nasilało 
jego cytotoksyczność [49, 50].

ciekawym związkiem bifunkcyjnym, o potencjalnej aktywności 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 dwóch różnych ukła-
dów: 3-nitronaftalimidowego i imidazoakrydonowego, połączonych łącznikiem 
1,4-bispropanopiperazynowym. Wykazuje on wysoką cytotoksyczność wobec wielu 
linii komórek nowotworowych. kompleks Wmc-79-dna jest rozpoznawany jako 
uszkodzenie dna, którego nie da się „naprawić”, co skutkuje aktywacją białka p53  
i indukcją procesu apoptozy [51].

optymalizacja struktury Wmc-79 (56), polegająca na wprowadzeniu grupy 
metoksylowej w pozycji 8 układu imidazoakrydyny, zaowocowała zsyntetyzowa-
niem pochodnej HkH40a (57) (rys. 18). związek ten charakteryzuje się lepszą 
rozpuszczalnością w środowisku wodnym i większą aktywnością cytotoksyczną  
in vivo i in vitro (także wobec komórek cechujących się niską ekspresją białka p53), 
w porównaniu z macierzystym Wmc-79 (56). trwają prace nad wprowadzeniem 
go do badań klinicznych [52].

rysunek 18. Wybrane pochodne imidazoakrydonu
Figure 18.  selected bisimidazoacridone derivatives
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symetrycznych, jak i niesymetrycznych) o bardzo zróżnicowanej budowie chemicz-
nej pozwoliło na dokładniejsze zbadanie zależności pomiędzy ich budową, a aktyw-
nością cytotoksyczną.

Wspólną cechą opisanych powyżej grup związków jest ich oddziaływanie  
z dna na drodze interkalacji. Bez względu na przynależność chemiczną, związki te 
charakteryzuje obecność dwóch płaskich, policyklicznych układów aromatycznych 
o dużej delokalizacji ładunku, połączonych łącznikiem aminoalkilowym. dodat-
kowo, niektóre z nich (bisakrydyny, bisfenazyny, bisnaftalimidy) wpływają hamu-
jąco na aktywność topoizomeraz i i ii, czyli enzymów odpowiedzialnych za kontrolę 
zmian topologicznych dna. Bisinterkalacja i inhibicja aktywności topoizomeraz 
nie są jedynymi mechanizmami działania cytotoksycznego. Wskazuje się również 
na istotną rolę aktywacji szlaku apoptozy oraz na upośledzenie funkcjonowania 
mechanizmów naprawczych dna [34, 49–52]. 

dimeryzacja związków monointerkalujących w większości przypadków dopro-
wadziła do istotnego wzmocnienia siły działania przeciwnowotworowego (bisnafta-
limidy, bisakrydyny, bisfenazyny). Jednak bisinterkalatory niesymetryczne zarówno 
bisnaftalimidy zawierające układ acenaftenu (15) (rys. 6), jak i bis(arylokarboksy-
amidy) zawierające układy: naftalimidowy, akrydynowy, fenazynowy, oksantrenowy, 
2-fenylochinolinowy (rys. 15), okazały się mniej aktywne przeciwnowotworowo 
niż analogiczne cząsteczki symetryczne [7, 27, 45]. Wyjątek stanowiły tu niesyme-
tryczne pochodne imidazoakrydonu: Wmc-79 (56) i HkH40a (57) (rys. 18), które 
nie ustępowały cytotoksycznością symetrycznemu Wmc-26 [51, 52].

podstawowym elementem decydującym o aktywności cytotoksycznej jest pla-
narny układ aromatyczny, który ma zdolność do wsuwania się pomiędzy pary zasad 
azotowych dna (interkalacja).  Jednak rozbudowanie go o dodatkowe pierścienie 
heterocykliczne, np. furanu czy pirazyny, skutkuje niekiedy (jak w przypadku bisnaf-
talimidów) utratą zdolności inhibicji topoizomerazy ii [8]. 

podjęto także próbę określenia zależności struktura–aktywność w grupie bis-
(akrydyno-4-karboksyamidów) i bis(fenazyno-1-karboksyamidów), manipulując 
rozmiarem i lipofilowością podstawników w układzie aromatycznym. zmiany te 
skutkowały zazwyczaj wzrostem aktywności biologicznej, przy czym najkorzyst-
niejszą modyfikacją było wprowadzenie podstawnika metylowego w pozycję 5 
układu bis(akrydyno-4-karboksyamidu) oraz w pozycję 9 układu bis(fenazyno-1-
karboksyamidu [40–43].

W prowadzonych badaniach wykazano także, że na siłę oddziaływania bisin-
terkalatorów z dna, a co za tym idzie na ich aktywność cytotoksyczną wpływa 
budowa łańcucha poliaminowego łączącego dwa ugrupowania interkalujące. Jest to 
związane z faktem, że wiele typów nowotworów charakteryzuje obecność aktyw-
nego transportera poliaminowego, a wbudowanie łącznika aminoalkilowego w cząs-
teczkę bisinterkalatora (o budowie zbliżonej do poliamin endogennych) pozwala 
na usprawnienie selektywnego wychwytu tych związków przez szybko dzielące się 
komórki nowotworowe. 
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Łączniki to aminoalkilowe łańcuchy o zróżnicowanej długości i sztywności, 
zawierające zazwyczaj od 2–4 atomów azotu, a także – jak to ma miejsce w przy-
padku bisoksynaftalimidopoliamin – atomy tlenu. obecność atomów azotu w łącz-
niku wpływa korzystnie na aktywność cytotoksyczną związku, zaś wprowadzenie 
atomów tlenu zazwyczaj prowadzi do obniżenia jego aktywności. dla przykładu: 
bisoksynaftalimidopoliaminy Bnipoput (31), Bnipospd (32), Bnipospm (33) 
(rys. 9) z atomami tlenu w pozycji alfa do pierścienia naftalimidowego charaktery-
zuje niska cytotoksyczność (w porównaniu z macierzystymi bisnaftalimidopoliami-
nami), co jest prawdopodobnie wynikiem nieefektywnego wnikania związków do 
komórki (nie są one rozpoznawane przez transporter poliaminowy) [32]. 

chociaż płaski wielopierścieniowy układ aromatyczny jest podstawowym 
warunkiem interkalacji, to nie mniej istotna rola przypada strukturze samego łącz-
nika, którego długość musi być nie mniejsza niż 10,1 Å (czyli długość dwóch par 
zasad azotowych mierzona wzdłuż osi helisy), aby umożliwić jednoczesne wbu-
dowanie się układów aromatycznych do dna z zachowaniem zasady wykluczenia  
[2, 7, 38].

Bisinterkalatory są stosunkowo młodą grupą aktywnych biologicznie pochod-
nych, podlegającą ciągle intensywnym badaniom biologicznym. Wprawdzie, jak 
dotąd, żaden z nich nie został wprowadzony do lecznictwa, ale biorąc pod uwagę 
długotrwałość prac rozwojowych nad lekiem oraz utrudniony dostęp do wyników 
badań klinicznych, stanowiących często tajemnice firm farmaceutycznych, należy 
przypuszczać, że już w niedalekiej przyszłości mogą stanowić nową, wartościową 
grupę leków przeciwnowotworowych.
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robert pązik ukończył studia magisterskie na Wydziale Matematyki,  
Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego broniąc w 2002 r. pracy magi-
sterskiej „synteza i optyczne badania wytworzonych metodą zol-żelową 
materia łów ferroelektrycznych domieszkowanych jonami europu(iii)”, 
wyróżnionej przez polskie Towarzystwo Chemiczne. W 2008 roku  
w instytucie niskich Temperatur i Badań strukturalnych polskiej Aka-
demii nauk we Wro cławiu obronił pracę doktorską „synteza i zbadanie 
własności optycznych i elektrycznych nanokrystalicznych materiałów 
BaTiO3 domieszkowanych jonami ziem rzadkich” i obecnie przebywa 
na stażu naukowym w szwecji. Jest autorem i współautorem kilkunastu  
publikacji naukowych z zakresu nanotechnologii. Główne zainteresowania  
badawcze to przede wszystkim otrzymywanie materiałów i ceramik 
nano krystalicznych oraz właściwości luminescencyjne i elektryczne 
tlenków domieszkowanych jonami RE3+.

wiesław stręk (1948) fizyk, absolwent Uniwersy tetu im. Adama 
Mickiewicza w poznaniu (1971). po ukończeniu studiów podjął  
pracę w instytucie nis kich Temperatur i Badań strukturalnych pAn 
we Wrocławiu, w zakładzie Chemii strukturalnej, kierowanym przez 
prof. dr hab. Bogusławę-Trzebiatowską, która była promotorem jego 
rozprawy doktorskiej (1979). Habilitację z zakresu fizyki chemicz-
nej uzyskał w 1983 r. W 1971 r. został mianowany profesorem. staże 
badawcze odbywał w Danii, Francji, Finlandii, izraelu, niemczech, 
Rosji, Białorusi, Brazylii. Tematyka pracy badawczej obej muje 
zagad nienia relaksacji elektronowej jonów ziem rzadkich i metali 
przejściowych, spektroskopii materiałów laserowych, optyki lase-
rowej, technologii zol-żel, nanotechnologii, biotechnologii. Członek 
komitetów redakcyjnych czasopism: Journal Alloys and Compounds,  
Materials Science, Acta Biooptica et Informatica Medica. Autor  
i współautor ponad 350 prac i wielu rozwiązań patentowych.

karol Nitsch jest absolwentem Wydziału  Elektroniki politechniki Wro-
cławskiej z 1968 r. pracę doktorską, obejmującą badania elektrycznych 
właściwości struktur grubowarstwowych w zakresie bardzo małych 
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absTracT

The main goals of the presented paper were focused on  synthesis of nanocry-
stalline BaTiO3 materials doped with chosen rare earth ions (Eu3+ and Yb3+) 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 BaTiO3 was found. in case of the Eu3+ ions doping results in stabilization of 
tetragonal phase of BaTiO3 whereas addition of the Yb3+ 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 Eu3+ and Yb3+ ions as 
optical probes. Their luminescence properties were dependent on the sintering tem -
perature. in case of the Eu3+ ions we have found that the intensities of 5D0 → 7F2 tran-
sitions increased with the increasing temperature. it means higher Eu3+ ions sym-
metry associates with higher temperature [1–4]. On the other hand in nano-crystals 
doped with Yb3+ 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 Yb3+ 
ion pairs, was easily detected in the cubic phase and not seen in the ferroelectric 
tetragonal structure [5]. 

BaTiO3 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 BaTiO3 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

słowa kluczowe: nanomateriały, tytanian baru, technika zol-żel, domieszkowanie, 
właściwości optyczne i elektryczne
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wprowaDzeNie

Błyskawicznie rozwijające się technologie otrzymywania materiałów nano-
strukturalnych oraz rosnące wymagania rynków technologicznych wymuszają nowe 
kierunki poszukiwań produktów o precyzyjnie zaprojektowanych właściwościach 
fizycznych. Jednym z nowych trendów jest uzyskiwanie materiałów zbudowanych  
z ziaren nanokrystalicznych. Materiały nanofazowe i nanostrukturalne tworzą 
nową grupę związków o bardzo interesujących właściwościach wynikających z 
roli procesów fizycznych zachodzących w obrębie granic ziaren oraz rozwiniętej 
powierzchni właściwej. Ciekawy i szeroko opisywany w literaturze jest również 
efekt zależności od rozmiaru cząstek (ang. size effect), bezpośrednio wpływa jący 
na pojawianie się nowych, niespotykanych dla danej rodziny związków, właściwo-
ści elektrycznych [1–5], magnetycznych [6–9] i optycznych [10–17]. W konsek-
wencji obserwuje się nowe i nietypowe właściwości lub też ich znaczącą poprawę, 
np.wzrost przewodnictwa elektrycznego, polepszenie właściwości mechanicz-
nych, wzmocnienie efektu pTCR (ang. positive temperature coefficient of resis-
ti  vity) i wiele innych [18–31]. Unikalne właściwości nanomateriałów wynikają  
z rozmiaru ziaren, struktury powierzchni i oddziaływań międzycząsteczkowych. 
Rola rozmiaru ziarna jest bardzo istotna z punktu widzenia projektowania nowych 
urządzeń i możliwości kontrolowania właściwości materiału [32, 33].

nanomateriały zostały sklasyfikowane jako materiały nanostrukturalne i nano-
cząstki. pierwsza klasyfikacja odnosi się do materiałów objętościowych zbudowa-
nych z ziaren o rozmiarach poniżej 100 nm. natomiast druga zazwyczaj dotyczy 
nano cząstek zdyspergowanych w konkretnym ośrodku. O skali nano zwykło się 
mówić w kontekście rozmiaru cząstek, ziaren lub aglomeratów poniżej 200–100 nm. 
W celu odróżnienia nanomateriałów od faz objętościowych i monokryształów, nie-
zwykle ważne jest pokazanie ich unikalnych właściwości i potencjalnego wpływu na 
dalszy rozwój nauki i technologii. 

z punktu widzenia nanotechnologii, istotnym parametrem jest stosunek 
powierzchni ziarna i/lub pojedynczej cząstki do jej objętości. Atomy znajdujące się 
bezpośrednio przy powierzchni są przyczyną wielu zjawisk wykazujących zależność 
od rozmiaru cząstek [34–36]. Jednym z szerzej opisywanych jest efekt ograniczenia 
kwantowego (ang. quantum confinement). skończony rozmiar pojedynczej cząstki 
ogranicza przestrzenną dystrybucję elektronów, prowadząc do kwantowania pozio-
mów energetycznych, właśnie ze względu na size effect [37–39]. sferyczny kształt 
cząstek nanokrystalitów powoduje powstawanie naprężeń na ich powierzchni pro-
wadzących do procesów relaksacji komórki (kontrakcja lub rozszerzanie) i zmiany 
parametrów sieci [40–43]. następstwem tych zjawisk są zmiany w strukturze pasmo-
wej i energii pasma wzbronionego [44]. Efekt ten znalazł zastosowanie w technolo-
gii półprzewodników, optoelektronice oraz w optyce nieliniowej. 

zarodkowanie i wzrost są jednymi z najważniejszych procesów w syntezie 
wszystkich materiałów krystalicznych. proces zarodkowania, związany z tworze-
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niem aglomeratów atomów, jest pierwszym etapem tworzenia faz krystalicznych, 
zatem badania poświęcone nanokryształom i wpływowi rozmiaru ziarna na struk-
turę odgrywają kluczową rolę w zrozumieniu mechanizmów zarodkowania i wzro-
stu kryształów [45–50]. 

nanomateriały otworzyły również całkiem nowy rozdział w katalizie. naj-
ważniejszą zaletą redukcji rozmiaru do skali nano jest zwiększenie ilości ato - 
mów powierz chniowych, a więc zwiększenie aktywności katalitycznej katalizatora. 
ponadto do zalet należy również zaliczyć unikalną strukturę powierzchni, jej rozwi-
nięcie i pojawienie się dodatkowych stanów elektronowych, niezbędnych do stymu-
lacji i promowania reakcji chemicznych [51–53].

Wyjątkowe właściwości nanomateriałów, w porównaniu z ich odpowiednikami 
o znacznie większych rozmiarach ziaren, powodują ciągły wzrost zainteresowania 
grup badawczych. Dla przykładu: właściwości magnetyczne nanocząstek są zna-
cząco odmienne niż monokryształów i materiałów krystalicznych o wielkościach 
cząstek powyżej rozmiarów submikronowych. Cząstki ferromagnetyku o dużych 
rozmiarach charakteryzują się występowaniem kompleksowej struktury domen zło-
żo nych z wielu rodzajów ścian. W miarę redukcji rozmiarów następuje stopniowe 
zmniejszenie liczby typów ścian domenowych, najpierw jednego rodzaju, a potem 
kolejnych. kilka nanocząstek ferromagnetyku tworzy pojedyncze domeny. W przy-
padku takiej cząstki, traktowanej jako pojedyncza domena, obserwuje się super-
paramagnetyzm, w którym dystrybucja magnetyzacji jest całkowicie przypadkowa, 
a jej orientacja odbywa się wyłącznie pod wpływem przyłożonego zewnętrznego 
pola magnetycznego [54, 55]. Cechą charakterystyczną takich układów jest również 
to, iż porządkowanie zanika zaraz po usunięciu działającego pola magnetycznego. 
zjawisko to wykorzystywane jest w szczególności w ultrakompaktowych nośnikach 
pamięci, gdzie rozmiar domeny determinuje pojemność pamięci [56]. Do innych, 
równie ciekawych i ważnych zastosowań magnetyków nanokrystalicznych należą 
ferrofluidy [57, 58], czujniki [59] i inne.

nanomateriały są stosowane w konstrukcji nanourządzeń [60–63]. Bardzo 
dobrym przykładem jest wykorzystanie wielowarstwowych heterostruktur półprze-
wodnikowych o grubości mniejszej niż średnia swobodna droga elektronu, tworzą-
cych układ o strukturze studni kwantowej. Jednakże głównym problemem jest spo-
sób manipulowania heterostrukturami w trakcie montażu urządzenia kwantowego, 
wynikający z konieczności poruszania się w skali nano. Wielowarstwowe układy 
półprzewodnikowe wykorzystywane są już w konstrukcji fotonicznych i elektro-
nicznych nanourządzeń [64]. 

kolejnym, istotnym zastosowaniem tych materiałów są kropki kwantowe 
[65, 66]. podstawą wykorzystania ich w optyce nieliniowej jest zjawisko quantum 
confinement. Ograniczenie kwantowe może powodować zamianę gęstości stanów 
nośników na układ dyskretnych poziomów kwantowych, co ma ogromne znaczenie 
praktyczne w przypadku zastosowań nanomateriałów w technice laserów półprze-
wodnikowych [67, 68]. 
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W przypadku zastosowania ich w technologiach optycznych na szeroką skalę 
bada się nanoluminofory nieorganiczne [69–75]. Wykorzystuje się fakt, że wydaj-
ność oraz monochromatyczność emisji zależy od rozmiarów ziarna [76]. Bar-
dzo obiecujące stają się również ceramiczne materiały luminoforowe zbudowane  
z ziaren nanokrystalicznych [77–80]. Tego typu nanoceramiki, ze względu na swoje 
charakterystyczne właściwości fizykochemiczne, staną się w najbliższej przyszłości 
nową klasą materiałów nie tylko do aplikacji luminescencyjnych. 

Równie ciekawe są właściwości elektryczne nanomateriałów. Okazuje się, iż 
redukcja rozmiarów krystalitów do poziomu dziesiątek i pojedynczych nanometrów 
powoduje zwiększenie udziału granic ziaren (ang. grain boundary). Wielkość ta zna-
cząco wpływa na kształtowanie się parametrów elektrycznych danego materiału,  
a w szczególności na wzrost przewodnictwa elektrycznego, związanego bardziej  
z dyfuzją powierzchniową niż dyfuzją sieciową. Efekty uwidaczniają się dla ziaren 
mniejszych od 100 nm. szacuje się, że koncentracja cząstek w fazie międzyziarno-
wej gwałtownie wzrasta, aż do osiągnięcia 70% dla krystalitów o wymiarach rzędu 
2 nm [35]. W materiałach nanokrystalicznych, dzięki rozwinięciu powierzchni fazy 
międzyziarnowej, obserwuje się efekty niewystępujące w materiałach o dużych kry-
stalitach (powyżej 1 µm). Chodzi o poszerzenie przerwy energetycznej [81], efekty 
segregacji domieszek między fazę objętościową i granice ziaren [82], obniżenie 
entropii tworzenia defektów sieci [83]. Wszystkie wymienione efekty mają bezpo-
średni wpływ na charakter transportu elektrycznego [84]. zmiana parametrów elek-
trycznych materiałów i możliwość ich kontrolowania w skali nano znalazła zasto-
sowanie w rozwijającej się ostatnio technologii ogniw paliwowych sOFC (ang. solid 
oxide fuel cells) [85, 86].

interesujący jest także wpływ rozmiaru krystalitów na właściwości ferroelek-
tryczne [18, 28, 31, 87–90]. kryształy ferroelektryczne zbudowane są z ruchomych 
ścian domenowych, czego obrazem jest histereza ferroelektryczna. Dla cząstek  
o dużych rozmiarach charakterystyczne jest występowanie struktury domeno-
wej złożonej z wielu rodzajów ścian. W zależności od rozmiarów, cząstki ferro-
elektryczne mogą znajdować się w jednym z czterech stanów: multidomenowym, 
monodomenowym, superparaelektrycznym oraz paraelektrycznym [91]. zmiany 
właściwości ferroelektrycznych zależne od rozmiarów krystalitów są w przypadku 
tytanianu baru (BaTiO3) efektem tetragonalnego zniekształcenia sieci krystalicznej, 
spowodowanego dużymi naprężeniami pojedynczych ziaren. prowadzi to do dość 
skomplikowanej struktury domenowej, wpływającej na przenikalność elektryczną 
(ε’). zazwyczaj obserwowano jej wzrost wraz ze zmniejszaniem się rozmiaru ziarna 
[92–94] do pewnego krytycznego rozmiaru, a następnie spadek przy dalszej reduk-
cji rozmiaru [95, 96]. Anomalny wzrost ε’ przy malejących rozmiarach ziarna może 
wynikać zarówno ze zwiększenia gęstości ścian domenowych (dla ziaren o rozmia-
rach do ~1 μm), jak i wzrostu wewnętrznych naprężeń mechanicznych. Dla BaTiO3 
zmniejszenie rozmiarów ziarna powoduje przesunięcie punktu Curie w kierunku 
niższych temperatur oraz rozmycie przejścia fazowego, a nawet jego brak [97].
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Tematyka badań przedstawionych w tej pracy dotyczy syntezy nanokrysta-
licznych materiałów BaTiO3, domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich,  
z wykorzystaniem technologii zol-żelowej. Uzyskane układy nanokrystalicznych 
proszków BaTiO3 pozwoliły na wytworzenie nowej klasy materiałów, jakimi są cera-
miki nanostrukturalne. Głównym celem pracy jest opis właściwości fizykochemicz-
nych otrzymanych nanoproszków i nanoceramik BaTiO3, z punktu widzenia efek-
tów związanych z rozmiarami ziaren i ich wpływem na właściwości optyczne oraz 
elektryczne. Wprowadzanie do materiału ferroelektrycznego domieszek w postaci 
aktywnych optycznie jonów lantanowców pozwoli wyjaśnić istnienie wymiarowego 
ograniczenia zjawiska ferroelektryczności. istnieje wiele przykładów modyfika-
cji właściwości wyjściowego materiału poprzez jego domieszkowanie. Domieszka 
może spowodować zmiany charakteru materiału z izolatora w półprzewodnik, 
przewodnik a nawet nadprzewodnik, może też zmienić charakter przewodnictwa  
z jonowego na elektronowy, co ma znaczenie w przypadku konstrukcji nowoczes-
nych urządzeń do pozyskiwania energii (sOFC) [34, 84].

1. przygoTowaNie maTeriaŁów i meToDy baDawcze

Do otrzymywania BaTiO3 w przeszłości wykorzystywano metodę polegającą 
na reakcji w stanie stałym pomiędzy BaCO3 i TiO2, w temperaturze powyżej 900°C 
[98]. Dziś istnieją inne metody otrzymywania krystalitów tytanianu baru pozwa-
lające na osiągnięcie założonych właściwości końcowego produktu; są to współ-
strącanie [99–103], metody hydrotermalne [104–110], kondensacja z fazy gazowej 
[111–113], termiczna dekompozycja [114–116] oraz techniki zol-żelowe [117–128]. 
W badaniach wykorzystano zol-żelową technikę wytwarzania nanokrystalicznych 
materiałów opartych o BaTiO3.

1.1. oTrzymywaNie czysTego i DomieszkowaNego JoNami ziem rzaDkich 
baTio3 meToDą zol-żelową

substratami w preparatyce czystego i domieszkowanego jonami lantanowców 
(Eu3+ i Yb3+) BaTiO3 są octan baru Ba(CH3COO)2 oraz tetrabutoksytytan Ti(OC4H9)4. 
kwas octowy CH3COOH oraz wodę destylowaną wykorzystano jako rozpuszczal-
niki, natomiast acetyloaceton CH3COCH2COCH3 posłużył jako czynnik komplek-
sujący tytan w prekursorze i jednocześnie zabezpieczający układ przed niepożąda-
nym wytrącaniem tlenku tytanu, TiO2. katalizatorem reakcji hydrolizy prekursora 
tytanowego był kwas azotowy HnO3. stosunki molowe wykorzystanych odczyn-
ników chemicznych były następujące: 1 mol Ba(CH3COO)2 : 1 mol Ti(OC4H9)4 :  
6 moli CH3COOH : 1 mol C5H8O2. Źródłem lantanowca był jego tlenek typu ln2O3 
(Eu2O3 i Yb2O3), którego stechiometryczna ilość została przed użyciem do syntezy 
roztworzona do postaci rozpuszczalnej w wodzie soli azotanu lantanowca.
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1.2. wyTwarzaNie NaNoceramik baTio3 w procesie LTHP

Jedną z technik wytwarzania ceramik złożonych z ziaren nanokrystalicznych 
jest metoda LTHP (ang. low temperature high pressure), w której spiekanie próbki 
odbywa się w niskich temperaturach (450–800°C) i przy użyciu wysokich ciśnień 
(1–8 Gpa). 

schematycznie proces uzyskiwania nanoceramik BaTiO3 przedstawiono na 
Rysunku 1. W pierwszym etapie są wytwarzane nanokrystaliczne proszki BaTiO3.  
W tym celu próbki gotowych materiałów uzyskanych w technologii zol-żelowej 
wykorzystano do formowania czystych i domieszkowanych jonami Eu3+ nanoce-
ramik BaTiO3. przygotowane proszki zostały zmielone w młynku mechanicznym. 
następnie wysuszono je w próżni, w temperaturze 200°C, w ciągu 2 h i poddano 
desorpcji w atmosferze gazowego helu, celem oczyszczenia z zaadsorbowanych 
zanieczyszczeń i wilgoci. następnie próbki zagęszczono za pomocą prasy hydrau-
licznej, w próżni, pod ciśnieniem 0,8 Gpa, do postaci pastylek (green body) o wymia-
rach ϕ = 4 mm i wysokości 2 mm. Otrzymaną pre-wypraskę umieszczano w toroi-
dalnej celce do prasowania wysokociśnieniowego, wykonanej z węglanu wapnia, 
CaCO3. Całość umieszczono pomiędzy kowadłami prasy wytwarzającej pseudo-
izostatyczne warunki prasowania, w zakresie ciśnień od 2 do 8 Gpa, w temperaturze 
spiekania 700°C, w czasie 1 min. Tak otrzymano nanoceramiczne próbki czystego 
oraz domieszkowanego jonami lantanowców BaTiO3.

Rysunek 1.  proces spiekania nanoceramik BaTiO3 za pomocą techniki LTHP
Figure 1.  scheme of BaTiO3 nanoceramic fabrication using LTHP technique
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1.3. baDaNia sTrukTuralNe XrD i spekTroskopia ramaNowska

proszkowa dyfraktometria rentgenowska XrD

Metodę proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej XRD (ang. X-ray Diffrac-
tion) wykorzystuje się do określenia lub weryfikacji struktury krystalograficznej 
mate riałów proszkowych oraz ceramicznych. Jest jedną z najbardziej popularnych 
technik badania strukturalnych właściwości materiałów. Oprócz możliwości zba-
dania struktury, metoda XRD umożliwia również wyznaczenie z otrzymanych 
dyfraktogramów rentgenowskich średniego rozmiaru ziarna nanokrystalitów, 
parametrów sieciowych, wskaźników (hkl), składu fazowego oraz przeprowadzenie 
analizy ilościo wej faz i naprężeń [129]. najczęściej wykorzystywanym źródłem pro-
mieniowania rentgenowskiego są lampy Cu (λ = 0,1544 nm), Cr (λ = 0,229 nm),  
Fe (λ = 0,194 nm), Co (λ = 0,179 nm) lub też Mo (λ = 0,071 nm). Dyfrakcję promie-
niowania rentgenowskiego rejestruje się za pomocą odpowiednich liczników np. 
Geigera-Müllera lub scyntylacyjnego. Efektem jest dyfraktogram przedstawiający 
refleksy o różnym natężeniu i położeniu, które odpowiadają określonym płaszczyz-
nom o wskaźnikach (hkl) [130]. W przypadku badań krystalitów o rozmiarach 
poniżej 100 nm, w diagramie dyfrakcyjnym widać charakterystyczne poszerzenie 
linii dyfrakcyjnej. parametrem, który je charakteryzuje, jest szerokość linii β w poło-
wie jej wysokości, skorygowana o szerokość wynikającą z apertury przyrządu. Bar-
dzo prosta metoda szacowania średniego rozmiaru krystalitów, opracowana przez 
scherrera, jest oparta o następujące równanie:

 ,
cos 2

0
2 






k
D , (1)

gdzie D to rozmiar ziarna; β0 – stała aparaturowa; β – szerokość połówkowa;  
Θ – wartość kąta, k stała ≈ 0,9, a λ to długość fali [129]. 

niestety, ze względu na zawarte uproszczenia, szacunkowe rezultaty nie zawsze 
bywają zgodne ze stanem rzeczywistym, i np. w przypadku proszków o szerokim 
rozkładzie rozmiarów ziaren, równanie się nie sprawdza [131]. innym niebezpie-
czeństwem błędnego oszacowania rozmiaru jest wpływ występujących w nanokry-
stalitach defektów powierzchniowych i naprężeń mechanicznych na poszerzenie 
refleksów dyfrakcyjnych [131–133]. Wynik szacowania średniego rozmiaru krysta-
litów musi być zawsze konfrontowany z rezultatami badań transmisyjnej i skanin-
gowej mikroskopii elektronowej.
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spektroskopia ramanowska

Jedną z podstawowych technik spektroskopii optycznej, umożliwiających 
analizę zmian zachodzących w nanomateriałach, jest spektroskopia ramanowska. 
Widma ramanowskie oprócz informacji strukturalnej, pozwalają na uzyskanie 
dodatkowych informacji o jednorodności chemicznej i strukturalnej uzyskanych 
produktów, w przypadku gdy ilość zanieczyszczeń w postaci obcych faz jest poniżej 
wykrywalności metodami XRD. 

1.4. TraNsmisyJNa i skaNiNgowa mikroskopia elekTroNowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa

istotnych informacji o morfologii materiałów (kształt i rozmiar cząstek) dostar-
cza transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM (ang. transmission electron micro-
scopy) oraz jej nowocześniejsza odmiana – wysokorozdzielcza transmisyjna mikro-
skopia elektronowa HRTEM (ang. high resolusion transmission electron microscopy). 
Techniką TEM i HRTEM bada się obiekty zarówno krystaliczne, jak i amorficzne,  
a informacje uzyskuje się nie tylko z powierzchni, ale też z objętości próbki, co ozna-
cza, że badany materiał może mieć złożoną strukturę przestrzenną. istotną wadą 
tej techniki jest konieczność przygotowywania próbek w postaci cienkich warstw, 
rzędu kilkuset nanometrów, przeźroczystych dla wiązki elektronów, ale podatnych 
na uszkodzenie pod działaniem wysokoenergetycznej wiązki elektronów. Wadą jest 
także stosunkowo droga aparatura [134]. 

skaningowa mikroskopia elektronowa

Bardzo przydatną metodą badania powierzchni, rozmiarów i kształtu ziarna 
jest skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy).  
z uwagi na niezbyt duże powiększenia daje ona możliwość badania tylko szeroko 
rozumianej powierzchni próbki. zastosowanie specjalnych mikroskopów z emisją 
polową znacząco poprawia zdolności rozdzielcze urządzenia i pozwala obserwować 
krystality o rozmiarach mniejszych od 20 nm. 

1.5. aNaliza Tga i DTa

Analiza termograwimetryczna TGA (ang. thermogravimetric analysis) oraz 
różnicowo-termograwimetryczna DTA (ang. differential termogravimetric analy-
sis) służy do badań zachowania się próbek w funkcji temperatury, głównie w anali-
tyce do charakterystyki ilościowej i jakościowej różnych materiałów. TGA i DTA 



sYnTEzA, WŁAŚCiWOŚCi OpTYCznE i ElEkTRYCznE nAnOkRYsTAliCznYCH MATERiAŁÓW  BaTiO3
887

pozwalają na zbadanie wielu procesów fizykochemicznych zachodzących w próbce 
w trakcie procesu ich obróbki termicznej, a więc na głębsze poznanie mechanizmów 
tworzenia końcowego materiału, określenie procesów dehydratacji, dekompozycji, 
krystalizacji faz i strukturalnych przejść fazowych. Główne zalety technik analizy 
termicznej to przede wszystkim: możliwość badania próbek w szerokim zakresie 
temperatur; stosowania próbek w praktycznie każdej postaci (ciało stałe, ciecz, żel)  
i w różnego typu naczyniach pomiarowych, używania niewielkiej ilości materiału 
do analizy (0,1 µg–10 mg), mierzenia w dowolnych atmosferach gazów, w różnych 
czasach (od kilku minut do kilkunastu godzin) i przy dość niskich kosztach apara-
tury pomiarowej [135].

1.6. baDaNia lumiNesceNcJi

Do badań właściwości luminescencyjnych otrzymanych materiałów aktywo-
wanych optycznie za pomocą wybranych jonów lantanowców (Eu3+ i Yb3+) wyko-
rzystano spektroskopię luminescencyjną (widma emisji oraz kinetyka luminescen-
cji). Widma emisyjne próbek rejestrowano w szerokim zakresie temperatur (77–423 k)  
spektrofotometrem Jobin-Yvon (THR 1000), wyposażonym w fotopowielacz Hama-
matsu R928 dla zakresu widzialnego oraz R406 dla bliskiej podczerwieni. Źródłem 
promieniowania był laser nd:YAG emitujący wiązkę o długości fali λ = 532 nm 
(druga harmoniczna) oraz dioda podczerwona o λ = 963 nm. Czasy życia lumi-
nescencji rejestrowano przy wzbudzaniu laserem ekscymerowym 308 nm, oraz 
Ti:Al2O3 o λ = 532 i 963 nm za pomocą cyfrowego oscyloskopu lecroy (Wave surfer 
452 500 MHz).

1.7. baDaNia elekTryczNe – spekTroskopia impeDaNcyJNa

spektroskopia impedancyjna (ang. Impedance Spectroscopy, is) pozwala na 
wyznaczenie wielu właściwości elektrycznych różnych materiałów oraz ich połą-
czeń z przewodzącymi elektrodami. Umożliwia badanie zachowania się nośników 
ładunku w całej objętości lub w strefach międzypowierzchniowych niejednorodnego 
materiału. służy do badań materiałów jonowych, półprzewodnikowych, jonowo-
elektronowych, a nawet izolatorów bądź dielektryków [136]. spektroskopia impe-
dancyjna polega na mierzeniu liniowej elektrycznej odpowiedzi badanego materiału 
na pobudzenie małym sygnałem elektromagnetycznym w szerokim paśmie częstotli-
wości i analizie tej odpowiedzi pod kątem fizykochemicznych właś ciwości badanego 
obiektu i wpływu na charakterystyki częstotliwościowe czynników zewnętrznych, 
takich jak temperatura, ciśnienie, przyłożone pole elektryczne bądź prąd. pomiar 
odbywa się najczęściej w powietrzu, próżni, azocie lub argonie. pod wpływem wyżej 
wymienionych czynników, w badanym materiale występuje wiele mikroskopowych 
zjawisk decydujących o jego elektrycznej odpowiedzi. przepływ prądu zależy od 
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rezystancji połączeń elektrod z elementem badanym, anomalii struktury pasmo-
wej na granicach ziaren oraz od ilości i rodzaju defektów w obję tości materiału  
[136, 137].

podczas pomiarów przewodnictwa najważniejszymi charakterystykami są 
zależności przewodności od częstotliwości. W przypadku niejednorodnych ukła-
dów ceramicznych, w których wyraźnie można wyróżnić krystaliczne obszary obję-
tościowe, granice ziaren i ich powierzchnię, przewodnictwo można określić nastę-
pującym równaniem:
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gdzie kolejne wyrazy reprezentują wkład w całkowite przewodnictwo elektryczne 
kompozytu: wyraz σdc opisuje przewodnictwo stałoprądowe, a człon związany  
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A ) opisuje prawdopodobieństwo transportu 

ładunku pomiędzy stanami zlokalizowanymi pasma przewodnictwa i walencyjnego 
w dielektryku. z kolei wyrażenie Cωn związane jest z przewodnictwem hoppingo-
wym (σac ∝ wn, 0,6 < n <1) i mechanizmem dyfuzji (σac ∝ w0,5) [138]. przebieg kon-
duktancji kompozytów grubowarstwowych (Rys. 2), w których występują wszyst-
kie z wymienionych procesów, opisane zostały przez licznerskiego, nitscha i Rząsę 
[139].

Rysunek 2.  Charakterystyka częstotliwościowa konduktancji dielektryka [276] 
Figure 2.  Frequency dependence of conductance of typical dielectric material [276] 

Metodę tę wykorzystano do zbadania właściwości układów nanoceramicznych 
opartych o ferroelektryczny BaTiO3. Dzięki znajomości wpływu temperatury oraz 
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częstotliwości na odpowiedź materiału o charakterze impedancyjnym, możliwe jest 
wyznaczenie jego właściwości dielektrycznych oraz mechanizmów przewodnictwa 
występujących w materiale [137].

2. wyNiki baDań

2.1. wŁaŚciwoŚci fizykochemiczNe NaNokrysTaliczNych proszków 
baTio3

2.1.1. właściwości strukturalne, analiza Tga i DTa oraz morfologia proszków baTio3  
otrzymanych metodą zol-żelową

ponieważ w syntezie zol-żelowej jako półprodukt powstają popękane brązo-
wo-żółte żele, pierwszymi pomiarami, jakie należało przeprowadzić, były analiza 
termograwimetryczna (TGA) i różnicowo-termograwimetryczna (DTA). pozwoliły 
one określić procesy zachodzące w trakcie rozkładu termicznego półproduktu do 
finalnego materiału oraz temperaturę krystalizacji BaTiO3.

Wyniki analizy TGA oraz DTA dla próbki czystego BaTiO3 przedstawiono na 
Rysunku 3. Wszystkie próbki BaTiO3, niedomieszkowanego i domieszkowanego 
jonami ziem rzadkich, analizowano metodą XRD. Wyniki badań w zależności od 
temperatury wygrzewania oraz koncentracji lantanowca przedstawiono na Rysun-
kach 4–7.

Rysunek 3.  przebieg krzywych TGA i DTA dla próbki czystego BaTiO3
Figure 3.  TGA and DTA curves of pure BaTiO3 sample
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Dla wszystkich próbek BaTiO3 obserwuje się dobrze wykształcone i intensywne 
linie refleksów braggowskich, świadczące o wysokim stopniu krystalizacji otrzyma-
nych materiałów. Cechą wspólną próbek wygrzewanych w różnych temperaturach 
(Rys. 4, 5) jest stopniowe poszerzanie się linii dyfrakcyjnych w miarę redukcji tem-
peratury obróbki termicznej, związane z efektem zmniejszania rozmiarów ziarna. 
Wszystkie pojawiające się w widmie dyfrakcyjnym linie zostały przypisane krysta-
licznym fazom BaTiO3, zgodnym z wzorcami krystalograficznymi dla tetragonalnego 
lub regularnego BaTiO3. nie można jednoznacznie przypisać konkretnej struktury 
krystalicznej, tetragonalnej bądź regularnej, w szczególności próbkom wygrzewa-
nym w temperaturach poniżej 1000°C. Brak charakterystycznego rozszczepienia 
piku przy 2Θ ≈ 45° i stosunkowo szeroki jego zakres spowodowany nakładaniem się 
pików odpowiadających różnym fazom krystalicznym (bardzo niewielkie różnice  
w położeniu pików dla struktury tetragonalnej i regularnej) sugerowałby, iż fazę kry-
sta liczną materiałów wygrzewanych w temperaturach niższych od 1000°C można by 
przybliżyć strukturą regularną, ale z uwagi na możliwość koegzystencji z fazą tetra-
gonalną, właściwsze będzie przypisanie jej struktury pseudo-regularnej. Owa trud-
ność znajduje również odbicie w obliczonej średniej wielkości ziarna. Rozwiąza-
niem jest wybranie pików, dla których nie obserwuje się dodatkowych rozszczepień 
ani dla struktury regularnej, ani tetragonalnej, lub też ostateczne jego potwierdzenie 
za pomocą zdjęć mikroskopowych TEM oraz sEM.

Rysunek 4.  Dyfraktogramy XRD dla otrzymanego metodą zol-żelową BaTiO3 i wygrzewanego w różnych  
 temperaturach 
Figure 4.  XRD patterns of pure BaTiO3 as function of the temperature prepared using sol-gel method
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Rysunek 5.  Dyfraktogramy XRD dla BaTiO3 domieszkowanego jonami Eu3+ otrzymanego metodą zol-żelową  
 i wygrzewanego w różnych temperaturach 
Figure 5.  XRD patterns of Eu3+ doped BaTiO3 as function of the temperature prepared using sol-gel  
 method

Rysunek 6. Dyfraktogramy XRD dla domieszkowanego różnymi ilościami jonów Eu3+ BaTiO3 otrzymanego  
 metodą zol-żelową i wygrzewanego w 1000°C 
Figure 6.  XRD patterns of Eu3+ doped BaTiO3 as function of the dopant concentration sintered at 1000°C  
 prepared by sol-gel method
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W przypadku próbek domieszkowanych jonami Eu3+i Yb3+ (Rys. 6, 7) cieka-
wym zagadnieniem jest wpływ domieszki na strukturę BaTiO3. przy domieszkowa-
niu jonami Eu3+ zaobserwowano stabilizację fazy tetragonalnej aż do 2% zawartości 
tego jonu. natomiast dodatek jonów Yb3+ utrwala strukturę regularną BaTiO3 przy 
koncentracjach już od 1% molowego. 

Rysunek 7.  Dyfraktogramy XRD dla domieszkowanego różnymi ilościami jonów Yb3+ BaTiO3 otrzymanego  
 metodą zol-żelową i wygrzewanego w 1000°C 
Figure 7.  XRD patterns of Yb3+ doped BaTiO3 as function of the dopant concentration sintered at 1000°C  
 prepared by sol-gel method

Wyznaczono średni rozmiar ziarna dla czystego i domieszkowanego jonami 
lantanowców(iii) BaTiO3 wykorzystując poszerzenia linii refleksów i formułę sche-
r rera. Wpływ temperatury oraz koncentracji domieszki na wielkość ziarna przed-
stawiono na Rysunkach 8, 9. Rozpatrując wpływ temperatury na wzrost ziarna 
stwierdzono, że naturalnym zachowaniem jest jego zwiększanie się wraz z rosnącą 
temperaturą wygrzewania materiału (Rys. 8). 
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Rysunek 8.  zależność średniego rozmiaru ziarna od temperatury wygrzewania dla czystego i domieszkowa- 
 nego 1% Eu3+ i Yb3+ BaTiO3 otrzymanego metodą zol-żelową
Figure 8.  Dependence of the average grain size on the sintering temperature of the pure and doped with 1%  
 Eu3+, Yb3+ BaTiO3 prepared via sol-gel method

Dla materiałów domieszkowanych jonami lantanowców (Rys. 9) widać stop-
niową redukcję rozmiarów ziarna wraz ze wzrostem koncentracji domieszki, przy 
czym w przypadku Eu3+ efekt jest znacznie mniejszy niż w przypadku Yb3+. ponie-
waż jony lantanowców są większe od Ti4+, a mniejsze od Ba2+, można założyć, że 
podstawienie w sieci krystalicznej BaTiO3 powinno zachodzić poprzez wymianę 
lantanowca z Ba2+ (podsieć A). stąd też istotną konsekwencją substytucji jest roz-
szerzanie się podsieci B (podsieć tytanu) przy podstawieniu za Ti4+ i jej kurczenie 
się w przypadku substytucji w podsieci A. Jednakże, zgodnie z danymi Tsura [140] 
i Buscagli [141], jon Yb3+ powinien zajmować pozycję w podsieci B, natomiast  
w przypadku Eu3+ sytuacja nie jest do końca jasna i może on znajdować się w sieci 
BaTiO3 i w podsieci A i B. 
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Rysunek 9.  zależność średniego rozmiaru ziarna od koncentracji dla BaTiO3 domieszkowanego Eu3+ i Yb3+  
 otrzymanego metodą zol-żelową
Figure 9.  Dependence of the average grain size on the dopant concentration of BaTiO3 prepared via sol-gel  
 method

Osobnym zagadnieniem do przedyskutowania jest mechanizm kompensa-
cji ładunku, wynikający z podstawienia jonem 3+ albo pozycji zajmowanej przez 
kation 2+ lub też kation 4+. W przypadku Yb3+ jako domieszki, podstawienie będzie 
zachodzić tylko i wyłącznie w podsieci B za Ti4+, a więc kompensacja ładunku zaj-
dzie zgodnie z równaniem:

 Yb2O3 + 2TiTi +O0 → 2YbTi + V0
•• + 2TiO2, (3)

gdzie V0
•• to luka tlenowa. 

natomiast, gdy domieszkę stanowi Eu3+, ulegający substytucji w obu podsie-
ciach, wtedy kompensacja ładunku opisywana jest następującym równaniem:

 Eu2O3 + BaBa + TiTi → EuBa + EuTi +BaTiO3. (4)

Jedną z przyczyn obserwowanego zmniejszania się rozmiarów ziarna wraz ze 
wzrostem zawartości domieszki jest jej inhibicyjny wpływ na procesy wzrostu ziarna 
[141].

Wpływ domieszki na zmniejszanie się rozmiarów ziarna jest jedną z przyczyn 
obserwowanych efektów rozmiarowych związanych ze strukturą BaTiO3. poprzez 
dobór domieszki i jej koncentrację można w prosty sposób zmieniać strukturę koń-
cowego produktu, co w przypadku BaTiO3 ma istotne znaczenie dla właściwości 
ferroelektrycznych.
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W rozstrzygnięciu problemu współistnienia fazy tetragonalnej z regularną 
pomocnym okazał się pomiar widm ramanowskich. W tym celu wykonano serię 
pomiarów próbek BaTiO3 domieszkowanych jonami Eu3+ i Yb3+, w funkcji ich kon-
centracji. Wyniki przedstawiono na Rysunkach 10 i 11. 

Rysunek 10.  Widma ramanowskie próbek zol-żelowych BaTiO3:Eu3+ w funkcji koncentracji domieszki
Figure 10.  Raman spectra of the sol-gel samples of BaTiO3:Eu3+ as function of the dopant concentration

Rysunek 11.  Widma ramanowskie próbek zol-żelowych BaTiO3:Yb3+ w funkcji koncentracji domieszki
Figure 11.  Raman spectra of the sol-gel samples of BaTiO3:Yb3+ as function of the dopant concentration
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Wszystkie zarejestrowane widma zawierają charakterystyczne dla BaTiO3 pasma 
drgań przy 184 cm–1, 250 cm–1, 307 cm–1, 472 cm–1, 530 cm–1 i 718 cm–1. pasma  
250 cm–1 oraz 530 cm–1 przypisano strukturze regularnej [142], natomiast pasma  
307 cm–1 i 718 cm–1 nazywano pasmami tetragonalnymi [29]. Dodatkowo w widmie  
pojawiają się piki przy 153 cm–1 i 640 cm–1, które Eror przypisał fazie heksagonal-
nego BaTiO3 [143]. We wszystkich widmach ramanowskich widać oba silne pasma 
tetragonalne, co potwierdza słuszność założenia koegzystencji tych dwóch faz  
w próbkach wygrze wanych poniżej 1000°C. intensywność pasm tetragonalnych 
rośnie ze wzrostem koncentracji Eu3+ a maleje ze wzrostem zawartości Yb3+, zgod-
nie z przyjętą tezą wpływu substytucji jonów w sieci krystalicznej BaTiO3 na jego 
zmiany strukturalne. stwierdzone poszerzanie się pasm drgań ramanowskich wska-
zuje na zmniejszanie się rozmiaru ziarna materiału i na wzrost oddziaływań sprzę-
żenia elektron-fonon, które według doniesień literaturowych występuje dla ziaren 
mniejszych od 50 nm [144].

Dla potwierdzenia poprawności obliczeń średniego rozmiaru ziarna za pomocą 
metody scherrera oraz zbadania morfologii czystego i domieszkowanego lantanow-
cami BaTiO3, wykonano zdjęcia techniką TEM oraz sEM (Rys. 12, 13)). 

Rysunek 12.  zdjęcia TEM (a) oraz sAED (b) próbki czystego BaTiO3 otrzymanego metodą zol-żelową i wygrze- 
 wanego w 800°C 
Figure 12.  TEM images (a) and sAED (b) of pure BaTiO3 sample sintered at 800°C prepared by sol-gel  
 method
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zdjęcia TEM potwierdzają nano-metryczny charakter ziaren BaTiO3 oraz ich rela-
tywnie niski stopień aglomeracji dla próbek wygrzewanych w temperaturze 800°C. 
ziarna charakteryzują się dobrze zdefiniowanymi i regularnymi kształtami, a zdję-
cia dyfrakcji elektronowej sAED potwierdzają czystość fazową materiału. W przy-
padku próbek BaTiO3 wygrzewanych w wyższych temperaturach, można zauważyć 
tendencję do tworzenia większych skupisk aglomeratów o rozmiarach submikrono-
wych. Główną wadą metod wytwarzania materiałów wykorzystujących wysokotem-
peraturową obróbkę cieplną są niepożądane procesy nadmiernego wzrostu ziarna, 
tworzenia dużych aglomeratów oraz spiekanie ziaren. 

Wyniki badań sEM dla wybranych niedomieszkowanych i domieszkowanych 
jonami Eu3+ i Yb3+ nanokrystalicznych proszków BaTiO3, wygrzewanych w tempera-
turze 800°C, przedstawiono na Rysunku 13. Analiza wyników potwierdza jednorod-
ność próbek uzyskanych w tej temperaturze.

Rysunek 13.  zdjęcia sEM a) czystego BaTiO3; b) BaTiO3:Eu3+; c) BaTiO3:Yb3+ otrzymanych techniką zol-żelową  
 i wygrzewanych w 800°C 
Figure 13.  sEM images a) pure BaTiO3; b) BaTiO3:Eu3+; c) BaTiO3:Yb3+ prepared by sol-gel method and sinte- 
 red at 800°C

z przeprowadzonych badań strukturalnych i morfologicznych wynika, że 
próbki otrzymanych nanoproszków charakteryzują się niewielkimi rozmiarami  
(30–50 nm), zależnymi od temperatury wygrzewania oraz ilości domieszki. Wszyst-
kie nanoproszki BaTiO3 charakteryzują się koegzystencją fazy tetragonalnej (fer-
roelektrycznej) oraz regularnej (paraelektrycznej), która zależy od ilości domieszki 
oraz temperatury wygrzewania finalnego produktu. Dla próbek domieszkowanych 
jonami Eu3+, w szerokim zakresie stężeń, ich wpływ na strukturę BaTiO3 jest naj-
mniejszy. Dlatego też układ ten wydaje się najbardziej odpowiedni do badań przejść 
fazowych w otrzymanych nanokryształach zależnych od temperatury i rozmiaru 
ziarna. z kolei próbki domieszkowane Yb3+ wykazują stabilizację struktury regu-
larnej niemalże w całym zakresie koncentracji i są dobrymi kandydatami do badań 
wpływu rozmiaru krystalitów na właściwości luminescencyjne.

2.1.2. właściwości luminescencyjne eu3+:baTio3

pomiary widm emisyjnych próbek BaTiO3 domieszkowanych różnymi iloś-
ciami Eu3+ (odpowiednio 0,1%, 0,5%, 1%, 2% i 5%) oraz wygrzewanych w różnych 
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reżimach temperaturowych, od 750°C do 1100°C, przeprowadzono w następu jących 
warunkach pomiarowych: 77 k, 300 k oraz 423 k (dla próbki domieszkowanej 2% 
Eu3+). Rejestrację widm wykonano w zakresie długości fali od 560 nm do 650 nm, 
wykorzystując jako źródło wzbudzenia (λexc) laser YAG:nd3+ emitujący wiązkę pro-
mieniowania o długości 532 nm (druga harmoniczna). Celem przeprowadzonych 
badań było zbadanie zachodzących zmian strukturalnych na podstawie właści wości 
emisyjnych jonu Eu3+ oraz wyznaczenie rozmiaru ziarna BaTiO3, dla którego zmiany 
te są mierzalne. 

Rysunek 14 przedstawia zarejestrowane w różnych temperaturach (77 k, 300 k  
i 423 k) widma emisyjne próbki BaTiO3:Eu3+ (2%) wygrzewanej w 1100°C. poja-
wiające się w widmach pasma emisyjne jonu Eu3+ przyporządkowano odpowiednim 
przejściom elektronowym, zgodnie z przyjętym modelem energetycznym [145]:  
5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2). Wszystkie piki zostały znormalizowane względem przejścia  
5D0 → 7F1, co pozwala na jakościowe porównanie wyników pomiaru. pasma pojawia-
jące się we wszystkich widmach przy długości fali 577 nm (17 331 cm–1) odpowia-
dają przejściu elektronowemu 5D0 → 7F0, pasmo przy 596 nm (16 778 cm–1) zostało 
przypisane przejściu elektronowemu związanemu z inwersją symetrii 5D0 → 7F1,  
a pasmo przy 616 nm (16 233 cm–1) odpowiada nadczułemu przejściu elektrono-
wemu 5D0 → 7F2.

Rysunek 14.  Widma emisyjne próbki BaTiO3:Eu3+ 2% wygrzewanej w temperaturze 1100°C zmierzonej dla  
 trzech różnych temperatur pomiaru (77 k, 300 k, 423 k)
Figure 14.  Emission spectra of BaTiO3:Eu3+ 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 odpowiadają różnym strukturom krysta-
lograficznym, charakterystycznym dla czystego BaTiO3 (77 k – ferroelektryczna  
faza trygonalna; 300 k – ferroelektryczna faza tetragonalna oraz 423 k – paraelek-
tryczna faza regularna). Rysunek 15 przedstawia wyniki pomiarów emisji dla pró-
bek BaTiO3 domieszkowanych 2% Eu3+ i wygrzewanych w różnych temperaturach 
(750°C–1100°C). pomiar realizowany w ten sposób pozwolił odpowiedzieć na dwa 
pytania – po pierwsze: czy można za pomocą optycznie aktywnego jonu Eu3+ moni-
torować przejścia fazowe w ferroelektrycznej matrycy i po drugie: przy jakim naj-
mniejszym rozmiarze ziarna, a więc, dla jakiej najniższej temperatury wygrzewania 
efekt ten jest jeszcze mierzalny.

Rysunek 15.  Widma luminescencyjne BaTiO3:Eu3+ 2% dla trzech temperatur pomiarowych w funkcji tempera- 
 tury wygrzewania
Figure 15.  Emission spectra of BaTiO3:Eu3+ 2% measured at three temperatures as function of sintering

Analizując wyniki pomiarów widać, że widma te różnią się od siebie, w szcze-
gólności dla próbek uzyskanych w temperaturach wyższych od 900°C. W tempera-
turze pomiaru 423 k (powyżej punktu Curie dla BaTiO3 – struktura regularna) 
dominuje przejście nadczułe 5D0 → 7F2. przy pomiarze w temperaturze 300 k (dla 
struktury tetragonalnej) następuje odwrócenie intensywności pasm, a przejściem  
o maksymalnej intensywności jest przejście związane z dipolem magnetycznym  
5D0 → 7F1. Dalsze obniżanie temperatury pomiaru do 77 k (struktura rombo-
edryczna) ujawnia w widmie bardzo silny charakter przejścia 5D0 → 7F0. Tak wyraźne 
różnice luminescencyjnych właściwości jonu Eu3+ spowodowane są strukturalnymi 
zmianami zachodzącymi w ferroelektrycznej matrycy, które poprzez zmianę syme-
trii komórki elementarnej wymuszają zmiany w lokalnym otoczeniu Eu3+. Dla pró-
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bek wygrzewanych w temperaturach poniżej 900°C różnice są znacznie mniejsze.  
W porównaniu z materiałami wygrzewanymi w wysokich temperaturach, pasma 
emisyjne tych próbek zmierzone w 77 k są stosunkowo szerokie, co wskazuje na 
mniejszy stopień uporządkowania struktury. Tego typu zachowanie powoduje 
zwiększenie intensywności przejścia nadczułego 5D0 → 7F2. Dodatkowo w widmie 
rejestrowanym w 77 k pojawia się przejście 5D0 → 7F0, które może być potraktowane 
jako wskaźnik obecności innych możliwych położeń Eu3+ w sieci krystalicznej bada-
nej matrycy. przejście to w materiałach, w których jon Eu3+ zajmuje tylko jedno poło-
żenie sieciowe, występuje jako pojedyncze pasmo. W przypadku obecności większej 
liczby pasm odpowiadających temu zakresowi pomiarowemu, można z dużym praw-
dopodobieństwem założyć, że Eu3+ podstawia się w sieci krystalicznej w miejscach  
o odmiennej symetrii [140, 141]. Jednakże należy również pamiętać, że materiał ten 
charakteryzuje się koegzystencją faz tetragonalnej i regularnej, co w konsekwencji 
powoduje pojawienie się dodatkowej linii 5D0 → 7F0.

zbadano także wpływ jonów Eu3+ na strukturę BaTiO3 na podstawie zmian 
właściwości luminescencyjnych tego jonu, w zależności od jego koncentracji  
(Rys. 16). W analizie tej bardzo pomocne okazało się wyznaczenie parametru asy-
metrii R definiowanego jako:
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gdzie I – odpowiednio intensywności integralne przejść 5D0 → 7F2 oraz 5D0 → 7F1. 
stosunek intensywności integralnych tych przejść może być traktowany jak wskaź-
nik asymetrii otoczenia jonu Eu3+ [146]. Wyniki obliczeń, dla temperatury pomiaru 
300 k i 77 k przedstawiono na Rysunkach 17, 18. Widać, że stosunek intensywności 
przejść 5D0 → 7F2 oraz 5D0 → 7F1 maleje wraz z temperaturą wygrzewania oraz kon-
centracją lantanowca. sam efekt koncentracji lantanowca świadczy o wzroście liczby 
położeń jonu Eu3+ z inwersją symetrii, a więc wzroście intensywności przejś cia  
5D0 → 7F1, co wiąże się ze wzrostem frakcji fazy tetragonalnej BaTiO3. Wynik ten 
potwierdza również analiza widm ramanowskich, w których obserwowano wzrost 
intensywności pasma przypisywanego fazie tetragonalnej BaTiO3 wraz ze wzros-
tem koncentracji Eu3+. Dodatkowym czynnikiem wpływającym na wzrost liczby 
położeń z inwersją symetrii jest temperatura wygrzewania, która powoduje wzrost 
zawartości fazy tetragonalnej BaTiO3 i, w konsekwencji, zmniejszanie się parametru 
asymetrii R. Mamy więc do czynienia z dwoma głównymi czynnikami stabilizują-
cymi fazę tetragonalną, którymi są jednocześnie – temperatura wygrzewania oraz 
zawartość domieszki Eu3+.
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Rysunek 16. Widma luminescencji próbek BaTiO3:Eu3+ w funkcji temperatury wygrzewania i koncentracji  
 domieszki zmierzone w temperaturze 300 k
Figure 16.  Emission spectra of BaTiO3:Eu3+ as function of the sintering temperature and dopant concentra- 
 tion measured at 300 k

Rysunek 17.  parametr asymetrii R dla próbek BaTiO3 domieszkowanych jonami Eu3+ w funkcji koncentracji  
 i temperatury wygrzewania wyznaczony dla temperatury pomiaru 300 k
Figure 17.  Assymmetry parameter R of BaTiO3 doped with Eu3+ 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 próbek BaTiO3 domieszkowanych jonami Eu3+ w funkcji koncentracji  
 i temperatury wygrzewania wyznaczony dla temperatury pomiaru 77 k
Figure 18.  Assymmetry parameter R of BaTiO3 doped with Eu3+ ions as function of the dopant concentration  
 and sintering temperature (calculated for the temperature of 77 k)

zmierzono czasy zaniku luminescencji przejścia 5D0 → 7F1, w zależności od tem-
peratury wygrzewania materiałów. stwierdzono wydłużanie czasu zaniku lumines-
cencji wraz ze zwiększaniem temperatury wygrzewania, co może być spowodowane 
usuwaniem grup OH przyczyniających się do wygaszania luminescencji Eu3+.

2.1.3. właściwości luminescencyjne yb3+:baTio3

Widma emisji jonu Yb3+ w matrycy BaTiO3, zmierzone w 300 k i 12 k,  
w zależności od temperatury wygrzewania materiału, przedstawiono na Rysunkach 
19, 20. po wzbudzeniu obserwuje się emisję Yb3+ z poziomu wzbudzonego 2F5/2 na 
poziom podstawowy 2F7/2 i emisję promieniowania w zakresie od 970 do 1020 nm  
(10 000 cm–1–9 800 cm–1). Obserwowana emisja odpowiada przejściu 2F5/2 → 2F7/2  
z bardzo dobrze widocznym przejściem rezonansowym (zero-fononowym), zacho-
dzącym ze składowych starkowskich 5 → 1 przy około 980 nm. Widma zmierzone  
w funkcji temperatury wygrzewania końcowego materiału, a więc w funkcji roz-
miaru ziarna, wykazują istotne różnice w charakterystyce emisyjnej. Mianowicie: 
dla próbek wygrzewanych w temperaturze powyżej 900°C obserwuje się silne prze-
sunięcie linii przejścia rezonansowego z 981 nm do 977 nm, związane ze zmianą 
struktury materiału z fazy regularnej do tetragonalnej. pik przy 993 nm i drugi słab-
szy przy 998 nm mogą być przypisane fazie regularnej BaTiO3.
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Rysunek 19.  Widma luminescencji próbek BaTiO3:Yb3+ (1%) zmierzone w temperaturze 300 k w funkcji tem- 
 peratury wygrzewania
Figure 19.  Emission spectra of BaTiO3:Yb3+ (1%) measured at 300 k as function of the sintering temperature

Rysunek 20.  Widma luminescencji próbek BaTiO3:Yb3+ (1%) zmierzone w temperaturze 12 k w funkcji tempe- 
 ratury wygrzewania
Figure 20.  Emission spectra of BaTiO3:Yb3+ (1%) measured at 12 k as function of the sintering temperature
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ze względu na silne oddziaływania sieci krystalicznej matrycy z fononami  
i możliwy rezonans pomiędzy poziomami starkowskimi a fononami, istnieje możli-
wość pojawiania się w widmie pasm przejść wibronowych. zjawisko to może spowo-
dować błędne przypisanie przejść elektronowych. interpretację i przypisanie przejść 
wibronowych ułatwia zestawienie widma ramanowskiego z widmem emisyjnym 
(Rys. 21). Dla próbek wygrzewanych w wysokich temperaturach (1200°C) i krysta-
lizujących w strukturze tetragonalnej obserwuje się dwa intensywne pasma w wid-
mie emisji przy 1006 nm i 1029 nm, które odpowiadają tetragonalnym przejściom 
ramanowskim przy 305 cm–1 oraz 720 cm–1. z kolei linie, które nie pokrywają się  
z obserwowanymi przejściami ramanowskimi, przy 1014 nm, 1020 nm oraz 1038 nm, 
można przypisać następującym przejściom pomiędzy poziomami starkowskimi –  
5 → 2, 5 → 3 oraz 5 → 4.

Rysunek 21.  interpretacja przejść wibronowych dla nanokryształów BaTiO3 domieszkowanych jonami Yb3+  
 (1%) za pomocą widma emisji iR i widma ramanowskiego (pomiar w 12 k)
Figure 21.  interpretation of the vibronic transitions for nanocrystalline BaTiO3 doped with Yb3+ (1%) using  
 iR emission spectra and Raman spectra at 12 k

Wpływ rozmiaru ziarna otrzymanych próbek BaTiO3, domieszkowanych 
jonami Yb3+, na ich właściwości spektroskopowe, a w szczególności na zdolność do 
generacji drugiej harmonicznej linii wzbudzenia lasera (ang. second harmonic gene-
ration, sHG), charakterystycznej dla materiałów nieliniowych, oraz emisję koope-
ratywną par Yb3+–Yb3+, przedstawiono na Rysunku 22. Głównym wymogiem, jaki 
muszą spełnić kryształy zdolne do generowania drugiej harmonicznej, jest brak 
inwersji symetrii komórki elementarnej, który w przypadku BaTiO3 jest spełniony, 
gdy materiał ten krystalizuje w fazie tetragonalnej [13, 147]. Wyraźnie widać, że 
intensywność generowanego sygnału sHG zależy od temperatury wygrzewania 
mate riału i jego struktury. sygnał ten (odpowiednio dla wzbudzenia λexc = 938 oraz 
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976 nm uzyskuje się sHG dla λ = 469 i 488 nm) widoczny jest dla wszystkich próbek 
BaTiO3, jednakże największą jego intensywność obserwuje się dla próbek wygrze-
wanych powyżej 900°C, którym odpowiada faza tetragonalna. Obecność sygnału dla 
próbek wygrzewanych w niższych temperaturach potwierdza występowanie pewnej 
ilości fazy tetragonalnej i jej koegzystencję z paraelektryczną fazą regularną BaTiO3, 
co wykazano wcześniej innymi metodami. znaczący wzrost intensywności sHG dla 
próbek wygrzewanych powyżej 1000°C i domieszkowanych 4% Yb3+ wskazuje na 
występowanie przejścia z regularnej na tetragonalną, a także potwierdza nieliniowe 
właściwości optyczne BaTiO3.

innym zjawiskiem obserwowanym w uzyskanych materiałach BaTiO3 domiesz-
kowanych Yb3+, w zależności od rozmiaru ziarna, jest emisja kooperatywna. proces 
ten zachodzi w parach jonowych Yb3+–Yb3+ (Rys. 22) i jest rejestrowany w zakresie 
spektralnym od 450 nm do 550 nm. 

Rysunek 22.  Generacja drugiej harmonicznej (sHG) i widmo emisji kooperatywnej w nanoproszkach BaTiO3  
 domieszkowanych jonami Yb3+, (a) próbki BaTiO3 domieszkowane 1% Yb3+w funkcji temperatury  
 wygrzewania, (b) próbki BaTiO3 wygrzewane w 900°C w funkcji koncentracji Yb3+

Figure 22.  second harmonic generation (sHG) and cooperativ emission of BaTiO3 doped with Yb3+,  
 (a) as function of sintering temperature, (b) as function of the Yb3+ concentration
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najsilniejszy sygnał emisji kooperatywnej wykazują próbki otrzymane w niskich 
temperaturach (700°C) i dla materiałów domieszkowanych poniżej 2% Yb3+. Dla 
próbek BaTiO3 wygrzewanych w tempera turze 1000°C i zawierających 3–4% 
domieszki praktycznie nie można zarejestrować emisji kooperatywnej. praw-
dopodobnie w materiale o strukturze tetragonalnej takie zachowanie wynika ze 
wzrastającej odległości pomiędzy parami jonowymi Yb3+ z 3,99 Å w fazie regu-
larnej do 4,018 Å dla fazy tetragonalnej. Wzrost koncentracji Yb3+ powyżej 4%  
i pojawienie się emisji kooperatywnej w BaTiO3 dla próbek wysoko domieszkowa-
nych jest przypisywany tworzeniu klasterów Yb3+ przez jednoczesne obsadzanie 
pozycji jonów Ba2+ i Ti4+ w podsieci A i B. podsumowując, podobnie jak w przy-
padku jonu Eu3+, również jony Yb3+ mogą być wykorzystywane (przez pomiar 
generacji drugiej harmonicznej) jako sondy optyczne do badań przejść fazowych  
w nanoproszkach BaTiO3.

Rysunek 23.  zależność czasu zaniku emisji Yb3+ próbek BaTiO3 wygrzewanych w różnych 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 także czasy zaniku luminescencji Yb3+ dla przejścia 2F5/2 → 2F7/2 oraz 
wyznaczono ich zależność od temperatury wygrzewania (Rys. 23). krzywe zaniku 
mają dwojaki charakter – dla próbki wygrzewanej w 1200°C zanik jest monoekspo-
nencjalny, natomiast dla materiałów wygrzewanych poniżej tej temperatury obser-
wuje się odstępstwo od monoeksponencjalności. Może to wynikać z omawianych 
wcześniej zniekształceń struktury, będących skutkiem substytucji jonów Ba2+ i Ti4+ 
przez jony Yb3+ i niedopasowania ich promieni jonowych. powoduje to zajmowanie 
nierównoważnych pozycji krystalograficznych domieszki i, w konsekwencji, wyga-
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szanie luminescencji wskutek nieradiacyjnych transferów energii pomiędzy jonami 
Yb3+. poza tym wkład do wygaszania może mieć relatywnie wysoka koncentracja 
Yb3+, która prowadzi do tworzenia klasterów Yb3+ i migracji energii między sąsied-
nimi jonami. istnienie defektów sieciowych w sieci krystalicznej BaTiO3 może rów-
nież wpływać na prawdopodobieństwo strat nieradiacyjnych [148].

2.2. wŁaŚciwoŚci fizykochemiczNe NaNoceramik baTio3

2.2.1. właściwości strukturalne oraz morfologia nanoceramik baTio3

nanoceramiki BaTiO3 są wytwarzane w oparciu o proces wysokociśnieniowego 
prasowania i niskotemperaturowego spiekania (Rys. 24). Materiały te uzyskano 
wykorzystując jako substrat proszki otrzymane za pomocą syntezy zol-żelowej, któ-
rych charakterystyka została przedstawiona wyżej. 

Rysunek 24.  seria próbek nanoceramik BaTiO3 i pre-wypraski (green body) dla różnych warunków procesu  
 LTHP
Figure 24.  nanoceramic samples of BaTiO3 and green body obtained at different fabrication parameters

Wyniki pomiarów strukturalnych nanoceramik BaTiO3 za pomocą reflek-
syjnej rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej, w zależności od przyłożonego 
ciśnienia, w procesie spiekania i dla dwóch skrajnych rozmiarów ziarna (30 nm  
i 100 nm) przedstawiono na Rysunkach 25, 26. Wszystkie pojawiające się w wid-
mie piki przypisano zgodnie z dostępnymi wzorcami dyfraktogramów proszkowych 
fazom BaTiO3. nie stwierdzono obecności żadnych dodatkowych faz pośrednich 
ani innych zanieczyszczeń. 
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Rysunek 25.  Dyfraktogramy XRD dla nanoceramik BaTiO3, przygotowanych z wyjściowych proszków BaTiO3,  
 otrzymanych w 700°C w zależności od ciśnienia procesu LTHP
Figure 25.  XRD patterns of nanoceramic BaTiO3 obtained from powders sintered at 700°C as function of  
 the applied pressure during LTHP process 

Dla próbek nanoceramik otrzymanych z proszków wygrzewanych w tempe ra turze 
700°C nie obserwuje się charakterystycznego dla fazy tetragonal nej rozszczepienia 
piku przy 2Θ ≈ 45°. Jednakże kształt tego piku i jego asymetria może wskazywać, 
podobnie jak w przypadku proszków BaTiO3, na koegzystencję fazy tetragonalnej 
i regularnej. natomiast dla ceramik BaTiO3 przygotowanych z proszków wygrze-
wanych w 1200°C, a więc o największym rozmiarze ziarna, rozszczepienie to jest 
widoczne dla próbki prasowanej pod niskim ciśnieniem, natomiast zanika dla wyż-
szych ciśnień (Rys. 26). Wykonano porównawczy pomiar XRD dla wyjściowego 
proszku wygrzewanego w 700°C i uzyskanej z niego nanoceramiki sprasowanej pod 
ciśnieniem 4 Gpa, z wykorzystaniem jako źródła promieniowania rentgenowskiego 
lampy molibdenowej (λ = 0,071 nm) (Rys. 27). Analiza porównawcza wykazała, że 
zarówno próbka proszku, jak i nanoceramiki odpowiadają strukturze regularnej 
BaTiO3. Różnice widoczne w postaci poszerzeń refleksów dla nanoceramiki mogą 
być spowodowane naprężeniami [77] oraz amorfizacją materiału [149, 150] pro-
wadzącą do redukcji rozmiaru ziarna. Oba procesy są indukowane przez wysokie 
ciśnienie stosowane w procesie LTHP. za pomocą prostego modelu core-shell [151], 
można wyznaczyć stopień amorfizacji próbki. W modelu tym przyjmuje się, że poje-
dyncza nanocząstka jest zbudowana z rdzenia krystalicznego (core) oraz amorficz-
nej otoczki (shell), obu traktowanych jako odmienne fazy. stopień amorfizacji ziarna 
βam można wyznaczyć z następującego równania:
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 βam = Vam/Vc = (dmp/dnc)
3 ,  (6)

gdzie Vam i Vc – odpowiednio objętość fazy amorficznej i krystalicznej, a dnp i dnc 
to rozmiar ziarna nanoproszku i nanoceramiki [6]. Wyniki obliczeń przedstawiono 
na Rysunku 28. Jak można zauważyć, stopień amorfizacji ziarna silnie zależy od 
rozmiaru wyjściowego materiału – jest on największy dla próbek wygrzewanych  
w najwyższych temperaturach, a więc dla materiałów o dużym ziarnie. Rozpatrując 
wpływ ciśnienia na amorfizację, największy efekt w tworzeniu fazy bezpostaciowej 
obserwuje się dla ciśnień rzędu 8 Gpa. 

Rysunek 26.  Dyfraktogramy XRD dla nanoceramik BaTiO3, przygotowanych z wyjściowych proszków BaTiO3,  
 otrzymanych w 1200°C w zależności od ciśnienia procesu LTHP 
Figure 26.  XRD patterns of nanoceramic BaTiO3 obtained from powders sintered at 1200°C as function of  
 the applied pressure during lTHp process 
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Rysunek 27.  porównanie struktury proszku BaTiO3 wygrzewanego w 700°C z nanoceramiką BaTiO3 uzyskaną  
 pod ciśnieniem 4 Gpa
Figure 27.  structure comparison of BaTiO3 powder sintered at 700°C and nanoceramic BaTiO3 fabricated  
 at 4 Gpa

Rysunek 28.  Wpływ ciśnienia i temperatury wygrzewania na stopień amorfizacji próbek nanoceramik BaTiO3 
Figure 28.  Effect of the applied pressure and sintering temperature on the amorphization process of BaTiO3  
 nanoceramic
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Rysunek 29 przedstawia wyniki pomiarów sEM nanoceramicznych próbek 
BaTiO3, otrzymanych z proszków wygrzewanych w 700°C i prasowanych pod ciś-
nieniem 4 i 6 Gpa. na Rysunku 30 porównano morfologię wyjściowych proszków  
i uzyskanej ceramiki. stwierdzono, że ziarna proszków BaTiO3 przed procesem for-
mowania ceramiki posiadają regularne kształty, natomiast po uformowaniu przy-
bierają kształt kulek. Obserwacja zmian morfologii ziarna może również świad-
czyć o postępującym procesie amorfizacji materiału i słuszności modelu core-shell 
założonego do oceny skali tego zjawiska. Wyznaczona (metodą piknometryczną) 
gęstość wytworzonych materiałów wynosiła 96% teoretycznej gęstości dla mono-
kryształu BaTiO3.

Rysunek 29.  zdjęcia sEM spieków nanoceramicznych a), b), c) BaTiO3 (700°C, 4 Gpa); d), e), f) BaTiO3  
 (700°C, 6 Gpa)
Figure 29.  sEM images of the nanoceramic samples a), b), c) BaTiO3 (700°C, 4 Gpa); d), e), f) BaTiO3 (700°C,  
 6 Gpa)
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Rysunek 29.  Ciąg dalszy
Figure 29.  Continuation

Rysunek 30.  porównanie morfologii próbek BaTiO3: a) nanoproszek, b) nanoceramika
Figure 30.  Morphology comparison of BaTiO3 samples: a) nanopowder and b) nanoceramic

2.2.2. właściwości elektryczne nanoceramiki baTio3

2.2.2.1. analiza przewodnictwa elektrycznego nanoceramiki baTio3

W kontekście analizy mechanizmów przewodnictwa badanego materiału, naj-
bardziej interesującym parametrem jest jego konduktywność elektryczna. W spek-
troskopii impedancyjnej konduktywność jest proporcjonalna do rzeczywistej skła-
dowej funkcji admitancji – konduktancji definiowanej jako:

 Y = G + jB = Y’ + jY’’ (7)
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Drugą składową funkcji admitancji Y jest susceptancja B (Y’’), proporcjonalna 
do składowej urojonej przewodności. Rysunek 31 przedstawia typowy przebieg 
konduktancji w funkcji temperatury otoczenia i częstotliwości pola elektrycznego 
dla wybranej próbki nanoceramiki BaTiO3, otrzymanej w procesie LTHP. Charakte-
rystyczną cechą konduktancji badanych próbek jest jej sukcesywny wzrost wraz ze 
wzrostem temperatury (rośnie ilość nośników ładunku) i częstotliwości pola elek-
trycznego (rośnie ruchliwość nośników i prawdopodobieństwo przeskoku pomiędzy 
stanami zlokalizowanymi wskutek wzrostu energii pola). zachowanie to sugeruje 
efektywność mechanizmów przewodnictwa podobnych do tych, które występują w 
materiałach półprzewodnikowych. W badanych zakresach temperatur oraz często-
tliwości, przebiegi konduktancji są praktycznie monotoniczne. Widoczne znie-
kształcenia przebiegów powyżej kilku MHz spowodowane są rezystancją i induk-
cyjnością doprowadzeń w układzie pomiarowym. 

Rysunek 31.  konduktancja nanoceramiki BaTiO3 (700°C/4 Gpa) w zależności od temperatury (a) i częstotli- 
 wości pola elektrycznego (b)
Figure 31.  Conductance of nanoceramic BaTiO3 (700°C/4 Gpa) as function of the temperature (a) and fre- 
 quency of the electric field (b)

przedstawiony na Rysunku 31a przebieg konduktancji próbki w funkcji tem-
peratury jest podobny do przedstawionego przez lunkenheimera [152] przebiegu 
konduktancji perowskitów typu la1,2sr2,7BO7,33 (B – Ru lub ir). na Rysunku 31b 
przedstawiono wpływ temperatury na przebieg konduktancji nanoceramik wraz  
z rosnącą częstotliwością. stwierdzono, że w zakresie dużych częstotliwości (powy-
żej 3 MHz) badane próbki wykazują podobny poziom kondunktancji, niezależnie 
od temperatury otoczenia próbki. natomiast w zakresie niższych częstotliwości 
wpływ temperatury na wartość konduktancji jest znacznie większy niż w zakresie 
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wysokich temperatur pomiaru. zbadano także wpływ temperatury wygrzewania 
wyjściowych nanoproszków BaTiO3, z których wykonano nanoceramiczne próbki, 
oraz ciśnienia procesu LTHP na temperaturową charakterystykę konduktancji dla 
wybranych często tliwości pola elektrycznego (Rys. 32, 33). 

Rysunek 32.  Wpływ temperatury wygrzewania na temperaturową charakterystykę konduktancji nanoceramik  
 BaTiO3 dla częstotliwości 50 kHz (a), (c), (d) oraz 1 MHz (b), (d) oraz (f)
Figure 32.  Effect of the sintering temerature on the temperature characteristic of the conductance of nanoce- 
 ramic BaTiO3 at 50 kHz (a), (c), (d), and 1 MHz (b), (d) and (f)
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Rysunek 33.  Wpływ ciśnienia procesu LTHP na temperaturową charakterystykę konduktancji nanoceramik  
 BaTiO3 dla częstotliwości 50 kHz (a), (c), (d) oraz MHz (b), (d) i (f) przygotowanych z proszków  
 wygrzewanych w różnych temperaturach
Figure 33.  Effect of the applied pressure on the temperature characteristic of the conductance of nanocermic  
 BaTiO3 at 50 kHz (a), (c), (d), and 1 MHz (b), (d) and (f)



R. pązik, W. sTRęk, k. niTsCH916

Widać, że dla próbek prasowanych pod ciśnieniem 4 i 6 Gpa charakterystyki kon-
duktancji zależą od temperatury wygrzewania wyjściowych nanoproszków. naj-
większą konduktancję wykazują nanoceramiki wytworzone z proszków wygrzewa-
nych poniżej temperatury 1000°C, a najmniejszą w temperaturze 1200°C. Ciekawe 
zachowanie konduktancji od ciśnienia procesu LTHP zaobserwowano dla próbek 
wytworzonych z proszków BaTiO3 wygrzewanych w 1200°C, a więc cechujących się 
największymi rozmiarami ziarna. W odróżnieniu od pozostałych materiałów, kon-
duktancja w zakresie niskich częstotliwości pola elektrycznego tworzywa prasowa-
nego pod ciśnieniem 4 Gpa jest większa od konduktancji tworzywa prasowanego 
pod ciśnieniem 6 Gpa, natomiast przy wysokich częstotliwościach pola elektrycz-
nego obserwuje się charakterystyczne przecięcie przebiegów konduktancji w pobliżu 
temperatury Curie (125°C). Różnice te, w stosunku do pozostałych próbek, mogą 
być wynikiem występowania dużej ilości fazy bezpostaciowej (lub zdefektowanej)  
w omawianej ceramice. poza tym ceramika otrzymana z proszków wygrzewanych  
w 1200°C jest zbudowana z ziaren o większych rozmiarach niż otrzymana z prosz-
ków wygrzewanych poniżej 1000°C, co skutkować może wzrostem odległości 
pomiędzy stanami zlokalizowanymi, wzrostem rezystancji i spadkiem konduktancji 
dla największych ziaren. innym czynnikiem wpływającym na zachowanie materia-
łów wygrzewanych powyżej 1000°C może być wzrost ilości fazy tetragonalnej posia-
dającej właściwości ferroelektryczne, w stosunku do paraelektrycznej fazy regular-
nej. Obecność struktury tetragonalnej powoduje wzrost przenikalności elektrycznej 
i spadek konduktancji ceramiki. podobieństwo zachowania próbek wygrzewanych 
poniżej temperatury 1000°C, a następnie prasowanych pod różnymi ciśnieniami, 
wynika z podobnego stopnia amorfizacji materiału i zawartości fazy bezpostacio-
wej. 

Wyniki pomiarów impedancji umożliwiły wyznaczenie energii aktywacji prze-
wodnictwa zmiennoprądowego nanoceramik BaTiO3 prasowanych pod ciśnieniem 
4 i 6 Gpa. niezależnie od mechanizmu przewodnictwa, do przeskoku elektronu 
z jednego stanu do drugiego potrzebne jest dostarczenie energii. spośród wielu 
mechanizmów aktywacji najprostsze to aktywacja termiczna poprzez fonony oraz 
aktywacja optyczna przez fotony. podstawową zależność między konduktywnością 
a energią aktywacji procesu przewodnictwa można opisać równaniem:

 ,
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gdzie 15
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0 KeV108,617343
N
R

k    jest stałą Boltzmanna (R0 – stała gazowa, 

NA – liczba Avogadro). proste przekształcenie pozwala na wyznaczenie energii akty-
wacji przewodnictwa z nachylenia charakterystyki na wykresie Arrheniusa:
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gdzie nachylenie Ea to szukana energia aktywacji [136]. na wykresach Arrheniusa 
(Rys. 34) widoczne są co najmniej dwa nachylenia prostej konduktancji i każde  
z nich opisuje inny proces aktywacji. W zakresie niskich częstotliwości występują 
głównie procesy aktywowane termicznie, co uwidacznia się dużymi wartościami 
energii aktywacji. Energie aktywacji nanoceramik otrzymanych z nanoproszków 
wygrzewanych w temperaturze poniżej 1000°C, dla próbek prasowanych pod 
ciśnieniami 4 i 6 Gpa, zawierają się dla zakresu wysokotemperaturowego w prze-
dziale od 300 do 431 meV, a dla zakresu niskotemperaturowego – od 150 meV do 
240 meV. największe zmiany widoczne są dla materiałów otrzymanych z proszków  
o największych rozmiarach ziarna, z dużą zawartością fazy amorficznej i o struk-
turze ferroelektrycznej. Cechą wyróżniającą te ceramiki jest występowanie trzech 
różnych energii aktywacji dla zakresu wysoko-, średnio- i nisko-temperaturowego.

Rysunek 34.  Wykresy Arrheniusa dla nanoceramiki BaTiO3 (800°C, 4 Gpa i 6 Gpa)
Figure 34.  Arrhenius plots of BaTiO3 nanoceramic fabricated at 800°C, 4 Gpa and 6 Gpa 

Rysunek 33 przedstawia częstotliwościowe widmo konduktancji dla nanoce-
ramiki BaTiO3, otrzymanej z proszku wygrzewanego w 900°C i sprasowanej pod 
ciśnieniem 6 Gpa w procesie LTHP. Wskazuje ono na złożoną naturę efektów mają-
cych wpływ na całkowite przewodnictwo nanoceramik. Aproksymację charakterys-
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tyk doświadczalnych i analizę zjawisk fizycznych zachodzących w materiale prze-
prowadzono w oparciu o elektryczny model równoważny [137]. Charakterystykę 
kondunktancji, wyznaczoną na jego podstawie oraz jej składowe, przedstawiono na 
Rysunku 35. przykładowe wartości parametrów modelu zastępczego dla tempera-
tury pomiarowej 50°C zaprezentowano w Tabeli 1.

Rysunek 35.  Widmo konduktancji nanoceramiki BaTiO3 (900°C/ 6 Gpa) i jej model równoważny
Figure 35.  Conductance spectra and electric equivalent model of the BaTiO3 nanoceramic (900°C/ 6 Gpa)

Tabela 1.  parametry modelu równoważnego otrzymane dla temperatury pomiaru 50°C charakteryzujące  
 nanoceramikę BaTiO3 900°C/ 6 Gpa 
Table 1.  Electric equivalent circuit parameteres of BaTiO3 900°C/ 6 Gpa at 50°C

Analizując przebieg konduktancji nanoceramiki BaTiO3 w funkcji często-
tliwości, widać podobieństwa do charakterystyki zaprezentowanej na Rysunku 2  
z dodatkową modyfikacją w postaci nie jednego a dwóch procesów relaksacji dielek-
trycznej wpływających na całkowite przewodnictwo próbki. W zakresie wysokich 
częstotliwości pola elektrycznego można zauważyć, że decydującym mechanizmem 
przewodnictwa jest hopping. W przypadku fazy amorficznej, transport nośników 
ładunku odbywa się wyłącznie w paśmie wzbronionym, a krytycznym parametrem 
opisującym przewodnictwo hoppingowe jest gęstość stanów donorowych i akcep-

CPE1  CPE2  

Rdc () 
Q1 (Ssn1) n1 Q2 (Ssn2) n2 

C1 (F) R1 () C2(F) R2 () 

3,75·1010 4,64·1010 0,5 9,70·1011 0,94 8,43·1012 1,26·105 5,59·1012 3,07·104 
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torowych, które pojawiają się jako naturalna konsekwencja amorfizacji materiału.  
za przewodnictwem hoppingowym przemawiają również wartości energii aktywacji 
EaL dla zakresu niskich temperatur (50–70 meV). zjawisko hoppingu zostało opi-
sane w pracach Motta [153, 154]. Dla niskich częstotliwości dominującym mecha-
nizmem przewodnictwa jest dyfuzja sieciowa, związana bezpośrednio z krystaliczną 
fazą objętościową materiału. zaproponowano dwa elementy stało-fazowe, CpE1 
oraz CpE2, przypisane obecności w fazie objętościowej materiału dwóch różnych 
mechanizmów dyspersji, spośród których jeden dominuje w zakresie niskich czę-
stotliwości, a drugi (o mniejszej dyspersji) pojawia się dla wyższych częstotliwości 
pola elektrycznego. Dodatkowo konduktancja maleje wraz ze spadkiem częstotliwo-
ści, aż do osiągnięcia plateau. Ekstrapolacja konduktancji w tym zakresie pozwala 
na wyznaczenie przewodnictwa stałoprądowego σdc. im wyższa temperatura próbki, 
tym szybciej występuje plateau. Oznacza to, że składowa stałoprądowa konduktan-
cji jest duża, co ma swoje uzasadnienie w istocie termicznie aktywowanego prze-
wodnictwa stałoprądowego. Dwa piki wysokoczęstotliwościowe widoczne w wid-
mie impedancyjnym przypisano dwóm różnym procesom relaksacji dielektrycznej, 
które prawdopodobnie odpowiadają dwóm obszarom próbki ferroelektrycznej  
i paraelektrycznej, a opisywane są dwoma stałymi czasowymi τ1 = R1C1 oraz  
τ2 = R2C2. Rysunek 36 przedstawia temperaturowe zależności parametrów opisują-
cych obszary ferroelektryczne oraz paraelektryczne próbki. na wykresach wyraźnie 
widać strukturalne przejście fazy tetragonalnej – w regularną BaTiO3, w tempera-
turze Curie (150°C). zachowanie się pojemności wskazuje na ferroelektryczny cha-
rakter struktur nanoceramicznych. poniżej temperatury Curie widać sukcesywny 
spadek rezystancji wraz z temperaturą, co jest charakterystyczną cechą materiałów 
półprzewodnikowych. powyżej temperatury Curie rezystancja gwałtownie rośnie  
i BaTiO3, zmieniając symetrię na regularną, znajduje się w fazie paraelektrycznej, 
tracąc właściwości ferroelektryczne. Gwałtowny wzrost rezystancji po przejściu 
przez punkt przemiany fazowej przypisywany jest w literaturze szeroko opisywa-
nemu efektowi pTCR (ang. positive temperature coefficient of resistivity) [155–158].

Rysunek 36.  zależność rezystancji i pojemności od temperatury dla nanoceramiki BaTiO3 (900°C/ 6 Gpa)
Figure 36.  Temperature dependence of the resistance and capacitance for the BaTiO3 nanoceramic  
 (900°C/ 6 Gpa)
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2.2.2.2. analiza właściwości dielektrycznych nanoceramiki baTio3

Dokładne zbadanie charakteru pojemnościowego nanoceramiki BaTiO3 
wymaga analizy zmian parametrów dielektrycznych, takich jak przenikalność elek-
tryczna (ε’, ε’’) oraz współczynnik strat elektrycznych, reprezentowany przez tgδ  
lub D. najważniejszym parametrem opisującym właściwości dielektryczne mate-
riału jest jego przenikalność elektryczna ε, którą w przypadku spektroskopii impe-
dancyjnej wyraża się wielkością zespoloną:

 ε(ω) = ε’(ω) - jε’’(ω) (10)

gdzie ε’ to część rzeczywista przenikalności elektrycznej, reprezentująca zjawiska 
dyspersji w badanym materiale, ε’’ to składowa urojona przenikalności elektrycznej, 
opisująca jednocześnie zjawiska absorpcji [137].

Wykorzystywany do analizy wyników pomiarowych program ZView umożliwia 
wyznaczenie względnej przenikalności elektrycznej oraz względnego współczynnika 
strat z mierzonych składowych pojemności zespolonej. Wartości te są przeliczane  
z wartości pojemności badanego materiału w równoległym układzie równoważnym 
Cp oraz pojemności geometrycznej:

 d
SC 0

0


 , (11)

gdzie ε0 to przenikalność próżni, S pole powierzchni próbki, a d to grubość próbki. 
Wyniki pomiarów geometrii próbek oraz wartości C0 zestawiono w Tabeli 2. 

Temperaturowa i częstotliwościowa zależność podstawowych parametrów dielek-
trycznych nanoceramik BaTiO3, prasowanych pod ciśnieniem 4 i 6 Gpa, przedsta-
wiono na Rysunkach 37, 38. 
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Tabela  2.  Wymiary elementów mierzonych
Table 2.  Dimensions of the measured elements

Jak można zauważyć, parametry elektryczne silnie zależą od częstotliwości 
pola elektrycznego i temperatury wygrzewania, a więc rozmiaru ziarna oraz ciś-
nienia procesu LTHP. Wartość rzeczywistej składowej przenikalności elektrycz-
nej rośnie z temperaturą wygrzewania, a maleje z częstotliwością pomia-
rową. W zakresie wyższych częstotliwości wpływ temperatury jest mniejszy 
dla obu grup materiałów prasowanych pod różnym ciśnieniem. Współczynnik 
strat D, podobnie jak względny współczynnik strat ε”, maleje z częstotliwością  
i rośnie z temperaturą. Wartości ε’ są zbliżone; dla 100 Hz ε’ przyjmują wartości od 
800 do 1200, w przypadku ceramik prasowanych pod ciśnieniem 6 Gpa, i 500 do 
2000 dla ceramik prasowanych pod ciśnieniem 4 Gpa. Jednakże przebiegi urojonej  
części modułu elektrycznego wskazują na istotne różnice w zachowaniu się nanoce-
ramik BaTiO3, w zależności od rozmiaru ziarna oraz ciśnienia procesu prasowania. 
z przebiegu względnego współczynnika strat, przedstawionego na Rysunku 37b, 
38b, wynika, że dla ceramiki BaTiO3 (1200°C), prasowanej pod ciśnieniem 4 i 6 Gpa, 
występuje dodatkowa relaksacja w zakresie częstotliwości 103–104 Hz, która może 
odpowiadać relaksacji typu Maxwella–Wagnera na granicy ziaren i fazy amorficznej 
znajdującej się w obszarach międzyziarnowych. stąd też do opisu mechanizmów 
fizycznych w modelu teoretycznym zastosowano dwa elementy stałofazowe CpE 
[136].
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Rysunek 37.  parametry elektryczne nanoceramiki BaTiO3 prasowanej pod ciśnieniem 6 Gpa w zależności od  
 temperatury wygrzewania
Figure 37.  Electric parameters of BaTiO3 nanoceramic pressed at 4 Gpa as function of the sintering tempera- 
 ture
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Rysunek 38.  parametry elektryczne nanoceramiki BaTiO3 prasowanej pod ciśnieniem 6 Gpa w zależności od  
 temperatury wygrzewania
Figure 38.  Electric parameters of BaTiO3 nanoceramic pressed at 6 Gpa as function of the sintering tempera- 
 ture

W badaniach materiałów opartych o BaTiO3 najczęściej prezentowana jest 
zależność temperaturowa przenikalności elektrycznej, która bezpośrednio pozwala 
na wyznaczenie temperatury Curie przejścia fazowego feeroelektryk–paraelek-
tryk (zmiana struktury z tetragonalnej na regularną). na Rysunkach 39, 40 przed-
stawiono tę zależność dla nanoceramik BaTiO3, sprasowanych pod ciśnieniem  
4 i 6 Gpa. Jak można zauważyć, wartości przenikalności elektrycznej silnie zależą od 
częstotliwości pola elektrycznego. przejście fazowe tetragonalny – regularny BaTiO3 
następuje tylko przy częstościach większych od 1 MHz. Głównym powodem jest 
nakładanie się różnych procesów związanych z przewodnictwem i polaryzacją elek-
tryczną próbki, które dla zakresu częstotliwości poniżej 1 MHz maskują przejście 
fazowe ferroelektryk–paraelektryk.
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Rysunek 39.  zależność względnej przenikalności elektrycznej próbek nanoceramiki BaTiO3 sprasowanej pod  
 ciśnieniem 4 Gpa od temperatury wygrzewania. parametrem jest częstotliwość pola elektrycz- 
 nego 
Figure 39.  Dependence of the electric permittivity of BaTiO3 nanoceramic fabricated at 4 Gpa on the sintering  
 temperature. parameter – frequency of the electric field

Rysunek 40.  zależność względnej przenikalności elektrycznej próbek nanoceramiki BaTiO3 sprasowanej pod  
 ciśnieniem 6 Gpa od temperatury wygrzewania. parametrem jest częstotliwość pola elektrycz- 
 nego 
Figure 40.  Dependence of the electric permittivity of BaTiO3 nanoceramic fabricated at 6 Gpa on the sintering  
 temperature. parameter – frequency of the electric field
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Bardzo ciekawe jest również zachowanie się próbek w zależności od rozmiaru 
ziarna i ciśnienia prasowania (Rys. 39 a i b oraz 40 a i b). Dla materiałów wygrze-
wanych powyżej temperatury 1000°C i prasowanych pod ciśnieniem 4 Gpa, a więc 
charakteryzujących się największymi rozmiarami ziaren, widać dość ostre przejś-
cie fazowe w temperaturze 150°C dla częstotliwości 1 MHz. natomiast przejście 
fazowe próbek wygrzewanych w niższych temperaturach, prasowanych pod tym 
samym ciśnieniem, jest bardziej rozmyte. zachowanie to związane jest z efektem 
wymiarowego ograniczenia zjawiska ferroelektrycznego [18, 28, 29, 31, 49, 87–91, 
97, 159–162]. Wynika ono z pojawiania się fazy regularnej paraelektrycznej dla zia-
ren mniejszych od 30 nm i możliwej koegzystencji dwóch faz w próbce badanego 
materiału, przy czym ilość frakcji regularnej, nieposiadającej właściwości ferroelek-
trycznych, rośnie ze zmniejszaniem się wielkości ziarna i maleje wraz z jej wzros-
tem. poza tym następuje wzrost przenikalności elektrycznej i pojemnościowego 
charakteru nanoceramik prasowanych pod ciśnieniem 4 Gpa wraz ze zwiększaniem 
się rozmiaru ziarna, co bezpośrednio wskazuje na wzrost ilości frakcji fazy tetrago-
nalnej. W przypadku materiałów prasowanych pod ciśnieniem 6 Gpa, wykazana 
amorfizacja materiału, a więc występowanie dodatkowych regionów bezpostacio-
wych, deformacja ziarna i zmniejszanie się udziału frakcji tetragonalnej powodują 
drastyczny spadek przenikalności elektrycznej i rozmycie przejścia fazowego ferro-
elektryk – paraelektryk (Rys. 40). 

Rysunek 41.  Wpływ rozmiarów ziaren na wartość przenikalności elektrycznej ceramiki BaTiO3 [278]
Figure 41.  Effect of the grain size on the value of the electrical permittivity of BaTiO3 ceramics [278]

porównując uzyskane wyniki badań metodą spektroskopii impedancyjnej  
z danymi literaturowymi, dotyczącymi badań materiałów ferroelektrycznych, 
można sformułować kilka wniosków. przedstawianie tylko i wyłącznie wyników 
pomiarów charakterystyk częstotliwościowych w zakresie kHz może prowadzić do 
błędnych wniosków odnośnie określenia przejścia fazowego dla materiałów zbudo-
wanych z ziaren nanokrystalicznych, gdyż jest maskowane przez procesy związane 
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z przewodnictwem i relaksacją elektryczną. Większość autorów ograniczając zakres 
pomiarowy [30, 31, 163, 164] twierdzi, że dla ziaren o rozmiarach mniejszych od  
30 nm nie nastepuje przejście fazowe, właśnie ze względu na wymiarowe ograni-
czenie zjawiska ferroelektrycznego. Rozszerzenie górnego zakresu częstotliwo-
ści pomiarowych pozwala na eliminację procesów maskujących przejście fazowe  
i wykazanie właściwości ferroelektrycznych nanoceramiki BaTiO3 o wielkości ziarna 
poniżej 30 nm. Odnosząc wartości względne przenikalności elektrycznych uzy-
skane dla próbek nanoceramik do wyników teoretycznych rozważań settera [165]  
(Rys. 41) widać, że zawierają się one w zakresach przewidywanych przez autora.

wNioski

Tematyka badań przedstawionych w niniejszej pracy dotyczy syntezy nanokry-
stalicznych materiałów BaTiO3, domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzad-
kich, z wykorzystaniem technologii zol-żelowej. scharakteryzowano morfologię, 
właściwości strukturalne, optyczne i elektryczne wybranych nanoproszków oraz 
nanoceramik opartych o BaTiO3, pod kątem efektów związanych z rozmiarami zia-
ren i ich wpływem na wymienione właściwości. Opracowano optymalizację tech-
niki zol-żelowego otrzymywania nanokrystalicznych proszków BaTiO3 zarówno 
czystych, jak i domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich (Eu3+ i Yb3+). 
Wykazano istotny wpływ domieszki na strukturę BaTiO3. Domieszkowanie jonami 
Eu3+ stabilizuje strukturę tetragonalną aż do 2% zawartości tego jonu, natomiast Yb3+ 
utrwala paraelektryczną fazę regularną BaTiO3 dla zawartości powyżej 0,5%. poza 
tym, domieszkowanie jonami ziem rzadkich powoduje redukcję rozmiaru ziarna, 
indukowaną przez kompensację ładunków i zdefekowanie sieci krystalicznej. zaob-
serwowano inhibicyjny wpływ domieszek na proces wzrostu ziarna. Wykazano 
koegzystencję ferroelektrycznej fazy tetragonalnej i paraelektrycznej regularnej, 
praktycznie dla wszystkich materiałów nanokrystalicznych opartych o BaTiO3, 
przy czym udziały tych frakcji zależą od temperatury wygrzewania oraz poziomu 
domieszkowania. zaproponowano alternatywny sposób badania przejść fazowych 
w nanokrystalicznych materiałach BaTiO3, na podstawie analizy zmian właści-
wosci luminescencyjnych jonow Eu3+ oraz Yb3+. zoptymalizowano techniki LTHP 
wytwarzania materiałów nanoceramicznych opartych o BaTiO3. Wykazano zmiany 
strukturalne nanoceramiki BaTiO3 tetragonalny – regularny oraz proces amorfiza-
cji materiału indukowanych wysokim ciśnieniem procesu prasowania. zapropo-
nowano równoważny model elektryczny dla doświadczalnych charakterystyk elek-
trycznych nanoceramik BaTiO3, w którym każdy z elementów modelu reprezentuje 
osobny wkład do zarejestrowanych wartości parametrów elektrycznych. Wykazano 
występowanie czterech mechanizmów mających wpływ na całkowite przewodnic-
two nanoceramik BaTiO3 – mechanizmu hoppingowego, dyfuzyjnego, przewodnic-
twa stałoprądowego oraz dwóch mechanizmów relaksacji elektrycznej. stwierdzono 
właściwości ferroelektryczne nanoceramik o rozmiarach poniżej 30 nm oraz wyka-
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zano konieczność rozszerzenia zakresu pomiarów częstotliwościowych dla ferro-
elektrycznych nanomateriałów, w celu „wyłączenia” procesów maskujących przejś-
cie fazowe.
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Złotym Wiekiem w historii naszego kraju zwykło się nazywać wiek XVI, cza-
sy królów Zygmuntów. takim był też w historii chemii i technologii chemicznych  
w Polsce, co wynika chociażby z wieloletnich badań profesora Włodzimierza Hubic
kiego, podsumowanych w zbiorczym tomie pt. „Z dziejów chemii i alchemii” [1].  
Już w XV wieku rozpoczęły się w Polsce liczne prace nad poszukiwaniem surowców 
górniczych, zwłaszcza złóż rud metali. U Hubickiego znajdziemy obfite przykła-
dy takich prac. W roku 1448 dwaj mieszczanie, Mikołaj sobolewski z kleparza  
i Mikołaj siemion z krakowa, uzyskali od króla kazimierza przywilej na poszuki-
wanie złota, srebra i miedzi w całym kraju. Mikołaj siemion – to imię i nazwisko 
naszego ojca. Jeśli tu o tym wspominam, to nie dlatego, by dociekać jakichkolwiek 
rodzinnych paranteli z owym średniowiecznym jego – imiennikiem, ale nie ukry-
wam, że przyjemnie mi było stwierdzić, że nasze nazwisko rodowe ma tak dawną 
metrykę w Polszczyźnie. 

W kolejnych latach podobne przywileje uzyskało trzech Mikołajów z Biecza, 
stanisław i Dominik ze Żmigrodu, (1456), Jan turzo (1479) i Adam z Bochni (1496) 
[2]. Zwróćmy uwagę na przywilej, jaki uzyskał Jan turzo. Wrócimy jeszcze do tego 
nazwiska. 

W pierwszym dziesięcioleciu XVI wieku król nadał szereg dalszych takich 
przywilejów. W roku 1502 przywilej na poszukiwania górnicze w tatrach otrzymał 
Heinrich szlakier, a w 1594 na poszukiwania w całym kraju – Georg Manth. Rów-
nocześnie rozbudowywano zakłady hutniczego przerobu rud. 

Pominiemy tutaj kwestie hutnictwa żelaza, które koncentrowało się w Świę
tokrzyskim Zagłębiu staropolskim, ale wspomnijmy przynajmniej, że około roku 
1500 pracowało w Polsce, według Bocheńskiego [3], pomijając teren Śląska, 289 pie-
ców hutnictwa żelaza. Pod koniec zaś XVI wieku pojawiły się wielkie piece. stawiał 
je w starostwie krzepickim Mikołaj Wolski, a w samsonowie (1598), sprowa dzony 
do nas przez kardynała Jerzego Radziwiłła Włoch, Jan Hieronim Coccei. 

W samym tylko okręgu krakowskim działało, według obliczeń Zientary,  
25 kuźnic i 68 kół kuźniczych. W roku 1577 pracowało tam 209 robotników [4].

tutaj, w krakowskiem, powstał też silny ośrodek produkcji metali kolorowych. 
W roku 1502 krakowianin kacper Rizinger zbudował w Rabsztynie hutę ołowiu. 
trzy lata później przywilej na otwarcie zakładów w Pomorzanach koło Rabsztyna 
otrzymał Paweł kaufman, rajca krakowski, a w roku 1522 nawet burmistrz tego 
stołecznego miasta. Założył on później w starczynowie pod Olkuszem wytwórnię 
blachy miedzianej i drutu (fabrica seu officina ad trahendum aurichalcum ac ferrum 
alias droth). 

Najczynniejszym działaczem na tym polu był jednak wymieniony wyżej  
Jan turzo. Był on protoplastą osiadłego w krakowie rodu. Pochodził z terenów 
dzisiejszej słowacji, gdzie miał jakiś udział w kopalnictwie rud miedzi. Urodzony 
w lewoczy na spiszu, w 1437 roku, jako młodzieniec udał się do Wenecji, gdzie 
udając człowieka przygłupiego pracował w tamtejszych zakładach metalurgicznych  
i podglądał sekrety przetwórstwa miedzi, a zwłaszcza sposoby wydobywania z miedzi 
surowej zawartego w niej srebra. Był więc turzo agentem, można by rzec, wywiadu 
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gospodarczego. W roku 1464 uzyskał prawo zamieszkania w krakowie, a w 1477 
został wybrany rajcą miejskim. Piastował tę godność aż do roku 1507. 

W Mogile pod krakowem założył hutę miedzi. Jak pisał współczesny kronikarz, 
jej piece dymiły jak etna. Inny polski kronikarz, Marcin Bielski, tak scharakteryzował 
to przedsięwzięcie: „Najpierw jął odganiać srebro od ołowiu przez miedź, z czego 
bardzo zbogacił z chudego pachołka” [5].

Rysunek 1. Piec rynnowy do odtapiania ołowiu wraz z domieszkami srebra od stopu z miedzią

Nie jest to wprawdzie zapis dokładny, ale można zrozumieć, o co tu właściwie 
chodziło. turzo najwidoczniej użył do oddzielenia srebra zawartego w tak zwanej 
„czarnej miedzi”, sprowadzanej z Węgier, sposobu znanego podobno już w starożyt-
ności i nazywanego likwacją. Do prowadzenia tego procesu niezbędny był ołów, a ten 
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był pod ręką w kopalniach olkuskich. to wyjaśnia, dlaczego turzo wybrał kraków dla 
lokalizacji swojego przedsięwzięcia. Proces likwacji dokładnie opisał J. Piaskowski 
[6] w artykule o metalurgii XVI wieku. surową miedź stapiano z oło  wiem, a jego 
zawartość w stopie zwiększano, gdy wzrastała ilość zawartego w miedzi srebra. Przy 
zawartości srebra wynoszącej 0,50–0,56% przygotowywano stop zawierający 72,7% 
ołowiu. Jeśli zaś zawartość srebra w miedzi wynosiła 0,82–0,87%, udział ołowiu  
w stopie zwiększano do 80%. stop taki nadtapiano w specjalnym piecu rynnowym  
(Rys. 1). Ołów wyciekał z niego wraz ze srebrem, w piecu zaś pozostawał trudnotopliwy 
stop zawierający już tylko 33% ołowiu. Dalej postępowano zgodnie ze znanymi pro-
cedurami kupelacyjnymi. stop ołowiu ze srebrem przerabiano w piecu kupelacyjnym 
zwanym też piecem trybowym (Rys. 2). Ołów utleniał się do glejty i można go było od-
dzielić od srebra. Proces prowadzono aż do momentu nazywanego „błyskiem srebra”, 
kiedy na powierzchni kąpieli zajaśniała lśniąca plama stopionego srebra. Powstające  
w toku procesu odpady, zawierające miedź i ołów, troskliwie zbierano i poddawano 
dalszej przeróbce, regenerując wprowadzone do procesu metale. 

Poznanie tajemnicy tego procesu stało się źródłem fortuny turzonów. Na jej 
bazie turzonowie podjęli szereg inicjatyw gospodarczych.   

Rysunek 2.  Polskowęgierski piec kupelacyjny. literą D oznaczono otwór do zdejmowania glejty

Pod koniec XV wieku Jan turzo wraz z Maciejem Przyjacielem i Jerzym 
Felczerem założyli spółkę poszukiwawczą. W roku 1524 powstała szersza spółka 
mieszczańskoszlachecka. tworzyli ją między innymi tacy mieszczanie, jak kacper 
Ber, Paweł kaufman i Michal spisz, a spośród szlachty krzysztof szydłowiecki, 
hetman Jan tarnowski, dziekan krakowski Piotr Wapowski. ten ostatni to stryj 
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Bernarda Wapowskiego, uczonego – geografa, przyjaciela kopernika. spółka ta  
w roku 1525 powiększyła się o dalszych krakowskich udziałowców: między innymi 
o szymona Bonera. W roku 1538 pracami spółki zarządzał kacper Ber, o którym 
jeszcze usłyszymy [7].

Przebywając w krakowie Jan turzo nie zaniedbywał swoich interesów węgiers
kich i z czasem sięgnął po nadzór nad wszystkimi państwowymi kopalniami Węgier, 
a król Władysław powołał go na urząd wielkorządcy górnictwa węgierskiego. turzo 
zmarł w 1508 roku. Pochowano go w rodzinnej lewoczy na spiszu.

Z dwóch kolejnych żon miał Jan turzo pięciu synów. Dwaj z nich zostali bisku
pami: Jan we Wrocławiu, a stanisław w Ołomuńcu. Oni to koronowali na króla 
Węgier i Czech ludwika, nieletniego syna Władysława. Pozostali synowie, Jerzy 
i Jan młodszy, kierowali w krakowie przedsięwzięciem ojca. Wspomnijmy, że Jan 
młodszy otrzymał w latach 1517–1524 prawem zastawu miasta śląskie: Ścinawę, 
Wołów i Rudną. książę legnickobrzeski, Fryderyk II, wykupił je za sumę 44 tys. 
dukatów [8].

Hutnictwo metali, a zwłaszcza produkcja srebra, wymagało rozwoju sztuki 
probierczej, tej pierwociny chemii analitycznej. O powstaniu w Polsce takich  
potrzeb świadczy utworzenie, na podstawie decyzji króla Zygmunta, pierwszego 
na naszych ziemiach państwowego laboratorium analitycznego. Nosiło ono nazwę 
Camera Separatoria. Jej zwierzchnikiem był znany już nam kasper Ber, wspólnik 
Jana turzona. Jego umiejętności analityczne były szeroko znane. Przyjeżdżali do 
niego na naukę sztuki probierczej uczniowie z całej centralnej europy. Jego syn 
krzysztof zarządzał hutami na Śląsku i kopalnią złota w Złotym stoku. Drugi syn 
Marcin, opat klasztoru w Czerwonym klasztorze, był autorem pism alchemicznych, 
co niewątpliwie przyczyniło się do złej sławy, jaka potem otaczała klasztor słynący 
sztuką czarnoksięską [9].

Uczniem kaspra Bera był między innymi mistrz probierczy Mateusz schilling. 
kiedy w roku 1528 toruń uzyskał prawo bicia monety, wyłoniła się konieczność 
wykonywania tam analiz stopów menniczych. Do dziś zachował się w toruniu zbiór 
140 protokołów takich analiz. Obejmują one analizy 170 próbek stopów srebra  
i miedzi. Analizy te wykonał schilling. Obok protokołów zachowały się też próbki 
odpowiednich stopów. spośród nich profesor Hubicki wybrał „na chybiłtrafił”  
17 obiektów i wykonał ich analizy, używając współczesnych metod. Wyniki okazały 
się zdumiewająco zbieżne z wynikami schillinga [10].

W gruncie rzeczy szeroko, jak widzimy, rozwinięta w XVIwiecznej Polsce 
sztuka probiercza dowodzi, że ówcześni nasi rodacy musieli dość sceptycznie 
przyjmować alchemiczne mrzonki o transmutacji metali. Przekonanie o obiektywnej 
wartości danych analitycznych przenosiło się zaś na zupełnie inne sfery ludzkiego 
działania. Na choćby myśl ekonomiczną i teorię wartości pieniądza, rozwijaną przez 
Mikołaja kopernika. Zwróćmy uwagę, że pisząc swe rozprawy o „psuciu monety” 
kopernik wielokrotnie odnosi się do danych analitycznych, co więcej – na nich 
opiera swoje wywody. Ze sztuką probierczą mógł się zaznajomić jeszcze w domu 
swojego ojca, który handlował przecież miedzią w krakowie, a potem w toruniu. 



OkRUCHy. XII. O CHeMII I AlCHeMII W POlsCe ZłOteGO WIekU 939

W trzech swoich traktatach (Tractatus de monetis, Monetae cudendae ratio i Modus 
cudendae monetae) kopernik wielokrotnie przywołuje dane analityczne. Jedynie 
pisząc o stopie używanym za rządów konrada von Jungingen powołuje się na 
dawne zapisy, dokumenty. We wszystkich innych przypadkach, wyraźnie sięga do 
wyników analiz. Za czasów konrada von Jungingen stop zawierał trzy części srebra 
i jedną miedzi. solidy Henryka zawierały już tylko 3/5 srebra. Za czasów Michała  
i Rudolfa składały się po połowie ze srebra i miedzi. Współczesne kopernikowi 
„małe grzywny” – zawierały tylko czwartą część srebra. „Gdy miastom – odnotował  
uczony – pozwolono bić monetę (…), zaczęto do piątej części srebra dodawać przy-
sady cztery części miedzi” [11]. O tym, że kopernik mógł dysponować wynikami 
analiz, dobitnie świadczy takie oto zdanie:”Osiem grzywien naszych solidów, licząc 
po 60 solidów, zawierały funt czystego srebra, o czym się łatwo przekonać z ich 
stopu, składają się bowiem w połowie z miedzi i w połowie ze srebra” [12]. 

Wywody kopernika w sprawie psucia monety w znacznej mierze opierały się 
więc na chemicznej analizie stopów monetarnych. 

Z Janem turzonem związany też był blisko szwajpold Fiol (zm. w krakowie 
około 1526 roku). Był on z zawodu hafciarzem i złotnikiem. Pochodził z Frankonii, 
obywatelstwo krakowa uzyskał w roku 1479. tutaj wsławił się uruchomieniem 
warsztatu drukującego cyrylicą ruskie księgi liturgiczne. ta jego rola jest szeroko 
znana i badana naukowo. Drukowaniu ksiąg prawosławnych sprzeciwiła się kuria 
gnieźnieńska. sam Fiol oskarżony o kacerstwo wyjechał z krakowa i został nadwor
nym górmistrzem książąt ziębickich. kierował kopalnią złota w Złotym stoku, nale-
żącą do tego księstwa. Ze sprawami górniczymi był Fiol zaznajomiony już wcześniej. 
Był projektodawcą nowego sposobu odwadniania kopalń olkuskich. Nie wiadomo, 
na czym dokładnie polegał projekt Fiola, pewne jest to, że na przełomie XV i XVI 
wieków w kopalniach olkuskich wprowadzono do ich odwadniania kieraty konne. 
Możliwe, że właśnie na tym polegała innowacja Fiola. Po kilku latach wrócił Fiol 
do krakowa, gdzie też zmarł. 

Polska Złotego Wieku prezentuje się więc jako kraj wysoko rozwiniętych technik 
metalurgicznych. Na dobrym poziomie stała też tu sztuka probiercza. Georg Agricola 
(1494–1555), autor niezwykle cenionego dzieła De re metallica, wydanego w Bazylei, 
w roku 1556, opisał w nim przynajmniej dwie czysto polskie techniki metalurgiczne. 
Obydwie omówił krupkowski w artykule o polskich sposobach wytwarzania metali 
w XVI wieku [13]. Pierwszy opis Agricoli dotyczy polskiego sposobu wytopu oło-
wiu z galeny. Wyglądał on następująco: „Polacy posługują się ogniskiem na 4 stopy 
wysokim, sporządzonym z gliny, wyłożonym cegłami, które opada na obie strony. 
Na górnej płaskiej powierzchni ogniska kładą oni duże bierwiona, na to mniejsze 
kawałki, a poszczególne części spajają gliną; na to przychodzą cienkie wióry, a na 
to znowu czysta ruda ołowiana, którą nakrywają grubymi warstwami drewna. Po 
zapaleniu tychże wytapia się ruda i spływa na niżej umieszczone drewno, skoro i ono 
z kolei przez ogień zostanie strawione, zbierają oni masę zawierającą metal. Jeśli 
trzeba, masę tę przetapia się jeszcze raz lub więcej razy w podobny sposób”. (tekst 
ten podaję w tłumaczeniu A. krupkowskiego).
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W procesie tym siarczkowa ruda ołowiu była częściowo przekształcana w tlenek 
ołowiu, po czym następowała reakcja: 

 Pbs + 2PbO = 3Pb + sO2 

sposób taki miał zastosowanie do bogatych rud ołowiowych. 
Agricola omówił także „polski” sposób wzbogacania rudy ołowiu, polegający 

na jej płukaniu w specjalnych rowach, przez które przepływała woda, unosząca 
zanieczyszczenia. Opisał też „polski i węgierski wypalak”, to jest piec kupelacyjny 
służący do wyodrębnienia z ołowiu zawartego w nim srebra. Jest on „u góry skle-
piony palonymi cegłami, podobnie jak piec piekarski; posiada on u dołu masywną 
podstawę bez kanałów do odprowadzania pary wodnej, natomiast w miejsce kanału 
odciągowego znajduje się między ścianą boczną a podstawą ogniska uliczka u góry 
pokryta żelaznymi sztabami, których odległość od ściany ogniska sięga do 2 palców”. 
Darujmy już sobie szczegóły prowadzenia procesu kupelacyjnego w tym piecu. 

Obok rozwiniętej sztuki probierczej, której znaczenia dla rozwoju chemii nie 
można nie doceniać, rozpowszechnione były w XVIwiecznej Polsce liczne prace 
alchemiczne, dokumentowane wcale obfitym piśmiennictwem. stosunek Polaków do 
tych prac był, jak się wydaje, dość sceptyczny. Wybitny pisarz tego czasu, Mikołaj 
Rej, ganiąc przywary współobywateli, tak o nich pisał: „A cóż dopiero powiedzieć 
o obżarstwie, opilstwie, których każde jest prawy alchemista na ukrócenie szlachet-
nego klejnotu żywota człowieczego” [14]. A więc alchemik, zdaniem Reja, swoimi 
lekami skraca życie człowieka. Z takim sceptycznym stosunkiem do alchemii zdaje 
się polemizować alchemik krakowski, Adam schröter. Przybył on do krakowa 
około roku 1522. Zamiłowania alchemiczne zbliżyły go do wyznawcy Paracelsusa, 
wojewody sieradzkiego Olbrachta łaskiego. Paracelsus pozostawił po sobie, obok 
pamięci swoich wędrówek po europie, w tym i do Polski, szereg pism naukowych. 
Ale pisał je po niemiecku, a więc w języku mało dostępnym dla uczonego świata. 
schröter podjął się tłumaczenia dwóch podstawowych dzieł Paracelsusa (Archidoxae 
i De preparationibus) na łacinę i wydał je w krakowie drukiem. krakowowi więc 
przypadła ważna rola wprowadzenia ksiąg Paracelsusa do powszechnego obiegu. 
Druk tych dzieł sfinansował wojewoda łaski. 

Profesor Hubicki zwrócił uwagę na wartość przypisów, jakimi schröter opatrzył 
swoje tłumaczenie. Przytoczmy tutaj chociaż kilka zdań z tych przypisów, przetłu-
maczonych z łaciny przez W. Hubickiego [15]:

„Ażeby więc wszyscy zwolennicy medycyny wiedzieli, co to jest alchemia  
i jakie jej prawdziwe i prawne użycie, i co mówi o tym książka De preparationibus 
– musimy o tym coś powiedzieć. A więc alchemia nie jest wcale, jak to plotą liczni 
idioci, umiejętnością o przemianie niedoskonałych metali w srebro i złoto…, lecz 
pewną sztuką i wiedzą, która przez ogień tajemną siłę Natury wydobywa, wydeli-
kaca i pomnaża skuteczność tej siły. Ona oddziela czyste od nieczystego, ciężkie 
od lekkiego, zewnętrzne od wewnętrznego, służy do okazania tego, co ukryte, i do 
ukrycia tego, co jest widoczne. Dlatego, od łączenia ogniem i oddzielania przeń 
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ogień, jest nazywana „spagyrica” i jest jedyną nauką, która naśladuje boskie stwo-
rzenie świata.” 

I dalej: „Prawdziwe zastosowanie alchemii: badać z jej pomocą tajemnice natury, 
wydobywać ukryte właściwości rzeczy i naocznie dociekać wyznawanej wszechmocy 
Boga i dotykać jej rękami”. W ujęciu schrötera, alchemia zbliża się więc charakterem 
do nauki eksperymentalnej badającej strukturę Świata. 

Wśród wydawanych wtedy w krakowie dzieł nie brakło i starej literatury alche-
micznej. I tak na przykład, w roku 1586, zakonnik Hannibal Roselli wydał księgę 
przypisywaną praojcu alchemii, Hermesowi trismegistosowi, „Poimander Mercuri 
Trismegisti… libri V; de elementis et descriptione totius orbis”. Dzieła XVIwiecz-
nych polskich alchemików były szeroko znane i cytowane w europie. Zwłaszcza te, 
które wyszły z rąk dwóch niezwykle głośnych uczonych mężów: Aleksanda Zuchty 
(suchten; około 1520–1695) i Michała sędziwoja (1566–1636). 

Rozwijane przez alchemików poglądy na materię opierały się bez reszty na 
fizyce arystotelesowskiej. teoria czterech żywiołów, uzupełniona o trzy początki 
Paracelsusa, panowała w nich niepodzielnie. A przecież starożytność stworzyła  
i alternatywny pogląd; atomistykę Demokryta i epikura. Atomistyka starożytnych nie 
miała jednak żadnego odniesienia do prac alchemicznych. Ale była znana, istniała 
nieprzerwanie w świadomości ludzi wykształconych. W swoim czasie zwróciłem 
uwagę na atomistyczne poglądy Mikołaja kopernika [16]. Już bardzo dawno pi-
sał o nich A. Birkenmajer, a niedawno żona wskazała mi atomistyczny fragment  
u Jana kochanowskiego. W jego elegiach pojawia się wers: Nec mundurs ex ato-
mies condo, Epicure tuis. (Nie buduję świata z twoich atomów, epikurze) [17]. 
I nie jest tu dla nas ważne, czy sam kochanowski podzielał, czy też nie podzielał 
poglądów atomistycznych. Istotne jest stwierdzenie, że jako człowiek wykształcony 
znał te poglądy, (jest to zresztą jedyne miejsce w twórczości kochanowskiego, gdzie 
się one pojawiają). 

Podobnie było też w dawnych wiekach. Znajomość poglądów atomistycznych 
była właściwa ówczesnym ludziom wykształconym. Profesor Janina ławińska 
tyszkowska przekazała mi nie tak dawno własne tłumaczenie niewielkiej fraszki 
lukilliosa [18], satyryka z czasów Nerona, gdzie czytamy: 

Uczył niegdyś epikur, że świat się składa z atomów,
sądził bowiem, Alkimie, że jest to cząstka najmniejsza. 
Gdyby żył wówczas Diofant, uznał by, że z diofantów,
Znacznie bowiem diofant jest mniejszy od atomu. 
Mógłby też przyznać, że owszem, świat jest złożony z atomów,
A diofantes, Alkimie, jest częścią składową atomu. 

kiedy atomistyka trafia do ulotnych utworów satyrycznych, to oznacza, że jako 
filozoficzny pogląd, jest właściwie powszechnie znana. I choć nie ma odniesienia do 
współczesnych prac, w tym alchemicznych, to jako element świadomości kulturowej 
tkwi w niej i na początku XIX wieku wyłania się w postaci atomistyki Daltona. 
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„Chemia organiczna” autorstwa Claydena i innych jest nowoczesnym i pe³nym inwencji podrêczni-
kiem chemii organicznej polecanym przez wyk³adowców z wielu uczelni ca³ego œwiata. Treœci meryto-
ryczne w recenzowanej ksi¹¿ce omawia siê w innej ni¿ zazwyczaj kolejnoœci, co wyró¿nia j¹ spoœród
tradycyjnych podrêczników chemii organicznej. Celem autorów by³o umo¿liwienie czytelnikowi szyb-
kiego zrozumienia ró¿norodnych aspektów chemii organicznej, a nie uczenia siê zbioru faktów bez œwia-
domoœci ich przydatnoœci. Niew¹tpliwie cel ten zosta³ osi¹gniêty i podrêcznik spe³nia wszystkie wymogi
stawiane takim opracowaniom.

Przedstawiona mi do oceny ksi¹¿ka jest pierwsz¹ z czterech czêœci cyklu. W przeciwieñstwie do
klasycznych podrêczników chemii organicznej, nie rozpoczêto go od omawiania wêglowodorów, a póŸ-
niej pozosta³ych zwi¹zków organicznych. Zamiast tego, w pierwszych rozdzia³ach zapoznaje siê czytel-
nika z prawid³owym rysowaniem struktur chemicznych, po czym omawia metody spektroskopowe stoso-
wane w chemii organicznej. Nastêpne rozdzia³y poœwiêcono zrozumieniu i æwiczeniu umiejêtnoœci zapi-
su mechanizmów reakcji chemicznych, ze szczególnym uwzglêdnieniem stosowania tzw. wygiêtych strza-
³ek. Z uznaniem odnoszê siê do tej czêœci podrêcznika, gdy¿ jako nauczyciel chemii organicznej, wielo-
krotnie obserwowa³em u studentów powa¿ne trudnoœci w zrozumieniu mechanizmów reakcji organicz-
nych oraz ich oznaczania.

Dalsze rozdzia³y dotycz¹ reakcji addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej, delokalizacji i sprzê-
¿eñ, problemów zwi¹zanych z kwasowoœci¹ i zasadowoœci¹, syntezy organicznej z udzia³em zwi¹zków
metaloorganicznych, addycji sprzê¿onej, substytucji nukleofilowej w grupie karbonylowej, w tym z utrat¹
karbonylowego atomu tlenu. Jeden z rozdzia³ów poœwiêcono te¿ kinetyce reakcji. Kolejne dotycz¹ zasto-
sowania metod spektroskopowych do badania zwi¹zków chemicznych, ze szczególnym uwzglêdnieniem
NMR.

Przy okazji omawiania mechanizmów reakcji i zagadnieñ spektroskopowych, autorzy wprowa-
dzaj¹ czytelnika w „klasyczne” zagadnienia zwi¹zane z budow¹ poszczególnych grup chemicznych, ³¹cz¹c
wszystkie zagadnienia w logiczn¹ ca³oœæ. Uwa¿am, ¿e taka organizacja podrêcznika, chocia¿ bardzo
niekonwencjonalna, jest dobrze zaplanowana, spójna i logiczna, i w konsekwencji u³atwi studentom szybkie
zrozumienie coraz bardziej z³o¿onych problemów chemii organicznej.
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Ka¿dy rozdzia³ rozpoczyna siê od przedstawienia trzech „powi¹zañ tematycznych”:
1. Na czym bazujemy. Zawiera ono krótkie wskazanie wczeœniej omówionych zagadnieñ, których

znajomoœæ jest niezbêdna do zrozumienia treœci bie¿¹cego rozdzia³u.
2. Co omawiamy. Przedstawiono w nim listê tematów omawianych w tym rozdziale.
3. Gdzie wykorzystamy. Zawiera tematy i rozdzia³y, w których zostanie wykorzystana znajomoœæ

bie¿¹cego rozdzia³u. Ta czêœæ „powi¹zañ” uœwiadamia czytelnikowi, ¿e wiedza z zakresu
chemii biologicznej stanowi ³añcuch wzajemnie powi¹zanych treœci, których dog³êbne zrozu-
mienie wymaga systematycznego uczenia siê.

Siln¹ stron¹ podrêcznika s¹ trafnie dobrane zadania umieszczone na koñcu ka¿dego rozdzia³u.
Zadania s¹ zró¿nicowane pod wzglêdem stopnia trudnoœci, a wiele z nich zmusza do twórczego zastoso-
wania nabytej wiedzy.

Wszystkie omawiane zagadnienia s¹ przedstawione bardzo przystêpnie i atrakcyjnie. Dziêki licz-
nym barwnym schematom, podrêcznik zyska³ na przejrzystoœci. Racjonalnie i konsekwentnie u¿yte
kolory we wzorach chemicznych u³atwiaj¹ czytelnikowi œledzenie zmian struktur chemicznych na sche-
matach reakcji. Pomagaj¹ te¿ wskazaæ poszczególne grupy chemiczne we wzorach i odpowiadaj¹ce im
fragmenty nazw lub sygna³y na widmach spektroskopowych.

Atrakcj¹ ksi¹¿ki s¹ wybrane zagadnienia umieszczone w ¿ó³tych polach. Przedstawiono w nich
liczne ciekawostki i przyk³ady zastosowania tematyki omawianego dzia³u chemii organicznej w naszym
¿yciu codziennym, a tak¿e podczas rozwi¹zywania problemów naukowych. W polach pomarañczowych
znajduj¹ siê podsumowania lub bardzo istotne informacje, a w ró¿owych dodatkowe objaœnienia. Konsek-
wentne stosowanie kolorów tych pól u³atwia uczenie siê.

Z uznaniem nale¿y oceniæ polski przek³ad podrêcznika, bêd¹cy dzie³em zespo³u pracowników nau-
kowych Politechniki Warszawskiej. T³umaczenie jest na ogó³ poprawne, z zastosowaniem obowi¹zuj¹-
cego polskiego nazewnictwa. Dobry poziom stylistyczny przek³adu sprawia, ¿e podrêcznik czyta siê
³atwo. Czasami mo¿e jednak raziæ zbyt dos³owne t³umaczenie tekstu angielskiego oraz odbieganie od
zasad redagowania polskich tekstów. I tak, autorzy zwracaj¹ siê do czytelnika jak do ch³opca, np. „powi-
nieneœ poznaæ…” zamiast „powinniœcie poznaæ”. Na str. 42 zwrócono uwagê na czêste stosowanie
w chemii organicznej skrótów nazw zwi¹zków chemicznych. Niektóre powszechnie stosowane akronimy
wyjaœniono, lecz podano wy³¹cznie polskie nazwy zwi¹zków. Dlatego kuriozalnie brzmi¹ t³umaczenia
pochodzenia niektórych skrótów, np. DMSO z dimetylosulfotlenku (z podkreœleniem litery t). Regu³y
w tym przypadku wymagaj¹ przytoczenia angielskiej nazwy (z podkreœleniem odpowiednich liter) i podania
polskiego odpowiednika, ju¿ bez podkreœleñ. Pomimo tych drobnych uwag, s¹dzê, ¿e w polskim t³uma-
czeniu zachowano du¿e walory dydaktyczne orygina³u. Dlatego opiniowany podrêcznik Claydena,
Greevesa, Warrena i Wothersa gor¹co polecam studentom kierunków chemicznych, przyrodniczych
i medycznych, którzy maj¹ dobre podstawy z chemii organicznej wyniesione ze szko³y œredniej. Z pod-
rêcznika mog¹ korzystaæ zarówno studenci uczestnicz¹cy w kursie podstawowym chemii organicznej,
jak i kursie zaawansowanym. Bêdzie te¿ przydatny nauczycielom akademickim poszukuj¹cym nowych
metod nauczania chemii organicznej.

Podrêcznik by³ wprawdzie dotowany przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego, lecz jego cena
(99 PLN za pierwszy z czterech tomów) jest chyba zbyt wysoka na studenck¹ kieszeñ. Je¿eli pozosta³e
tomy bêd¹ równie drogie, to za komplet trzeba bêdzie zap³aciæ blisko 400 PLN. Nale¿y podkreœliæ,
¿e anglojêzyczne wydanie kompletu jest znacznie tañsze*. Dlatego bêdê nadal poleca³ moim studentom
angielskie wydanie tego podrêcznika.

* W sklepach internetowych znalaz³em nastêpuj¹ce oferty z cen¹ 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 ksi¹¿ka by³a nieudolnie sklejona i, pomimo ostro¿nego przewra-
cania kartek, rozlecia³a siê w ci¹gu kilku dni. Tak drogi podrêcznik powinien jednak byæ solidnie wyko-
nany. Uwa¿am, ¿e Wydawnictwo Naukowo-Techniczne powinno wyci¹gn¹æ z tego wnioski i zadbaæ
o stronê techniczn¹ kolejnych tomów.

Obawiam siê, ¿e wbrew niew¹tpliwym walorom samego podrêcznika Claydena i wspó³autorów,
jego polskie wydanie nie stanie siê popularnym podrêcznikiem chemii organicznej w Polsce, chocia¿by
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 miêkka, cena 43,00 PLN

W³aœnie ukaza³a siê druga edycja ksi¹¿ki Z. Witkiewicza i J. Heptera Chromatografia gazowa.
Nie trzeba nikogo przekonywaæ, ¿e metody chromatograficzne nale¿¹ do najczêœciej stosowanych metod
analizy z³o¿onych mieszanin. Nowoczesne laboratorium bez chromatografów trudno sobie w chwili obecnej
wyobraziæ. Koniecznoœci¹ staje siê zatem znajomoœæ metod chromatograficznych, i to w wielu dziedzi-
nach ¿ycia. Stale roœnie te¿ grono osób zainteresowanych chromatografi¹. Postêp wynikaj¹cy z nowych
technologii, nowych materia³ów, coraz lepszych i sprawniejszych komputerów oraz oprogramowania
sprawia, ¿e chromatografia siê zmienia. Od pierwszego wydania Chromatografii gazowej minê³o osiem
lat i w tym czasie na rynku polskim nie ukaza³a siê ¿adna nowa pozycja dotycz¹ca tej metody. Trzeba byæ
zatem wdziêcznym autorom, ¿e podjêli trud i przedstawili czytelnikom poprawion¹ i uzupe³nion¹ wersjê
swojej ksi¹¿ki.

W porównaniu z pierwszym wydaniem, przyby³o 50 stron. Dodano dwa nowe rozdzia³y dotycz¹ce
szybkiej chromatografii gazowej i chromatografii dwuwymiarowej. Poszerzono rozdzia³ dotycz¹cy
kolumn kapilarnych i metod przygotowania próbek do analizy. Na koñcu przedstawiono wykaz terminów
polskich i ich angielskich odpowiedników stosowanych w chromatografii. Autorzy do³o¿yli starañ, aby
tekst nowego wydania by³ w pe³ni poprawny. Pozwolê sobie jednak na kilka uwag, które nie maj¹ wp³ywu
na moj¹ bardzo dobr¹ ocenê prezentowanego podrêcznika, ale byæ mo¿e w przysz³oœci, zaowocuj¹ jesz-
cze doskonalsz¹ wersj¹ Chromatografii gazowej.

Na str. 54 mo¿na znaleŸæ stwierdzenie, ¿e na fazach stacjonarnych polarnych, polarne substancje s¹
eluowane w kolejnoœci rosn¹cych temperatur wrzenia, z czym trudno siê zgodziæ. Autorom zapewne
chodzi³o o substancje niepolarne lub o substancje polarne bêd¹ce cz³onami szeregu homologicznego.

W rozdziale 6.6 poœwiêconym kolumnom kapilarnym, w opisie niektórych faz mo¿na przeczytaæ,
¿e do ich przemywania stosuje siê rozpuszczalniki lub zwyk³e rozpuszczalniki. Takie stwierdzenie wyda-
je mi siê bardzo ma³o precyzyjne i nale¿a³oby je uœciœliæ. Z korzyœci¹ dla czytelników by³oby równie¿
umieszczenie w tym rozdziale zestawienia równowa¿nych kolumn kapilarnych dostêpnych w handlu,
a wytwarzanych przez ró¿ne firmy.

W rozdziale 7 poœwiêconym detektorom brakuje informacji o wspó³czesnych detektorach TCD,
które stosuje siê do kolumn kapilarnych i przy pracy z narostem temperatury (z pojedyncz¹ celk¹ pomia-
row¹). Koñcz¹cy rozdzia³ rysunek pozwala porównaæ detektory pod wzglêdem ich wykrywalnoœci, nie
uwzglêdnia on jednak trzech omawianych wczeœniej detektorów: helowego, argonowego i jonizacyjno-
wy³adowczego. Zawiera natomiast dane dotycz¹ce detektora elektrolitycznego (ELCD), o którym auto-
rzy wczeœniej nawet nie wspomnieli. Czytelnik nie znajdzie te¿ nic na jego temat w czêœci poœwiêconej
terminom stosowanym w chromatografii gazowej.

Czêœæ 10 poœwiêcono podstawowym wielkoœciom termodynamicznym i retencyjnym. Pewne w¹t-
pliwoœci mo¿e budziæ stwierdzenie, ¿e do wyznaczania tM w chromatografii podzia³owej s³u¿¹ najczêœ-
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ciej powietrze i metan. Nie jest ono do koñca precyzyjne, gdy¿ nie uwzglêdnia  rodzaju stosowanego
detektora.

Rozdzia³ 11 dotyczy sprawnoœci i rozdzielczoœci kolumn chromatograficznych. Zosta³ zmieniony
i wzbogacony o bardzo czytelne i praktyczne zestawienie, pozwalaj¹ce oceniæ wp³yw poszczególnych
parametrów chromatografowania na czas retencji i szerokoœæ piku.

Rozdzia³ 14 poœwiêcono szybkiej chromatografii gazowej, która obejmuje techniki umo¿liwiaj¹ce
skrócenie czasu analizy. Jest to jeden z kierunków rozwoju tej metody wynikaj¹cy z coraz bardziej pow-
szechnego jej stosowania. Zalety systemów zapewniaj¹cych bardzo szybkie nagrzewanie kolumn przed-
stawiono w postaci chromatogramów mieszaniny MEG, DEG, TEG i TTEG. Przez nieuwagê zapom-
niano wyjaœniæ, o jakie zwi¹zki tu chodzi. Podobnie sta³o siê w przypadku mieszaniny substancji BTEX,
ale tu uwa¿ny czytelnik znajdzie wyjaœnienie znaczenia tego skrótu w rozdziale 16.

Rozdzia³ 17, poœwiecony zastosowaniu chromatografii gazowej, ilustrowany jest wieloma przyk³a-
dowymi chromatografami, w opisie których czasami brakuje informacji dotycz¹cej zastosowanego
detektora.

Podrêcznik g³ównie zajmuje siê aspektami analitycznymi chromatografii gazowej, ale w rozdziale
17.5, sygnalizuje równie¿, ¿e jest to metoda stosowana z powodzeniem do pomiarów fizykochemicznych.
Wydaje mi siê jednak, ¿e w opisie wyznaczania izoterm adsorpcji metod¹ czo³ow¹, podobnie jak dla
metody elucyjnej, nale¿a³oby podaæ dok³adniejszy sposób obliczania iloœci adsorbowanego zwi¹zku
w oparciu o zamieszczony chromatogram.

Czas na podsumowanie. Prezentowany podrêcznik, trochê zmieniony w porównaniu z pierwszym
wydaniem, w sposób nowoczesny i kompleksowy zajmuje siê chromatografi¹ gazow¹. Poleci³abym go
przede wszystkim studentom, jako podstawowy podrêcznik z tego zakresu w jêzyku polskim, ale równie¿
pracownikom uczelni i tych wszystkich instytucji, którzy z racji wykonywanego zawodu, zajmuj¹ siê
pomiarami chromatograficznymi lub te¿ korzystaj¹ z ich wyników.

Katarzyna Wajda-Hermanowicz
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informacje

UWaGa!!
cenY  PrenUmeratY  na  rok  2010

Redakcja miesięcznika PTCh „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że 
wyso kość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 2010 r. wynosi 150 zł  
(+ koszty wysyłki – 18 zł za komplet 6 kolejnych numerów w ilości 1 egz. ) dla instytucji  
i niezrzeszonych prenumeratorów indywidualnych oraz 60 zł (+ koszty wysyłki –  
18 zł za komplet 6 kolejnych numerów w ilości 1 egz.) dla bibliotek szkół średnich 
i podstawowych. Należność za prenumeratę prosimy przekazywać na konto:

Bank PEKAO SA
Oddział we Wrocławiu

pl. Powstańców Śl. 9, 50-950 Wrocław
Redakcja „Wiadomości Chemiczne”

NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata „Wiadomości Chemicznych” dla członków PTCh, połączona  
z opłatą składek członkowskich, jest znacznie niższa i przedstawia się następu-
jąco:

– prenumerata „Wiadomości Chemicznych” na rok 2010 wraz ze składką  
 członkowską, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 70 zł  
 (składka – 50 zł, prenumerata – 20 zł); 

–   emeryci, doktoranci oraz studenci płacą 35 zł (składka – 15 zł, prenu- 
 merata – 20 zł); a nauczyciele szkół średnich i podstawowych płacą  
 40 zł (składka – 20 zł, prenumerata – 20 zł).

Członkowie PTCh, którzy zechcą zaprenumerować „Wiadomości Chemiczne” 
na podanych tu warunkach, proszeni są o wnoszenie opłat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA 

NRB 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458

1.
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informacja  redakcji  „wiadomości  chemicznych”

Redakcja „Wiadomości Chemiczne” w porozumieniu z Radą Redakcyjną 
kontynuuje inicjatywę podjętą na konferencji Dziekanów Wydziałów Chemicz-
nych, która odbyła się w czerwcu 2009 roku w Krakowie. 

Zgodnie z tą inicjatywą poszczególne ośrodki chemiczne (przede wszyst-
kim uczelniane) w Polsce mogą publikować w zeszytach „Wiadomości Che-
miczne” informacje o swojej działalności. 

Redakcja bardzo dziękuje za dotychczasowe wsparcie i jednocześnie 
informuje, że w 2008 roku pozytywnie na apel Redakcji odpowiedziały niżej 
wymienione ośrodki chemiczne:

2.

Szczególne podziękowanie składamy p. Dziekanowi Wydziału Chemii 
Uniwersytetu Wrocławskiego za udostępnienie lokalu dla Redakcji.



Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” informuje, ¿e s¹ u nas do nabycia
nastêpuj¹ce pozycje „Biblioteki Wiadomoœci Chemicznych”:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Od substacji prostych do ¿ycia. Œwiat RNA – pocz¹tki ¿ycia na Ziemi, Zdzis³aw
Chilmonczyk, cena 18 z³.

Profesor Bogus³awa Je¿owska-Trzebiatowska. 1908–1991 w setn¹ rocznicê urodzin,
cena 12,00 z³.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czêœæ I, cena 17,50 z³.
Chemia koordynacyjna w Polsce. Czêœæ II, cena 17,50 z³.

Ksi¹¿ki wysy³amy na koszt zamawiaj¹cego. Zamówienia prosimy kierowaæ pod
adresem: Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroc³aw. Op³aty nale¿y wnosiæ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroc³aw,
Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



„Wiadomoœci Chemiczne” publikuj¹ artyku³y przegl¹dowe, dotycz¹ce wszystkich dziedzin
chemii i wczeœniej niedrukowane w innych czasopismach. Prace raz opublikowane w „Wiadomoœ-
ciach Chemicznych”, bez zgody Redakcji, nie mog¹ byæ wydane gdzie indziej.

Treœæ artyku³ów powinna odpowiadaæ aktualnemu stanowi wiedzy i uwzglêdniaæ najnowsze
osi¹gniêcia z dziedziny, której artyku³ dotyczy.

„Wiadomoœci Chemiczne” nie przyjmuj¹ do druku oryginalnych prac w³asnych. W wyj¹tko-
wych przypadkach mog¹ zostaæ wydane prace przegl¹dowe dotycz¹ce dorobku w³asnego autora
(np. nowo mianowanego profesora lub laureata wa¿nej nagrody) albo prace podsumuj¹ce dorobek
Instytutu, Wydzia³u itp. Zamiar z³o¿enia takiego artyku³u do druku powinien byæ jednak wczeœniej
uzgodniony z Redakcj¹.

Ponadto w serii „Biblioteka Wiadomoœci Chemicznych” publikowane s¹ prace, bêd¹ce z za³o-
¿enia d³u¿szymi artyku³ami przegl¹dowymi lub monografiami poœwiêconymi wa¿nym i aktualnym
problemom wspó³czesnej chemii. Autorzy, którzy chcieliby dla „Wiadomoœci Chemicznych” taki
artyku³ napisaæ, powinni wczeœniej skontaktowaæ siê z Redakcj¹ i przes³aæ poczt¹ elektroniczn¹
(e-mail: wchem@wchuwr.pl) lub zwyk³¹ informacjê zawieraj¹c¹ tytu³ przygotowywanej publika-
cji oraz przybli¿on¹ liczbê stron, tabel i rysunków itp.

W ramach nowej serii wydawniczej „WCh” pod nazw¹ „Habilitacje” mog¹ byæ publikowane
prace habilitacyjne z szeroko pojmowanego obszaru chemii. Zwa¿ywszy, ¿e zgodnie z ustaw¹,
dopuszczalne jest przedstawianie rozpraw habilitacyjnych albo w formie monografii, albo w formie
pliku bliskotematycznych publikacji, poprzedzonych omówieniem w jêzyku polskim (tzw. autorefe-
ratem), Redakcja przewiduje drukowanie (równie¿ w kolorach) obydwu tych wariantów. W zale¿-
noœci od sytuacji finansowej Wydawnictwa lub w przypadku specjalnych wymagañ Autorów,
Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji kosztów druku z Autorami lub Instytucjami zlecaj¹cymi
druk.

Prace nale¿y przesy³aæ do Redakcji poczt¹ elektroniczn¹ (e-mail: wchem@wchuwr.pl) oraz
równolegle – poczt¹ zwyk³¹ (na adres: Redaktor Naczelny/Sekretarz Redakcji „Wiadomoœci Che-
micznych”; ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc³aw), dwa egzemplarze jednostronnego wydruku
komputerowego publikacji z do³¹czon¹ p³yt¹ CD, zawieraj¹c¹ tekst, tabele i ilustracje.

Tekst powinien byæ przygotowany w edytorze Word lub innym kompatybilnym z MS Office.
Artyku³y nale¿y opracowywaæ zwiêŸle i nie zamieszczaæ nadmiaru szczegó³ów, odsy³aj¹c Czytel-
nika do piœmiennictwa oryginalnego, które powinno uwzglêdniaæ najnowsze prace z dziedziny, któ-
rej dotyczy artyku³.

Maszynopis nie powinien przekraczaæ 25 stron, wliczaj¹c wykaz piœmiennictwa w przypadku
krótkiego przegl¹du, lub 100 stron, w przypadku monografii przeznaczonej do druku w Bibliotece
„Wiadomoœci Chemicznych”. Strona powinna zawieraæ 1800 znaków (razem ze spacjami), co przy
interlinii 1,5 oznacza 30 wierszy po 60 znaków oraz margines z prawej strony ok. 5 cm.

Na pierwszej stronie, pod tytu³em polskim, nale¿y umieœciæ tytu³ w jêzyku angielskim, nazwis-
ko(a) i adres autora(ów) oraz spis rozdzia³ów. Dalej powinno siê znale¿æ obszerne streszczenie
pracy w jêzyku angielskim (do 2700 znaków, z cytowaniem piœmiennictwa i odsy³aczami do tabel
i rysunków w tekœcie) oraz wykaz s³ów kluczowych, osobno w jêzyku polskim i osobno w angiel-
skim. Redakcja prosi o przysy³anie tekstów angielskich adjustowanych.

Na oddzielnej kartce prosimy do³¹czyæ krótk¹ (do 150 wyrazów) notkê biograficzn¹, zawie-
raj¹c¹ tytu³y naukowe i miejsca pracy oraz inne informacje wg uznania Autora/Autorów, w tym
aktualne zdjêcie. Nades³anie tych informacji bêdziemy traktowaæ jako zgodê na ich publikacjê.

Rysunki (mog¹ byæ kolorowe, ale trzeba siê liczyæ z dop³at¹ do druku) w formie wydruku
nale¿y przes³aæ w dwóch egzemplarzach. Musz¹ mieæ odpowiedni¹ formê graficzn¹, by w razie
potrzeby nadawa³y siê do reprodukcji. Na odwrocie nale¿y wpisaæ o³ówkiem nazwisko autora
i numer rysunku – ten sam, który w odpowiednim miejscu zosta³ wpisany w manuskrypcie. Na
osobnej stronie do³¹czyæ podpisy pod rysunki w jêzyku polskim i angielskim. Osobno nale¿y do³¹-
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czyæ ponadto jeden komplet wzorów i schematów, narysowanych oddzielnie w formie nadaj¹cej siê
do reprodukcji. W wersji elektronicznej rysunki czarno-bia³e nale¿y zapisaæ w formacie .doc, .cdr,
.jpg, .tif, .pdf, natomiast rysunki kolorowe – w formacie .jpg lub .tif. Rozdzielczoœæ rysunków
≥ 300 dpi. Ka¿dy z rysunków zapisaæ w oddzielnym pliku.

Tabele nale¿y ponumerowaæ cyframi arabskimi, a ich tytu³y w jêzyku polskim i angielskim
zapisaæ nad tabelami.

Piœmiennictwo nale¿y zestawiæ w kolejnoœci cytowania w tekœcie: powinno ono zawieraæ
kolejno inicja³y imion i nazwisko, skrót tytu³u czasopisma zgodny z przyjêtymi normami, rok wyda-
nia, tom podkreœlony i numer pierwszej strony cytowanej pracy, przyk³ad: J. Kowalski, Wiad.Chem.,
2007, 61, 473. Wykaz skrótów wa¿niejszych czasopism chemicznych jest podany w „Wiadomoœ-
ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeœli czêœæ piœmiennictwa zebrana jest w monografiach lub
innych wydawnictwach, nie nale¿y podawaæ szczegó³owo wykazu tego piœmiennictwa, lecz cyto-
waæ odnoœne wydawnictwo.

O przyjêciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Przed podjêciem decyzji wszyst-
kie prace s¹ przesy³ane recenzentom. Artyku³y niezakwalifikowane do druku Redakcja zwraca,
zachowuj¹c kopiê maszynopisu.

Autorzy zobowi¹zani s¹ do wykonania jednej korekty tekstu.
Autorzy wydrukowanych prac otrzymuj¹ bezp³atnie 20 odbitek.

Redakcja
„Wiadomoœci Chemicznych”
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