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Aktywnoœæ naukowa prof. dr hab. Latos-Gra¿yñskiego
koncentruje siê na chemii porfiryn i metaloporfiryn.
W du¿ym stopniu badania jego dotycz¹ struktury elektro-
nowej i molekularnej, a tak¿e reaktywnoœci paramagne-
tycznych ¿elazoporfiryn. Prace te zmierzaj¹ do konstruk-
cji uk³adów modelowych hemoproteidów, które s¹ istotne
dla poznania mechanizmów aktywacji ditlenu, transferu
tlenu atomowego czy te¿ degradacji hemu, a tak¿e reak-
tywnoœci rodników metaloporfiryn. W tym nurcie badañ

jako g³ówn¹ metodê badawcz¹ prof. L. Latos-Gra¿yñski stosuje spektroskopiê j¹dro-
wego rezonansu magnetycznego, uwzglêdniaj¹c wp³yw centrum paramagnetycznego
na parametry spektroskopowe.

Równolegle prowadzone prace koncentruj¹ siê na syntezie karbaporfirynoidów
tzn. zwi¹zków pokrewnych porfirynom, w których jeden z pierœcieni pirolowych
zast¹piony zostaje przez fragment karbo- lub heterocykliczny. W ten sposób kon-
struuje siê platformê makrocykliczn¹ zdoln¹ do stabilizacji unikatowych zwi¹zków
metaloorganicznych, w tym zwi¹zków miedzi(II).
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ABSTRACT

The monograph gives a review of literature on porphyrinoids containing an ace-
tylene unit attached at macrocyclic perimeter or built into a coordination core.
The inclusion of an acetylene fragment provides an unusual structural motif because
of its symmetrical cylindrical structure, coordination ability towards metal ions and
reactivity.

The synthesis, coordination properties and reactivity of porphyrin analogs with
an ethynylene unit embedded in the macrocyclic skeleton have been described. Most
of such macrocycles belong to stretched porphycenes and heteroporphycenes [8, 9].
The distinct class of expanded porphyrin analogs is delivered by very stable cyclo-
oligothiophenediacetylenes with different size of the interior cavity [16]. A novel
type of contracted heteroporphyrins namely dithiaethyneporphyrins, with an acety-
lene moiety introduced instead of one of pyrrole units, has been also characterized
[17, 18]. These macrocycles display unique features of an [18]triphyrin(4.1.1) frame.

The introduction of an alkyne moiety outside porphyrinic macrocycle yields
meso- or β-alkynylporphyrins [38–42, 71–75]. The synthetic pathways and spectro-
scopic properties of alkynylporphyrins are included in the second part of the presen-
ted review. These macrocycles are widely used as building blocks in the construc-
tion of conjugated oligomeric and polymeric porphyrins and metalloporphyrins
[81–85, 89–93]. Moreover, the paper provides classification of such π conjugated
systems, which are extensively explored in the analysis of charge or electron density
transfer due to the strong electronic conjugation of acetylene with the π system of
the porphyrin ring.

Keywords: porphyrins, heteroporphyrins, carbaporphyrinoids, alkynylporphyrins,
expanded porphyrins, contracted porphyrins

S³owa kluczowe: porfiryny, heteroporfiryny, karbaporfirynoidy, alkinyloporfiryny,
rozszerzone porfiryny, zwê¿one porfiryny
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STOSOWANE SKRÓTY

Ar – aryl
Bu – butyl (t-Bu, tert-butyl)
Et – etyl
Me – metyl
P – porfiryna lub jej dianion
Ph – fenyl
Pr – propyl (iPr – izopropyl)
R – alkil lub H
Tol – toluil
OAc – anion kwasu octowego
DDQ – 2,3-dicyjano-5,6-dichloro-1,4-benzochinon
DMF – dimetyloformamid
NMR – magnetyczny rezonans j¹drowy
THF – tetrahydrofuran
TFAH – kwas trifluorooctowy
TIPS – triizopropylosilil
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WSTÊP

Porfiryny (1) – tetrapirolowe makrocykle aromatyczne – stanowi¹ szczególnie
atrakcyjn¹ grupê ligandów ze wzglêdu na zdolnoœæ koordynacji szerokiej gamy
jonów metali. Tê w³aœciwoœæ porfiryn natura wykorzystuje w szeregu istotnych pro-
cesów biochemicznych: transporcie tlenu (hemoglobiny), elektronów (cytochromy),
utlenianiu chemicznym (oksydazy) oraz fotosyntezie (chlorofil) [1–3]. Próba odtwo-
rzenia funkcji pe³nionych przez naturalne porfiryny przyczyni³a siê do intensyw-
nego rozwoju metodologii syntezy tych makrocykli. Obecnie porfiryny stanowi¹
stosunkowo ³atwo dostêpne ligandy, a rozwój ich chemii uniezale¿niony jest od mate-
ria³u biologicznego. Dziêki szczególnym w³aœciwoœciom chemicznym, elektroche-
micznym i fotochemicznym porfiryn oraz ich analogów, makrocykle te wykorzystuje
siê w chemii materia³owej [4], konstrukcji czujników elektrochemicznych [5], fotody-
namicznej terapii nowotworów [6] i katalizie [7]. Porfiryny stanowi¹ wyj¹tkowo
interesuj¹cy obiekt badañ, nie tylko pod wzglêdem aplikacyjnym, ale i czysto poznaw-
czym.

Kontrolowane modyfikacje szkieletu wêglowego porfiryny dostarczaj¹ ligan-
dów o okreœlonej strukturze, reaktywnoœci oraz w³aœciwoœciach spektroskopowych
i koordynacyjnych. Mo¿liwa jest zarówno modyfikacja peryferii jak i rdzenia koor-
dynacyjnego porfiryny. Zmian we wnêce makrocyklu mo¿na dokonaæ na ró¿ne spo-
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soby. Jednym z nich jest zmniejszenie b¹dŸ zwiêkszenie liczby elementów tworz¹-
cych szkielet porfirynowy, prowadz¹ce odpowiednio do tzw. zwê¿onych (np. 2) lub
rozszerzonych analogów porfiryn [8, 9]. Zast¹pienie co najmniej jednego pirolo-
wego atomu azotu w makrocyklu innym heteroatomem (O, S, Se lub Te) dostarcza
tzw. heteroporfiryn (3) [10]. Odwrócenie jednostki pirolowej (4) [11, 12], wprowa-
dzenie jednostki karbocyklicznej (np. 5) [13] b¹dŸ butadienowej (6) [14] generuje
bogat¹ grupê karbaporfirynoidów, zawieraj¹c¹ we wnêce koordynacyjnej donorowe
atomy wêgla. Szczególnym typem modyfikacji porfiryn jest wprowadzenie do rdze-
nia makrocyklu lub na jego obrze¿a jednostki acetylenowej. Acetylen stanowi inte-
resuj¹cy motyw strukturalny ze wzglêdu na symetryczn¹ cylindryczn¹ strukturê, reak-
tywnoœæ, zdolnoœæ koordynacji jonów metali oraz przenoszenia ³adunku, gêstoœci
elektronowej i spinowej.

Pochodne porfiryn, zawieraj¹ce wbudowany w rdzeñ fragment acetylenowy,
stanowi¹ dopiero od niedawna eksplorowan¹ ga³¹Ÿ chemii makrocykli porfiryno-
wych obejmuj¹c¹ coraz to bardziej wyszukane ich modyfikacje. Literatura doty-
cz¹ca takich uk³adów jest bardzo uboga i obejmuje okres ostatnich kilkunastu lat.
Acetylen, wprowadzony do szkieletu porfirynowego, mo¿e zmieniaæ jego reaktyw-
noœæ i umo¿liwiaæ otrzymanie po³¹czeñ metaloorganicznych. Wiêkszoœæ makrocykli
zawieraj¹ca jednostkê etynylenow¹ w swojej strukturze obejmuje rozszerzone por-
ficeny oraz porfiryny [9, 15, 16]. Odrêbn¹ grupê stanowi¹ ditiaetynoporfiryny
o szkielecie [18] trifiryny(4.1.1) [17, 18], tworz¹ce now¹ klasê zwê¿onych makro-
cykli porfirynowych.

Przy³¹czenie grupy alkinylowej w pozycji mezo lub β porfiryny dostarcza alki-
nyloporfiryn. Jest to intensywnie eksplorowana grupa zwi¹zków i tylko wybrane
aspekty chemii tych uk³adów zostan¹ przedstawione w niniejszej pracy. Silne elek-
tronowe oddzia³ywanie podstawnika alkinylowego z uk³adem π pierœcienia porfiry-
nowego pozwala na wykorzystanie alkinyloporfiryn jako „klocków” w konstrukcji
sprzê¿onych oligomerycznych i polimerycznych uk³adów porfirynowych oraz zwi¹z-
ków typu donor-akceptor.

Niniejsze opracowanie dotyczy syntezy oraz charakterystyki zwi¹zków porfiry-
nowych z wprowadzonym na obrze¿a makrocyklu lub do wnêki koordynacyjnej frag-
mentem acetylenowym.

1. POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJ¥CE JEDNOSTKÊ
ACETYLENOW¥ W RDZENIU MAKROCYKLU

1.1. ROZSZERZONE PORFICENY

Porficeny (7) s¹ 18 π-elektronowymi strukturalnymi izomerami porfiryn o zmie-
nionym rozk³adzie mostków metinowych i pierœcieni pirolowych [19].
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W 1990 roku Vogel i wspó³pracownicy otrzymali nowy, aromatyczny, 22
π-elektronowy rozszerzony porficen – tetradehydro[22]porfirynê(2.2.2.2) 8 z wbudo-
wanym liniowym fragmentem acetyleno-kumulenowym Csp2CspCspCsp2 [20]. Dwa lata
póŸniej ta sama grupa zsyntetyzowa³a jego 26 π-elektronowy homolog oktadehy-
dro[26]porfirynê(2.4.2.4) 9 z wyd³u¿onym mostkiem poliwêglowym Csp2(CspCsp)2Csp2

miêdzy s¹siednimi pirolami [21].

Punkt wyjœcia w syntezie rozszerzonych (albo te¿ „rozci¹gniêtych”) porfice-
nów acetyleno-kumulenowych stanowi odpowiedni substrat pirolowy: 3,4-dietylo-
5-formylo-2-jodopirol 10, z którego w kolejnych etapach otrzymuje siê dialdehyd
z wbudowanym mostkiem di- lub tetrawêglowym (11, 14, Schemat 1). Zasadniczym
jednak krokiem, prowadz¹cym do zamkniêcia makrocyklu, jest redukcyjne sprzê-
ganie dwóch cz¹steczek dialdehydu (11, 14) w obecnoœci TiCl4 jako katalizatora.
Koñcowy produkt powstaje w wyniku spontanicznego utlenienia zwi¹zku 12 lub 15
przy dostêpie powietrza [20–23].

Produktami ubocznymi w syntezie zwi¹zku 8 s¹ jego zredukowane pochodne:
didehydro[22]porfiryna(2.2.2.2) 16 z zachowanym jednym wi¹zaniem potrójnym
oraz cis,trans,cis,trans-[22]porfiryna(2.2.2.2) 17, które otrzymano niezale¿nie
poprzez hydrogenacjê 8 w obecnoœci katalizatora Lindlara (Schemat 2) [8].
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Schemat 1
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Schemat 2

Makrocykl 8, charakteryzuj¹cy siê obecnoœci¹ dwóch jednostek Csp2CspCspCsp2,
traktowany jest jako hybryda dwóch struktur rezonansowych 8-1 i 8-2, zawieraj¹-
cych odpowiednio wi¹zania acetylenowe oraz kumulenowe (Schemat 3) [20]. Przy
analizie struktur makrocykli 8 i 9 pos³u¿ono siê analogi¹ do aromatycznych tetrade-
hydroannulenów, posiadaj¹cych taki sam motyw strukturalny, np. 1,2,8,9-tatrade-
hydro[14]annulenu 18 (Schemat 3) [24–26].

Schemat 3

Rozszerzenie œcie¿ki delokalizacji elektronów π w makrocyklach 8 i 9 powo-
duje w widmach elektronowych tych zwi¹zków batochromowe przesuniêcie wszyst-
kich pasm w porównaniu z porficenem 7 [21, 27]. W³aœciwoœci redox rozszerzo-
nych porficenów s¹ podobne do obserwowanych dla macierzystego porficenu [28].

Po³o¿enie sygna³ów wêgli Csp w widmie 13C NMR oraz d³ugoœci wi¹zañ jedno-
stek Csp2CspCspCsp2 i Csp2(CspCsp)2Csp2 w strukturze krystalicznej potwierdzaj¹ cha-
rakter acetyleno-kumulenowy fragmentu etynylenowego i butadiynylenowego, odpo-
wiednio dla zwi¹zków 8 i 9 [20, 21].
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Chemia koordynacyjna opisanych makrocykli by³a badana w ograniczonym
zakresie. Wykazano jednak, ¿e zwi¹zki te s¹ zdolne do koordynacji jonów metali
przejœciowych. Tetradehydro[22]porfiryna(2.2.2.2) 8 w reakcji z [Rh(CO)2Cl]2
w obecnoœci K2CO3 daje kompleks bimetaliczny, zawieraj¹cy dwie jednostki Rh(CO)2
skoordynowane b¹dŸ po jednej stronie p³aszczyzny makrocyklu (izomer syn) 19-1,
b¹dŸ po jej przeciwnych stronach (izomer anti) 19-2 [8].

Interesuj¹cym makrocyklem, który mo¿na równie¿ traktowaæ jako pochodn¹
porficenu, jest niearomatyczna tetra-N-metylooktadehydro[28]porfiryna(6.0.6.0) 21,
w której dwa mostki diacetylenoolefinowe ³¹cz¹ fragmenty bipirolowe [8]. Makro-
cykl ten powstaje w reakcji sprzêgania dialdehydu 20 w obecnoœci TiCl4, z wydaj-
noœci¹ 2–3% (Schemat 4).

Schemat 4

1.2. HETEROANALOGI ROZSZERZONYCH PORFICENÓW

Wykorzystuj¹c metodologiê syntezy, przedstawion¹ dla acetyleno-kumuleno-
wych porficenów, otrzymano tetradehydrotetratia[24]annulen(2.2.2.2) 24 oraz tetra-
dehydrotetraoksa[24]annulen(2.2.2.2) 25 (Schemat 5) [29, 30]. Analog tiofenowy
otrzymano niezale¿nie z du¿o lepsz¹ wydajnoœci¹ z dialdehydu 23, wykorzystuj¹c
podwójne przegrupowanie Fritscha-Buttenberga-Wiechella [29, 30].
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Makrocykle 24 i 25 s¹ zwi¹zkami 24 π-elektronowymi, niearomatycznymi. Brak
delokalizacji elektronów π powoduje, ¿e fragmenty CspCsp maj¹ charakter acetyle-
nowy [29, 30].

Schemat 5

Hydrogenacja 25 w obecnoœci katalizatora Lindlara prowadzi do cis,cis,cis,cis-
tetraoksa[24]annulenu 27-1, który we wrz¹cym o-ksylenie ulega izomeryzacji do
cis,trans,cis,trans-tetraoksa[24]annulenu 27-2 (Schemat 6) [30]. Utleniaj¹c oba izo-
mery przy u¿yciu DDQ, otrzymano aromatyczny dikation cis,trans,cis,trans-tetraoksa-
[22]porfiryny(2.2.2.2) 28. Utlenienie 25 za pomoc¹ FeCl3 prowadzi do dikationu
tetradehydrotetraoksa-[22]porfiryny(2.2.2.2) 26 – aromatycznego, furanowego ana-
logu porficenu 8 o podobnych w³aœciwoœciach spektroskopowych [30].

Schemat 6

Innym, równie ciekawym uk³adem, który mo¿na traktowaæ jako pochodn¹ tio-
fenow¹ porficenu, jest tetraarylotetradehydrotetratia[24]annulen(4.0.4.0) 29 [31],
w którym dwa fragmenty bitiofenowe po³¹czone s¹ mostkami czterowêglowymi.
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Schemat 7

Makrocykl ten mo¿na opisaæ za pomoc¹ dwóch struktur kanonicznych, z któ-
rych jedna charakteryzuje siê obecnoœci¹ jednostek kumulenowych 29-1, druga nato-
miast acetylenowych 29-2 (Schemat 7). Uk³ad ten, w przeciwieñstwie do porficenu
24, wykazuje w³aœciwoœci antyaromatyczne oraz dominuj¹cy udzia³ struktury kumu-
lenowej w hybrydzie rezonansowej [31].

Schemat 8

Zwi¹zek 29 otrzymano z 2,2'-bitiofenu 30 na drodze wieloetapowej syntezy
(Schemat 8) [31]. Redukcja 29 amalgamatem sodu w THF da³a nowy aromatyczny
26 π-elektronowy makrocykl – dianion 33, z którego podczas ekspozycji na tlen
odtwarza siê wyjœciowy zwi¹zek.
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1.3. POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJ¥CE ACETYLEN
ORAZ WIÊCEJ NI¯ CZTERY JEDNOSTKI HETEROCYKLICZNE

Kluczowym przedstawicielem tej grupy zwi¹zków jest – dehydro[22]pentafi-
ryna(2.1.0.0.1) 36, któr¹ otrzymano ze zwi¹zku tripirolowego 34 i zawieraj¹cego
wi¹zanie potrójne dialdehydu 35 (Schemat 9) [32]. Hydrogenacja 36 w obecnoœci
katalizatora Lindlara prowadzi do nowego izomeru szafiryny – trans-[22]pentafiry-
ny(2.1.0.0.1) 37.

Schemat 9

Zwi¹zki 36 i 37, analogicznie do szafiryny, s¹ aromatyczne i posiadaj¹ podobne
do niej w³aœciwoœci fizyczne i spektroskopowe, odzwierciedlaj¹ce istnienie makro-
cyklicznego pr¹du aromatycznego. Autorzy pracy, w oparciu o dane strukturalne,
postuluj¹ dominacjê charakteru acetylenowego mostka diwêglowego w ciele sta³ym
[32].

Kolejnym interesuj¹cym zwi¹zkiem zbudowanym z szeœciu pierœcieni tiofeno-
wych po³¹czonych mostkami acetylenowymi oraz olefinowymi jest heksadehydro-
heksatia[36]heksafiryna(2.2.2.2.2.2) 38, któr¹ otrzymano jako g³ówny produkt reakcji
cyklizacji dialdehydu 22. Zwi¹zek 24 stanowi³ jedynie produkt uboczny tej reakcji
(Schemat 5) [29].
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Ciekaw¹ klasê zwi¹zków, zaliczan¹ do rozszerzonych heteroporfiryn, stanowi¹
uk³ady cyklooligotiofenodiacetylenowe 41, 43–46 intensywnie eksplorowane ze
wzglêdu na ich stabilnoœæ oraz potencjalne zastosowanie w elektronice molekular-
nej [16, 33, 34].

Zwi¹zek 41 otrzymano z cyklicznego bisplatynowego kompleksu 40 w wyniku
redukcyjnej 1,1-eliminacji (Schemat 10) [33].

Schemat 10

Makrocykle 43–46 powstaj¹ natomiast w reakcji utleniaj¹cego sprzêgania odpo-
wiednich diynów 39, 42 (Schemat 11) [16].
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Schemat 11

Sygna³y wêgli Csp fragmentów etynylenowych i butadiynylenowych w widmie
13C NMR dla zaprezentowanych uk³adów le¿¹ w zakresie typowym dla zwi¹zków
poliynowych (65–95 ppm).

1.4. DITIAETYNOPORFIRYNY

Ditiaetynoporfiryny stanowi¹ now¹ klasê zwê¿onych porfiryn, w których jeden
z pierœcieni pirolowych zast¹piono jednostk¹ acetylenow¹. Dotychczas otrzymano
dwa makrocykle: ditiaetynoporfirynê 47 oraz ditiaetynoazuliporfirynê 48 [17, 18].
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Strategia syntezy obu zwi¹zków przypomina metodologiê [3+1] stosowan¹
w syntezie porfiryn, heteroporfiryn i karbaporfirynoidów [10, 13]. Zwi¹zkiem o funda-
mentalnym znaczeniu w konstrukcji ditiaetynoporfiryn jest diol 51, który otrzymuje
siê drog¹ wieloetapowej syntezy z tiofenu (Schemat 12). Makrocykl 47 otrzymano
w kondensacji równomolowych iloœci 51 i pirolu, prowadzonej w obecnoœci kwasu
metanosulfonowego jako katalizatora. Zastosowanie na etapie kondensacji zamiast
pirolu, azulenu oraz Et2O:BF3, jako katalizatora, prowadzi do ditiaetynoazuliporfi-
ryny 48.

Schemat 12

Makrocykl 47 jest zwi¹zkiem aromatycznym, w którym mostek 2-butynowy
wykazuje charakter acetyleno-kumulenowy [17]. Wprowadzenie do szkieletu porfi-
ryny azulenu (zwi¹zek 48) powoduje znacz¹ce os³abienie pr¹du aromatycznego
i zmianê natury fragmentu 2-butynowego na bardziej acetylenow¹ [18].

Obydwa makrocykle s¹ zdolne do koordynacji jonu metalu i w reakcji z Ru3(CO)12
daj¹ piêciokoordynacyjne kompleksy rutenu(II) (np. 52, Schemat 13) [17, 18]. Ditia-
etynoporfiryna 47 reaguje w sposób regioselektywny z metanolem, w obecnoœci
nadmiaru octanu srebra(I), daj¹c makrocykl 53, charakteryzuj¹cy siê kumulenow¹
natur¹ mostka tetrawêglowego [17].
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Schemat 13

2. ALKINYLOPORFIRYNY

2.1. SYNTEZA I W£AŒCIWOŒCI MEZO-ALKINYLOPORFIRYN

mezo-Alkinyloporfiryny (54) charakteryzuj¹ siê obecnoœci¹ co najmniej jedne-
go podstawnika alkinylowego w pozycji mezo. Znana jest szeroka gama tego typu
makrocykli porfirynowych, ró¿ni¹cych siê liczb¹ podstawników alkinylowych, d³u-
goœci¹ ³añcucha poliwêglowego oraz grup¹ koñcow¹.

Historia mezo-alkinyloporfiryn zosta³a zapocz¹tkowana syntez¹ kompleksu
Ni(II) oktaetyloporfiryny z jednym etynylowym podstawnikiem w pozycji mezo [35].
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Schemat 14

Pierwsze badania syntetyczne dotyczy³y przede wszystkim mezo-tetralkinylo-
porfiryn. W syntezie symetrycznie podstawionych uk³adów stosuje siê powszechny
dla regularnych porfiryn protokó³ Lindseya [36, 37]. Kondensacjê pirolu i odpowied-
niego aldehydu alkinylowego prowadzi siê w obecnoœci Et2O:BF3, jako kataliza-
tora, w temperaturze –30°C, uzyskuj¹c tetraalkinyloporfiryny 55–57 z wydajnoœ-
ciami siêgaj¹cymi 27% (Schemat 14). Reakcja zachodzi bez tworzenia siê innych
makrocyklicznych produktów ubocznych [38–41]. Zwiêkszenie wydajnoœci reakcji
do 35% jest mo¿liwe przez zabezpieczenie grupy alkinylowej aldehydu w reakcji
z Co2(CO)8 [42].

Obecnoœæ podstawników alkilowych w pozycjach β pirolu zmienia przebieg
kondensacji i prowadzi do nowych produktów alkinylowych. Kondensacja 3,4-diety-
lopirolu z tri(izopropylo)sililopropynalem w obecnoœci Et2O:BF3, jako katalizatora,
da³a nieoczekiwanie mieszaninê wielu makrocykli porfirynowych oraz uk³adów linio-
wych (Schemat 15) [43]. Poza porfiryn¹ 58 wyodrêbniono z niewielkimi wydajnoœ-
ciami [15]trifirynê(1.1.3) 59, korol, [24]pentafirynê(1.1.1.1.1), [28]heksafiry-
nê(1.1.1.1.1.1) oraz dwa liniowe zwi¹zki tripirolowe. Przy zastosowaniu w konden-
sacji TFAH, jako katalizatora, jedynym produktem makrocyklicznym by³a [15]trifi-
ryna(1.1.3) 59 (Schemat 15) [43].
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Schemat 15

mezo-Tetraalkinyloporfiryny (56) mo¿na równie¿ otrzymaæ z odpowiednich sele-
noacetali, jednak wydajnoœci s¹ w tym przypadku bardzo niewielkie (0.4% dla
R = Me, 2% dla R = Ph), a czas reakcji bardzo d³ugi (20 h), st¹d metoda ta nie
znalaz³a szerszego zastosowania (Schemat 14) [44].

Wprowadzenie podstawników alkinylowych w dowolnej liczbie mo¿na prze-
prowadziæ w oparciu o liczne metodologie syntetyczne. Jedna z metod opiera siê na
kondensacji McDonalda, wykorzystuj¹cej w reakcji z aldehydem alkinylowym odpo-
wiedni reagent dipirolowy 60 (synteza zwi¹zku 61, Schemat 16) [38, 39, 42, 45–49].
Umo¿liwia to otrzymanie porfiryn zawieraj¹cych dwa podstawniki alkinylowe po³o-
¿one trans wzglêdem siebie.
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Schemat 16

Ciekaw¹ metodologi¹ syntezy asymetrycznych mezo-alkinyloporfiryn (62, 63)
jest konwersja odpowiednich (1,2,3-tiadiazol-4-ylo)porfiryn, powsta³ych w miesza-
nej kondensacji pirolu z 3,5-bis(t-butylo)benzaldehydem i 1,2,3-tiadiazolem, pro-
wadzonej w obecnoœci Et2O:BF3 (Schemat 16) [50]. Przekszta³cenie w etynylopor-
firyny nastêpuje w wyniku dzia³ania tBuOK, a nastêpnie wody.

Schemat 17

Wprowadzenie szerokiej gamy podstawników alkinylowych w pozycje mezo
pofiryny mo¿liwe jest tak¿e w wyniku reakcji sprzêgania odpowiedniego kompleksu
mezo-halogenoporfiryny 64 z terminalnym alkinem w obecnoœci kompleksu palladu
(65, Schemat 17) [51–55].
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Etynyloporfiryny, ze wzglêdu na obecnoœæ reaktywnego protonu, nie otrzymuje
siê bezpoœrednio w kondensacji 2-propynalu z pirolem, ale na drodze desililacji
sililoalkinyloporfiryn [54], dehydrohalogenacji odpowiednich mezo-(β-halogeno-
winylo)porfiryn [56] lub stosuj¹c 1,2,3-tiadiazol jako jeden z substratów podczas
kondensacji [50]. Etynyloporfiryna stanowi istotny substrat w syntezie alkinylopor-
firyn z podstawnikiem alkinylowym o wyd³u¿onym fragmencie poliwêglowym (66,
67) [57] oraz z bardziej z³o¿on¹ grup¹ na koñcu alkinylowym (68) [58, 59], a przede
wszystkim kluczow¹ jednostkê budulcow¹ w konstrukcji sprzê¿onych oligomerów
i polimerów porfirynowych.

W³asnoœci koordynacyjne mezo-alkinyloporfiryn nie odbiegaj¹ od obserwowa-
nych dla mezo-tetraaryloporfiryn. Dotychczas otrzymano i scharakteryzowano kom-
pleksy cynku(II), niklu(II), o³owiu(II), miedzi(II), platyny(II) oraz ¿elaza(III)
[39, 43, 47, 60].

Grupa acetylenowa, wprowadzona na obrze¿a porfiryny, silnie sprzêga siê
z uk³adem π makrocyklu, co w widmach elektronowych wolnych ligandów i kom-
pleksów przejawia siê silnym batochromowym przesuniêciem pasma Soreta i pasm
Q [38, 43–47, 61]. Wielkoœæ przesuniêcia uwarunkowana jest rodzajem grupy koñ-
cowej, liczb¹ podstawników alkinylowych oraz d³ugoœci¹ fragmentu poliwêglowego.
Najsilniejszy efekt w widmie elektronowym wystêpuje dla podstawników aryloety-
nylowych. Wielkoœæ przesuniêcia pasm roœnie ze wzrostem iloœci podstawników
alkinylowych [38, 56] oraz liczby jednostek acetylenowych w podstawniku [57].
Sprzê¿enie z porfiryn¹ wp³ywa na reaktywnoœæ grupy acetylenowej, czyni¹c j¹ bar-
dziej podatn¹ na atak nukleofilowy [38].

Komunikacja elektronowa, któr¹ zapewnia fragment acetylenowy, jest eksplo-
rowana w badaniach dotycz¹cych transferu gêstoœci elektronowej na skutek foto-
chemicznej lub termicznej aktywacji w odpowiednio funkcjonalizowanych kom-
pleksach mezo-alkinylowych typu donor-akceptor (68) [59, 61–64]. Uk³ady takie
mog¹ byæ wykorzystane w materia³ach i urz¹dzeniach optoelektronicznych [46].
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Natomiast w wysokospinowych piêciokoordynacyjnych kompleksach ¿elaza(III) 69
obserwowano efektywny transfer gêstoœci spinowej przez mostek etynylenowy lub
butadiynylenowy na koñcowy pierœcieñ fenylowy [60].

W strukturach krystalicznych aryloetynyloporfiryn pierœcienie arylowe podstaw-
ników alkinylowych ustawiaj¹ siê zazwyczaj w p³aszczyŸnie porfiryny [59, 64]. Taka
geometria t³umaczy silne oddzia³ywanie elektronowe pomiêdzy arylem, a uk³adem
π porfiryny.

Wprowadzenie podstawników alkinylowych w pozycje mezo porfiryny nie
wp³ywa znacz¹co na potencja³y utleniania, natomiast potencja³y redukcji przesuwa
w stronê mniej ujemnych wartoœci [65–69]. Ze wzrostem liczby wi¹zañ potrójnych
w podstawniku alkinylowym redukcja pierœcienia porfirynowego staje siê ³atwiej-
sza, wp³yw na utlenienie pozostaje niewielki [70].

2.2. SYNTEZA I W£AŒCIWOŒCI βββββ-ALKINYLOPORFIRYN

β-Alkinyloporfiryny (71, 72) s¹ s³abiej badan¹ grup¹ alkinyloporfiryn. Makro-
cykle te otrzymuje siê z odpowiedniej bromoporfiryny 70 w reakcji sprzêgania
z trimetyloalkinylocyn¹ w obecnoœci katalizatora palladowego (Schemat 18). Na tej
drodze otrzymano porfiryny z ró¿nymi podstawnikami alkinylowymi w pozycjach β
oraz z ró¿n¹ ich liczb¹ [71–75].

Dla β-oktaalkinyloporfiryn 71 i 72 otrzymano kompleksy z Zn(II), Cu(II), Ni(II)
i Mg(II) [74–76].
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Schemat 18

Wprowadzenie alkinylu w pozycje β porfiryny powoduje analogiczne efekty
w widmie elektronowym do obserwowanych dla mezo-podstawionych alkinylopor-
firyn [71, 73].

Schemat 19

β-Di(bromoetynylo)porfiryna 73 ulega termicznej cyklizacji Bergmana z utwo-
rzeniem tzw. picenoporfiryny 74 (Schemat 19) [71, 76]. Cyklizacja powoduje silne
batochromowe przesuniêcie pasma Soreta w wyniku rozszerzenia sprzê¿onego uk³adu
elektronów β [76].
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2.3. SPRZÊ¯ONE OLIGOMERY I POLIMERY PORFIRYNOWE

Alkinyloporfiryny, z uwagi na silne oddzia³ywanie fragmentu acetylenowego
z uk³adem π makrocyklu, s¹ szeroko wykorzystywane jako prekursory w konstruk-
cji sprzê¿onych oligomerycznych i polimerycznych porfiryn (metaloporfiryn).

Sprzê¿one oligomery i polimery porfirynowe stanowi¹ atrakcyjn¹ grupê zwi¹z-
ków, ze wzglêdu na ich potencjalne zastosowanie w dziedzinie elektroniki moleku-
larnej, optyki oraz jako elementów czujników i baterii s³onecznych [68, 77–81].
Praktyczne zastosowanie takich uk³adów wynika z mo¿liwoœci wykorzystania mostka
acetylenowego b¹dŸ poliynowego w transferze ³adunku lub gêstoœci elektronowej.

Uk³ady charakteryzuj¹ce siê siln¹ komunikacj¹ elektronow¹ pomiêdzy chromo-
forami porfirynowymi (metaloporfirynowymi), ze wzglêdu na budowê ³¹cz¹cego je
mostka, mo¿na zakwalifikowaæ do trzech podstawowych typów. Pierwsz¹ grupê sta-
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nowi¹ oligoporfiryny z mostkami acetylenowymi (poliacetylenowymi), charakteryzu-
j¹ce siê wyj¹tkowo silnym oddzia³ywaniem miêdzy podjednostkami porfirynowymi
[56, 67–70, 81–85]. Informacji na temat stopnia sprzê¿enia miêdzy chromoforami
dostarczaj¹ widma elektronowe absorpcyjne i emisyjne. Stopieñ oddzia³ywania elek-
tronowego miêdzy chromoforami uwarunkowany jest typem po³¹czenia (mezo–mezo
75, mezo–β 76, β–β 77) oraz d³ugoœci¹ kowalencyjnego mostka [81]. Przy braku
zawady sterycznej najsilniejsze oddzia³ywanie elektronowe obserwowano w oligo-
porfirynach (oligometaloporfirynach) z mostkiem mezo–mezo [81]. Takie po³¹cze-
nia s¹ szeroko wykorzystywane w badaniach transferu elektronów i ³adunku przez
mostki kowalencyjne w uk³adach porfirynowych [67, 81]. Wzrost d³ugoœci poliyno-
wych mostków ³¹cz¹cych chromofory porfirynowe wi¹¿e siê z os³abieniem oddzia-
³ywania miêdzy nimi, jednak zmiany te nie s¹ znacz¹ce [67, 82].

Poza prostymi dimerami, znanych jest szereg oligomerów i polimerów zawie-
raj¹cych nawet do piêtnastu podjednostek porfirynowych [67, 77, 82, 83]. Mostek
alkinylowy wykorzystano tak¿e w konstrukcji uk³adów o bardziej wyrafinowanych
strukturach [78, 86–88].

Kolejn¹ grupê sprzê¿onych oligomerów stanowi¹ uk³ady z dodatkowo wbudo-
wanym miêdzy jednostki acetylenowe arylenem lub alkenylidenem (78–82) [70,
89–93]. Wyd³u¿enie kowalencyjnego mostka w wiêkszoœci znanych uk³adów wi¹¿e
siê z os³abieniem oddzia³ywania miêdzy chromoforami. Odstêpstwo od tej regu³y
ilustruje wprowadzenie antracenu pomiêdzy wi¹zania potrójne mostka butadiyno-
wego [91], który zwiêksza stopieñ sprzê¿enia elektronowego miêdzy pierœcieniami
porfirynowymi. Oddzia³ywanie miêdzy porfirynami, w zale¿noœci od topologii mostka,
kowalencyjnego roœnie w kolejnoœci: 1,4-fenylen < pojedyncze wi¹zanie σ <
1,4-dietynylobenzen < 2,5-dietynylotiofen ≈ butadiyn ≈ trans-eten < 9,10-dietyny-
loantracen [57, 89].
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Aryl mo¿e tak¿e ³¹czyæ wiêcej ni¿ dwie jednostki porfirynowe, tworz¹c uk³ady
rozga³êzione [94].

W przypadku rozwa¿anych uk³adów, cylindryczna i sztywna budowa wi¹zania
potrójnego, przy braku zawady sterycznej, umo¿liwia koplanarn¹ konformacjê chro-
moforów porfirynowych po³¹czonych mostkami alkinylowymi lub alkinyloarylo-
wymi. Wprowadzony miêdzy fragmenty acetylenowe uk³ad aromatyczny mo¿e przy-
j¹æ wówczas orientacjê koplanarn¹ w stosunku do pierœcieni porfirynowych. W ta-
kich p³askich uk³adach silne sprzê¿enie elektronowe przypisywane jest rosn¹cemu
udzia³owi kumulenowych lub kumulenowo-chinoidalnych struktur rezonansowych
w stanie wzbudzonym (Schemat 20) [89].
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Schemat 20

Znane s¹ równie¿ polimery metaloorganiczne, w których skoordynowany przez
grupê etynylow¹ jon metalu – platyna(II), zapewnia komunikacjê miêdzy makrocyklami
porfirynowymi [95].

Rozwa¿aj¹c sprzê¿one oligomery nie mo¿na pomin¹æ licznej grupy zwi¹zków,
w których grupa alkinylowa (poliynowa) nie jest bezpoœrednio zwi¹zana z makro-
cyklem porfirynowym, lecz z podstawnikiem mezo [58, 94, 96–112]. Elementami
w budowie takich uk³adów nie s¹ alkinyloporfiyny, lecz alkinyloaryloporfiryny.
Ta grupa zwi¹zków cechuje siê du¿¹ ró¿norodnoœci¹, poza liniowymi uk³adami
(83–87) [98–100], znane s¹ równie¿ uk³ady cykliczne [96], rozga³êzione [86],
a tak¿e liczne uk³ady mieszane zawieraj¹ce tak¿e podjednostki heteroporfirynowe [100].
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Sprzê¿enie miêdzy chromoforami porfirynowymi po³¹czonymi mostkami typu
aryl–acetylen–aryl jest s³absze, w porównaniu z wczeœniej opisanymi uk³adami. Sto-
pieñ oddzia³ywania zale¿y w tym przypadku od orientacji pierœcienia arylowego
wzglêdem p³aszczyzny porfiryny. Ze wzrostem k¹ta torsyjnego miêdzy porfiryn¹
a arylenem efektywnoœæ sprzê¿enia systematycznie maleje [98].

Wszystkie uk³ady zawieraj¹ce wi¹zanie potrójne w mostku mo¿na skonstruo-
waæ w oparciu o dwie podstawowe metodologie syntetyczne: reakcje miêdzy zwi¹z-
kiem alkinylowym a halogenowym, przy zastosowaniu kompleksu palladu jako kata-
lizatora [91, 101–105], lub reakcje sprzêgania miêdzy dwiema cz¹steczkami alkiny-
loporfiryn w obecnoœci zwi¹zków miedzi [77, 80, 81, 106]. Metody te nie zawodz¹
tak¿e w budowie uk³adów zawieraj¹cych zró¿nicowane strukturalnie chromofory
[56, 92, 95, 103, 105] lub wiêksz¹ liczbê jednostek porfirynowych (metaloporfiry-
nowych) [81, 89, 104–108].

2.4. POCHODNE PORFIRYN Z PODSTAWNIKAMI ALKINYLOWYMI
NA PERYFERIACH MAKROCYKLU

Pisz¹c o alkinyloporfirynach nale¿y wspomnieæ tak¿e o pochodnych porfiryn
z podstawnikami acetylenowymi na peryferiach: alkinyloftalocyjaninach (88)
[113–115] oraz alkinylokalikspirolach (89) [116, 117].

W obu przypadkach, wprowadzenie grup alkinylowych czyni ftalocyjaniny
i kalikspirole dogodnymi elementami w konstrukcji oligomerów i polimerów,
w których podjednostki makrocykliczne komunikuj¹ siê poprzez mostek alkinylowy
[114, 117, 118].

Berlicka_folie.p65 2009-01-10, 00:43366



POCHODNE PORFIRYN ZAWIERAJ¥CE FRAGMENT ACETYLENOWY 367

PODSUMOWANIE

Szczególna modyfikacja porfiryn, zwi¹zana z wbudowaniem fragmentu acety-
lenowego na peryferia makrocyklu b¹dŸ do jego wnêki koordynacyjnej, dostarcza
bardzo interesuj¹cych uk³adów porfirynowych. Obecnoœæ jednostki etynylenowej
w szkielecie porfiryny wi¹¿e siê ze zmian¹ reaktywnoœci oraz w³aœciwoœci spektro-
skopowych i koordynacyjnych. Najbogatsz¹ grupê tego typu zwi¹zków stanowi¹
rozci¹gniête porficeny i ich heteroanalogi. Pod wzglêdem rozwoju chemii koordy-
nacyjnej, najbardziej obiecuj¹ce wydaj¹ siê zwê¿one etynoporfiryny. Zdolnoœæ wi¹-
zania jonów metali przez makrocykle zawieraj¹ce acetylen we wnêce koordynacyj-
nej zosta³a zbadana w ograniczonym zakresie. W scharakteryzowanych bimetalicz-
nych kompleksach rodu(I) tetradehydro[22]porfiryny(2.2.2.2) (kompleksy 19-1 i 19-2)
oraz kompleksach rutenu(II) ditiaetynoporfiryny i ditiaetynoazuliporfiryny acetylen
nie anga¿uje siê w koordynacjê jonu metalu. Pod wzglêdem aplikacyjnym, atrak-
cyjne s¹ uk³ady cyklooligotiofenodiacetylenowe, które ze wzglêdu na wyj¹tkow¹
stabilnoœæ mog¹ zostaæ wykorzystane w elektronice molekularnej.

Alkinyloporfiryny z grup¹ acetylenow¹, wprowadzon¹ na obrze¿a makrocyklu,
w pozycje mezo lub β, s¹ szeroko wykorzystywane jako elementy budowy sprzê¿o-
nych oligmerycznych i polimerycznych uk³adów porfrynowych (metaloporfiryno-
wych). Komunikacja elektronowa, któr¹ zapewnia mostek acetylenowy b¹dŸ poliy-
nowy, pozwala wykorzystaæ te jednostki strukturalne w transferze ³adunku, gêstoœci
elektronowej i spinowej. Takie uk³ady mog¹ znaleŸæ potencjalne zastosowanie
w elektronice molekularnej, optyce oraz jako elementy czujników i baterii s³onecz-
nych. Liczne mo¿liwoœci zastosowañ tych zwi¹zków i stosunkowo du¿a ich dostêp-
noœæ sprawiaj¹, ¿e chemia alkinyloporfiryn rozwija siê bardzo intensywnie.
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nicy faz cia³o sta³e–gaz i cia³o sta³e–ciecz. Ostatnio jego grupa badawcza zajmuje siê otrzymywaniem i charaktery-
styk¹ w³aœciwoœci adsorpcyjnych uporz¹dkowanych, mezoporowatych materia³ów wêglowych z wykorzystaniem
„twardych” i „miêkkich” matryc.
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rencjach oraz wspó³autorem dwóch monografii i kilku obszernych artyku³ów monograficznych. Od 1986 r. œciœle
wspó³pracuje naukowo z prof. Mieczys³awem Jaroñcem z Kent State University, Kent, Ohio, USA.
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Jego g³ówne zainteresowania naukowe dotycz¹ adsorpcji i chromatografii na
granicy faz gaz/cia³o sta³e i ciecz/cia³o sta³e, jak równie¿ chemii materia³ów poro-
watych, ze szczególnym uwzglêdnieniem mikro- i mezoporowatych adsorbentów
wêglowych i ¿eli krzemionkowych. Obecnie jego grupa koncentruje siê na synte-
zie (w obecnoœci surfaktantów i kopolimerów blokowych) oraz badaniu w³aœci-
woœci uporz¹dkowanych materia³ów mezoporowatych takich jak krzemionki, orga-
nokrzemionki, wêgle, tlenki nieorganiczne o strukturach heksagonalnych (MCM-41,
SBA-15) i szeœciennych (MCM-48, SBA-16, FDU-1). Jego obecne zainteresowa-

nia koncentruj¹ siê te¿ na zastosowaniu materia³ów o uporz¹dkowanej strukturze porowatej w adsorpcji, katalizie,
chromatografii, ochronie œrodowiska i innych dziedzinach w odniesieniu do energii i nanotechnologii.

Jest autorem i wspó³autorem ponad 850 artyku³ów naukowych i ponad 500 prezentacji na konferencjach, wspó³-
autorem jednej monografii, wspó³edytorem 4 ksi¹¿ek nt. nanoporowatych materia³ów i wspó³autorem wielu obszer-
nych artyku³ów monograficznych. Ponadto jest lub by³ cz³onkiem komitetów redakcyjnych w takich czasopismach
jak Adsorption, Adsorption Science & Technology, Chemistry Materials, Heterogeneous Chemistry Reviews, Jour-
nal of Liquid Chromatography, Journal of Colloid and Interface Science, Thin Solid Films, Journal of Porous
Materials oraz Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology.
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nologiê polimerów na Wydziale Materia³oznawstwa i Technologii Obuwia Poli-
techniki Radomskiej w Radomiu. W pracy dyplomowej zajmowa³a siê problema-
tyk¹ zastosowania poliimidów w ekranach ciek³okrystalicznych. Otrzyma³a
poliimidy zawieraj¹ce fragmenty fotoczu³e: akryloilowe i cymamoilowe oraz wyzna-
czy³a w³aœciwoœci zwil¿aj¹ce i fotosieciowanie tych zwi¹zków. Studia ukoñczy³a
z ocen¹ bardzo dobr¹ w 2005 r.
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sorpcyjnych uporz¹dkowanych, nanoporowatych materia³ów wêglowych. Jest
wspó³autorem piêciu artyku³ów naukowych.
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ABSTRACT

Porous carbonaceous materials are widely used in everyday life and industry because they
possess very high surface area, pore volume and unique physicochemical properties, including high
adsorption capacity for many organic molecules. Porous carbons have been prepared for hundreds
of years, however traditional methods used for their preparation allow rather for a limited control of
pore sizes and volumes of micropores and mesopores, which in fact results in a broad distribution of
pore sizes. The most common applications of porous carbons include adsorption, catalysis, gas
storage, purification of air and water and electrochemical applications [1, 2].

This article presents a survey of literature devoted to new methods of synthesis and characte-
rization of mesoporous carbonaceous materials. One of the major topics reviewed in this article
is the synthesis of ordered mesoporous carbons (OMC) with a help of ordered mesoporous silicas
(OMS) (Fig. 1) [7, 25], colloidal silica (Fig. 2 and 3) [11, 29, 40, 59] and colloidal silica crystals as
hard templates [57]. In addition to the synthesis of OMC, this paper presents an overview of physi-
cochemical properties of OMC, especially adsorption properties. The exemplary characteristics,
which include BET surface area, pore volume and pore size distribution, are provided for selected
carbon materials [29].

A special emphasis was placed on the method, which employs monolithic siliceous templates
obtained by pressing colloidal silica followed by their impregnation with oxalic acid (catalyst),
resorcinol and formaldehyde (carbon precursors), polymerization of carbon precursors, carboniza-
tion and template removal (Fig. 4) [60]. This method affords carbons with uniform spherical meso-
pores as well as carbon composites with inorganic nanoparticles (e.g., silver), which after additional
activation (e.g., with KOH) give micro and mesoporous carbons with superior structural characteri-
stics. A set of basic parameters for one of these carbons includes: the diameter of spherical pores of
26,8 nm, the BET surface area of 1300 m2/g and the single-point (total) pore volume of 4,3 cm3/g;
however, only 0,19 cm3/g of the total pore volume belongs to micropores. After KOH activation
the volume of micropores increased to 0,8 cm3/g, the BET surface area increased to 2300 m2/g,
but the volume of mesopores was reduced to 1,8 cm3/g [60].

Another important topic reviewed in this article is the synthesis of mesoporous carbons from
thermosetting polymers (e.g., phenolic resins) used as carbon precursors in the presence of block
copolymers used as soft templates (Fig. 5) [29, 78, 79]. This new synthetic strategy affords mesopo-
rous carbons in the form of monoliths, fibers and films and permits to scale up this process. Additio-
nal activation of the resulting carbons with KOH (Fig. 7) affords micro and mesoporous carbons
with high surface area and large volumes of both types of pores, improving significantly their adsorp-
tion properties. A set of basic parameters for one of the soft-templated carbons includes: the BET
surface area of about 500 m2/g, the total pore volume of 0,7 cm3/g and the pore width of about
9,7 nm. After KOH activation the BET surface area increased to about 900 m2/g, the total pore
volume and the volume of micropores increased to 0,9 cm3/g  and 0,22 cm3/g, respectively [79].

Novel ordered mesoporous carbons are not only attractive materials for various advanced
applications but also for the development of accurate methods for characterization of porous solids.
This article shows that in addition to such important characterization methods as transmission elec-
tron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), and powder X-ray diffraction (XRD),
adsorption of nitrogen, argon and other adsorbates (Fig. 8) is one of the key methods for the pore
structure analysis, especially for the assessment of  global properties of porous materials.

Keywords: mesoporous carbonaceous materials, synthesis, properties, porous structure

S³owa kluczowe: mezoporowate materia³y wêglowe, synteza, w³aœciwoœci, struktura porowata
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Porowate materia³y wêglowe s¹ powszechnie stosowane, poniewa¿ charaktery-
zuj¹ siê bardzo du¿¹ powierzchni¹ w³aœciw¹, znaczn¹ objêtoœci¹ porów i unikalnymi
w³aœciwoœciami fizykochemicznymi [1, 2]. Tradycyjne metody otrzymywania poro-
watych materia³ów wêglowych, polegaj¹ce na czêœciowo kontrolowanej karboniza-
cji i aktywacji najró¿niejszych surowców pochodzenia organicznego, prowadz¹ do
otrzymania porowatych materia³ów o przypadkowym rozk³adzie porów, g³ównie
w zakresie mikroporów, tj. porów poni¿ej 2 nm. Zaproponowane w tej dekadzie
nowe metody syntezy porowatych materia³ów wêglowych pozwalaj¹ na otrzymy-
wanie miêdzy innymi mezoporowatych, uporz¹dkowanych materia³ów wêglowych
z niespotykanymi dotychczas du¿ymi powierzchniami w³aœciwymi i objêtoœciami
porów, a przede wszystkim z uporz¹dkowan¹ mezostruktur¹ porowat¹. Te, tak zwane
nanostrukturalne materia³y, ciesz¹ siê bardzo du¿ym zainteresowaniem badaczy
reprezentuj¹cych najró¿niejsze dyscypliny naukowe, jako ¿e nowe w³aœciwoœci tych
materia³ów znacznie rozszerzaj¹ obszar ich potencjalnych zastosowañ do adsorpcji,
katalizy, procesów oczyszczania (w szczególnoœci powietrza i wody), do nanotech-
nologii i zastosowañ zwi¹zanych z magazynowaniem i przetwarzaniem energii.
Wspomniane wy¿ej nowe materia³y wêglowe otrzymuje siê z ró¿nych prekursorów
wêglowych z wykorzystaniem „twardych” lub „miêkkich” matryc.

W niniejszej pracy przedstawiono najnowsze trendy w kontrolowanej syntezie
materia³ów wêglowych z jednorodnymi, czêsto uporz¹dkowanymi mezoporami,
w obecnoœci „twardych” lub „miêkkich” matryc. Synteza wêgli w obecnoœci matryc
stwarza ogromne mo¿liwoœci nie tylko w zakresie kontroli wymiarów porów, ich
kszta³tu i uporz¹dkowania, ale równie¿ pozwala na kontrolowanie powierzchni w³aœ-
ciwej, objêtoœci porów i morfologii tych materia³ów.

Porowate materia³y wêglowe, zgodnie z zaleceniami IUPAC [3], klasyfikuje siê
jako mikroporowate (o wymiarach porów poni¿ej 2 nm), mezoporowate (wymiar
porów pomiêdzy 2 nm i 50 nm) i makroporowate (wymiar porów powy¿ej 50 nm).
Tradycyjne porowate materia³y wêglowe: wêgle aktywne, molekularne sita wêg-
lowe, aktywne w³ókna wêglowe s¹ otrzymywane w procesie karbonizacji i chemicznej
aktywacji prekursorów organicznych – wêgla kamiennego, torfu, drewna, pestek
owoców (œliwek, orzechów kokosowych itp.), a tak¿e ró¿nego rodzaju polimerów,
w odpowiednich temperaturach, zazwyczaj nie przekraczaj¹cych 900°C [4]. Ciekawy
przyk³ad materia³u wêglowego o hybrydowej porowatoœci, w czêœci zawieraj¹cej
nanorurki wêglowe oraz mikropory, przeznaczonego do adsorpcji wodoru otrzymano
w wyniku aktywacji chemicznej karbonizatu za pomoc¹ KOH przez Ansona i in.
[5]. Niezwyk³y materia³ wêglowy o powierzchni ponad 3000 m2/g, o znacznej objê-
toœci porów, których wymiary zawarte by³y w przedziale od 0,6 do 2,25 nm opisano
w pracy [6]. Pomimo tak interesuj¹cych w³aœciwoœci adsorpcyjnych, tego typu mate-
ria³y wêglowe nie s¹ pozbawione pewnych wad. Aby pokonaæ ograniczenia i niedo-
statki strukturalnych w³aœciwoœci niejednorodnych materia³ów wêglowych, wielu
badaczy poszukuje nowych nanoporowatych materia³ów, w tym w szczególnoœci
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uporz¹dkowanych, mezoporowatych materia³ów wêglowych. Poszukiwania te s¹
prowadzone w nastêpuj¹cych kierunkach [7, 8]:

a) aktywacji skarbonizowanych materia³ów wêglowych za pomoc¹ fizycznych
lub chemicznych metod;

b) katalitycznej aktywacji karbonizatów w obecnoœci odpowiednich metali lub
tlenków metali;

c) karbonizacji prekursorów wêglowych z³o¿onych z termoutwardzalnego poli-
meru i polimeru nietrwa³ego w wysokich temperaturach;

d) karbonizacji polimerowych aero¿eli i krio¿eli;
e) syntezy mezoporowatych wêgli polegaj¹cej na replice wczeœniej zsyntezo-

wanej „twardej” matrycy poprzez jej impregnacjê prekursorem wêglowym,
karbonizacjê i rozpuszczenie matrycy;

f) syntezy mezoporowatych wêgli przy u¿yciu „miêkkiej” matrycy polegaj¹-
cej na formowaniu nanokompozytu polimerowego, którego termiczna
obróbka prowadzi do utraty polimeru matrycy i utworzenia mezoporów,
a jego dalsza karbonizacja przekszta³ca polimeryczny prekursor wêglowy
w amorficzny wêgiel.

Wszystkie wymienione metody maj¹ na celu otrzymanie uporz¹dkowanych,
mezoporowatych materia³ów wêglowych z monodyspersyjnymi porami o dobrze
zdefiniowanych wymiarach i kszta³tach. Rozwiniêcie struktury porowatej tych mate-
ria³ów (tzw. tekstury [9]) jest uzale¿nione od warunków syntezy, stosunku reagen-
tów, rozpuszczalnika, temperatury, pH roztworu itp. Chocia¿ termin „miêkkie”
matryce tak naprawdê nie jest formalnie zdefiniowany, to bêdzie u¿ywany w niniej-
szej pracy w odniesieniu do cz¹steczek surfaktantów i kopolimerów blokowych wyko-
rzystywanych w procesie odwzorowania. Synteza polegaj¹ca na „miêkkim” odwzo-
rowaniu ró¿ni siê od syntezy z wykorzystaniem „twardych” matryc g³ównie natur¹
organicznych matryc, którymi steruje siê na poziomie molekularnym organizuj¹c je
w nanostruktury w wyniku tworzenia wi¹zañ wodorowych, oddzia³ywañ hydrofo-
bowo-hydrofilowych lub elektrostatycznych. Oddzia³ywania chemiczne pomiêdzy
matryc¹ i prekursorem wêglowym odgrywaj¹ kluczow¹ rolê w powodzeniu syntezy
„miêkkiego” odwzorowania. Zasadniczy wp³yw na powodzenie otrzymywania mezo-
porowatych wêgli z dobrze zdefiniowan¹ struktur¹ porowat¹ i w¹sk¹ funkcj¹ roz-
k³adu [7, 10, 11] mia³y intensywne badania mezoporowatych, nieorganicznych mate-
ria³ów, jakie prowadzono w ostatnim piêtnastoleciu, uwzglêdniaj¹c metody „twar-
dego” i „miêkkiego” odwzorowania [12–16].

W pierwszej czêœci niniejszej pracy przedstawiono przegl¹d metod otrzymy-
wania i charakterystyki w³aœciwoœci mezoporowatych materia³ów wêglowych z wyko-
rzystaniem „twardych” matryc, ze szczególnym uwzglêdnieniem metody prasowa-
nia koloidalnych cz¹stek krzemionkowych i uzyskiwania matrycy w kszta³cie mono-
litu. Metodê „miêkkiego” odwzorowania omówiono w drugiej czêœci pracy. Tu szcze-
góln¹ uwagê zwrócono na wykorzystanie kopolimerów trójblokowych jako „miêk-
kich” matryc i ¿ywic fenolowych jako prekursorów wêglowych.
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1. MEZOPOROWATE MATERIA£Y WÊGLOWE
OTRZYMYWANE PRZY U¯YCIU „TWARDYCH” MATRYC

Chocia¿ mikro-mezoporowate wêgle aktywne s¹ produkowane od bardzo dawna
w wielu gatunkach i s¹ stosowane do adsorpcji z fazy gazowej i ciek³ej, to materia³y
wêglowe z mezoporowat¹ struktur¹ zsyntezowano po raz pierwszy z wykorzysta-
niem sta³ych matryc dopiero w latach 80. ubieg³ego wieku. Knox i in. [17, 18] przed-
stawili nowatorski sposób otrzymywania mezoporowatego wêgla z wykorzystaniem
sferycznych cz¹stek sta³ego ¿elu krzemionkowego jako matrycy. Metoda Knoxa
i in. sprowadza siê do kilku nastêpuj¹cych etapów, które stosowane s¹ i dzisiaj do
otrzymywania mezoporowatych wêgli z dobrze zdefiniowan¹, uporz¹dkowan¹ b¹dŸ
jednorodn¹ struktur¹ mezoporowat¹:

1) otrzymanie ¿elu krzemionkowego o kontrolowanej strukturze porowatej;
2) impregnacja porów materia³u krzemionkowego prekursorem wêglowym

bêd¹cym monomerem, polimerem lub inn¹ substancj¹ organiczn¹ mo¿liw¹
do zwêglenia;

3) ewentualne usieciowanie polimeru oraz karbonizacja prekursora wêglowego;
4) w etapie koñcowym rozpuszczenie matrycy krzemionkowej;
5) dodatkowo mo¿liwa jest tak¿e modyfikacja (np. grafityzacja) struktury mate-

ria³u wêglowego.
Tym sposobem œcianki matrycy krzemionkowej po transformacji tworz¹ struk-

turê porowat¹ materia³u wêglowego otrzymanego z kolei na skutek wype³nienia wol-
nych przestrzeni w krzemionce prekursorem wêglowym. Knox i in. [18] zaimpreg-
nowali ¿el krzemionkowy prekursorem, który nastêpnie spolimeryzowano. Karboni-
zacja polimeru znajduj¹cego siê w porach krzemionki, a nastêpnie rozpuszczenie
matrycy krzemionkowej pozwoli³y na otrzymanie mezoporowatego wêgla o sztyw-
nej strukturze, zawieraj¹cej równie¿ pewn¹ iloœæ mikroporów. Otrzymany materia³
wêglowy charakteryzowa³ siê powierzchni¹ w³aœciw¹ wynosz¹c¹ ok. 500 m2/g i du¿¹
objêtoœci¹ porów ok. 2 cm3/g. W ten sposób otrzymany porowaty materia³ wêglowy
poddano wygrzewaniu w wysokich temperaturach prowadz¹cemu do sztywnej struk-
tury wêglowej ze znacznie wiêkszym stopniem grafityzacji, tj. wiêksz¹ iloœci¹ i wiel-
koœci¹ krystalitów grafenowych. Proces grafityzacji spowodowa³ zamkniêcie niektó-
rych porów, co zmniejszy³o powierzchniê materia³u wêglowego do oko³o 150 m2/g.
Poniewa¿ materia³ wêglowy zachowa³ kuliste kszta³ty matrycy krzemionkowej po
procesie grafityzacji, mo¿na go by³o stosowaæ jako wype³nienie do wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (HPLC). Tego typu handlowe kolumny wêglowe, znane
pod nazw¹ „Hypercarb”, s¹ obecnie wykorzystywane w HPLC jako kolumny o unikal-
nych w³aœciwoœciach retencyjnych i znajduj¹ zastosowanie do separacji w chroma-
tografii cieczowej. W kolejnych latach kontynuowano badania dotycz¹ce syntezy
porowatych wêgli, w tym w szczególnoœci uporz¹dkowanych, mezoporowatych mate-
ria³ów wêglowych. Kyotani [19] i in. [20, 21] syntezowali wêglowe i polimerowe
porowate materia³y wykorzystuj¹c w tym celu zeolity jako matryce. Poniewa¿ mezo-
porowate matryce krzemionkowe nie mog¹ byæ wykorzystywane do otrzymywania
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mikroporowatych wêgli, Kyotani i in. [19] i Ma i in. [22] zsyntezowali mikroporo-
wate wêgle o strukturalnej regularnoœci z zeolitu Y. Jeden z mikroporowatych wêgli
charakteryzowa³ siê trójwymiarow¹ (3D) nanostruktur¹ o niezwykle du¿ej powierz-
chni w³aœciwej wynosz¹cej ok. 3600 m2/g, objêtoœci mikroporów ok. 1,53 cm3/g
i bardzo ma³ej objêtoœci mezoporów ok. 0,05 cm3/g [22]. Takie uporz¹dkowane
mikroporowate wêgle, otrzymane na bazie zeolitów, jako matryce, mog¹ byæ z powo-
dzeniem stosowane do magazynowania wodoru czy metanu.

1.1. OTRZYMYWANIE WÊGLI POPRZEZ ODWZOROWANIE
UPORZ¥DKOWANYCH KRZEMIONEK

Niezwykle owocny, z punktu widzenia otrzymywania uporz¹dkowanych, mezo-
porowatych materia³ów wêglowych, okaza³ siê rok 1999. Wtedy po raz pierwszy
wykorzystano uporz¹dkowane mezoporowate krzemionki, syntezowane przy u¿y-
ciu jonowych surfaktantów, kopolimerów blokowych i obojêtnych amin jako matryc
do otrzymywania mezoporowatych materia³ów wêglowych. Wskazówk¹ do tego typu
syntezy mezoporowatych wêgli mog³a byæ praca Wu i Beina [24], w której autorzy
przedstawili koncepcjê wype³niania kana³ów uporz¹dkowanej krzemionki ró¿nymi
prekursorami i badali przewodnictwo materia³u wêglowego, utworzonego wewn¹trz
heksagonalnie uporz¹dkowanych, cylindrycznych mezoporów materia³u MCM-41.
Jednak¿e pierwszy uporz¹dkowany, mezoporowaty materia³ wêglowy otrzyma³
w 1999 r. Ryoo i in. [25]. Wêgiel CMK-1 stanowi³ dobrze uporz¹dkowan¹, trójwy-
miarow¹ (3D) strukturê porowat¹ i powsta³ na bazie uporz¹dkowanego materia³u
krzemionkowego MCM-48 o symetrii Ia3d [25]. Materia³ MCM-48 impregnowano
sacharoz¹ w obecnoœci kwasu siarkowego. Mieszaninê tê suszono w temp. 100°C,
a nastêpnie w temp. 200°C. Procedurê impregnacji i suszenia powtórzono dwukrot-
nie. Otrzyman¹ próbkê karbonizowano pod zmniejszonym ciœnieniem w temp. 200°C,
by ostatecznie matrycê krzemionkow¹ rozpuœciæ za pomoc¹ wodno-etanolowego
roztworu NaOH w temp. 100°C. Do otrzymywania wêgla CMK-1 stosowano, oprócz
sacharozy, tak¿e inne prekursory wêglowe, takie jak: glukoza, ksyloza, alkohol furfu-
rylowy oraz ¿ywicê fenolow¹ polimeryzuj¹c¹ w trakcie syntezy. Próbki materia³ów
wêglowych CMK-1 charakteryzowa³y siê powierzchni¹ w³aœciw¹ BET zawart¹
w przedziale od 1500 do 1800 m2/g i du¿¹ objêtoœci¹ porów zawart¹ w przedziale od
0,9 do 1,2 cm3/g [25–27]. Typowy materia³ wêglowy CMK-1 charakteryzowa³ siê
jednorodn¹ struktur¹ o wymiarach kana³ów komórki elementarnej ok. 8÷9,5 nm
i obecnoœci¹ jednorodnych mezoporów o œrednicy ok. 3 nm, którym towarzyszy³y
w ma³ej iloœci mikropory [26]. Kilka miesiêcy póŸniej Lee i in. [28] donieœli o syntezie
uporz¹dkowanego, mezoporowatego wêgla SNU-1 wykorzystuj¹c do jego otrzymy-
wania uporz¹dkowan¹ glinokrzemionkê Al-MCM-48 jako matrycê i ¿ywicê feno-
low¹ jako prekursor wêglowy. Schematyczn¹ ilustracjê syntezy uporz¹dkowanego,
mezoporowatego materia³u wêglowego z wykorzystaniem uporz¹dkowanej matrycy
krzemionkowej przedstawiono na Rys. 1 [29].
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Rysunek 1. Schemat syntezy uporz¹dkowanego, mezoporowatego materia³u wêglowego
z wykorzystaniem uporz¹dkowanej matrycy krzemionkowej [29]

Figure 1. Schematic illustration of the synthesis of ordered mesoporous carbons
by using ordered mesoporous silicas as hard templates [29]

Jak mo¿na siê by³o spodziewaæ, na podstawie wczeœniejszych badañ z wykorzy-
staniem zeolitów [19–21], bardzo popularna mezoporowata krzemionka MCM-41
z heksagonalnie uporz¹dkowan¹ struktur¹ z cylindrycznymi, jednowymiarowymi
porami, nie nadaje siê jako matryca w procesie otrzymywania uporz¹dkowanych mezo-
porowatych wêgli. W wyniku zastosowania materia³u krzemionkowego MCM-41, otrzy-
muje siê nieuporz¹dkowany mikroporowaty wêgiel o du¿ej powierzchni w³aœciwej
[26, 30]. Materia³y wêglowe, takie jak CMK-1 czy SNU-1, by³y odwrotnymi repli-
kami uporz¹dkowanych, mezoporowatych krzemionek typu MCM-48 i zazwyczaj
ulega³y pewnym przekszta³ceniom strukturalnym po usuniêciu matrycy. Pierwszy
uporz¹dkowany, mezoporowaty materia³ wêglowy, bêd¹cy wiern¹ replik¹ matrycy
krzemionkowej SBA-15 [15], zosta³ zsyntezowany przez Juna i in. [31]. Otrzymane
wyniki wskazuj¹ jednoznacznie, ¿e z matrycy krzemionkowej SBA-15 mo¿na otrzy-
maæ uporz¹dkowany, mezoporowaty materia³ wêglowy, poniewa¿ zawiera ona mikro-
pory i ma³e mezopory znajduj¹ce siê w œciankach du¿ych porów kana³owych, ³¹cz¹ce
te pory. Taka trwa³a przestrzenna struktura materia³u SBA-15 zapewnia mo¿liwoœæ
jej odwzorowania i otrzymania uporz¹dkowanego, mezoporowatego wêgla, który
oznaczono symbolem CMK-3. Materia³ ten zbudowany jest z prêtów wêglowych
o jednorodnych wymiarach, u³o¿onych heksagonalnie. Sztywnoœæ takiej struktury
zapewniaj¹ drobne, nieregularne prêciki wêglowe (³¹cz¹ce g³ówne prêty wêglowe),
powsta³e w wyniku wype³nienia wêglem mikroporów i drobnych mezoporów
matrycy krzemionkowej. Materia³ CMK-3 charakteryzowa³ siê du¿¹ pojemnoœci¹
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adsorpcyjn¹, wynikaj¹c¹ z du¿ej powierzchni w³aœciwej SBET wynosz¹cej ok. 1500 m2/g,
i du¿ej ca³kowitej objêtoœci porów ok. 1,3 cm3/g. Wymiar pierwotnych mezoporów
w materiale CMK-3 wynosi³ ok. 4,5 nm. Towarzyszy³y im mikropory i wtórne mezopo-
ry o mniejszej objêtoœci [27].

Kaneda i in. [32] opisali syntezê uporz¹dkowanego, mezoporowatego materia³u
wêglowego oznaczonego symbolem CMK-4. Materia³ ten otrzymano z glinokrze-
mionki Al-MCM-48. Przez tê krzemionkê ogrzan¹ do temperatury 800°C przepusz-
czano gazowy acetylen, co spowodowa³o jego termiczny rozk³ad z osadzaniem siê
wêgla na matrycy glinokrzemionkowej. Po zakoñczeniu procesu przepuszczania
acetylenu podniesiono temperaturê do 900°C i w ci¹gu 2 godz., pod zmniejszonym
ciœnieniem, prowadzono dalsz¹ karbonizacjê. Matrycê glinokrzemionkow¹ usuwano
z kompozytu wêglowego przemywaj¹c roztworami HF i NaOH. W pracy [32] przed-
stawiono porównawcze wyniki analizy strukturalnej matrycy MCM-48 oraz struk-
tur dwóch sieci wêglowych CMK-1 i CMK-4, które otrzymano z materia³u MCM-48,
ale przy wykorzystaniu dwóch ró¿nych prekursorów wêglowych, odpowiednio sacha-
rozy i acetylenu. Stwierdzono, ¿e w obu przypadkach sieci wêglowe s¹ podobne bez
zmiany symetrii grup matrycy MCM-48, ale symetria Ia3d zostaje zachowana dla
wêgla CMK-4 po rozpuszczeniu matrycy MCM-48, natomiast zmienia siê na I41/a
dla materia³u CMK-1. Niedawno Li i in. [33, 34] zsyntezowali uporz¹dkowany
wêgiel oznaczony symbolem C48 z wykorzystaniem krzemionki MCM-48 jako
matrycy i ciek³okrystalicznej smo³y wêglowej jako prekursora wêglowego. Okaza³o
siê, ¿e widmo XRD dla wêgla C48 jest bardzo podobne do widma wêgla CMK-1.
Szkielet sieci wêglowej materia³u C48 jest zbudowany z po³¹czonych ze sob¹ nano-
prêcików wêglowych o œrednicy 1,5÷2 nm, podczas gdy mezoporowate kana³y krze-
mionkowej matrycy MCM-48 daj¹ trójwymiarowy (3D), po³¹czony ze sob¹ system
porów o œrednicy ok. 2,5 nm. Warto jeszcze raz podkreœliæ, ¿e po³¹czona trójwymia-
rowa 3D struktura matrycy odgrywa zasadnicz¹ rolê w powodzeniu procesu otrzy-
mywania porowatego materia³u wêglowego metod¹ odwzorowania sta³ej matrycy.
Na przyk³ad, nie mo¿na z powodzeniem zsyntezowaæ uporz¹dkowanego materia³u
wêglowego u¿ywaj¹c krzemionki MCM-41 jako matrycy, która posiada heksago-
nalnie uporz¹dkowane nie po³¹czone cylindryczne pory [27]. Lee i in. [35] otrzy-
mali uporz¹dkowany, mezoporowaty materia³ wêglowy oznaczony symbolem
SNU-2 wykorzystuj¹c heksagonaln¹, mezoporowat¹ glinokrzemionkê (Al-HMS) jako
matrycê oraz ¿ywicê fenolow¹ (z fenolu i formaldehydu) jako prekursor wêglowy.
Funkcja rozk³adu objêtoœci porów materia³u SNU-2, obliczona na podstawie izo-
termy adsorpcji argonu metod¹ Horvatha i Kawazoe, wskazuje na bimodaln¹ struk-
turê porowat¹ tego materia³u. Jeden pik odpowiadaj¹cy mikroporom ma maksimum
dla 0,6 nm, a drugi wynikaj¹cy z porowatoœci matrycy Al-HMS jest po³o¿ony
w okolicach 2 nm. Ca³kowita objêtoœæ porów materia³u SNU-2 wynosi³a 0,69 cm3/g,
a powierzchnia w³aœciwa 1056 m2/g dla powierzchni „siadania” argonu równej
0,142 nm2.

Choma_folie.p65 2009-01-10, 00:52381



J. CHOMA, M. JARONIEC, A. ZAWIŒLAK382

Nale¿y podkreœliæ, ¿e dziêki szybkiemu rozwojowi metod otrzymywania upo-
rz¹dkowanych, mezoporowatych krzemionek o najró¿niejszych strukturach nast¹-
pi³ rozwój metod syntezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych wêgli, które otrzymy-
wano wykorzystuj¹c te krzemionki jako matryce. Ostatnimi laty zsyntezowano krze-
mionki o nastêpuj¹cej strukturze:

1) heksagonalnej 2D o symetrii P6mm [31, 36];
2) jednorodnej o symetrii I41/a [25];
3) jednorodnej o symetrii Ia3d [25, 32, 37];
4) jednorodnej, przestrzennie centrowanej o symetrii Im3m [38];
5) œciennie centrowanej o symetrii Fm3m [38];
6) jednorodnej o symetrii Pm3n [7].
Tego typu osi¹gniêcia w dziedzinie otrzymywania uporz¹dkowanych, mezopo-

rowatych materia³ów krzemionkowych o najró¿norodniejszych strukturach wska-
zuj¹, ¿e w najbli¿szym czasie bêd¹ syntezowane równie¿ i uporz¹dkowane mezopo-
rowate materia³y wêglowe o nowych strukturach i symetriach grup.

Warto podkreœliæ, ¿e istotny wp³yw na strukturê i rozk³ad objêtoœci porów mezo-
porowatych wêgli otrzymanych syntetyczn¹ metod¹ z „twardych” matryc ma mole-
kularna budowa prekursorów wêglowych. Wykorzystanie prekursorów wêglowych
(z luŸnie zwi¹zanymi cz¹steczkami), takich jak: sacharoza, glukoza, alkohol furfu-
rylowy, w syntezie polegaj¹cej na odwzorowaniu matryc uporz¹dkowanych, mezo-
porowatych krzemionek bardzo czêsto prowadzi do otrzymania mezoporowatych
wêgli zawieraj¹cych pewn¹ iloœæ dodatkowych mikroporów, które znajduj¹ siê
w œciankach tych materia³ów [7, 25]. Na przyk³ad, materia³y wêglowe CMK-1
i CMK-3, które zsyntezowano u¿ywaj¹c sacharozy jako prekursora wêglowego,
zawiera³y oprócz pierwotnych, uporz¹dkowanych, mezoporów tak¿e mikropory
w œciankach wêgla [25, 36, 39]. Obecnoœæ mikroporów w sieci porowatej tych mate-
ria³ów powoduje, ¿e ich powierzchnia w³aœciwa SBET i ca³kowita objêtoœæ porów Vt
s¹ bardzo du¿e. Z drugiej strony mezoporowate wêgle syntezowane z wykorzysta-
niem prekursorów zawieraj¹cych po³¹czone pierœcienie aromatyczne, jak ciek³o-
krystaliczna smo³a wêglowa, pirol, acenaften czy piren, wykazuj¹ znacznie wiêksz¹
wytrzyma³oœæ mechaniczn¹, ale mniejsz¹ powierzchniê w³aœciw¹ SBET i mniejsz¹
objêtoœæ porów Vt [40–42]. Wykorzystuj¹c uporz¹dkowany i nieuporz¹dkowany ¿el
krzemionkowy oraz zol krzemionkowy jako matryce, a ponadto ciek³okrystaliczn¹
smo³ê wêglow¹ lub poliakrylonitryl jako prekursory wêglowe, Li i Jaroniec otrzy-
mali mezoporowate materia³y wêglowe pozbawione mikroporów [40, 43–45].
Wêgle syntezowane z prekursorów wêglowych zawieraj¹cych po³¹czone struktury
aromatyczne charakteryzuj¹ siê obecnoœci¹ mniejszych porów, mniejsz¹ powierzch-
ni¹ i objêtoœci¹ porów, natomiast maj¹ wiêksz¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ [40,
43–45].
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1.2. OTRZYMYWANIE WÊGLI W OBECNOŒCI KOLOIDALNEJ KRZEMIONKI

W syntezie mezoporowatych wêgli matrycami mog¹ byæ nie tylko uporz¹dko-
wane, mezoporowate krzemionki, ale równie¿ nieporowate, koloidalne cz¹stki krze-
mionkowe. Pierwsz¹, jak siê wydaje, syntezê nanoporowatych wêgli z wykorzysta-
niem cz¹stek krzemionki przeprowadzi³ Zakhidov i in. [46]. Pory, powsta³e w wyniku
ciasnego upakowania submikronowych cz¹stek krzemionki, wype³niono ¿ywic¹ feno-
low¹, któr¹ nastêpnie skarbonizowano. Dodatkowo w procesie chemicznego roz-
k³adu propylenu ca³kowicie wype³niono wêglem przestrzenie, jakie powsta³y po pro-
cesie karbonizacji. Matrycê sk³adaj¹c¹ siê z cz¹stek krzemionki rozpuszczono za
pomoc¹ kwasu fluorowodorowego, co pozwoli³o otrzymaæ ostatecznie jednorodny,
makroporowaty materia³ wêglowy. Han i Hyeon [47] zsyntezowali nanoporowaty
materia³ wêglowy u¿ywaj¹c wodnego zolu krzemionkowego. Nanocz¹stki tego zolu
zastosowano jako matrycê do formowania sferycznych porów. Polimeryzacja rezor-
cynolu i formaldehydu, w obecnoœci roztworu zolu krzemionkowego (Ludox HS-40
ze œrednim wymiarem cz¹stek ok. 12 nm), doprowadzi³a do otrzymania nanokom-
pozytu polimerowo-krzemionkowego. Karbonizacja polimeru i rozpuszczenie krze-
mionki za pomoc¹ roztworu HF umo¿liwi³o otrzymanie nanoporowatego wêgla ozna-
czonego symbolem SMC1 zawieraj¹cego pory o wymiarach od 10 do 100 nm. Tego
rodzaju materia³y wêglowe maj¹ bardzo du¿¹ objêtoœæ porów ponad 4 cm3/g i bar-
dzo du¿¹ powierzchniê w³aœciw¹ ponad 1000 m2/g. Szeroka funkcja rozk³adu objê-
toœci porów od 10 do 100 nm jest wynikiem tworzenia siê agregatów nanocz¹stek
krzemionki w czasie syntezy [48]. Materia³y wêglowe typu SMC1 wykazuj¹ znako-
mite w³aœciwoœci adsorpcyjne wzglêdem barwników o du¿ych masach cz¹steczko-
wych [49] i kwasów humusowych [50]. W celu przeciwdzia³ania ³¹czeniu siê nano-
cz¹stek krzemionki w wiêksze agregaty, w czasie syntezy do œrodowiska reakcyj-
nego dodawano surfaktant stabilizuj¹cy cz¹stki krzemionki, które pe³ni³y rolê matrycy
[51]. Kationowy surfaktant, bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), stabilizo-
wa³ nanocz¹stki zolu krzemionkowego z powodu ich silnego ujemnego ³adunku.
Otrzymany materia³ wêglowy, oznaczony symbolem SMC2, charakteryzowa³ siê
w¹sk¹ funkcj¹ rozk³adu objêtoœci porów o maksimum po³o¿onym dla 12 nm –
bardzo zgodnym z wymiarem koloidalnych cz¹stek krzemionki. Objêtoœæ porów
materia³u SMC2 wynosi³a 1,7 cm3/g, a powierzchnia BET 1089 m2/g. Jang i in.
[52, 53] otrzymali porowaty wêgiel z wykorzystaniem krzemionki modyfikowanej
surfaktantem i diwinylobenzenem, który spolimeryzowano w obecnoœci cz¹stek krze-
mionki. Niedawno ukaza³a siê praca Hampseya i in. [54] o otrzymywaniu sferycz-
nego mezoporowatego wêgla z mieszaniny nanocz¹stek krzemionki i sacharozy.
Li i Jaroniec rozwinêli technikê koloidalnego odwzorowania, syntezuj¹c mezoporo-
waty wêgiel z jednorodnymi, sferycznymi mezoporami [40]. Tak zwane koloidalnie
odwzorowane wêgle (CIC) by³y syntezowane w wyniku odwzorowania w podwy¿-
szonej temperaturze nanocz¹stek krzemionki w znacznie wiêkszych cz¹stkach doœæ
miêkkiej ciek³okrystalicznej smo³y. Jak pokazano to schematycznie na Rys. 2, koloi-
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dalne odwzorowanie (CI) prowadzi do utworzenia sferycznych mezoporów wewn¹trz
prekursora wêglowego [55, 56].
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Rysunek 2. Schemat otrzymywania materia³u wêglowego ze sferycznymi mezoporami
metod¹ koloidalnego odwzorowania [40]

 Figure 2. Schematic illustration of the synthesis of carbons with uniform spherical mesopores
by using colloidal silica as hard template [40]

Zastosowano dwa rodzaje roztworów koloidalnej krzemionki Ludox AS-30
i Ludox AS-40 o wymiarach cz¹stek krzemionki odpowiednio 13 nm i 24 nm. Otrzy-
mane wêgle ze sferycznymi mezoporami, oznaczone symbolami CIC-13 i CIC-24,
mia³y wymiary porów odpowiadaj¹ce wymiarom koloidalnych krzemionek. Powierz-
chnia w³aœciwa wêgla CIC-13 wynosi³a 418 m2/g, a ca³kowita objêtoœæ porów
0,91 cm3/g. Natomiast dla wêgla CIC-24 odpowiednie parametry by³y równe 425 m2/g
i 1,57 cm3/g [40]. Li i Jaroniec [40] badali te¿ grafityzacjê mezoporowatych wêgli
z jednorodnymi porami, otrzymanymi przy u¿yciu koloidalnych krzemionek. Grafi-
tyzacja wymaga³a wygrzewania materia³u wêglowego w temperaturze 2400°C. Yu
i in. [57] usi³owali uporz¹dkowaæ monodyspersyjne kulki krzemionkowe o wymia-
rach w przedziale od 30 do 100 nm, w koloidalne kryszta³y przez prasowanie pod
ciœnieniem 1 · 104 kPa, a nastêpnie wykorzystaæ te kryszta³y w charakterze „twar-
dych” matryc. Koloidalny kryszta³ impregnowano sacharoz¹ lub glukoz¹ w obec-
noœci kwasu siarkowego, dalej karbonizowano i rozpuszczano krzemionkê. Powierz-
chnia BET otrzymanego w ten sposób materia³u krzemionkowego wynosi³a 620 m2/g,
a ca³kowita objêtoœæ porów 1,55 cm3/g. Funkcja rozk³adu objêtoœci porów posia-
da³a maksimum przy ok. 40 nm, co wskazuje na pewne skurczenie siê kompozytu
cukru i krzemionki podczas karbonizacji [57]. Fuertes [58] bada³ otrzymywanie wêgli
przy u¿yciu mezostrukturalnej krzemionki jako matrycy o trzech rodzajach porów
o wymiarach 2÷8 μm, 0,2÷0,5 μm i 10÷20 nm. Tak¹ krzemionkê otrzymywano
kontroluj¹c œciœle warunki syntezy. Niedawno Giersza³ i Jaroniec wykorzystali pro-
ces replikacji, przy niekompletnym wype³nieniu porów matrycy, do syntezy wêgli
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odwzorowanych na koloidach krzemionki i dziêki temu otrzymali oni mezoporo-
wate wêgle o maksymalnie du¿ej objêtoœci porów (~ 6 cm3/g dla koloidów krze-
mionki o wymiarze 24 nm) i w¹skiej bimodalnej funkcji rozk³adu objêtoœci porów
[59]. Proces odwzorowania, schematycznie przedstawiony na Rys. 3, polega na utwo-
rzeniu cienkiego filmu polimerowego na cz¹stkach koloidalnej matrycy krzemion-
kowej, który po karbonizacji i rozpuszczeniu matrycy daje wêgle z du¿¹ objêtoœci¹
porów.

Rysunek 3. Ilustracja syntezy mezoporowatych wêgli o maksymalnie du¿ej objêtoœci jednorodnych porów
metod¹ „repliki filmowej” [59]

Figure 3. Schematic illustration of the film-type replication of porous siliceous templates affording
mesoporous carbons with extremely large pore volume [59]

Izoterma adsorpcji azotu, zmierzona dla tego typu materia³u wêglowego, otrzy-
manego przy u¿yciu koloidalnej krzemionki o wymiarze cz¹stek równym 24 nm,
wskazuje na jego bardzo dobre w³aœciwoœci adsorpcyjne. Maksymalna adsorpcja
azotu wynosi³a 4000 cm3 STP/g, co odpowiada ca³kowitej objêtoœci porów równej
ok. 6 cm3/g i 93% porowatoœci. Otrzymany wêgiel mia³ bardzo du¿¹ powierzchniê
w³aœciw¹, równ¹ 1800 m2/g, i stosunkowo ma³¹ objêtoœæ mikroporów, równ¹
0,14 cm3/g. Funkcja rozk³adu objêtoœci porów dla tego materia³u wskazuje na wystê-
powanie dwóch rodzajów mezoporów z maksimami dla 8,5 i 24,8 nm [59]. Du¿e
sferyczne mezopory odzwierciedlaj¹ wymiar i kszta³t rozpuszczonych koloidów krze-
mionkowych (24 nm), podczas gdy mniejsze mezopory (8,5 nm) przedstawiaj¹ nie-
wype³nione przestrzenie pomiêdzy nanocz¹stkami koloidalnymi pokrytymi filmem
polimerowym. Ten wymiar odpowiada œrednim wymiarom porów w kompozycie
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krzemionkowo-wêglowym. Giersza³ i Jaroniec pokazali [59], ¿e mo¿liwe jest otrzy-
manie materia³u wêglowego o ca³kowitej objêtoœci porów ok. 10 cm3/g, kiedy gru-
boœæ filmu na koloidalnych nanocz¹stkach krzemionki bêdzie równa 0,5 nm, a same
cz¹stki bêd¹ mia³y œrednicê ok. 50 nm. Ostatnio ciekaw¹ metodê otrzymywania
materia³ów wêglowych w postaci monolitów w kszta³cie walca z wykorzystaniem
monolitów krzemionkowych w charakterze „twardych” matryc, zaproponowali Jaro-
niec i in. [60]. Najpierw przygotowano monolit w kszta³cie walca o œrednicy 1,3 cm
i wysokoœci 1,5 cm, prasuj¹c pod ciœnieniem 3 MPa nanocz¹stki krzemionki o wymia-
rach ok. 24 nm, uzyskane w wyniku odparowania koloidalnego roztworu Ludox
AS-40. Nastêpnie monolit zaimpregnowano roztworem kwasu szczawiowego (jako
katalizatorem), wysuszono i poddano impregnacji mieszanin¹ rezorcynolu i alde-
hydu krotonowego, jako prekursorów wêglowych. W odpowiednio dobranych warun-
kach temperaturowych przeprowadzono proces polimeryzacji i karbonizacji. Nastêp-
nie rozpuszczono matrycê krzemionkow¹, uzyskuj¹c monolit mezoporowatego mate-
ria³u wêglowego oznaczonego symbolem MC z jednorodnymi porami o wymiarach
26,8 nm, powierzchni BET równej 1300 m2/g i ca³kowitej objêtoœci porów równej
4,3 cm3/g. Objêtoœæ mikroporów wynosi³a 0,19 cm3/g. W celu poprawy w³aœciwoœci
adsorpcyjnych tak otrzymanego materia³u, autorzy pracy [60] zaproponowali spo-
sób jego aktywacji za pomoc¹ KOH. Aktywacja przeprowadzona w temp. 700°C
w ci¹gu 45 min pozwoli³a na otrzymanie mikro-mezoporowatego materia³u wêglo-
wego MMC o powierzchni w³aœciwej ponad 2300 m2/g, o ca³kowitej objêtoœci porów
równej 2,6 cm3/g i objêtoœci mikroporów 0,8 cm3/g. Ilustracjê syntezy mikro-mezo-
porowatego materia³u wêglowego wraz ze zdjêciami próbek z poszczególnych eta-
pów otrzymywania przedstawiono na Rys. 4.
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Rysunek 4. Schemat procesu otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego materia³u wêglowego
w postaci monolitu wêglowego (lewa czêœæ rysunku) wraz ze zdjêciami próbek z poszczególnych etapów

syntezy (prawa czêœæ rysunku) [60]
Figure 4. Schematic illustration of the synthesis of mesoporous and micro-mesoporous monolithic carbons

(left panel) with photo images of real monoliths (right panel) at different stages of the preparation [60]

W pracy [60] przedstawiono równie¿ sposób otrzymywania mezoporowatego
materia³u wêglowego w postaci monolitu z nanocz¹stkami srebra o wymiarach
ok. 70 nm. Materia³ wêglowy oznaczony symbolem MC-Ag (ok. 10% wag. srebra)
mia³ powierzchniê w³aœciw¹ BET 830 m2/g i ca³kowit¹ objêtoœæ porów 2,3 cm3/g.

Podsumowuj¹c ten rozdzia³ pracy nale¿y stwierdziæ, ¿e u¿ycie koloidalnych
cz¹stek krzemionki w charakterze „twardych” matryc pozwala uzyskaæ mezoporo-
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wate materia³y wêglowe o kontrolowanych w³aœciwoœciach adsorpcyjnych i katali-
tycznych.

1.3. WÊGLE OTRZYMYWANE Z PREKURSORÓW POLIMEROWYCH

Od pewnego czasu w czasopismach naukowych pojawiaj¹ siê prace na temat
wykorzystywania reakcji polimeryzacji i kondensacji prekursorów krzemionkowych
z prekursorami wêglowymi do otrzymywania mezoporowatych wêgli. Na przyk³ad,
Kawashima i in. [61] zsyntezowali mezoporowaty wêgiel z nanokompozytu wêglo-
wo/krzemionkowego jako etapu poœredniego w reakcji polimeryzacji tetraetoksysi-
lanu (TEOS) – prekursora krzemionkowego i alkoholu furfurylowego (FA) – pre-
kursora wêglowego. Stwierdzono, ¿e istotny wp³yw na funkcjê rozk³adu objêtoœci
mezoporów, a tym samym równie¿ na ich wymiar, ma stosunek u¿ytych reagentów
FA do TEOS. Han i in. [62] otrzymali wêgiel o wymiarach mezoporów ok. 2 nm
w procesie kondensacji β-cyklodekstryny z tetraetoksysilanem (TEOS). Otrzymany
w ten sposób przezroczysty kompozyt cyklodekstryny i krzemionki poddano proce-
sowi karbonizacji. Morfologia otrzymanego mezoporowatego wêgla, granulowana
lub monolityczna, by³a œciœle uzale¿niona od warunków syntezy.

2. MEZOPOROWATE MATERIA£Y WÊGLOWE OTRZYMYWANE
PRZY U¯YCIU „MIÊKKICH” MATRYC

W rozdziale pierwszym niniejszej pracy opisano metody syntezy uporz¹dkowa-
nych, mezoporowatych wêgli z wykorzystaniem uporz¹dkowanych, mezoporowa-
tych krzemionek lub koloidalnych krzemionek jako „twardych” matryc, które po
ich impregnacji najró¿niejszymi prekursorami wêglowymi i dalej po karbonizacji
oraz rozpuszczeniu matrycy krzemionkowej daj¹ ostatecznie mezoporowate mate-
ria³y wêglowe. W ci¹gu ostatnich kilku lat zainteresowano siê wykorzystaniem sur-
faktantów i kopolimerów blokowych, nie tylko do otrzymywania uporz¹dkowanych
krzemionek, mezoporowatych tlenków czy polimerów, ale te¿ do otrzymywania
mezoporowatych wêgli. Ta nowa strategia syntezy, zwana strategi¹ „miêkkiego”
odwzorowania, polega na tym, ¿e wykorzystuje siê w niej organiczno-organiczne
oddzia³ywania pomiêdzy termoutwardzalnymi polimerami i termicznie rozk³adal-
nymi surfaktantami lub kopolimerami blokowymi, co w konsekwencji prowadzi do
utworzenia mieszanego nanokompozytu polimerowego. Termicznie nietrwa³e surfak-
tanty lub kopolimery blokowe, wykorzystywane jako „miêkkie” matryce, s¹ nastêp-
nie usuwane w pocz¹tkowym etapie ogrzewania tego kompozytu. Natomiast termo-
utwardzalny polimer jest karbonizowany poprzez wygrzewanie w wysokiej tempe-
raturze w strumieniu przep³ywaj¹cego inertnego gazu (azotu lub argonu), co w kon-
sekwencji powoduje utworzenie mezostrukturalnej formy materia³u wêglowego.
Schemat takiego procesu przedstawiono na Rys. 5.
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Rysunek 5. Schemat procesu syntezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych wêgli
metod¹ „miêkkiego” odwzorowania [29]

Figure 5. Schematic illustration of the soft-templating synthesis of mesoporous carbons [29]

W przeciwieñstwie do wczeœniej opisanych syntez polegaj¹cych na „twardym”
odwzorowaniu strategia zaproponowana przez Tanakê i in. [63] wyeliminowa³a
koniecznoœæ stosowania sta³ych krzemionkowych matryc, co w konsekwencji zre-
dukowa³o liczbê etapów syntezy i spowodowa³o, ¿e proces sta³ siê tañszy i ³atwiej-
szy do zrealizowania, równie¿ w warunkach przemys³owych. Tym niemniej syntezy
uporz¹dkowanych, mezoporowatych materia³ów wêglowych poprzez „miêkkie”
odwzorowanie musz¹ byæ realizowane w œciœle okreœlonych warunkach. Powinny
byæ spe³nione trzy podstawowe warunki, aby synteza zakoñczy³a siê sukcesem [8]:

1) odpowiedni dobór prekursorów, które w wyniku „miêkkiego” odwzorowa-
nia utworz¹ nanostrukturê;

2) zastosowanie takich komponentów, z których jeden bêdzie tworzy³ struk-
turê porowat¹, a drugi bêdzie prekursorem wêglowym;

3) komponent, który tworzy œcianki wêglowe powinien byæ wysoko usiecio-
wanym materia³em polimerowym, który jest zdolny zachowaæ odpowiedni¹
nanostrukturê w czasie rozk³adu lub ekstrakcji komponentu tworz¹cego pory.

Trzeba podkreœliæ, ¿e liczba obecnie u¿ywanych prekursorów spe³niaj¹cych
powy¿sze kryteria jest niewielka.

2.1. SYNTEZA WÊGLI W OBECNOŒCI SURFAKTANTÓW

Prawdopodobnie pierwsz¹ próbê syntezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych
materia³ów wêglowych z wykorzystaniem micel surfaktantów, jako matryc, prze-
prowadzi³ Moriguchi i in. [64]. Najprawdopodobniej zainspirowani syntez¹ upo-
rz¹dkowanych, mezoporowatych materia³ów krzemionkowych (MCM-41, MCM-48
itp.) wykorzystali bromek cetylotrimetyloamoniowy (heksadecylotrimetyloamo-
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niowy) (CTAB), jako matrycê, i polimer fenolowo-formaldehydowy, jako prekursor
wêglowy, do syntezy mezoporowatego wêgla. Zamierzeniem autorów by³o wyko-
rzystanie oddzia³ywania pomiêdzy dodatnio na³adowan¹ czêœci¹ cz¹steczki surfak-
tantu i polarnym fragmentem cz¹steczki polimeru fenolowego do kondensacyjnej
polimeryzacji ¿ywicy fenolowej wokó³ micel surfaktantu. Rodzaj powstaj¹cej mezo-
struktury: lamelarnej, heksagonalnej b¹dŸ nieuporz¹dkowanej, zale¿a³ od stosunku
iloœci u¿ytego fenolu do CTAB. Stosunek ten zmieniano w przedziale od 1 do 6.
Okaza³o siê, podobnie jak w syntezie mezoporowatych materia³ów krzemionkowych,
¿e wymiar odpowiedniej mezofazy zale¿y od d³ugoœci ³añcucha alkilowego w cz¹s-
teczce surfaktantu bêd¹cej matryc¹. Zastosowanie bromków oktadecylotrimetylo-
amoniowego (C18), heksadecylotrimetyloamoniowego (C16) i tetradecylotrimety-
loamoniowego (C14) pozwoli³o na otrzymanie mezofazowych domen o wymiarach
odpowiednio 3,7; 3,5 i 2,9 nm w syntezowanym materiale. Jednak¿e tak przygoto-
wane mezofazy nie przetrzyma³y ogrzewania w temperaturze 200°C i w ten sposób,
niestety, nie otrzymano porowatego wêgla. Li i in. [65] badali tak¿e wykorzystanie
bromku cetylotrimetyloamoniowego (C16) (CTAB) jako matrycy do syntezy mezo-
porowatych wêgli. Jako prekursor wêglowy wykorzystali rozpuszczaln¹ smo³ê mezo-
fazow¹, która zawiera³a ujemnie na³adowane grupy terminalne. Wykorzystuj¹c stra-
tegiê molekularnego odwzorowania otrzymano materia³ wêglowy o hierarchicznej,
pêcherzykowatej strukturze. Niestety, struktura mezoporowata tego materia³u poro-
watego nie by³a uporz¹dkowana. Inn¹ próbê syntezy mezoporowatego wêgla przy
u¿yciu handlowych surfaktantów Brij, o ogólnym wzorze CnH2n+1(EO)x z ³añcuchami
alkilowymi, podjêli Meng i in. [66]. Pomimo tego, ¿e uda³o siê otrzymaæ wysoce
uporz¹dkowane mezofazy wykorzystuj¹c surfaktanty Brij jako „miêkkie” matryce
i ¿ywicê fenolow¹ jako prekursor wêglowy, to jednak materia³ wêglowy po procesie
karbonizacji nie posiada³ mezoporowatej struktury. Prawdopodobnie dlatego, ¿e
matrycê stanowi³y surfaktanty z ³añcuchami alkilowymi, które w warunkach syntezy
nie tworzy³y faz o strukturze trójwymiarowej. Usuniêcie surfaktantu nie zapewni³o
spójnoœci struktury wêglowej.

 2.2. SYNTEZA WÊGLI W OBECNOŒCI KOPOLIMERÓW BLOKOWYCH

Strategia odwzorowania polegaj¹ca na wykorzystaniu kopolimerów blokowych
okaza³a siê jedn¹ z najbardziej popularnych metod zapewniaj¹cych otrzymywanie
uporz¹dkowanych mezoporowatych materia³ów, w tym i mezoporowatych materia-
³ów wêglowych. Kopolimery blokowe s¹ stosowane jako matryce do otrzymywania
uporz¹dkowanych mezoporowatych materia³ów o bardzo du¿ej powierzchni i jedno-
rodnych porach o wymiarach od ok. 6 do 30 nm. Kopolimery blokowe s¹ bardzo
interesuj¹ce z tego powodu, ¿e w odpowiednich warunkach mog¹ tworzyæ najró¿-
niejsze, uporz¹dkowane struktury [8, 67–70]. Pomimo to wiêkszoœæ kopolimerów
blokowych nie jest odpowiednia do bezpoœredniej syntezy nanostruktur wêglowych.
Dzieje siê tak dlatego, ¿e po pierwsze, w przypadku niektórych kopolimerów bloko-
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wych, mamy do czynienia z niestabilnoœci¹ nanostruktur w czasie karbonizacji
w temperaturach powy¿ej 450°C oraz po drugie, stwierdzono ma³¹ wydajnoœæ uwêg-
lenia w przypadku wiêkszoœci kopolimerów. Wielu badaczy podejmowa³o liczne
próby otrzymania mezostruktur wêglowych w wyniku zastosowania kopolimerów
blokowych jako matryc.

Interesuj¹c¹ metodê otrzymywania nanostruktur wêglowych zaproponowali
Kowalewski i in. [71] wykorzystuj¹c w tym celu trójblokowy kopolimer z³o¿ony
z akrylonitrylu (AN) i n-butylo-akrylanu (BA) o sk³adzie (AN)45(BA)530(AN)45.
W odpowiednich warunkach polimer ten tworzy fazy uporz¹dkowane, w których
bloki AN pe³ni¹ rolê prekursora wêglowego, gdy¿ ³atwo ulegaj¹ karbonizacji, nato-
miast bloki BA podczas ogrzewania s¹ usuwane, pozostawiaj¹c po sobie pory. Choæ
jest to interesuj¹ce podejœcie do syntezy nanostruktur wêglowych [71], to prawdo-
podobnie nie nadaje siê do otrzymywania mezoporowatych wêgli z uwagi na brak
wystarczaj¹cej iloœci po³¹czeñ pomiêdzy w³óknami wêglowymi. Powy¿sza metoda
mo¿e byæ po¿yteczna do otrzymywania w³ókien lub nanocz¹stek wêglowych.
Te ostatnie otrzymano poprzez usieciowanie dwublokowego kopolimeru kwasu poli-
akrylowego-b-poliakrylonitrylu dwuamin¹ 2,2’-(etylenodioksy)-bis(etylenoamin¹)
w roztworze wodnym i poddanie produktu procesowi pirolizy [72].

Jak siê wydaje, pierwsz¹ udan¹ prób¹ syntezy wysoce uporz¹dkowanego, mezo-
porowatego materia³u wêglowego w wyniku „miêkkiego” odwzorowania by³o wyko-
rzystanie polistyrenu-b-poli(4-winylopirydyny) (PS-P4VP) w mieszaninie z rezor-
cynolem i formaldehydem przez Lianga i in. [73]. Dziêki wi¹zaniom wodorowym
nast¹pi³a samoorganizacja polimerowego prekursora (jakim by³ rezorcynol) wokó³
micel matrycy polimerowej. Dalej, w wyniku reakcji polimeryzacji rezorcynolu
i formaldehydu, nast¹pi³o wytworzenie kopolimeru, jako prekursora wêglowego,
który zapewni³ znaczny stopieñ uwêglenia. W tej syntezie wykorzystano binarny,
molekularny system sk³adaj¹cy siê z kopolimeru blokowego (PS-P4VP), odpowie-
dzialnego za formowanie porów, oraz z prekursora wêglowego (¿ywicy fenolowo-
-formaldehydowej). Si³¹ napêdow¹ procesu „miêkkiego” odwzorowania by³o oddzia-
³ywanie pomiêdzy cz¹steczkami matrycy a cz¹steczkami prekursora, tj. tworzenie
pomiêdzy nimi wi¹zañ wodorowych.

Kosonen i in. [74] oraz Valkama i in. [75] tak¿e wykorzystali podobn¹ strategiê
„miêkkiego” odwzorowania w syntezie polimerycznych nanostruktur poprzez ich
pirolizê. „Miêkkie” odwzorowanie nastêpowa³o w wyniku mieszania niespolimery-
zowanej ¿ywicy fenolowej i kopolimeru blokowego PS-P4VP. Tu równie¿ tworz¹ce
siê wi¹zania wodorowe by³y si³¹ napêdow¹ procesu „miêkkiego” odwzorowania.
Stopniowo polimeryzuj¹ca ¿ywica fenolowa zapewnia³a „miêkkie” odwzorowanie
kopolimeru PS-P4VP. Piroliza przebiega³a w powietrzu w wyniku ogrzewania mate-
ria³u z szybkoœci¹ 1°C/min a¿ do temperatury 420°C. Usieciowanie ¿ywicy fenolo-
wej mia³o miejsce w obecnoœci heksametylenotetraminy (heksamina, urotropina).
W wyniku tak prowadzonego procesu otrzymano hierarchiczne porowate materia³y
o ca³kowitej powierzchni w³aœciwej siêgaj¹cej 557 m2/g w tym udzia³ mezoporów
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stanowi³ niekiedy ok. 100 m2/g, a mikroporów niekiedy nawet 356 m2/g [75]. Cho-
cia¿ kopolimer blokowy PS-P4VP jest bardzo dobr¹ matryc¹ do syntezy mezoporo-
watych wêgli, to jednak ograniczona jego dostêpnoœæ w handlu ogranicza szerokie
zastosowanie jako „miêkkiej” matrycy do syntezy mezoporowatych wêgli na sze-
rok¹ skalê. Ograniczona dostêpnoœæ matrycy PS-P4VP zmusi³a badaczy w wielu
laboratoriach na ca³ym œwiecie do poszukiwania alternatywnych i tañszych syste-
mów odwzorowania. Na przyk³ad Dai i in. [76] opatentowali sposób syntezy mezo-
porowatych wêgli z wykorzystaniem trójblokowych polimerów poli(tlenek etyle-
nu)-b-poli(tlenek propylenu)-b-poli(tlenek etylenu) (PEO-PPO-PEO) – surfaktan-
tów Pluronic. Dalej, Tanaka i in. [63] prawdopodobnie jako pierwsi donieœli o uda-
nej syntezie uporz¹dkowanych, porowatych filmów wêglowych z wykorzystaniem
trójblokowego kopolimeru Pluronic F127 jako matrycy. W typowej syntezie, w któ-
rej wykorzystano rezorcynol (C6H4(OH)2) i formaldehyd (HCHO) i ortooctan etylu
((C2H5O)3CCH3) jako prekursory wêglowe oraz Pluronic F127 jako matrycê w œrodo-
wisku kwaœnym (HCl) otrzymano mezoporowate wêgle z uporz¹dkowan¹ kana³ow¹
struktur¹ oznaczone jako COU-1. Strukturalne w³aœciwoœci materia³ów wêglowych
COU-1 zmienia³y siê wraz ze zmian¹ temperatury aktywacji, która wynosi³a 400, 600
lub 800°C. Ca³kowita powierzchnia w³aœciwa SBET tych materia³ów siêga³a 1354 m2/g,
ca³kowita objêtoœæ porów Vt wynosi³a nawet 0,813 cm3/g, a wymiar porów dla maksi-
mum funkcji rozk³adu, obliczonej metod¹ Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [77] na
podstawie ga³êzi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji azotu, zmienia³ siê w przedziale
od 5,9 do 7,4 nm.

Jedn¹ z pierwszych udanych prób syntezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych
materia³ów wêglowych przy u¿yciu „miêkkich” matryc by³a próba Lianga i Dai [78].
Badacze ci zaproponowali prost¹ metodê polimeryzacji floroglucyny (C6H3(OH)3)
i formaldehydu (HCHO), jako prekursorów wêglowych, w obecnoœci trójblokowego
kopolimeru Pluronic F127 (PEO106PPO70PEO106), jako „miêkkiej” matrycy w œrodo-
wisku kwaœnym. Floroglucyna oddzia³uje z hydrofilowymi blokami kopolimeru
i w ten sposób cz¹steczki tego pierwszego zwi¹zku gromadz¹ siê wokó³ domen hydro-
filowych kopolimeru blokowego. Nastêpnie cz¹steczki formaldehydu przenikaj¹ do
hydrofilowego obszaru kopolimeru i reaguj¹ w œrodowisku kwaœnym z floroglu-
cyn¹ tworz¹c ¿ywicê fenolow¹. W wyniku samouporz¹dkowania kopolimeru bloko-
wego oraz polimeryzacji floroglucyny i formaldehydu wokó³ domen hydrofilowych
powstaje uporz¹dkowany nanokompozyt polimerowy. Kontrolowane ogrzewanie tego
nanokompozytu prowadzi do usuniêcia matrycy kopolimerowej, pozostawiaj¹c ¿ywicê
fenolow¹ o uporz¹dkowanej strukturze porów, która po karbonizacji daje uporz¹d-
kowany, mezoporowaty wêgiel, o morfologii monolitu, w³ókna lub filmu.

Choma i in. [79] zsyntezowali dwa monolityczne, mezoporowate materia³y
wêglowe (CMC) o strukturze kana³owej, wykorzystuj¹c nieco zmodyfikowany prze-
pis Lianga i Dai [78]. Te próbki wêglowe otrzymano w wyniku karbonizacji nano-
strukturalnych kompozytów polimerowych sk³adaj¹cych siê z polimerowej matrycy
(kopolimer trójblokowy Pluronic F127) i ¿ywicy fenolowej otrzymanej przez poli-
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meryzacjê floroglucyny i formaldehydu. Izotermy adsorpcji azotu i argonu zmie-
rzone w temp. –196° dla jednej z tych próbek s¹ pokazane na Rys. 6.

Rysunek 6. Izotermy adsorpcji azotu i argonu oraz funkcje rozk³adu objêtoœci porów dla monolitycznego,
mezoporowatego materia³u wêglowego CMC [79]

Figure 6. Argon and nitrogen adsorption isotherms and the corresponding pore size distributions
for a monolithic carbon CMC [79]

Na tym rysunku przedstawiono równie¿ funkcje rozk³adu objêtoœci porów mate-
ria³u CMC obliczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu i argonu za pomoc¹
metody Kruka, Jaroñca i Safari (KJS) [80, 81]. Metoda ta oparta na algorytmie BJH
[77], mo¿e byæ stosowana dla mezoporowatych materia³ów wêglowych o kana³owej
strukturze porów. Funkcje rozk³adu objêtoœci porów dla materia³u CMC otrzymane
na podstawie izoterm adsorpcji azotu i argonu by³y stosunkowo w¹skie i bardzo
zbli¿one dla obu adsorbatów.

Ciekawy sposób zmiany charakteru struktury porowatej materia³u wêglowego
otrzymanego metod¹ „miêkkiego” odwzorowania zosta³ zaproponowany przez Górkê
i in. [82]. Sposób ten polega³ na otrzymaniu mezoporowatego materia³u wêglowego
z kopolimeru trójblokowego Pluronic F127 (jako matrycy) oraz floroglucyny i form-
aldehydu (jako prekursorów wêglowych). Po procesie karbonizacji w temp. 850°C
i otrzymaniu mezoporowatego materia³u o powierzchni SBET ok. 500 m2/g i objê-
toœci mezoporów równej 0,70 cm3/g przeprowadzono proces posyntezowej modyfi-
kacji tego materia³u polegaj¹cej na jego impregnacji roztworem wodnym KOH, susze-
niu materia³u i aktywacji w temp. 550, 700 lub 850°C. W efekcie koñcowym procesu,
którego schemat pokazano na Rys. 7, otrzymano materia³ mikro-mezoporowaty
o ponad 50% procentowym udziale mikroporów.
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Rysunek 7. Ilustracja syntezy mezoporowatych wêgli metod¹ „miêkkiego” odwzorowania
z wykorzystaniem ¿ywicy fenolowej i ich aktywacja za pomoc¹ KOH

Figure 7. Schematic illustration of the soft-templating synthesis of mesoporous carbons
from phenolic resins and their KOH activation

Znacz¹cy postêp w syntezie mezoporowatych materia³ów wêglowych metod¹
„miêkkiego” odwzorowania z wykorzystaniem trójblokowych kopolimerów o postaci
PEO-PPO-PEO, jako matryc, nast¹pi³ w wyniku prac zespo³u Zhao. Zhao i in. opubli-
kowali szereg prac poœwiêconych otrzymywaniu mezoporowatych polimerów i wêgli
za pomoc¹ „miêkkiego” odwzorowania matryc kopolimerowo-blokowych (Pluro-
nic F127, F108, F123) oraz mieszanin rezolowych, jako prekursorów wêglowych,
w ró¿nych temperaturach [66, 83–87]. Rezol jest ¿ywic¹ fenolow¹ o stosunkowo
ma³ej masie cz¹steczkowej otrzymywanej w wyniku reakcji polimeryzacji fenolu
i formaldehydu w stosunku molowym 1:1, przy u¿yciu roztworu wodorotlenku sodu
jako katalizatora. Kontroluj¹c iloœæ dodawanego fenolu w stosunku do iloœci kopoli-
meru PEO-PPO-PEO otrzymano [66] szereg próbek o dwuwymiarowej (2D) heksa-
gonalnej (p6m), trójwymiarowej (3D) ci¹g³ej (Ia3d) i wewnêtrznie centrowanej, sze-
œciennej (regularnej) (Im3m) mezostrukturze materia³ów wêglowych. W pracy [66]
opisano syntezê regularnego materia³u FDU-14 z gyroidaln¹ mezostruktur¹ ¿ywicy
polimerowej lub wêgla, po raz pierwszy wykorzystuj¹c jako matrycê kopolimer Plu-
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ronic P123 (PEO20PPO70PEO20). Uzyskane mezoporowate materia³y, tj. ¿ywica poli-
merowa oraz wêgiel, maj¹ uporz¹dkowan¹ strukturê, du¿¹ powierzchniê w³aœciw¹
(670÷1490 m2/g), du¿¹ objêtoœæ porów (0,65÷0,85 cm3/g), jednorodne pory
o du¿ych wymiarach (3,9÷7,0 nm) oraz tak¿e bardzo grube œcianki porów (6÷8 nm).
Otwarta struktura porowata materia³ów wêglowych z grubymi œciankami porów
wykazuje wysok¹ stabilnoœæ termiczn¹ w beztlenowej atmosferze, nawet w temperatu-
rach wiêkszych od 1400°C. Badania wykaza³y, ¿e wydzielaj¹cy siê w procesie kal-
cynacji gaz ma znacz¹cy wp³yw na porowatoœæ otrzymanych w ten sposób materia-
³ów. W tej ostatniej publikacji Zhao i in. [66] wyró¿nili piêæ etapów postêpowania
na drodze otrzymywania mezoporowatego wêgla:

1) synteza rezolu;
2) tworzenie kompleksu kopolimer trójblokowy/rezol oraz odwzorowanie mezo-

struktury;
3) usieciowanie rezolu w wyniku termopolimeryzacji;
4) usuwanie matrycy;
5) karbonizacja.
Trzy czynniki maj¹ zasadniczy wp³yw na morfologiê ostatecznej mezostruk-

tury wêglowej:
1) stosunek iloœci grup PEO do iloœci grup PPO w polimerze blokowym;
2) stosunek iloœci prekursora wêglowego do iloœci kopolimeru trójblokowego;
3) warunki karbonizacji.
Stosunkowo prost¹ procedurê syntezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych

materia³ów wêglowych z wykorzystaniem kopolimeru trójblokowego, jako matrycy,
oraz fenolu i formaldehydu, jako prekursorów wêglowych, w roztworze wodnym
przedstawiono w pracy [85]. Zsyntezowano w wodnych roztworach z dodatkiem
NaOH jako katalizatora, wysoko uporz¹dkowane, mezoporowate materia³y wêg-
lowe FDU-16 z wewnêtrznie centrowan¹, jednorodn¹ struktur¹ (Im3m) stosuj¹c jako
matrycê trójblokowy kopolimer Pluronic F127 (PEO106PPO70PEO106). Ponadto, wyko-
rzystuj¹c wêglowodory (dekan lub heksadekan) razem z Pluronic P123 (PEO20PPO70PEO20)
otrzymano wysoko uporz¹dkowane mezoporowate wêgle FDU-15 z 2D heksagonaln¹
(p6m) struktur¹.

Bardzo ciekaw¹ próbê otrzymywania wysoko uporz¹dkowanych mezoporowa-
tych nanokompozytów polimerowo-krzemionkowych i wêglowo-krzemionkowych
z wewnêtrznie przenikaj¹c¹ siê sieci¹ porów zaprezentowano w pracy [86]. Strate-
gia postêpowania oparta by³a na trójsk³adnikowej samoorganizacji reagentów,
a nastêpnie na usuwaniu wybranych komponentów badanego uk³adu w celu utwo-
rzenia struktury porowatej. Zastosowano rozpuszczalny polimer rezolowy, jako pre-
kursor organiczny, wstêpnie zhydrolizowany roztwór tetraetoksysilanu (TEOS), jako
prekursor nieorganiczny, oraz kopolimer trójblokowy Pluronic F127 (PEO106PPO70PEO106)
jako matrycê. Poddanie wysoko uporz¹dkowanego mezoporowatego nanokompo-
zytu wêglowo-krzemionkowego procesowi utleniania wêgla w powietrzu lub rozpusz-
czania krzemionki w kwasie fluorowodorowym powoduje w pierwszym przypadku
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usuniêcie wêgla i otrzymanie uporz¹dkowanego, mezoporowatego materia³u krze-
mionkowego (OMS) albo, w drugim przypadku, usuniêcie krzemionki i otrzymanie
uporz¹dkowanej, mezoporowatej struktury wêglowej (OMC).

PODSUMOWANIE

Omówiono najwa¿niejsze metody otrzymywania nowych nanostruktur wêglo-
wych z uporz¹dkowanymi lub jednorodnymi mezoporami. Do charakterystyki fizy-
kochemicznych w³aœciwoœci tych materia³ów wykorzystuje siê ró¿norodne metody
badawcze. Niektóre z nich, wraz z ilustracj¹ doœwiadczaln¹ przedstawiono na
Rys. 8.

Zasadnicz¹ uwagê, jeœli chodzi o metody otrzymywania uporz¹dkowanych,
mezoporowatych materia³ów wêglowych, skupiono na materia³ach wêglowych otrzy-
mywanych z „twardych” i „miêkkich” matryc. Otrzymywanie uporz¹dkowanych,
mezoporowatych wêgli poprzez odwzorowanie „twardych” matryc, a w szczególnoœci
tych wêgli, które s¹ wiernymi replikami „twardych” matryc, jest istotnym osi¹gniê-
ciem w dziedzinie syntezy nanoporowatych materia³ów. Poprzez odpowiedni dobór
sta³ej matrycy spoœród licznych, uporz¹dkowanych mezoporowatych krzemionek,
zeolitów, koloidalnych kryszta³ów i innych odpowiednich, nieorganicznych mate-
ria³ów mo¿liwe jest, jak to pokazano w tej pracy, otrzymywanie uporz¹dkowanych,
mezoporowatych wêgli z jednorodnymi, uporz¹dkowanymi porami. W tym krótkim
przegl¹dzie pokazano, ¿e uporz¹dkowane, mezoporowate krzemionki (OMS) s¹
szczególnie przydatne do otrzymywania uporz¹dkowanych, mezoporowatych wêgli
(OMC), podczas gdy koloidalna krzemionka, jako matryca, prowadzi stosunkowo
³atw¹ drog¹ do otrzymywania porowatych materia³ów wêglowych z jednorodnymi
porami sferycznymi o wymiarach od ok. 6 nm wzwy¿. Istotnym osi¹gniêciem syn-
tezy, w której wykorzystuje siê koloidalne cz¹stki krzemionkowe, jest mo¿liwoœæ
zapewnienia okreœlonej morfologii wzorca (np. walcowego monolitu), a tym samym
tak¿e morfologii mezoporowatego wêgla (patrz Rys. 4). Chocia¿ synteza mezoporo-
watych materia³ów wêglowych z wykorzystaniem sta³ych matryc nie jest zbyt skom-
plikowana i trudna, to jednak sk³ada siê z kilku etapów, takich jak: otrzymywanie
matrycy krzemionkowej, wype³nienie porów matrycy prekursorem wêglowym, karbo-
nizacja i usuniêcie matrycy krzemionkowej. Takie podejœcie, jak siê wydaje, jest
mniej wygodne od syntezy materia³ów wêglowych metod¹ „miêkkiego” odwzoro-
wania.
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Rysunek 8. Porównanie najczêœciej stosowanych metod do badania uporz¹dkowanych, mezoporowatych
materia³ów wêglowych wraz z ilustracj¹ doœwiadczaln¹ dla próbek wêgla CMK-1 otrzymanych

z ciek³okrystalicznej smo³y wêglowej (MP) przy u¿yciu „twardej” matrycy KIT-6
(uporz¹dkowana mezoporowata krzemionka o strukturze Ia3d). Wyjœciowa próbka CMK-1 zosta³a otrzymana
przez wype³nienie porów matrycy prekursorem wêglowym MP, karbonizacjê w temp. 900°C i rozpuszczenie
matrycy krzemionkowej, natomiast inne pokazane próbki otrzymano przez grafityzacjê wyjœciowej próbki
w temp. 2000°C i 2400°C [88]: ADSORPCJA – niskotemperaturowe (–196°C) izotermy adsorpcji azotu

oraz funkcje rozk³adu objêtoœci porów obliczone metod¹ KJS [80]; XRD – ma³ok¹towe widma zmierzone
za pomoc¹ proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego; TG – krzywe zmiany masy uzyskane

za pomoc¹ wysokorozdzielczej termograwimetrii; RAMAN – widma zarejestrowane za pomoc¹ spektroskopii
Ramana; TEM – zdjêcia mezoporów (A1) oraz œcianek porów (A2) dla próbki CMK-1 grafityzowanej

w temp. 2000°C. Ostatni segment tego zestawienia przedstawia zdjêcie SEM dla mezoporowatego monolitu
wêglowego otrzymanego przy u¿yciu ¿ywicy fenolowej, jako prekursora wêglowego,

i sprasowanej koloidalnej krzemionki, jako matrycy [60]
Figure 8. A comparison of the most often used methods for investigation of ordered mesoporous carbons

with experimental illustration for the selected CMK-1 carbon samples prepared from mesophase pitch (MP)
by using the KIT-6 (ordered mesoporous silica with Ia3d symmetry) hard template. The initial CMK-1

sample was obtained by filling pores of the hard template with the mesophase pitch followed
by carbonization at 900°C and silica template dissolution; the remaining CMK-1 samples were obtained

by graphitization of the initial CMK-1 sample at 2000°C i 2400°C [88]: ADSORPTION – low temperature
(–196°C) nitrogen adsorption isotherms and the corresponding pore size distribution evaluated by the KJS

method [80]; XRD – small angle X-ray diffraction (XRD) patterns; TG – the weight change profiles
measured by using a high resolution thermogravimetric analyzer; RAMAN – spectra recorded by using

a Raman spectrometer; TEM – mesopores (A1) and pore walls (A2) images for the CMK-1 sample
graphitized at 2000°C. The last panel shows a SEM image for a mesoporous monolithic carbon fabricated by
using phenolic resin as a carbon precursor and monolithic template obtained by pressing colloidal silica [60]
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Rysunek 8. Ci¹g dalszuy
Figure 8. Continuation

Obecnie rozwijane s¹ nowe metody otrzymywania nanoporowatych, uporz¹dko-
wanych materia³ów wêglowych [89], których istot¹ jest wykorzystanie oddzia³ywa-
nia pomiêdzy termoutwardzalnymi polimerami (np. ¿ywicami fenolowymi) i termi-
cznie rozk³adanymi kopolimerami trójblokowymi (np. PEOm-PPOn-PEOm), co powo-
duje powstawanie uporz¹dkowanych nanokompozytów polimerowych. Termicznie
nietrwa³y kopolimer blokowy, pe³ni¹cy funkcjê „miêkkiej” matrycy, jest usuwany
w pocz¹tkowym etapie ogrzewania mieszanego kompozytu polimerowego, podczas
gdy termoutwardzalny polimer ulega procesowi karbonizacji podczas ogrzewania
w wysokich temperaturach (700÷850°C) w atmosferze gazu obojêtnego (azot lub
argon) tworz¹c uporz¹dkowan¹ formê porowatego materia³u wêglowego. Istotnym
osi¹gniêciem tej metody, obok wyeliminowania „twardej” matrycy, jest mo¿liwoœæ
otrzymywania mezoporowatych materia³ów wêglowych o ró¿nej morfologii, w³¹cza-
j¹c w to: w³ókna, filmy i monolity.
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Ciekaw¹, ostatnio podjêt¹ prób¹, by³a synteza wêgli zawieraj¹cych zarówno
jednorodne mezopory, jak i mikropory rozwiniête w wyniku procesu aktywacji za
pomoc¹ KOH. Materia³y te maj¹ ca³kowit¹ objêtoœæ porów równ¹ ok. 4 cm3/g
z udzia³em mikroporów ok. 1 cm3/g. Ca³kowita powierzchnia w³aœciwa tych materia-
³ów znacznie przewy¿sza 2000 m2/g. Materia³y te ciesz¹ siê bardzo du¿ym zaintere-
sowaniem gdy¿ ju¿ wkrótce mog¹ byæ wykorzystywane w procesach katalitycznych,
separacyjnych oraz do przechowywania i przekszta³cania energii.

W niniejszej pracy pokazano równie¿ i to, ¿e badania uporz¹dkowanych, mezo-
porowatych materia³ów wêglowych przyczyniaj¹ siê do rozwoju metod instrumen-
talnych s³u¿¹cych charakterystyce w³aœciwoœci tych materia³ów. Spoœród najró¿-
niejszych metod takich jak: transmisyjna, elektronowa mikroskopia (TEM), skanin-
gowa, elektronowa mikroskopia (SEM) czy rozpraszanie promieniowania rentge-
nowskiego (XRD), znacz¹c¹ rolê w analizie struktury porowatej materia³ów odgrywa
metoda adsorpcyjna z wykorzystaniem ró¿nych adsorbatów, np. azotu, argonu czy
benzenu. Za pomoc¹ tej metody badawczej uzyskujemy informacje o ca³ej badanej
próbce, a nie tylko o jej wybranym elemencie.

Celem niniejszego przegl¹du by³o przybli¿enie czytelnikowi nowych metod syn-
tezy uporz¹dkowanych, mezoporowatych wêgli oraz fizykochemicznych w³aœciwoœci
tych fascynuj¹cych materia³ów.
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ABSTRACT

The development of models of activated carbons is presented. We start from
historical review of the concept of BSU (Fig. 1) [4, 5, 8–12] and models based on
microcrystallites (Figs. 2 and 3). We show the most popular methods of investiga-
tion applied in the field of carbon chemistry (Tab. 1). The structure of common
surface acidic and basic functional groups containing oxygen are discussed (Figs. 5
and 7), taking into account the basicity of carbon π-electrons forming the structure.
Next, we show how carbon porosity can be modelled. The basic computer simu-
lation methods applied for recovering of the structure and studying of adsorption on
carbons are discussed (mainly GCMC and MD). Here also DFT and some recently
proposed new Monte Carlo-type methods are shortly discussed. Next the concepts
of modelling of carbon porosity are presented (Fig. 8). First models of ideal pores
are discussed showing the approach of infinite and finite carbon pores. Next we
discuss the concepts of finite graphitic pores and the methods of modelling. Based
on literature we divide current construction methods of models of carbons. Discus-
sing of the current approaches we start from the models of Bakaev [104], Segarra
and Glandt [105], Dahn et al. [107], and Seaton et al. [108]. Next we discuss in
detail the newest models proposed by Biggs et al. [53–57] (Figs. 9 and 10), Do et al.
[58–61] (Figs. 11 and 12), Gubbins et al. [39, 62–69] (Fig. 13) and Harris et al. [8,
12, 70–77] (Figs. 15 and 16). All mentioned models are discussed with some nuan-
ces. Also some less popular models are mentioned, including those proposed by
Acharya et al., Gavald et al., Cascarini de Torre et al., Smith and Kumar et al. Since
carbon surface functionalities are discussed in the paper finally some results obtai-
ned from molecular simulations of adsorption on carbons are presented especially
the results of simulations of water adsorption. Eventually, some aspects for future
studies are given.

Keywords: adsorption, activated carbon, carbon models, computer simulations

S³owa kluczowe: adsorpcja, wêgiel aktywny, modele wêgli, symulacje komputerowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEÑ

BSU – podstawowa jednostka strukturalna
CVD – metoda chemicznej depozycji par
DFT – teoria funkcjona³u gêstoœci
EDA – kompleks donorowo-akceptorowy
Fi – si³a
GCMD – metoda dynamiki molekularnej w wielkim zespole kano-

nicznym
GEMC – metoda Monte Carlo w zespole Gibbsa
H – szerokoœæ szczelinowego pora
HPTMC – symulacja metod¹ Monte Carlo z zastosowaniem metody

temperingu
HRMC – hybrydowa metoda odwróconego Monte Carlo
HRTEM – wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa
HSAB – teoria twardych i miêkkich kwasów i zasad
La – rozmiar kryszta³u równoleg³y w stosunku do p³aszczyzny
Lc – rozmiar kryszta³u prostopad³y w stosunku do p³aszczyzny
LDFT – teoria lokalnego DFT
LJ – potencja³ Lennarda-Jonesa
LMO – regiony lokalnie zorientowanych fragmentów
MC – Monte Carlo
MD – dynamika molekularna
NLDFT – teoria nielokalnego DFT
P – prawdopodobieñstwo
Rc – promieñ kuli
RDF – radialna funkcja dystrybucji
RMC – metoda odwróconego Monte Carlo
SAXS – niskok¹towe rozpraszanie promieni X
SPC/E – zmodyfikowany (rozszerzony) model pojedynczych ³adun-

ków
TEM – mikroskopia elektronów tuneluj¹cych
TIP3P – trójcentrowy punktowy model cz¹steczki wody
TIP4P – czterocentrowy punktowy model cz¹steczki wody
TIP5P – piêciocentrowy punktowy model cz¹steczki wody
XRD – dyfrakcja promieni rentgenowskich
t – czas
Δ – parametr potencja³u Steele’a (odleg³oœæ miêdzywarstwowa)
Δt – krok czasowy
ϕsf – energia potencjalna oddzia³ywania powierzchnia-p³yn
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WPROWADZENIE

Odkrycie nowych materia³ów wêglowych, w tym fullerenów, nanorurek i nano-
rogów, oraz pojawiaj¹ce siê nowe metody syntezy wêgli uporz¹dkowanych [1, 2],
dowodz¹ nies³abn¹cego zainteresowania tymi materia³ami. Dodatkowe mo¿liwoœci
odtwarzania i modelowania struktury wêgli amorficznych, jak i równowag sorpcyj-
nych zachodz¹cych z ich udzia³em, pojawi³y siê w wyniku wzrostu mocy oblicze-
niowej komputerów. Historyczne modele wêgli aktywnych bra³y pod uwagê wyniki
obserwacji doœwiadczalnych (np. gêstoœæ, obserwacje zdjêæ HRTEM, wyniki badañ
adsorpcyjnych, badania odpornoœci mechanicznej itd.). Symulacje komputerowe
stworzy³y dodatkowe mo¿liwoœci testowania tych modeli i proponowania nowych
(np. poprzez odtwarzanie eksperymentalnych przebiegów radialnych funkcji roz-
k³adu-RDF). W wyniku wzrostu mocy komputerów, rozwoju nowych metod obli-
czeniowych, modele wêgli stosowane w symulacjach równie¿ ulega³y znacznej ewo-
lucji, od prostej nieskoñczonej szczeliny wêglowej do skomplikowanych modeli
i du¿ych boksów symulacyjnych, mog¹cych uwzglêdniaæ po³¹czenie porów i odchy-
lenia od ich „szczelinowoœci”.

Prezentowane opracowanie skupia siê na dwóch zagadnieniach. Pierwsze to
prezentacja wybranych historycznych i aktualnych modeli wêgli „twardych” i „miêk-
kich”, z wyszczególnieniem tych stosowanych w symulacjach komputerowych rów-
nowag adsorpcyjnych. Drugi podjêty temat to modelowanie chemicznej natury
powierzchni wêgli poprzez wprowadzanie grup funkcyjnych; w tym aspekcie auto-
rzy omawiaj¹ g³ównie grupy zawieraj¹ce tlen.

1. ROZWÓJ KONCEPCJI MODELI BUDOWY WÊGLA,
CHEMICZNA NATURA WÊGLI AKTYWNYCH

Materia³y wêglowe nale¿¹ do grupy tzw. „materia³ów czarnych”, a to oznacza,
¿e mamy do czynienia z ograniczon¹ liczb¹ metod eksperymentalnych umo¿liwia-
j¹cych badanie ich budowy geometrycznej, iloœci i rodzaju heteroatomów, grup funk-
cyjnych itd. Podstawowe metody oraz informacje z nich uzyskiwane zebrano w Tab. 1.

Spoœród wielu klasyfikacji materia³ów wêglowych najbardziej ogólnym wydaje
siê podzia³ ze wzglêdu na podatnoœæ na grafityzacjê, gdzie wêgle podzieliæ mo¿na
na „twarde” i „miêkkie”. Pierwsze z nich nie poddaj¹ siê procesowi grafityzacji,
podczas gdy drugie mo¿na przeprowadziæ w grafit w wyniku ogrzewania w atmos-
ferze beztlenowej. Strukturalne modele dla dwóch klas wêgla zosta³y zapropono-
wane przez Franklin [3–5] (Rys. 1).
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Tabela. 1. Najczêœciej stosowane metody charakteryzacji wêgli aktywnych [4, 9]
Table. 1. The most common methods applied for characterisation of carbons [4, 9]

Rysunek. 1. Modele Franklin: (a) wêgiel niegrafityzowany; (b) wêgiel grafityzowany [5]
Figure 1. Models proposed by Franklin, (a) nongraphitising and (b) graphitising carbon [5]

Inn¹ klasyfikacjê zaproponowa³ Inagaki [6], który dziel¹c materia³y wêglowe
ze wzglêdu na ich mikroteksturê, wyró¿ni³ materia³y o orientacji planarnej, aksjal-
nej czy punktowej. Rodzaj wystêpuj¹cej orientacji determinuje stopieñ grafityzacji
oraz temperatura obróbki termicznej materia³u. Historyczne modele wêgli aktyw-
nych uwzglêdnia³y izotropiê i anizotropiê tych materia³ów. Analizê i ewolucjê star-
szych modeli mo¿na znaleŸæ w pracy przegl¹dowej Fitzera [7].
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1.1. STRUKTURA HIERARCHICZNA WÊGLA AKTYWNEGO

Wiele informacji na temat struktury molekularnej wêgli opiera siê na danych
otrzymanych w oparciu o badania spektroskopii rentgenowskiej oraz dyfrakcji elek-
tronowej [4, 5, 8–13]. Stwierdzono, ¿e struktura wêgla aktywnego sk³ada siê g³ów-
nie z atomów o hybrydyzacji sp2. Wêgle aktywne mog¹ tak¿e zawieraæ niewielkie
iloœci heteroatomów wbudowanych w pierœcienie lub jako grupy funkcyjne [14, 15].
Podstawowymi jednostkami strukturalnymi wêgli aktywnych s¹ grafitopodobne
mikrokrystality. Struktura wêgla aktywnego jest zbli¿ona do budowy kryszta³ów
grafitu, jednak¿e grafitopodobne krystality wykazuj¹ pewne odstêpstwa od grafitu.
Badania serii wêgli otrzymanych z polimerów przeprowadzone przez Buriana i in.
[16] wskazuj¹, ¿e w typowych wêglach aktywnych d³ugoœæ wi¹zania C-C wynosi
ok. 0,1394–0,1397 nm i jest krótsza ni¿ w graficie (0,1418 nm), ale dok³adnie
taka sama w zwi¹zkach aromatycznych (0,1395 nm). Ponadto obecne s¹ wi¹zania
o d³ugoœci 0,1526–0,1555 nm, czyli takie jak d³ugoœæ pojedynczego wi¹zania C-C
w parafinach (0,1541 nm) czy diamencie (0,1544 nm). Œrednia d³ugoœæ C-C wynosi
0,141–0,142 nm. Badania wspomnianych autorów wykaza³y tak¿e koniecznoœæ
uwzglêdnienia obecnoœci atomów wêgla tworz¹cych dwa pojedyncze (d³u¿sze)
i jedno podwójne wi¹zanie (krótsze). Wielkoœci mikrokrystalitów s¹ zale¿ne od
rodzaju surowca oraz warunków otrzymywania (czasu oraz temperatury obróbki
termicznej) [14]. W celu odtworzenia struktury wêglowej przy za³o¿eniu, ¿e zbudo-
wana jest ona z mikrokrystalitów, mo¿na analizowaæ strukturê wêgla jako hierar-
chiczn¹ na ró¿nym poziomie rozdzielczoœci. Najbardziej podstawow¹ jednostk¹ jest
tzw. podstawowa jednostka strukturalna (BSU), któr¹ stanowi uk³ad pakietów sk³a-
daj¹cych siê z p³aszczyzn grafitowych. Pojêcie to zosta³o wprowadzone przez Ober-
lina [13], lecz o istnieniu „podstawowego bloku œciennego” wspominano (choæ nie
powszechnie) ju¿ w 1928 roku [4, 5, 8, 12]. BSU sk³ada siê z kilku u³o¿onych rów-
nolegle, podobnych do policyklicznych, aromatycznych konglomeratów-wspomnia-
nych wczeœniej krystalitów (Rys. 2).

W uporz¹dkowaniu warstw w BSU s¹ pewne defekty spowodowane istnieniem
grup funkcyjnych, t³umacz¹ce istnienie wiêkszych przestrzeni miêdzywarstwowych
ni¿ w strukturze grafitu. Odchylenia k¹towe wzglêdem pionowej osi krystalogra-
ficznej s¹ okreœlane jako struktura turbostratyczna. W interpretacji Oberlina [13]
podstawowe bloki œcienne, ³¹cz¹c siê, tworz¹ wiêksze skupiska-regiony zorientowa-
nych lokalnie fragmentów, LMO (Rys. 2), uto¿samiane z drugim poziomem hierar-
chii budowy.
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Rysunek 2. Hierarchiczny pogl¹d na strukturê molekularn¹ wêgli aktywnych:
(i) podstawowa jednostka strukturalna (BSU), (ii) obszar wzglêdnego uporz¹dkowania (LMO),

(iii) struktura porowata zaproponowana przez Oberlina. Lc (La) jest widocznym rozmiarem kryszta³u
w stosunku do kierunku c [8, 13]

Figure 2. Hierarchical concept of the structure of carbons (i) BSU unit, (ii) the range of LMO,
(iii) porous structure proposed by Oberlin [8, 13]

Na Rys. 3 przedstawiono struktury krystalograficzne dwóch ró¿nych typów
wêgla, charakteryzuj¹ce siê identycznymi wartoœciami La oraz Lc (równoleg³ym lub
prostopad³ym rozmiarem kryszta³u w stosunku do p³aszczyzny). Istotn¹ cech¹
modeli jest u³o¿enie pakietów wzglêdem siebie w ró¿ny sposób. W zwi¹zku z tym
materia³y wêglowe ró¿ni¹ siê wolnymi przestrzeniami pomiêdzy tymi pakietami.
To w³aœnie sposobem u³o¿enia pakietów t³umaczono „twardoœæ” lub „miêkkoœæ”
wêgli. O ró¿nym u³o¿eniu pakietów decyduje sposób otrzymywania wêgla aktyw-
nego [4, 5, 8, 9, 14].

Rysunek 3. Struktura krystalograficzna dwóch typów wêgla aktywnego: (a) „miêkkiego” oraz (b) „twardego”
Figure 3. The crystallographic structure of two types of carbons (a) soft and (b) hard carbon
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Na Rys. 4 pokazano, jak temperatura wygrzewania materia³u wêglowego wp³ywa
na parametry okreœlaj¹ce jego strukturê krystalograficzn¹, czyli na: La, Lc, d002 (odleg-
³oœæ miêdzyp³aszczyznowa) oraz P (prawdopodobieñstwo znalezienia dwóch warstw
grafitowych równoleg³ych wzglêdem siebie w obszarze LMO, wartoœæ P = 1 odpo-
wiada idealnemu grafitowi).

Rysunek 4. Typowe zmiany wielkoœci œrednich parametrów okreœlaj¹cych strukturê krystalograficzn¹
materia³ów wêglowych odnosz¹c¹ siê do obszaru LMO pod wp³ywem dzia³ania temperatury [8]

Figure 4. Typical changes of average parameters characterising the LMO observed
during the heating of carbons [8]

Analizuj¹c zmiany wielkoœci parametrów La oraz Lc wêgli „twardych” w wyniku
ogrzewania mo¿na zaobserwowaæ, ¿e wêgle mog¹ zmieniaæ znacz¹co lub nieznacz-
nie strukturê porowat¹ [4, 8]. W przypadku wêgli „miêkkich”, obserwuje siê bar-
dziej znacz¹ce zmiany, pomimo bardzo zbli¿onych parametrów pocz¹tkowych do
wêgli „twardych” (w niskiej temperaturze tzn. ok. 500°C wêgle „twarde” i „miêk-
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kie” maj¹ zbli¿on¹ budowê). W zwi¹zku z tym, na Rys. 4(c) pokazano, jaki wp³yw
ma temperatura na odleg³oœæ miêdzyp³aszczyznow¹ wêgla „miêkkiego”, która ulega
pewnym zmianom, co jest zwi¹zane z reorientacj¹ wzajemnego po³o¿enia pakietów,
dlatego odleg³oœæ ta maleje (pakiety wyrównuj¹ siê). Na Rys. 4(d) widaæ, ¿e im
wy¿sza temperatura, tym wiêksze prawdopodobieñstwo, ¿e przestrzenie grafitowe
u³o¿¹ siê równolegle wzglêdem siebie. Podsumowuj¹c mo¿na stwierdziæ, ¿e warunki
obróbki termicznej mog¹ mieæ znaczny wp³yw na strukturê materia³ów wêglowych
prowadz¹c do uzyskania materia³ów o ró¿nych w³aœciwoœciach sorpcyjnych.

1.2. CHEMICZNA NATURA „POWIERZCHNI” MATERIA£ÓW WÊGLOWYCH

Powierzchniowe grupy funkcyjne mog¹ pochodziæ z wyjœciowego surowca,
mog¹ byæ wprowadzane w procesie otrzymywania wêgla aktywnego, (np. podczas
aktywacji karbonizatu), a tak¿e w wyniku œwiadomych modyfikacji. Te ostatnie maj¹
dwa podstawowe cele [14, 15, 17], a mianowicie podwy¿szenie zdolnoœci adsorp-
cyjnych wêgli wzglêdem wybranych adsorbatów poprzez zmianê natury „powierzchni”
lub zmiany powinowactwa warstwy powierzchniowej materia³u wêglowego w sto-
sunku do innej powierzchni i podwy¿szenie odpornoœci materia³ów wêglowych na
utlenianie, co znajduje zastosowanie np. w tworzeniu kompozytów pracuj¹cych
w wysokich temperaturach. Rodzaj powi¹zania heteroatomów z powierzchni¹ wêgla
w zasadniczy sposób determinuje jego w³aœciwoœci chemiczne, przy czym najwiêk-
sze znaczenie ma wspomniany ju¿ tlen. Heteroatomy mog¹ byæ zwi¹zane zarówno
z peryferyjnymi atomami wêgla (naro¿a i krawêdzie krystalitów), jak i w przestrzeni
miêdzykrystalicznej, lub wrêcz w zdefektowanych obszarach poszczególnych p³asz-
czyzn tworz¹cych krystality [4, 5, 14, 15]. W zale¿noœci od rodzaju zastosowanego
czynnika utleniaj¹cego oraz warunków modyfikacji uzyskuje siê ró¿ne iloœci grup.
Ich iloœæ mo¿na zmniejszyæ przez wygrzewanie wêgla w atmosferze gazu obojêt-
nego. Powierzchniowe ugrupowania tlenowe, ze wzglêdu na charakter chemiczny,
mo¿na podzieliæ na grupy funkcyjne o charakterze kwasowym oraz o charakterze
zasadowym. Do pierwszej grupy zaliczamy ugrupowania karboksylowe, hydroksy-
lowe fenolowe, karbonylowe typu chininowego, laktonowe typu fluoresceiny oraz
bezwodnikowe utworzone z s¹siednich grup karboksylowych [4, 5, 8–12, 14, 15].
Grupy kwasowe ulegaj¹ zobojêtnieniu zasadami, poza tym mog¹ wykazywaæ znaczne
ró¿nice w reaktywnoœci przez oddzia³ywanie z s¹siednimi grupami tego samego lub
innego typu. Przyk³adowe rodzaje grup funkcyjnych, obecnych na powierzchni wêgli
aktywnych, zosta³y przedstawione na Rys. 5 [4].
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Rysunek 5. Model fragmentu powierzchni wêgla z wbudowanymi grupami funkcyjnymi [4]
Figure 5. The model of carbon surface containing different acidic groups [4]

Najczêœciej wêgle zawieraj¹ kilka procent wagowych zwi¹zanego chemicznie
tlenu i na ogó³ znacznie mniejsz¹ iloœæ wodoru, który jest zwi¹zany z powierzchnio-
wymi atomami wêgla bezpoœrednio lub poprzez tlen (Rys. 5). Nale¿y przypuszczaæ,
i¿ zmiany strukturalne wywo³ane wbudowaniem grup funkcyjnych w materia³ wêg-
lowy mog¹ prowadziæ do odchylenia warstw grafitowych od u³o¿enia p³askiego
(atomy wêgla trac¹ hybrydyzacjê sp2) [18]. Zmiany te jednak maj¹ charakter lokal-
ny, co zosta³o pokazane na Rys. 6 (najczêœciej odchylenie od planarnej struktury
powierzchni, zwi¹zane z pojawieniem siê heteroatomów jest zaniedbywane w rozwa-
¿aniach teoretycznych). Budowa wêgli o charakterze zasadowym nie jest jedno-
znacznie okreœlona, a postulowane ugrupowania zasadowe to chromenowe [22, 23],
diketonowe lub chininowe, wystêpuj¹ce zazwyczaj w postaci sprzê¿onych grup karbo-
nylowych zlokalizowanych g³ownie na krawêdziach krystalitów grafitowych, oraz
pironopodobne (Rys. 7) [24, 25].
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Rysunek 6. Wybrane przyk³ady ilustruj¹ce wp³yw grup funkcyjnych wbudowanych w matrycê wêglow¹
na jej „p³ask¹ budowê”. Rysunek wykonano w oparciu o odtworzone obliczenia (optymalizacjê geometrii

wykonano w programie Gaussian 98 [19] stosuj¹c metodê DFT i bazê 6-31G(d,p)) zamieszczone
w publikacji Fuente i in. [18]. Do sporz¹dzenia rysunku wykorzystano program VMD [20, 21]
Figure 6. Typical examples showing the effect of surface functional groups on deformation of

a carbon surface (the figure bases on the recalculated data of Fuente et al. [18], using Gaussian 98 [19]
and the DFT method with the basis 6-31G(d,p)). This figure was created using the VMD program [20, 21]

Rysunek 7. Proponowane ugrupowania o charakterze zasadowym [25]
Figure 7. Examples of basic carbon surface groups [25]
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W³aœciwoœci zasadowe okreœlonych miejsc powierzchni wêgli aktywnych nie
musz¹ byæ zwi¹zane z obecnoœci¹ tlenu – centrum zasadowym mo¿e staæ siê sama
matryca wêglowa, oddzia³uj¹c jako zasada Lewisa z moleku³ami wody, tworz¹c
z ni¹ kompleksy donorowo-akceptorowe [22]:

Cπ + 2H2O = Cπ–H3O+ + OH–

Zasadowoœæ wêgli mo¿e wynikaæ z dwóch typów oddzia³ywañ [22]: tworzenia
wspomnianych kompleksów donorowo-akceptorowych (EDA), szczególnie w przy-
padku wêgli z nieznaczn¹ zawartoœci¹ powierzchniowo zwi¹zanego tlenu, oraz przez
protonowanie ugrupowañ pironopodobnych. Kompleksy EDA s¹ najchêtniej two-
rzone pomiêdzy wolnymi powierzchniami grafitopodobnych krystalitów o maksy-
malnej gêstoœci elektronów π (Cπ) oraz jonem H3O

+. Ze wzglêdu na ograniczenia
geometryczne oraz procesy elektronowe zachodz¹ce na powierzchni wêgli, w prak-
tyce tylko czêœæ jonów H3O+ ma mo¿liwoœæ efektywnego utworzenia tego typu kom-
pleksu z matryc¹. W przypadku oddzia³ywañ z ugrupowaniami pironowymi, nastê-
puje protonowanie atomów tlenu umieszczonych na dwóch ró¿nych pierœcieniach
p³aszczyzn grafitowych, co z kolei sprzyja stabilizacji utworzonego w ten sposób
³adunku dodatniego:

Fuente i wspó³pracownicy [23] wykonali seriê obliczeñ kwantowo-chemicz-
nych dla tlenowych centrów zasadowych, obecnych na powierzchni wêgli. Autorzy
wykazali, i¿ protonowanie ugrupowañ pironopodobnych, utworzonych przez po³¹-
czenie nies¹siaduj¹cych karbonylowych i eterowych atomów tlenu, jest odpowie-
dzialne za procesy redukcyjne zachodz¹ce na powierzchni materia³ów wêglowych.
Prowadz¹ one do przekszta³cenia istniej¹cych ugrupowañ karbonylowych w ugru-
powania fenolowe oraz otwarcia pierœcienia z utworzeniem nowej sprzê¿onej grupy
karbonylowej. Hipotetyczna reakcja sugeruje, ¿e zarówno w³aœciwoœci zasadowe,
jak i redoksowe powierzchni wêgli s¹ zdeterminowane g³ównie przez globaln¹ dys-
trybucjê peryferyjnych ugrupowañ eterowych i karbonylowych.
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Wêgle aktywne po wbudowaniu w ich powierzchniê innych atomów np. azotu,
nabieraj¹ równie¿ w³aœciwoœci zasadowych [26, 27], a tworz¹ce siê grupy to ugru-
powania typu pirydyny, pirymidyny oraz piperydyny [14, 15, 26]. Znaczna obec-
noœæ ugrupowañ o charakterze kwasowym lub zasadowym determinuje hydrofilowy
b¹dŸ hydrofobowy charakter powierzchni wêgla, co z kolei ma istotny wp³yw na
adsorpcjê zarówno zwi¹zków organicznych, jak i nieorganicznych, np. z roztworów
wodnych. W takim przypadku chemiczna natura powierzchni adsorbentu odgrywa
du¿o wiêksz¹ rolê w procesie adsorpcji ni¿ jego struktura porowata [28].

2. PRZEGL¥D NAJCZÊŒCIEJ STOSOWANYCH
METOD SYMULACYJNYCH W BADANIACH ADSORPCJI

W zwi¹zku z trwaj¹cym od lat dynamicznym rozwojem komputerów i ci¹g³ym
wzrostem ich mocy obliczeniowej, symulacje komputerowe z powodzeniem wypie-
raj¹ modelowanie adsorpcji i zwi¹zanych z ni¹ efektów energetycznych za pomoc¹
równañ matematycznych (tzw. podejœcie analityczne). Atrakcyjnoœæ metod symula-
cyjnych wynika z mo¿liwoœci dok³adnego badania zjawisk adsorpcyjnych na pozio-
mie molekularnym. Wiêkszoœæ metod symulacyjnych stosowanych w naukach adsorp-
cyjnych mo¿na zaliczyæ do jednej z trzech grup: symulacji z u¿yciem dynamiki mole-
kularnej (MD) [29, 30], metod Monte Carlo (MC) [29–32] oraz metod opartych na
teorii DFT [31]. W metodach MD bada siê ewolucjê stanu uk³adu w czasie. Pod-
staw¹ s¹ tu prawa dynamiki klasycznej (Newtona). Metody typu MC pozwalaj¹
badaæ w sposób statystyczny stany równowagowe uk³adu. Natomiast metody DFT
bazuj¹ na spostrze¿eniu, ¿e minimum wielkiego potencja³u termodynamicznego
odpowiada równowagowy profil gêstoœci p³ynu w polu potencja³u, i na poszukiwa-
niu tego profilu. Pierwotna wersja DFT (tzw. lokalne DFT-LDFT) okaza³a siê nie
do koñca poprawn¹ w opisie zachowania p³ynów niehomogenicznych. W zwi¹zku
z tym, zaproponowano metodê NLDFT bior¹c¹ pod uwagê krótkozasiêgowe korela-
cje, wystêpuj¹ce w p³ynie pod wp³ywem zewnêtrznego potencja³u. MD traktuje cz¹s-
teczki wystêpuj¹ce w uk³adzie symulacyjnym jak twory klasyczne (nie kwantowe).
Kluczowym elementem symulacji jest obliczenie wartoœci si³y dzia³aj¹cej na poszcze-
gólne atomy cz¹steczek. Najczêœciej w tym celu wychodzi siê z modelowania zmian
energii oddzia³ywania par atomów w funkcji odleg³oœci (jak wiadomo z mechaniki
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klasycznej, si³ê dzia³aj¹c¹ miêdzy dwoma cia³ami mo¿na obliczyæ jako pochodn¹
energii potencjalnej tego oddzia³ywania wzglêdem odleg³oœci miêdzy nimi). Znajo-
moœæ wartoœci si³y pozwala na obliczenie przyœpieszenia. Stosuje siê metody przy-
bli¿one, w których œcis³e równania ruchu (ró¿niczkowe) s¹ rozwijane w szeregi Tay-
lora, z zachowaniem tylko pocz¹tkowych wyrazów szeregu. Rozwiniêcia tego doko-
nuje siê z okreœlonym krokiem czasowym. Zasadniczo im wy¿szy rz¹d rozwiniêcia,
tym mniejszy pope³niany b³¹d i krok czasowy mo¿e byæ wiêkszy, co skraca czas
obliczeñ, ale jednoczeœnie komplikuje kod symulacyjny. Jedn¹ z najpowszechniej
stosowanych metod MD jest algorytm Verleta [32]. Jest to metoda drugiego rzêdu,
a co za tym idzie, w celu obliczeniu po³o¿eñ cz¹steczek w chwili t + Δt, wymaga
znajomoœci si³ dzia³aj¹cych na poszczególne cz¹steczki (Fi) w chwili t oraz ich po³o-
¿eñ w chwili t i t – Δt. Klasyczna MD wymaga, aby liczba cz¹steczek w boksie
symulacyjnym by³a sta³a. Nie pozwala to na usuwanie lub wprowadzanie do uk³adu
nowych cz¹steczek. Niedogodnoœci tej nie posiada zaproponowana przez Miyaharê
[33] metoda GCMD (wielkokanoniczna dynamika molekularna), gdzie uk³ad symula-
cyjny jest otwarty. Przez wybrane powierzchnie zewnêtrzne s¹ wprowadzane losowo
nowe cz¹steczki z czêstotliwoœci¹ i prêdkoœci¹ wynikaj¹c¹ ze statystycznej teorii
gazów. Jednoczeœnie dopuszcza siê, aby cz¹steczki opuszcza³y boks przez te same
powierzchnie. W stanie równowagi liczby cz¹steczek wprowadzanych do uk³adu
i opuszczaj¹cych go w jednostce czasu s¹ sobie równe. W metodach typu MC [34]
generuje siê w komórce symulacyjnej szereg konfiguracji adsorbatu bêd¹cych sk³a-
dowymi okreœlonego zespo³u statystycznego, co pozwala na wyliczenie œrednich
charakteryzuj¹cych makroskopowy stan uk³adu. Generowane sk³adowe zespo³u
powinien charakteryzowaæ okreœlony rozk³ad prawdopodobieñstwa, gdzie powinny
dominowaæ konfiguracje zbli¿one do stanu równowagi. Z drugiej strony konfigura-
cje odbiegaj¹ce od tego stanu powinny byæ reprezentowane tym rzadziej, im bar-
dziej od niego odbiegaj¹. Jedn¹ z najpowszechniej stosowanych w tym celu metod
jest schemat Metropolisa [30, 34], w którym kolejno podejmowane s¹ próby loso-
wego zaburzania aktualnej konfiguracji i, w zale¿noœci od wywo³ywanych przez nie
zmian, s¹ one akceptowane lub nie w oparciu o kryteria akceptacji wynikaj¹ce
z termodynamiki statystycznej. Do modelowania adsorpcji (izoterm) najodpowied-
niejszym zespo³em statystycznym jest wielki zespó³ kanoniczny, a symulacje wyko-
nywane w tym zespole okreœla siê skrótem GCMC (ang. Grand Cannonical Monte
Carlo) [30, 31, 34]. Zespó³ ten, podobnie jak realnie wykonywane pomiary, zak³ada,
¿e uk³ad jest otwarty, tj. mo¿e wymieniaæ z otoczeniem zarówno masê, jak i energiê.
Parametrami stanu uk³adu s¹ jego objêtoœæ, temperatura oraz potencja³ chemiczny
adsorbatu. W symulacji GCMC stosuje siê nastêpuj¹ce sposoby zmiany stanu uk³adu:
przesuniêcie cz¹steczki, jej rotacjê wokó³ œrodka masy (tylko w przypadku modelo-
wania cz¹steczek jako uk³ady wielocentrowe), kreacjê (wprowadzenie do uk³adu
nowej) oraz anihilacje (usuniêcie z uk³adu) cz¹steczki. Kryterium akceptacji prze-
suniêcia i/lub rotacji cz¹steczki jest wyznaczane jedynie w oparciu o zmianê ca³ko-
witej energii potencjalnej przez nie wywo³ywan¹. W przypadku kreacji oraz anihila-
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cji, o akceptacji zmiany stanu uk³adu przezeñ wywo³ywanej decyduje nie tylko zmiana
energii z ni¹ zwi¹zana, ale równie¿ wartoœæ potencja³u chemicznego oraz liczba
cz¹steczek ju¿ obecna w uk³adzie. Im wy¿sza wartoœæ potencja³u chemicznego, tym
³atwiej wprowadziæ do uk³adu now¹ cz¹steczkê i tym trudniej usun¹æ cz¹steczkê ju¿
w nim obecn¹. Wp³yw liczby cz¹steczek w boksie symulacyjnym jest odwrotny,
tj. im wiêksza liczba cz¹steczek, tym mniejsze jest prawdopodobieñstwo kreacji,
a wiêksze prawdopodobieñstwo anihilacji. Pewn¹ niedogodnoœci¹ metody GCMC
jest mo¿liwoœæ popadania w stany metastabilne, tj. dochodzenie stanu uk³adu do
konfiguracji odpowiadaj¹cej pewnemu lokalnemu minimum energii, zamiast mini-
mum absolutnemu. Konsekwencj¹ tego mog¹ byæ problemy z zape³nianiem porów
o du¿ych rozmiarach, czy te¿ przesadne pêtle histerezy. Przedstawiono wiele sposo-
bów unikniêcia tego problemu, maj¹cych na celu przyspieszenie dochodzenia do
absolutnego minimum energii. Jednym z najbardziej zaawansowanych wydaje siê
Hyper-Parallel Tempering Monte Carlo (HPTMC), metoda zaproponowana przez
Yana oraz de Pablo [35], pierwotnie stosowana w celu odtwarzania diagramów fazo-
wych. Symulacja HPTMC wykonywana jest równolegle dla wszystkich wartoœci
potencja³u chemicznego; ka¿dy uk³ad to tzw. replika (repliki mog¹ siê ró¿niæ nie
tylko wartoœci¹ potencja³u chemicznego, lecz w ogólnoœci równie¿ temperatur¹).
W ka¿dej replice niezale¿nie dokonuje siê prób zmiany stanu uk³adu na sposób
GCMC. Z okreœlon¹ czêstotliwoœci¹ (co okreœlon¹ liczbê kroków GCMC wykona-
nych we wszystkich replikach) wybierana jest losowo para replik, miêdzy którymi
podejmuje siê próbê zamiany konfiguracji cz¹steczek adsorbatu w nich wystêpuj¹-
cych. Czyni siê to z zastosowaniem stosownych kryteriów, wynikaj¹cych z termody-
namiki statystycznej. Prawdopodobieñstwo akceptacji takiej zamiany konfiguracji
miêdzy replikami jest tym wiêksze, im repliki mniej ró¿ni¹ siê pod wzglêdem liczby
cz¹steczek w nich zawartych, ich ca³kowitej energii, wartoœci potencja³u chemicz-
nego oraz temperatury. Inn¹ czêsto stosowan¹ metod¹ MC s¹ symulacje metod¹
zespo³u Gibbsa (GEMC) [34, 36]. Metoda ta z sukcesem jest stosowana do badania
równowag fazowych. Uk³ad symulacyjny sk³ada siê z dwóch niezale¿nych mikro-
uk³adów, przy czym obydwu odpowiada ta sama wartoœæ potencja³u chemicznego,
ciœnienia oraz temperatury – s¹ one wzajemnie w stanie równowagi. Zmiana stanu
ka¿dego z mikrouk³adów mo¿e zachodziæ poprzez modyfikacjê po³o¿eñ (przesuniê-
cie) cz¹steczek w nich wystêpuj¹cych lub poprzez zmianê ich objêtoœci (ma to na
celu zapewnienie równej wartoœci potencja³u chemicznego oraz ciœnienia w obu
mikrouk³adach). Poza tym dopuszcza siê równie¿ transfer cz¹steczek miêdzy mikro-
uk³adami. Ciekaw¹ praktyczn¹ implementacjê omawianej metody dla uk³adów poro-
watych przedstawili Neimark i Vishnyakov [37], proponuj¹c tzw. metodê Gauge Cell
Monte Carlo.



MODELE BUDOWY WÊGLA AKTYWNEGO – WCZORAJ, DZISIAJ, JUTRO 419

3. MODELE BUDOWY WÊGLA

Porowatoœæ adsorbentów wêglowych mo¿na rozwa¿aæ w dwojaki sposób: lokal-
nie lub globalnie [38–45], otrzymuj¹c w ten sposób inny obraz porów oraz ich
budowy. Podejœcie lokalne zak³ada, ¿e w materiale wêglowym mo¿e istnieæ tylko
jeden typ przestrzeni adsorpcyjnej, np. wyznaczonej przez dwie nieskoñczenie d³u-
gie, równoleg³e wzglêdem siebie p³aszczyzny (pomija siê aspekt ³¹czenia porów).
W podejœciu globalnym g³ówny nacisk po³o¿ony jest na istnienie matrycy wêglo-
wej, która znajduj¹c siê w trójwymiarowej przestrzeni, tworzy zbiorowisko porów
(po³¹czonych ze sob¹) o nieregularnych kszta³tach. W takim przypadku analizo-
wany fragment struktury materia³u wêglowego powielany we wszystkich trzech kie-
runkach odtwarza globaln¹ strukturê rzeczywistego adsorbentu. W pocz¹tkowym
okresie badañ nad porowatoœci¹ adsorbentów uwagê skupiono przede wszystkim na
analizie kszta³tu oraz wielkoœci homogenicznych, idealnych porów [4, 8, 38, 44, 46,
47]. Tematyka ta nadal stanowi przedmiot wnikliwej analizy, zarówno teoretycznej,
jak i doœwiadczalnej. Dlatego centralnym elementem Rys. 8 jest schematyczny prze-
krój porowatego cia³a z wyró¿nionym podzia³em porów ze wzglêdu na kszta³t i dos-
têpnoœæ w procesie adsorpcji [38, 48]. Pory bezpoœrednio po³¹czone z zewnêtrzn¹
powierzchni¹ adsorbentu (dostêpne dla atomów, jonów i cz¹steczek znajduj¹cych
siê w najbli¿szym otoczeniu adsorbentu) s¹ nazywane porami otwartymi (Rys. 8,
symbole: (b)–(f) i (h)). Niektóre z nich mog¹ byæ dostêpne tylko z jednej strony
(Rys. 8, symbole: (b), (f) i (h)) i s¹ klasyfikowane jako „œlepe”. Inne mog¹ byæ
otwarte z dwóch stron (np.(e)). Je¿eli porowaty adsorbent wêglowy zosta³ w nieod-
powiedni sposób zaktywowany, to czêœæ porów po³o¿onych w pobli¿u zewnêtrznej
powierzchni ziarna nie ma po³¹czenia z otoczeniem. Takie pory nazywane s¹ zamk-
niêtymi (Rys. 8, symbol: (a)), tj. porami, które nie s¹ dostêpne nawet dla tak ma³ych
atomów, jak na przyk³ad atomy helu. Ich obecnoœæ wp³ywa na w³aœciwoœci makro-
skopowe adsorbentów wêglowych (np. gêstoœæ, przewodnictwo cieplne i w³aœci-
woœci mechaniczne). Nie bior¹ one jednak udzia³u w takich procesach jak adsorpcja
i transport cz¹steczek. Uwzglêdnienie koncepcji ukrytych porów jest niezbêdne
w poprawnym opisie struktury materia³ów. Wynika to z faktu, ¿e dostêpnoœæ porów
adsorbentu czêsto jest uzale¿niona od wymiaru adsorbowanych cz¹steczek, szcze-
gólnie w przypadku porozymetrii molekularnej [38]. Pory otwarte o szerokoœci mniej-
szej ni¿ cz¹steczkowe wymiary adsorbatu musz¹ byæ traktowane jako pory niedos-
têpne dla adsorpcji. Dodatkowo wyró¿nia siê te¿ „chropowatoœæ” („szorstkoœæ”)
powierzchni zewnêtrznej (Rys. 8, symbol: (g)). W tym przypadku przyjmuje siê, ¿e
powierzchnia chropowata jest nieporowat¹ do momentu, w którym nieregularnoœci
wystêpuj¹ce w strukturze bêd¹ szersze ni¿ g³êbsze. W pracach teoretycznych przez
kilkadziesi¹t lat traktowano pory przede wszystkim jako idealne szczeliny, cylindry
lub sfery. Obecnoœæ tego typu geometrii (ale niekoniecznie idealnej) porów zosta³a
potwierdzona m.in. na podstawie analizy pêtli histerezy izotermy adsorpcyjno-desorp-
cyjnej oraz przez zastosowanie mikroskopii elektronowej [46, 49].
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Dodatkowo wyró¿niono jeszcze nastêpuj¹ce kszta³ty porów: sto¿kowe, butelkowe,
lejkowate, klinowe, itd. [17, 41, 49]. Z drugiej strony trójwymiarowy opis porów
o nieregularnych kszta³tach wystêpuj¹cych w rzeczywistych adsorbentach wêglo-
wych ci¹gle jeszcze napotyka na trudnoœci, szczególnie w mniej uporz¹dkowanych
krystalicznie materia³ach wêglowych. Problematyka ta jest bardzo istotna, ze wzglêdu
na uzyskiwanie coraz bardziej uporz¹dkowanych adsorbentów, gdzie mo¿liwoœci
eksperymentalne syntezy i rozwój metod badania ich w³aœciwoœci zdecydowanie
wyprzedzi³y opis teoretyczny. Czêsto pojawia siê pytanie czy modyfikacje chemiczne
powierzchni prowadz¹ do zmian porowatoœci zw³aszcza, ¿e wiarygodnoœæ paramet-
rów charakteryzuj¹cych strukturê porowat¹ mo¿e byæ obarczona du¿ym b³êdem
szczególnie, jeœli korzysta siê ze standardowych procedur oraz gotowych progra-
mów [50–52].

Dotychczas zaproponowano wiele modeli budowy materia³ów wêglowych.
W niniejszym rozdziale uwaga zostanie skupiona na tych, które s¹ najbardziej popu-
larne oraz, jak siê wydaje, najbardziej wiernie odtwarzaj¹ z³o¿on¹ naturê materia-
³ów wêglowych, tj. na modelu Biggsa i in. [4, 9, 53–57], Do i in. [58–61], Gubbinsa
i in. [39, 62–69] oraz Harrisa i in. [8, 12, 70–77]. Z drugiej strony, nale¿y pamiêtaæ
o tym, ¿e nadal najpopularniejszym modelem obrazuj¹cym porowatoœæ wêgla jest
idealny szczelinopodobny por [42, 78–81]. Wynika to z prostoty wyznaczania izo-
term lokalnych, na podstawie których wyznaczany jest ró¿niczkowy rozk³ad porów
w oparciu o zmierzone doœwiadczalnie izotermy adsorpcji [38, 45, 82].

3.1. IDEALNE NIESKOÑCZONE SZCZELINOPODOBNE PORY

Podstawowe za³o¿enia szczelinowej geometrii porów (Rys. 8, symbol (h) oraz
Rys. 8(i)–(vi) i (ix)) s¹ nastêpuj¹ce [5, 39, 42]: por jest nieskoñczenie d³ugi w dwóch
kierunkach (na Rys. 8 fakt nieskoñczonoœci przestrzeni adsorpcyjnej w jakimkol-
wiek kierunku bêdzie podkreœlany za pomoc¹ odpowiednio skierowanych strza³ek),
przestrzeñ adsorpcyjna jest zdefiniowana przez odleg³oœæ pomiêdzy dwoma s¹sia-
duj¹cymi p³aszczyznami tworz¹cymi por (H), w zale¿noœci od podejœcia œciana poru
jest oœrodkiem dyskretnym z wyró¿nionymi w sposób jawny atomami wêgla lub
ci¹g³ym (gdzie iloœæ atomów wêgla okreœla siê przez ich gêstoœæ na jednostkow¹
powierzchniê lub objêtoœæ), iloœæ p³aszczyzn wêglowych wchodz¹cych w sk³ad poru
jest dowolna (skoñczona b¹dŸ nieskoñczona), pory o ró¿nej szerokoœci nie ³¹cz¹ siê
ze sob¹. Oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe adsorbat-adsorbent s¹ ³atwe do opisu
matematycznego (wyra¿enia analityczne), co jest istotne w zaawansowanych obli-
czeniach numerycznych, ze wzglêdu na znacz¹ce skrócenie czasu obliczeñ. Pomimo
ogromnej popularnoœci tego typu budowy poru, zaniedbywane s¹ bardzo istotne
aspekty dotycz¹ce porowatoœci: po³¹czenia miêdzy porami, efekty brzegowe, obec-
noœæ grup funkcyjnych, zakrzywione i zdefektowane powierzchnie grafitowe, pory
o innych kszta³tach ni¿ szczelinowe oraz niekoniecznie o œciœle zdefiniowanej geo-
metrii. W celu wprowadzenia opisu oddzia³ywañ adsorbat-œciana szczelinopodob-
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nego poru przyjêto kilka typów budowy przestrzeni adsorpcyjnej oraz œciany poru
przy ci¹g³ym zachowaniu jego szczelinopodobnego charakteru i za³o¿eñ opisuj¹-
cych ten uk³ad. W pierwszym przypadku przyjêto, ¿e œciana poru zbudowana jest ze
stykaj¹cych siê ze sob¹ atomów wêgla, tworz¹cych jednowarstwow¹ p³aszczyznê
sieciow¹ (Rys. 8(ii)). Takie podejœcie daje mo¿liwoœæ otrzymania równania anali-
tycznego opisuj¹cego oddzia³ywania adsorbat (f)-adsorbent (s), ϕsf. W tym celu nale¿y
sumowaæ energiê potencjaln¹ wszystkich wzajemnych oddzia³ywañ adsobatu z ato-
mami wêgla tworz¹cymi adsorbent. W przypadku, gdy odleg³oœæ pomiêdzy adsorbo-
wanym atomem i œcian¹ poru jest wiêksza ni¿ odleg³oœæ pomiêdzy dwoma s¹siadu-
j¹cymi atomami p³aszczyzny sieciowej, sumowanie energii potencjalnej zastêpuje
siê ca³kowaniem w nieskoñczonej granicy (oœ x i y). Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e im
wiêksza odleg³oœæ adsorbatu od powierzchni adsorbentu, tym energia oddzia³ywa-
nia jest mniejsza, a¿ w koñcu, w pewnej granicy (dla dostatecznie du¿ych wartoœci
H), zanika. Konsekwencj¹ potraktowania œciany poru jako oœrodka ci¹g³ego i ca³ko-
wania potencja³u jest pojawienie siê we wzorze na ϕsf parametru definiuj¹cego gês-
toœæ atomów C (centrów adsorpcyjnych) przypadaj¹cych na jednostkê powierzchni
adsorbentu (zwykle 38,18 centrów/nm2). W przypadku p³aszczyzny sieciowej (Rys.
8(ii)) otrzymuje siê tzw. potencja³ 10-4 Lennarda-Jonesa (LJ) [4, 42]. Na Rys. 8(iii)
przedstawiono kolejny przypadek szczelinopodobnego poru, gdzie œciana sk³ada siê
z nieskoñczonej iloœci warstw p³aszczyzn sieciowych tworz¹cych tzw. p³ytê, w któ-
rej atomy C s¹siednich p³aszczyzn sieciowych stykaj¹ siê ze sob¹. Ca³kuj¹c dodat-
kowo po gruboœci p³yty (oœ z) otrzymuje siê potencja³ 9-3 LJ [42]. W tym przypadku
iloœæ centrów wêglowych przypadaj¹cych na jednostkow¹ objêtoœæ adsorbentu,
n wynosi 114 centrów/nm3. Na pocz¹tku lat 70. poprzedniego wieku Steele [4, 38,
42, 81, 83] zaproponowa³ tzw. potencja³ 10-4-3. W przypadku zamieszczonym na
Rys. 8(iv) przyjmuje siê, i¿ odleg³oœæ miêdzy warstwami p³aszczyzn (œrodkami ato-
mów wêgla) wchodz¹cych w sk³ad danej œciany poru wynosi Δ (0,3354 nm dla wêgli
aktywnych), zaœ gêstoœæ centrów aktywnych przypadaj¹cych na jednostkê powierz-
chni jest taka sama jak dla potencja³u 10-4 LJ. Tak¿e i w tym przypadku bierze
siê pod uwagê nieskoñczenie wiele warstw sieciowych i, jeœli Δ → ∞, to potencja³
10-4-3 Steele’a upraszcza siê do potencja³u 10-4 LJ [42]. Analizowane s¹ tak¿e
przypadki, gdzie liczba warstw p³aszczyzn sieciowych (odleg³ych od siebie o Δ)
wchodz¹cych w sk³ad œciany poru, n, jest skoñczona, jak na przyk³ad w potencjale
Crowella [83, 84] (Rys. 8(v)). Okazuje siê, ¿e obecnoœæ wiêkszej iloœci warstw wê-
glowych ni¿ dwie lub trzy nie ma wp³ywu na przebieg krzywej ϕsf. W zwi¹zku z tym,
najczêœciej przyjmuje siê, ¿e n jest zawarte pomiêdzy 2–5 [83, 84]. Podsumowuj¹c,
widaæ, i¿ jednym ze sposobów wprowadzenia heterogenicznoœci dla idealnych
porów szczelinowych jest stworzenie bazy porów o ró¿nej szerokoœci H. Z drugiej
strony mo¿na zmieniaæ wartoœci parametrów energii oddzia³ywañ adsorbat-adsor-
bent oraz analizowaæ efekty energetyczne [83, 85, 86]. Jednak w ka¿dym z tych
przypadków wartoœci poszczególnych parametrów nale¿y traktowaæ jako wartoœci
œrednie, charakteryzuj¹ce por o danej szerokoœci.
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3.2. SKOÑCZONE IDEALNE PORY

Komplikuj¹c dalej strukturê poru mo¿na za³o¿yæ, i¿ jego œciany maj¹ skoñ-
czon¹ wielkoœæ z jednej, z dwóch, z trzech, i wreszcie z czterech stron. W zwi¹zku
z tym, na kolejnym schemacie (Rys. 8(vi)) fakt nieskoñczonoœci/skoñczonoœci pod-
kreœlony jest za pomoc¹ odpowiednio skierowanych strza³ek lub ich braku (podob-
nie jak na Rys. 8(i)–(v)). Taka budowa przestrzeni adsorpcyjnej jest bli¿sza rzeczy-
wistoœci ni¿ przypadki rozpatrywane wczeœniej, pozostaj¹c nadal uk³adem ideal-
nym. Konsekwencj¹ przyjêcia uk³adu ca³kowicie lub czêœciowo ograniczonej prze-
strzeni adsorpcyjnej (Rys. 8(vii) i (viii)) jest znaczne skomplikowanie wyra¿eñ anali-
tycznych opisuj¹cych oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe, w porównaniu z przy-
padkami omawianymi na Rys. 8(ii)–(v) [4, 87–89]. Ograniczaj¹c rozmiar œcian poru
w ró¿nych kierunkach mo¿na stworzyæ wiele interesuj¹cych modeli porów wêglo-
wych (Rys. 8(vii)): pory o kszta³cie trójk¹tnym [4, 90], o przekroju prostok¹ta zbudo-
wane z czterech na wpó³ skoñczonych [4, 88] lub skoñczonych p³aszczyzn [4, 89],
heksagonalne [91], itd. Tego typu uk³ady s¹ bardzo czêsto nazywane porami „egzo-
tycznymi”. Odejœcie od idealnej szczelinowej budowy poru prowadzi do zmiany
mechanizmu adsorpcji w takim uk³adzie. W przypadku poru szczelinowego o nieskoñ-
czonych rozmiarach, najpierw tworzy siê monowarstwa, póŸniej kolejne warstwy
adsorbatu, zaœ przy jeszcze wy¿szych ciœnieniach mo¿e dojœæ do ca³kowitego zape³-
nienia przestrzeni adsorpcyjnej i kondensacji adsorbatu. Proces ten jest nierozró¿-
nialny w kierunku prostopad³ym i równoleg³ym do p³aszczyzny adsorbentu. Kszta³ty
porów przedstawione na Rys. 8(vi) i (vii) powoduj¹ nierównocennoœæ centrów adsorp-
cyjnych, pomimo homogenicznych strukturalnie œcian. Analiza procesu adsorpcji
w skoñczonych porach (na przyk³ad w obu kierunkach) prowadzi do zmiany mecha-
nizmu adsorpcji. Proces adsorpcji przebiega mniej gwa³townie i rozpoczyna siê od
œrodka poru. W miarê wzrostu ciœnienia tworz¹ siê kolejne warstwy, ale i tak naj-
wiêksza gêstoœæ obserwowana jest na œrodku. Mo¿e prowadziæ to do zaniku kon-
densacji kapilarnej [92]. Ca³kowicie odmienny mechanizm adsorpcji obserwuje siê dla
porów zamieszczonych na Rys. 8(vii), gdzie podwy¿szenie potencja³u obserwowane
jest w naro¿ach i prowadzi to do nierównomiernego rozk³adu atomów adsorbatu na
powierzchni adsorbentu [88, 93]. Inne rodzaje idealnych powierzchni, zbudowa-
nych z ca³kowicie b¹dŸ tylko czêœciowo skoñczonych p³aszczyzn (typu „schodki/
dolina”), by³y analizowane w pracach [4, 87].

3.3. GRAFITOPODOBNA BUDOWA ADSORBENTÓW WÊGLOWYCH

W dotychczas omówionych przypadkach (Rys. 8(i)–(vii)) zak³adano, ¿e struk-
tura wêgla to oœrodek ci¹g³y. Jednak¿e bli¿sz¹ rzeczywistoœci jest grafitopodobna
struktura œcian poru [58, 76, 77, 92–94]. Zaczêto j¹ uwzglêdniaæ, ale napotkano
jednak pewne trudnoœci. W celu opisu zjawiska adsorpcji oraz towarzysz¹cych mu
efektów energetycznych nale¿y zdefiniowaæ sposób wyra¿ania energii oddzia³ywañ
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miêdzycz¹steczkowych. Dla przypadków analizowanych na Rys. 8(i)–(vii) tego typu
energiê opisuje siê równaniami analitycznymi. Jeœli struktura wêgla zawiera grafito-
podobne fragmenty, obliczanie ϕsf musi byæ zwi¹zane z sumowaniem wszystkich
akceptowalnych potencja³ów adsorbat-atom wêgla. Potencja³ jest teraz dodatkowo
funkcj¹ nie tylko odleg³oœci od powierzchni œciany, lecz tak¿e funkcj¹ po³o¿enia
adsorbatu (x,y) wzglêdem niej, co wyd³u¿a czas obliczeñ. Ponadto, by móc wyko-
naæ obliczenia nale¿y znaæ jawne po³o¿enie wszystkich atomów wêgla tworz¹cych
homogeniczn¹/heterogeniczn¹ strukturê adsorbentu. Przyk³adowe struktury wymaga-
j¹ce tego typu obliczeñ zamieszczono na kolejnych rysunkach, tj. Rys. 8(viii)–(xii).
Bardzo interesuj¹cym rodzajem szczelinopodobnego poru jest przypadek zamiesz-
czony na Rys. 8(viii) [94]. Uk³ad ten zawiera dwa typy p³aszczyzn wêglowych wcho-
dz¹cych w sk³ad œcian poru i mo¿e byæ traktowany jako model hybrydowy. Pierwszy
typ jest reprezentowany przez p³aszczyzny sieciowe (znajduj¹ce siê dalej od prze-
strzeni adsorpcyjnej oznaczone na Rys. 8(viii) jako strza³ki bez punktów), dla któ-
rych potencja³ jest liczony z wzoru 10-4-3 Steele’a (rozdz. 3.1). Maddox i in. [94]
przyjêli, i¿ w œcianie poru znajduj¹ siê tak¿e niezdefektowane p³aszczyzny grafi-
towe (Rys. 8(viii), strza³ki z punktami). W celu wprowadzenia heterogenicznoœci
strukturalnej najbardziej wewnêtrzne warstwy przedstawili za pomoc¹ œciêtych p³asz-
czyzn grafitowych (Rys. 8(viii), strza³ki z punktami). W wyniku zastosowania takiej
procedury powstaje dodatkowa przestrzeñ adsorpcyjna. Ten typ porów nazwano
modelem porów po³¹czonych. Dla drugiego typu warstw potencja³ ϕsf liczony by³
w oparciu o sumowanie wszystkich par oddzia³ywañ adsorbat-atom C. Uwzglêdnie-
nie takich dziur w strukturze idealnego szczelinowego poru ma znacz¹cy wp³yw na
proces adsorpcji azotu. Dla bardzo w¹skich porów w niskim zakresie ciœnieñ wzglêd-
nych zaobserwowano blokowanie porów zwi¹zane z zestalaniem siê cz¹steczek azotu
(bariery energetyczne przy wejœciu od wê¿szych do szerszych porów). Koncepcja
modelu hybrydowego zosta³a tak¿e wykorzystana w pracy Turnera i Quirke [93].
Autorzy rozwa¿ali wp³yw dziur na proces adsorpcji azotu i potwierdzili, ¿e proces
adsorpcji rozpoczyna siê od naro¿y dziur, a póŸniej dochodzi do ich wype³nienia i dal-
szego zape³niania przestrzeni adsorpcyjnej.

3.4. TYPY ATOMOWEJ NIEJEDNORODNOŒCI ADSORBENTÓW WÊGLOWYCH

Najprostsze modele budowy przestrzeni adsorpcyjnej zak³adaj¹ idealne u³o¿e-
nie atomów wêgla oraz brak defektów (rozdz. 3.1 i 3.2). Ostatnio obserwuje siê
jednak wzrost zainteresowania modelowaniem heterogenicznoœci strukturalnej/atomo-
wej materia³ów wêglowych, rozumianej jako odejœcie od idealnej grafitowej budowy
materia³u wêglowego na najni¿szym poziomie struktury hierarchicznej (Rys. 2).
Wprowadzenie niejednorodnoœci mo¿e byæ zwi¹zane z:

a) ró¿nym u³o¿eniem p³aszczyzn grafitowych wzglêdem siebie, tj. typu AAA,
ABA oraz ABC (Rys. 8(ix)),
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b) usuniêciem pojedynczych atomów wêgla lub ich ca³ych obszarów (Rys. 8(x)),
c) zast¹pieniem pierœcieni szeœciocz³onowych innymi pierœcieniami, na przy-

k³ad 5 i/lub 7 cz³onowymi (Rys. 8(xi)),
d) wprowadzaniem (wewn¹trz poru i/lub na jego obrze¿ach) grup funkcyjnych,

heteroatomów lub centrów adsorpcji (Rys. 8(xii)),
e) sposobem zakoñczenia obrze¿y p³aszczyzn grafitopodobnych [53, 54].

3.5. SPOSOBY ODTWARZANIA STRUKTURY WÊGLA

Istnieje kilka metod tworzenia modeli wêgla. Bez wzglêdu na metodykê, naj-
bardziej istotnym aspektem jest próba powi¹zania struktury modelowej z informa-
cjami uzyskanymi na drodze eksperymentalnej. Metody ³¹czenia struktury adsor-
bentu z danymi doœwiadczalnymi mo¿na podzieliæ na dwie grupy:

I) odtwarzaj¹ce strukturê adsorbentów wêglowych na drodze eksperymentu
komputerowego imituj¹cego rzeczywist¹ syntezê. Jedn¹ z metod otrzymy-
wania wêgli aktywnych jest wykorzystywanie ciek³ego alkoholu furfurylo-
wego (lub CVD zwi¹zków organicznych, np. propylenu i acetonitrylu), jako
templatu/wype³nienia innego materia³u nieorganicznego (MCM-48, SBA-15,
zeolity, itd.) [1, 2]. Wprowadzony alkohol w pewnych warunkach ulega poli-
meryzacji tworz¹c alkohol polifurfurylowy, który „oblepia” strukturê nieor-
ganiczn¹. Uzyskany w ten sposób materia³ poddaje siê procesom karboni-
zacji oraz aktywacji, usuwaj¹c materiê nieorganiczn¹ przez wyp³ukanie.
W wyniku tych procesów otrzymuje siê adsorbent wêglowy. Roussel i in.
[95] „dysponuj¹c” struktur¹ fujazytu, podjêli próby wykonania eksperymentu
komputerowego, odtwarzaj¹cego proces syntezy adsorbentu wêglowego. Wyko-
rzystano dimery wêgla C2 do budowy struktury organicznej w oparciu o kla-
syczn¹ metodê MC. Usuniêcie materia³u nieorganicznego doprowadzi³o do
otrzymania adsorbentu. Uzyskane wyniki syntezy oraz symulacji kompute-
rowych porównano z danymi rentgenowskimi, w celu weryfikacji popraw-
noœci wykonanych obliczeñ. Podobny eksperyment wykonano [96] dla
AlPO4-5. Ponadto podejmowane s¹ próby odtworzenia struktury materia-
³ów wêglowych bezpoœrednio z prekursorów organicznych. Kumar i in. [97]
zaproponowali algorytm umo¿liwiaj¹cy tworzenie modelowych struktur
amorficznego wêgla z alkoholu polifurfurylowego w oparciu o symulacje MC.

II) rekonstruuj¹ce budowê adsorbentów wêglowych. W tym przypadku struk-
tura wêgla jest rekonstruowana w oparciu o wybrane informacje otrzymane
z pomiarów (np. XRD, SAXS, HRTEM, itd.) oraz uzyskane z obliczeñ kwan-
towo-chemicznych (³adunki, potencja³y oddzia³ywañ, itd.). Ze wzglêdu na
sposób wykorzystania tych danych, metody rekonstrukcyjne mo¿na podzie-
liæ na dwie grupy:
(a) W pierwszym przypadku, uzyskane z doœwiadczeñ ogólne informacje

(np. budowa krystalitu, odleg³oœci pomiêdzy nimi itd.) s³u¿¹ tylko do
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stworzenia ogólnego modelu. Zgodnoœæ parametrów lokalnej struktury
wirtualnych adsorbentów z rzeczywistymi materia³ami traktowana jest
jako czynnik niekoniecznie wymagany. Porównanie tych dwóch mate-
ria³ów ogranicza siê jedynie do porowatoœci, gêstoœci, izoterm adsorp-
cji, itd. Przyk³adami tego typu podejœcia s¹ modele Biggsa i in. [4, 9,
53–57], Do i in. [58–61] oraz Harrisa i in. [8, 12, 70–77].

(b) W drugim przypadku, w trakcie tworzenia modelu wêgla du¿y nacisk
po³o¿ony jest na uzyskanie jak najlepszej zgodnoœci teoretycznych oraz
eksperymentalnych parametrów charakteryzuj¹cych te uk³ady na pozio-
mie atomowym (np. fitowanie krzywych RDF). Najbardziej reprezenta-
tywnym przyk³adem jest model zaproponowany przez Gubbinsa i in.
[39, 62–69] oraz inne metody rekonstrukcji opieraj¹ce siê na RMC
(ang. Reverse Monte Carlo) [98–103].

Ogólnie wiadomo, ¿e mo¿e istnieæ nieskoñczenie wiele struktur, które mog¹
odtwarzaæ rzeczywist¹ budowê materia³u wêglowego na satysfakcjonuj¹cym pozio-
mie. W tym momencie raczej trudno stwierdziæ, który z wymienionych sposobów
„otrzymywania” szkieletu wêglowego jest najlepszy. Wynika to przede wszystkim
z faktu, i¿ pomiêdzy dwoma podejœciami wymienionymi powy¿ej istnieje bardzo
w¹ska granica.

Omówienie powy¿szej tematyki, choæ w innym ujêciu, zosta³o zamieszczone
w pracach [9, 56].

3.6. ZAAWANSOWANE MODELE STRUKTURY PORÓW

Po opublikowaniu prac Franklin i Oberlina ograniczano siê przede wszystkim
do analizy idealnych geometrii porów. Okaza³o siê jednak, i¿ pomimo spektakular-
nych sukcesów, nie da siê unikn¹æ daleko id¹cych ograniczeñ [38, 50, 56, 77, 83,
86]. W celu lepszego zrozumienia procesów zachodz¹cych w heterogenicznych po-
rach zaczêto analizowaæ uk³ady, w których œcianki poru zawiera³y idealne zdefekto-
wane p³aszczyzny grafitowe (rozdz. 3.3 i 3.4). Nawi¹zuj¹c do tradycyjnego podej-
œcia stosowano hybrydowe liczenie potencja³u (rozdz. 3.3). Z drugiej strony zaczêto
te¿ odchodziæ od traktowania œcian poru jako uk³adu warstw zbudowanych tylko z
p³askich p³aszczyzn grafitowych (uwzglêdnianie dodatniej oraz ujemnej krzywizny)
(rozdz. 3.4). W takich przypadkach nie by³o ju¿ mo¿liwe wyprowadzenie wyra¿eñ
analitycznych opisuj¹cych ϕsf . Bakaev w 1995 roku [104] rozwa¿a³ adsorpcjê azotu
(77 K) na „pomiêtych” p³aszczyznach grafitowych maj¹cych odtwarzaæ powierzch-
niê wêgli niegrafityzowanych. Tego typu struktury zosta³y otrzymane w wyniku ró¿-
nego stopnia œciskania p³askich idealnych p³aszczyzn grafitowych. W celu otrzyma-
nia stabilnych struktur adsorbentu wykorzystano obliczenia MD, a co najwa¿niej-
sze, badano tak¿e wzajemne oddzia³ywania atomów wêgla (towarzysz¹ce zaburze-
niu struktury) wykorzystuj¹c empiryczny potencja³ Tersoffa. Najbardziej istotn¹
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konkluzj¹ by³o stwierdzenie, ¿e odejœcie od idealnej budowy poru oraz uwzglêdnia-
nia zdefektowanych p³aszczyzn grafitowych zmienia w sposób bardzo istotny zacho-
wanie adsorbatu oraz mechanizm adsorpcji. Rozwój metod symulacyjnych zrodzi³
pytania na temat sposobu ³¹czenia siê porów, szczególnie istotnego w procesie dyfuzji.
W zwi¹zku z tym postanowiono analizowaæ wiêksze uk³ady ni¿ jeden por poprzez
analizê odpowiednio du¿ej matrycy wêglowej, w której istnia³yby przestrzenie
mog¹ce byæ uto¿samiane z porami o ró¿nej wielkoœci i o ró¿nym kszta³cie. Segarra
i Glandt [4, 9, 105] zaprezentowali model, w którym za³o¿ono, ¿e mikrokrystality
grafitowe reprezentowane s¹ przez zbiór cylindrycznych dysków o œciœle okreœlonej
gruboœci, które s¹ umieszczone w przestrzeni w sposób przypadkowy. Przyjêto ró¿n¹
dyspersjê promieni krystalitów. Stabiln¹ konfiguracjê krystalitów osi¹gniêto wyko-
nuj¹c obliczenia GCMC zak³adaj¹c, ¿e dyski s¹ sztywne. W zwi¹zku z „przypadko-
wym” rozmieszczeniem mikrokrystalitów model dopuszcza³ istnienie porów o ró¿-
nej geometrii w jednym uk³adzie symulacyjnym. W celu zweryfikowania przydat-
noœci modelu wygenerowano izotermy adsorpcji (wraz z ciep³em izosterycznym)
metanu i etanu na trzech strukturach zawieraj¹cych dyski o tych samych rozmiarach,
a wyniki porównano z eksperymentem. W przypadku metanu zgodnoœæ by³a
satysfakcjonuj¹ca, w przeciwieñstwie do drugiego adsorbatu. Wynika st¹d, i¿ roz-
patrywany model nie oddaje w pe³ni rzeczywistej heterogenicznoœci strukturalnej
wêgli. Ponadto za³o¿ono ci¹g³y model polarnoœci powierzchni (jednorodna dystry-
bucja wzd³u¿ obrze¿y skoñczonych fragmentów p³aszczyzn grafitowych) i zweryfi-
kowano go, analizuj¹c izotermy adsorpcji wody oraz efekty energetyczne, ponow-
nie uzyskuj¹c ma³o satysfakcjonuj¹c¹ zgodnoœæ z eksperymentem. Model Segarry
i Glandta [105] zosta³ wykorzystany póŸniej przez Liu i Monsona [106]. Pomimo
zastosowania tej samej procedury konstrukcji modelowych adsorbentów jak w orygi-
nalnej pracy [105], Liu i Monson [106] analizowali dyski o wiêkszej œrednicy
i ka¿da z tych palet zawiera³a tylko jedn¹ p³aszczyznê grafitow¹. Struktury te po-
nadto zawiera³y karbonylowe grupy funkcyjne o gêstoœci 1,4 mmol/g.

Dahn i wspó³pracownicy [4, 9, 107], stosuj¹c metodê rozpraszania promieni X
dla serii 49 mikroporowatych wêgli aktywnych, zaproponowali stosunkowo prosty
model budowy wêgla tzw. spadaj¹cych kart. Model w sposób uproszczony opisuje
proces tworzenia struktury porowatej przez odpowiedni¹ reorganizacjê p³aszczyzn
grafitopodobnych, które podczas wypa³u wêgla uk³adaj¹ siê równolegle jedna na
drugiej. W tym modelu bardzo istotnym parametrem by³a iloœæ p³aszczyzn tworz¹-
cych przestrzeñ danego poru. Wyniki teoretyczne porównano z danymi doœwiadczal-
nymi. Wad¹ tych badañ by³a analiza wêgli o du¿ej zawartoœci tlenu, niew¹tpliwie
wp³ywaj¹cej na porowatoœæ tych materia³ów, oraz za³o¿enie, ¿e przemieszczaniu
mog¹ ulegaæ tylko pojedyncze warstwy grafitowe. W 1997 roku Seaton i in. [4, 9, 108]
zaproponowali model przypadkowo wypalonego grafitu, oparty na szczelinowej geo-
metrii poru z uwzglêdnieniem nieregularnoœci powierzchniowych. Heterogenicz-
noœæ strukturaln¹ œcian porów uzyskano przez przypadkowe usuniêcie odpowied-
niej liczby atomów wêgla z wewnêtrznej struktury krystalitów grafitowych (Rys.
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8(x)). Model ten przewiduje dwuwymiarow¹ (nieskoñczon¹) topologiê poru z kana-
likami i zag³êbieniami blisko œciany. Uwzglêdniaj¹c ró¿ny poziom usuniêcia frag-
mentów grafitowych Seaton i wspó³pracownicy mogli regulowaæ porowatoœæ mode-
lowych cia³ sta³ych. Tego typu materia³y zosta³y wykorzystane do badania dyfuzji
N2 oraz O2. Stwierdzono, ¿e szerokoœæ poru oraz stopieñ wypa³u mo¿e mieæ wp³yw
na dyfuzjê obydwu adsorbatów. Badania zosta³y rozszerzone na analizê sposobu
po³¹czenia porów [109]. Wad¹ rozpatrywanej struktury jest to, ¿e autorzy w oblicze-
niach nie uwzglêdnili niejednorodnoœci powierzchniowej wynikaj¹cej z obecnoœci
np. ugrupowañ funkcyjnych. Kolejnym krokiem w odtwarzaniu rzeczywistej struktury
materia³ów wêglowych by³o przyjêcie, jako uk³adu symulacyjnego, boksu, w którym
umieszczono fragmenty pewnych zbiorów p³aszczyzn grafitowych b¹dŸ po³¹czo-
nych ze sob¹ atomów wêgla, tworz¹cych nieregularny szkielet oraz przestrzeñ adsorp-
cyjn¹. W wyniku prowadzenia procesu symulacyjnego w odpowiednio du¿ych bok-
sach (rozmiary oko³o (10σsf)

3, czyli oko³o 225÷1000 nm3) uzyskuje siê tzw. izotermê
globaln¹ (w przeciwieñstwie do porów zamieszczonych na Rys. 8(i)–(viii), gdzie
istnieje tylko mo¿liwoœæ otrzymania izoterm lokalnych). W zwi¹zku z tym mo¿na
twierdziæ, ¿e takie wirtualne adsorbenty odzwierciedlaj¹ rzeczywist¹ strukturê wêgla.
Tego typu strukturami adsorbentów wêglowych s¹ modele zaproponowane przez
Biggsa i in. [4, 9, 53–57], Do i in. [58–61], Gubbinsa i in. [39, 62–69] oraz Harrisa
i in. [8, 12, 70–77].

3.7. MODEL BIGGSA I WSPÓ£PRACOWNIKÓW

W latach 90. bardzo ciekawy model budowy wêgla zaproponowali Biggs i Agar-
wal [4, 9, 110, 111]. Propozycja opiera³a siê na traktowaniu struktury tych materia-
³ów hierarchicznie (rozdz. 1.1; Rys. 2). W celu badania wp³ywu porowatoœci, spo-
sobu po³¹czenia porów i temperatury na procesy dyfuzji stworzono du¿e struktury
(100×100×100 nm), sk³adaj¹ce siê z krystalitów wêglowych. Warto w tym momen-
cie podkreœliæ, ¿e pod koniec lat dziewiêædziesi¹tych tego typu procesami, jednak
w mniejszych uk³adach (4,0×1,2×1,2 nm), interesowa³ siê MacElroy i in. [109].
W zwi¹zku z tym prace Biggsa i Agarwala [4, 9, 110, 111] mo¿na traktowaæ jako
prekursorskie. Krystality wêglowe sk³ada³y siê z piêciu p³aszczyzn. Nie uwzglêd-
niano wysycenia terminalnych atomów wêgla atomami wodoru. Boks symulacyjny
by³ wype³niany 26 rodzajami krystalitów (wybieranymi z bazy), ró¿ni¹cymi siê iloœ-
ci¹ atomów wêgla (maksymalnie oko³o 60 w ka¿dej warstwie o wielkoœci 0,5–1,5 nm).
W boksie mog³y znaleŸæ siê tak¿e niewype³nione przestrzenie, tworz¹ce szerokie
pory. Ponadto akceptowano obracanie krystalitów wzglêdem pozosta³ych (w razie
ich nak³adania by³y usuwane niepotrzebne atomy wêgla). Dodawanie oraz usuwa-
nie pojedynczych atomów lub ich grup by³o traktowane jako defektowanie istniej¹-
cej struktury. Autorzy przewidywali mo¿liwoœæ badania w dalszych pracach wp³ywu
heteroatomów oraz grup funkcyjnych, lecz takie wyniki nie zosta³y przez nich opu-
blikowane. W dalszych badaniach Biggs i in. [9, 53–57] interesowali siê wp³ywem
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heterogenicznoœci strukturalnej na procesy adsorpcji i desorpcji (wraz z towarzy-
sz¹cymi efektami energetycznymi) N2, CH4, CF4 i SF6; procesem dyfuzji (CH4) oraz
weryfikacj¹ najbardziej popularnych teorii i równañ opisuj¹cych adsorpcjê. Wczeœ-
niejszy model [4, 9, 110, 111] zosta³ przez Biggsa i in. [4, 53–57] nieznacznie zmody-
fikowany, jednak bez zmiany podstawowych za³o¿eñ. Na Rys. 9 zamieszczono sche-
mat fragmentu budowy krystalitu wêglowego (na poziomie elementarnych p³asz-
czyzn grafitowych) wraz z charakterystycznymi parametrami, tj: La, Lc oraz d002
(Rys. 2–4). W tym przypadku za³o¿ono, ¿e poszczególne p³aszczyzny s¹ u³o¿one
wzglêdem siebie równolegle. Analizuj¹c rysunek widaæ, ¿e LMO podstawowej struk-
tury charakteryzuj¹ siê identycznymi rozmiarami krystalitów oraz ich uporz¹dko-
waniem. Zatem, dodatkowo, w celu pe³nej charakterystyki wzajemnego po³o¿enia
pakietów, autorzy wprowadzili jeszcze k¹towy parametr opisuj¹cy ten typ zaburzeñ, α.
Dopuszczalne by³o tak¿e usuwanie atomów wêgla, prowadz¹ce do powstawania
dodatkowych wolnych przestrzeni.

Rysunek 9. Model Biggsa i in. [53]
Figure 9. The Biggs model [53].

Reprinted with permission from M.J. Biggs, A. Buts, D. Williamson, Langmuir, 2004, 20, 5786.
Copyright 2004 American Chemical Society
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Na Rys. 9 kolorem czarnym oznaczono pozostawione atomy wêgla na tle niezaburzo-
nej warstwy grafitowej. Przyk³adowe dwie struktury, otrzymane w wyniku odpowied-
niego u³o¿enia BSU, zamieszczono na Rys. 10.

Rysunek 10. Przyk³adowa komórka elementarna modelu Biggsa i in. [53]; struktura widziana z dwóch
perspektyw wraz powierzchniami izoenergetyczne z wyró¿nionymi obszarami dostêpnymi dla cz¹steczek

adsorbatu (czarny) oraz niedostêpnymi (szary) [64]
Figure 10. Typical simulation cell of the Biggs model [53]; the structure seen from two perspectives together

with isoenergetic surfaces – black colour shows the regions available for an adsorbate, grey – unavailable.
Reprinted with permission from M.J. Biggs, A. Buts, D. Williamson, Langmuir, 2004, 20, 5786.

Copyright 2004 American Chemical Society

Nieporowate elementy struktury (tworz¹ce poszczególne mikrokrystality) sk³adaj¹
siê z równoleg³ych fragmentów grafitowych o skoñczonej wielkoœci. Rozmiary tych
krystalitów niekoniecznie musz¹ byæ takie same (zastosowanie procedury usuwania
atomów wêgla). Dlatego te¿ typowe rozmiary krystalitów wahaj¹ siê w zakresie
0,0982–0,1276 nm2 oraz zawieraj¹ 1–5 p³aszczyzn grafitowych. Obydwa adsorbenty
charakteryzuj¹ siê brakiem przestrzeni pomiêdzy krystalitami. Ró¿ni¹ siê wzajemn¹
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orientacj¹ p³aszczyzn grafitowych. Pierwszy charakteryzuje siê daleko id¹cym upo-
rz¹dkowaniem, w przeciwieñstwie do drugiego, gdzie istnieje mo¿liwoœæ odchyle-
nia p³aszczyzn od po³o¿enia równowagi (w obu kierunkach) o ±15°. Dodatkowo na
Rys. 10 dostêpnoœæ/niedostêpnoœæ wolnej przestrzeni adsorbentu dla cz¹steczek
adsorbatu zobrazowano za pomoc¹ powierzchni izoenergetycznych. W tym przy-
padku wyodrêbniono ca³¹ komórkê boksu wykorzystywan¹ w symulacjach kompu-
terowych. Aby imitowaæ zmiany porowatoœci, rozsuwano krystality. W zwi¹zku
z tym, poszczególne obszary LMO zosta³y otoczone woln¹ przestrzeni¹ tworz¹c¹
mezoporowatoœæ (parametr d charakteryzuje te odleg³oœci w trzech kierunkach).
W celu uzyskania obszarów mikroporowatoœci startowe struktury zaburzano usuwaj¹c
atomy wêgla tak, by pozosta³e fragmenty struktur posiada³y 6-cz³onowe pierœcienie
wêglowe. Przyk³adowy fragment wyró¿niony kolorem czarnym przedstawiono na
Rys. 9 (jego rozmiar jest okreœlony przez dwuwymiarowy parametr l). Drugim sposo-
bem otrzymywania najwê¿szych porów by³o zaburzanie idealnego równoleg³ego
u³o¿enia p³aszczyzn grafitowych wzglêdem siebie i s¹siaduj¹cych krystalitów,
poprzez zmian¹ parametru α. Autorzy rozpatrzyli ponadto wp³yw nastêpuj¹cych para-
metrów: ró¿ne u³o¿enie warstw grafitowych wzglêdem siebie (ABA i ABC) oraz
ró¿ne obrze¿a p³aszczyzn grafitowych. W zwi¹zku z tym, by móc scharakteryzowaæ
krystality, uzyskaæ struktury o ró¿nej porowatoœci, a zarazem sterowaæ zmianami
pojemnoœci sorpcyjnych, zmieniano nastêpuj¹ce parametry: w trzech kierunkach L,
d oraz l. Dodatkowo analizowano jeszcze w niektórych przypadkach α. Wartoœci
parametrów dobierano tak, by wyznaczone/za³o¿one dla badanych struktur mieœci³y
siê w zakresach obserwowanych doœwiadczalnie: La (0,1–0,4 nm), Lc (1,0–3,0 nm),
l (0,5–1,5 nm), d002 (0,35–0,65 nm) i α (±15°) [4, 5, 9, 13, 112, 113]. W celu stwo-
rzenia kilkunastu reprezentatywnych struktur wêgli aktywnych, ró¿ni¹cych siê poro-
watoœci¹ oraz heterogenicznoœci¹ strukturaln¹, zosta³ stworzony odpowiedni algo-
rytm [53].

3.8. MODEL DO I WSPÓ£PRACOWNIKÓW

Ciekawy model wêgli niegrafityzowanych [58–60] oraz sadz [60, 61] zapropo-
nowa³ Do i in. Autorzy rozwa¿ali zdefektowane powierzchnie grafitowe wchodz¹ce
w sk³ad zewnêtrznej powierzchni sadzy oraz œciany poru [59, 60]. G³êbokoœæ zabu-
rzania jednorodnych œcian ograniczono tylko do jednej warstwy. Na kolejnych dwóch
rysunkach (odpowiednio Rys. 11 i Rys. 12) pokazane s¹ przyk³adowe struktury: szcze-
lina widziana z boku oraz rzut z góry na zdefektowane powierzchnie o ró¿nej iloœci
usuniêtych atomów wêgla. G³ówna idea tego modelu jest bliska podejœciu Seatona
i in. [108] oraz Turnera i Quirke [93].
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Rysunek 11. Schemat zdefektowanej szczeliny.
Δ – odleg³oœæ miêdzyp³aszczyznowa, H – odleg³oœæ pomiêdzy niezdefektowanymi

p³aszczyznami grafitowymi [59, 60]
Figure 11. The defected slit considered by Do et al. [59, 60].

Δ – interlayer spacing, H – the distance between undefected carbon layers.
Reprinted with permission from D.D. Do, H.D. Do, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 17531.

Copyright 2006 American Chemical Society

Rysunek 12. Zewnêtrzna powierzchnia grafityzowanego wêgla/sadzy o udziale procentowym usuniêtych
atomów wêgla równym odpowiednio: 0, 10, 20 oraz 30% i efektywnym promieniu „dziur”

równym 0,284 nm [59, 60]
Figure. 12. The outer surface of graphitised carbon with the percentage of removed carbon atoms equal to:

0, 10, 20 and 30% and the effective diameter of „holes” = 0,284 nm [59, 60].
Reprinted with permission from D.D. Do, H.D. Do, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 17531.

Copyright 2006 American Chemical Society
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Wielkoœæ defektów okreœlano za pomoc¹ dwóch parametrów: procentowego
udzia³u usuniêtych atomów wêgla w stosunku do ca³kowitej iloœci C w homoge-
nicznej warstwie oraz rozmiaru tych „dziur” (Rc – promieñ kuli, która mo¿e siê w niej
zmieœciæ, zakres 0–0,584 nm). Pierwszy z tych parametrów okreœla heterogenicz-
noœæ w sposób globalny, drugi zaœ determinuje j¹ lokalnie. W zwi¹zku z tym proce-
dura usuwania wêgla by³a nastêpuj¹ca: (i) wybór przypadkowego atomu wêgla na
powierzchni zewnêtrznej p³aszczyzny grafitowej, (ii) usuniêcie innych atomów znaj-
duj¹cych siê w okrêgu o zadanym promieniu Rc i œrodku w wybranym atomie (iii)
obliczenie udzia³u procentowego usuniêtych atomów wêgla w danej warstwie (iv)
jeœli jest to konieczne rozpoczêcie dalszego usuwania i powrót do punktu (i). Oczy-
wiœcie, w wyniku zastosowania takiej procedury, mo¿e dochodziæ do ³¹czenia obsza-
rów niejednorodnoœci, co jest widoczne na Rys. 12. Podobnie jak we wczeœniej-
szych pracach innych autorów (rodz. 3.3) rozpatrzono model hybrydowy opisu
oddzia³ywañ adsorbat-adsorbent. Obliczenia wykonano metod¹ GCMC dla adsorp-
cji N2 [61], Ar [58–61] oraz H2O [58]. Oprócz badania wp³ywu heterogenicznoœci
strukturalnej na proces adsorpcji (w przypadku porów szczelinopodobnych ograni-
czono siê do mikroporów) analizowano tak¿e efekty energetyczne towarzysz¹ce tym
procesom. Badano zarówno powierzchnie skoñczone [61], jak i nieskoñczone [60].
W celu weryfikacji porównano wartoœci doœwiadczalne (dla powy¿ej wymienio-
nych adsorbatów) z danymi teoretycznymi. Wziêto pod uwagê zarówno sadze, jak
i wêgle aktywne. Otrzymane wyniki wskazuj¹, i¿ model ten daje satysfakcjonuj¹c¹
zgodnoœæ teorii oraz eksperymentu.

3.9. MODEL GUBBINSA I WSPÓ£PRACOWNIKÓW

Coraz czêœciej, w celu porównania morfologicznych w³aœciwoœci rzeczywis-
tego oraz wirtualnego modelu adsorbentu, wykorzystuje siê nowoczesne metody
badania porowatoœci oraz geometrii porów (z mo¿liwoœci¹ wizualizacji), takich jak
HRTEM, XRD oraz SAXS. Jedn¹ z najbardziej popularnych oraz obecnie najbar-
dziej rozwijanych metod tworzenia materia³ów wêglowych jest metoda Reverse Monte
Carlo (RMC), zaproponowana przez McGreevy’ego oraz Pusztaia [114]. W meto-
dzie tej bazuje siê na odtwarzaniu struktury materia³ów w oparciu o porównywanie
teoretycznej oraz doœwiadczalnej funkcji RDF. Snook i in. [99–101], jako pierwsi,
zastosowali symulacje metod¹ RMC do odtwarzania tekstury wêgli szklistych. Jed-
nak w swoich rozwa¿aniach ograniczyli siê jedynie do analizy zdefektowanej p³asz-
czyzny, sk³adaj¹cej siê z kilkudziesiêciu atomów wêgla. Gubbins i in. [62–64] zastoso-
wali tê sam¹ metodê do odtwarzania tekstury wêgli aktywnych, na tyle du¿ej, ¿e
by³o ju¿ mo¿liwe wykonanie na niej symulacji komputerowych adsorpcji. W pierw-
szych pracach [62–64] rozwa¿ano tylko wiêzy geometryczne nak³adane na d³ugoœæ
wi¹zañ C-C (0,142 nm), k¹ty (120°) oraz stosunek wêgli posiadaj¹cych hybrydyza-
cjê sp2 lub sp3 (dwóch lub trzech s¹siadów). Metoda tworzenia koñcowej struktury
polega na przekszta³ceniu startowej struktury zawieraj¹cej jednowarstwowe grafi-
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towe krystality o skoñczonych rozmiarach, które zosta³y rozmieszczone przypad-
kowo w boksie [39, 62, 63]. Przyk³ad takiej struktury jest pokazany na Rys. 13.

Rysunek 13. Konfiguracja zaadsorbowanych cz¹steczek (a) metanu oraz (b) wody (wiêksze kulki)
na tej samej zrekonstruowanej strukturze wêglowej (mniejsze kulki) zawieraj¹cej grupy funkcyjne

o stê¿eniu 0,65 centrów na nm2 (p/ps = 0,3). Strukturê wêgla otrzymano w oparciu o metodê RMC [120].
Figure 13. The configuration of adsorbed molecules (a) methane, (b) water on the structure of carbon

obtained from RMC (the concentration of surface groups = 0,65 centres/nm2).
Reprinted with permission from J.K. Brennan, K.T. Thomson, K.E. Gubbins, Langmuir, 2002, 18, 5438.

Copyright 2002 American Chemical Society

Rozk³ad prawdopodobieñstwa pojawienia siê danych krystalitów w funkcji ich
rozmiaru jest krzyw¹ gaussowsk¹, gdzie œrednie rozmiary mieszcz¹ siê w zakresie
1–5 nm. Nastêpnie, w oparciu o metodê MC, dokonywane s¹ przesuniêcie i zmiana
orientacji. Akceptowane s¹ te zmiany, które prowadz¹ do sukcesywnej poprawy zgod-
noœci przebiegu teoretycznej oraz doœwiadczalnej krzywej RDF. Ponadto autorzy
przyjêli, ¿e rozmiar krystalitów tak¿e mo¿e ulegaæ zmianom, w wyniku usuwania
i/lub dodawania pierœcieni aromatycznych. G³ównym minusem tego sposobu rekon-
strukcji struktury wêgli jest s³aba odtwarzalnoœæ fragmentów adsorbentu posiadaj¹-
cych znacz¹ce iloœci szerokich porów. Warto te¿ podkreœliæ, ¿e dla danego przebiegu
RDF mo¿na otrzymaæ kilka struktur wêglowych, mog¹cych siê ró¿niæ w znacz¹cy
sposób porowatoœci¹/tekstur¹ matrycy wêglowej [39]. W kolejnych pracach autorzy
zmodyfikowali metodykê [65] dopuszczaj¹c mo¿liwoœæ powstawania struktur nieide-
alnych (d³ugoœæ wi¹zañ, k¹ty, nieheksagonalne pierœcienie) oraz usieciowanych.
Dodatkowo, w celu przyspieszenia obliczeñ oraz zwiêkszania iloœci analizowanych
atomów wêgla w boksie symulacyjnym, zamiast RMC, wykorzystali metodê wy¿a-
rzania [63, 115]. W celu potwierdzenia poprawnoœci wykonywanych obliczeñ (oprócz
wiêzów, dziêki którym otrzymano teksturê modelowych adsorbentów), Pikunic i in.
[63, 64] wykazali, ¿e symulowane zdjêcia TEM rekonstruowanych wêgli jakoœciowo
s¹ zgodne z danymi doœwiadczalnymi. Autorzy [66] pokazali tak¿e, ¿e tworzone
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przez nich struktury wêglowe daj¹ iloœciowo zgodne przebiegi izoterm doœwiadczal-
nych adsorpcji Ar (77 K), a ciep³a generowane na tych strukturach s¹ jakoœciowo
podobne do obserwowanych doœwiadczalnie. Niestety, nie opublikowano wyników
równoczesnej weryfikacji izoterm i ciep³a adsorpcji, co mo¿e stawiaæ pod znakiem
zapytania poprawnoœæ zrekonstruowanych adsorbentów. Metoda RMC, opieraj¹c
siê na wiêzach geometrycznych, jest obliczeniowo bardzo atrakcyjna, jednak struk-
tura wêgla otrzymywana w oparciu o ni¹ mo¿e zawieraæ zbyt du¿¹ iloœæ uk³adów
trójpierœcieniowych [67]. Okazuje siê, i¿ zgodnoœæ przebiegu teoretycznej i doœwiad-
czalnej krzywej RDF mo¿na poprawiæ poprzez zmianê wag odnosz¹cych siê do
k¹tów i iloœci s¹siaduj¹cych atomów wêgla. Takie postêpowanie mo¿e jednak prowa-
dziæ do pojawiania siê nadmiernej iloœci trzy- i czteropierœcieniowych uk³adów wêg-
lowych. Ponadto, stosowanie metody RMC z wiêzami geometrycznymi charakterys-
tycznymi dla grafitu nie prowadzi do satysfakcjonuj¹cego odtwarzania RDF dla wêgli
silnie nieuporz¹dkowanych [68]. W celu unikniêcia wy¿ej wymienionych proble-
mów, Snook i in. [101, 116] zaproponowali modyfikacjê klasycznego RMC. Swoj¹
metodê nazwali HRMC (ang. Hybrid Reverse Monte Carlo). Jest ona kombinacj¹
klasycznego podejœcia (wiêzy na³o¿one na geometriê) oraz nowego (stabilizacji ener-
gii). Zastosowanie takiego podejœcia prowadzi do wzrostu stabilizacji struktury i do
pojawiania siê mniejszej iloœci pierœcieni wêglowych zawieraj¹cych 3 atomy wêgla
(w porównaniu z RMC). W czasie odtwarzania struktury materia³ów wêglowych
w oparciu o HRMC wykorzystywano potencja³ Marksa [117], który by³ wczeœniej
stosowany do odtwarzania kilku struktur wêgli nieporowatych [100, 116]. Metoda
HRMC wraz z potencja³em Marksa zosta³a wykorzystana tak¿e w pracach [118, 119].

Rysunek 14. Konfiguracja zrekonstruowanej struktury wêglowej (wêgiel z sacharozy – 556 atomów wêgla
[119]) otrzymanej w oparciu o metodê HRMC

Figure 14. The reconstructed structure of carbon from sucrose (556 carbon atoms) obtained using HRMC.
Reprinted with permission from T.X. Nguyen, S.K. Bhatia, Langmuir, 2008, 24, 146.

Copyright 2008 American Chemical Society
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Zrekonstruowana struktura wêgla (Rys. 14) zawiera dominuj¹c¹ iloœæ wêgli sp2

w porównaniu z sp3 (obecne s¹ tak¿e atomy o hybrydyzacji sp). Dla tak otrzyma-
nych struktur wyznaczono rozk³ad porów (Ar, 87 K) oraz wspó³czynniki dyfuzji
(Ar i N2). Autorzy podkreœlili jednak, i¿ pomimo uzyskania bardzo dobrej zgod-
noœci przebiegów teoretycznej i eksperymentalnej funkcji RDF, konieczne s¹ dalsze
badania nad wp³ywem i sposobem dochodzenia do koñcowej struktury. Ostatnio
Jain w in. [69] wykorzystali metodê HRMC do odtworzenia struktury wêgla aktyw-
nego, otrzymanego z sacharozy (tego samego co [118]) wykorzystuj¹c potencja³
Brennera. Model Gubbinsa i in. wydaje siê obecnie najbardziej zaawansowanym
spoœród wszystkich omawianych w niniejszej pracy, a ich metodyka jest wci¹¿ rozwi-
jana [69, 98, 99, 102, 118, 121]. Oprócz skupiania uwagi na problematyce odtwa-
rzania struktury rzeczywistych adsorbentów, na zrekonstruowanych adsorbentach
wykonywane s¹ badania modelowe: symulacje izoterm adsorpcji oraz ciep³a adsorpcji
Ar [62, 63, 102], N2 [102], H2O [120] i CH4 [120]; freezing [121]; dynamika mole-
kularna [122] oraz uwzglêdnianie heteroatomów [69, 120, 123].

3.10. MODEL HARRISA I WSPÓ£PRACOWNIKÓW

Harris i in. [8, 12, 70–75], na podstawie przeprowadzonych badañ mikroskopo-
wych (HRTEM) zaproponowali w po³owie lat 90. ubieg³ego wieku nowy model
budowy niegrafityzowanych wêgli mikroporowatych. Przyk³adowe struktury zosta³y
zamieszczone na Rys. 15 i 16. Warte podkreœlenia jest to, ¿e istnienie takiej struk-
tury t³umaczy wiele w³aœciwoœci wêgli „twardych”, a zw³aszcza ich odpornoœæ na
grafityzacjê. Mimo ¿e model zaproponowany przez Harrisa i in. [8, 12, 70–75] jest
dobrze znany od wielu lat, a istnienie struktur fullerenopodobnych zosta³o potwier-
dzone niezale¿nie przez innych badaczy, zarówno doœwiadczalnie [99, 124–126],
jak i teoretycznie [97, 99, 124, 125, 127], to nadal budzi on kontrowersje [9]. Przez
d³ugi czas nie pojawi³a siê ¿adna propozycja zastosowania modelu Harrisa i in.
i zbadania w³aœciwoœci sorpcyjnych tego typu materia³ów. Modelowe badania adsorp-
cji argonu (T = 87 K) na tego typu strukturach zosta³y wykonane przez autorów
niniejszego opracowania i in. [76, 77]. Adsorbent stworzono przez przypadkowe
umieszczenie fullerenopodobnych fragmentów wêglowych w boksach symulacyj-
nych [77]. Przyk³adow¹ strukturê tego materia³u przedstawia Rys. 15(ii). Charakte-
ryzuje siê ona gêstoœci¹ 2,24 g/cm3, praktycznie tak¹ sam¹ jak obserwowana
dla rzeczywistych adsorbentów, otrzymywanych z alkoholu polifurfurylowego
(2,38–2,3 g/cm3 [17, 128]) (Rys. 15(iii)). Kolejne struktury otrzymywano z wyjœcio-
wej przez jej ciêcia (boksy symulacyjne równe 5,5 × 5,8 × 6,3 nm i 4,6 × 4,6 ×
4,6 nm). Za³o¿ono, ¿e otrzymane w ten sposób modele poprawnie odwzorowuj¹
niegrafityzowane adsorbenty wêglowe o ró¿nej porowatoœci. Nastêpnie obliczono
gêstoœci oraz rozk³ady porów stosuj¹c metodê Bhattacharya i Gubbinsa [129], wczeœ-
niej zweryfikowan¹ dla SBA-15 i MCF.
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Rysunek 15. Porównanie teoretycznej struktury niegrafityzowanego wêgla (ii) otrzymanej z przypadkowego
rozmieszczenia fulerenopodobnych fragmentów (i) i wyników pomiarów HRTEM wêgla otrzymanego

z alkoholu furfurylowego (iii) [77]. Rysunek wykonano wykorzystuj¹c program VMD [20, 21]
Figure 15. The comparison of the structure of „hard” carbon (ii) obtained from the random distribution of

fullerenelike fragments (i) and the results of HRTEM for polyfurfuryl carbon (iii) [77].
This figure was created using the VMD program [20, 21]

Rysunek 16. Etapy „zapychania” startowej struktury wêgla (Rys. 15) dwoma typami p³atków wêglowych
(maksymalnie wprowadzono 16 oraz 19 elementów) w oparciu o metodê MC [76].

Rysunek wykonano wykorzystuj¹c program VMD [20, 21]
Figure 16. The stages of creation of carbon structure (Fig. 15) using two types of fragments (maximum

16 and/or 19 ones) and MC method [76]. This figure was created using the VMD program [20, 21]



P.A. GAUDEN, A.P. TERZYK, S. FURMANIAK438

Metoda ta, ze wzglêdu na sposób wyznaczania porowatoœci (geometryczny), mo¿e
byæ traktowana jako niezale¿ne Ÿród³o okreœlania przestrzeni adsorpcyjnej ró¿no-
rodnych materia³ów w odniesieniu do badañ opartych na izotermach adsorpcji. Bada-
nia porowatoœci wykaza³y, ¿e jeden z adsorbentów jest œciœle mikroporowaty, zaœ
dwa pozosta³e s¹ mikro- mezoporowate o ró¿nym stosunku poszczególnych grup
porów w ca³kowitej strukturze. Dla tak otrzymanych adsorbentów wysymulowano
izotermy Ar (87 K) i, w oparciu o nie, wyznaczono rozk³ady porów, wykorzystuj¹c
do tego celu najbardziej popularne teorie i metody: Horvatha-Kawazoe [130], NLDFT
[131], Nguyena i Do [50, 132, 133] oraz BJH [134]. Nastêpnie dwa niezale¿ne typy
ró¿niczkowych rozk³adów porów (geometryczny oraz adsorpcyjny) porównano ze
sob¹. Uzyskane wyniki pozwoli³y wyci¹gn¹æ wnioski na temat wiarygodnoœci rozk³a-
dów porów otrzymywanych z metod adsorpcyjnych. W kolejnej pracy [76] zweryfi-
kowano teoriê objêtoœciowego zape³nienia mikroporów w oparciu o seriê 35 adsor-
bentów mikroporowatych ró¿ni¹cych siê porowatoœci¹. Materia³y wêglowe otrzy-
mano w wyniku zape³niania jednej ze struktur analizowanych wczeœniej (Rys. 15)
[77] ró¿n¹ iloœci¹ p³atków wêglowych, stosuj¹c metodê MC (Rys. 16). Wykorzystu-
j¹c symulacje HPTMC, obliczono ponownie niskotemperaturowe izotermy adsorp-
cji argonu. Tak otrzymane izotermy zosta³y opisane równaniem Dubinina-Astachowa
[38, 135], zaœ wartoœci parametrów tego równania pos³u¿y³y do obliczenia œrednich
szerokoœci porów w oparciu o dotychczas zaproponowane relacje empiryczne. Do
badania porowatoœci materia³ów wêglowych wykorzystano wykresy αs, ró¿niczkowe
rozk³ady porów (HK, ND i BG) oraz rozk³ady potencja³u adsorpcji.

3.11. INNE MODELE

Warto w tym momencie wymieniæ jeszcze kilka modeli obrazuj¹cych strukturê
materia³ów wêglowych, które s¹ wa¿ne, ale jednak nie ciesz¹ siê jeszcze zbyt du¿ym
zainteresowaniem: Acharya i in. [4, 9, 103, 124], Gavalda i in. [136], Cascarini de
Torre i in. [137], Smitha i in. [125], Kumara i in. [97]. Bardzo ciekawa dyskusja
dotycz¹ca tej tematyki znajduje siê w pracach przegl¹dowych [4, 8, 9]. Analizowano
w nich inne modele, które w niniejszym artykule, ze wzglêdu na ograniczon¹ objê-
toœæ, zosta³y pominiête: dziurowy, rozga³êzionego drzewa, Noritu, chipsów ziem-
niaczanych, itd.

3.12. SZWARCENITY ORAZ EGZOTYCZNE STRUKTURY
MATERIA£ÓW WÊGLOWYCH

Modele fullerenopodobnych wêgli aktywnych, zaproponowane przez Harrisa
i in. [8, 12, 70–77] oraz omówione w rozdziale 3.10, wykazuj¹ pewne podobieñstwa
do struktur analizowanych przez Mackay’a i Terronesa [138] oraz Townsenda i in.
[139], zwanych szwarcenitami. Tego typu struktury mog¹ wystêpowaæ w sadzach
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[4]. W przypadku tych materia³ów rozpatrywane s¹ ich dwa typy: uporz¹dkowane
[138] oraz przypadkowe [139]. Materia³y te charakteryzuj¹ siê, oprócz dodatniej
krzywizny, tak¿e ujemn¹ zwi¹zan¹ z istnieniem punktów siod³owych (siedmiocz³o-
nowych pierœcieni wêglowych). Cech¹ charakterystyczn¹ takich struktur jest ich
ci¹g³oœæ, tzn. wszystkie atomy wêgla s¹ po³¹czone ze sob¹. Istnienie wklês³ych oraz
wypuk³ych obszarów prowadzi do pojawienia siê porowatoœci na poziomie moleku-
larnym. Ponadto uk³ady nie posiadaj¹ niewysyconych atomów wêgla. Z powodu
tych w³aœciwoœci nie mo¿na ich traktowaæ jako modeli rzeczywistych wêgli. Mo¿liwe
jest istnienie innych egzotycznych struktur wêglowych [140–142]. Trwaj¹ próby
otrzymania takich materia³ów i np. w 2000 roku Zhang i in. [143] opublikowali
sposób otrzymania nowego nanoporowatego adsorbentu wêglowego. Materia³ ten
posiada jednorodn¹ strukturê porowat¹ o rozmiarach porów bliskich 3 nm oraz ujem-
nie zakrzywione powierzchnie. Z drugiej strony Kowalczyk i in. [144], badaj¹c kilka
egzotycznych materia³ów wêglowych, stwierdzili, i¿ nie ma mo¿liwoœci magazyno-
wania w nich du¿ych iloœci wodoru podobnie, jak i we wczeœniej analizowanych
adsorbentach wêglowych: wêglach aktywnych oraz nanorurkach.

4. WYBRANE REZULTATY BADAÑ SYMULACYJNYCH
UWZGLÊDNIAJ¥CYCH OBECNOŒÆ POWIERZCHNIOWYCH

UGRUPOWAÑ TLENOWYCH

Modelowanie ugrupowañ funkcyjnych na powierzchniach wêglowych bezpo-
œrednio po³¹czone jest z badaniami adsorpcji wody. Woda jest powszechnie przyjê-
tym indykatorem polarnoœci powierzchni wêgla, a jej obecnoœæ np. jako wilgoci
w gazach, mo¿e w znacz¹cy sposób wp³ywaæ na przebieg procesów sorpcyjnych, co
zwi¹zane jest z zastosowaniem wêgli w przemyœle. Poznanie mechanizmów sorpcji
wody zwi¹zane jest tak¿e z szerokim zastosowaniem materia³ów wêglowych jako
sorbentów z roztworów, gdzie woda jest najbardziej popularnym rozpuszczalnikiem.
Woda w symulacjach komputerowych najczêœciej modelowana jest jako kombina-
cja jednego centrum typu LJ (to¿samego z atomem tlenu) oraz ró¿nie rozmieszczo-
nych ³adunków punktowych [145]. W najprostszych modelach (jak np. SPC [146]
oraz SPC/E [147]) wystêpuje jeden ujemny ³adunek punktowy na atomie tlenu oraz
dwa o po³owê mniejsze ³adunki dodatnie na atomach wodoru. Dodatkowo zak³ada
siê, i¿ k¹t H-O-H odpowiada œciœle hybrydyzacji sp3. W bardziej zaawansowanych
modelach, jak np. TIP3P [148], uwzglêdnia siê bardziej realistyczny k¹t (zbli¿ony
do 105°). Czêsto równie¿ ³adunek ujemny lokowany jest poza atomem tlenu, jak to
ma miejsce w modelu TIP4P [148], zak³ada siê, i¿ jest on przesuniêty wzd³u¿ siecz-
nej k¹ta H-O-H w stronê atomów wodoru. Najbardziej z³o¿onym modelem jest TIP5P
[149], rozbijaj¹cy ujemny ³adunek na dwa centra odpowiadaj¹ce wolnym parom
elektronowym cz¹steczki wody. Maddox i in. [150] badali metod¹ GCMC oddzia³y-
wania wody z grupami COOH lokowanymi w szczelinach i na obrze¿ach nanorurek
wêglowych. Muller i in. [151, 152] równie¿ badaniami symulacji GCMC potwier-
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dzili fakty znane doœwiadczalnikom ju¿ od lat 50. ubieg³ego wieku. Wykazali, ¿e
mechanizm adsorpcji wody ró¿ni siê od mechanizmu sorpcji gazów niepolarnych. Sor-
bowana w porach woda tworzy trójwymiarowe klastery. W przypadku sorpcji na
powierzchni „p³askiej”, klastery zawieraj¹ce kilkanaœcie moleku³ wody mog¹ zle-
waæ siê w zale¿noœci od odleg³oœci na powierzchni. Podobny efekt mo¿e wystêpo-
waæ w porach, gdzie klastery na przeciwleg³ych œciankach mog¹ równie¿ ulegaæ
kondensacji. W przypadku braku centrów tlenowych mechanizm sorpcji wody jest
typow¹ kondensacj¹ kapilarn¹. Ciœnienie kondensacji maleje ze wzrostem iloœci tleno-
wych centrów powierzchniowych. Przy wzglêdnie wysokim stê¿eniu centrów wystê-
puje jednostajne zape³nianie porów. Modelowanie grup powierzchniowych wêgli
aktywnych we wczesnych badaniach by³o zwykle uproszczone i nie uwzglêdnia³o
ich ró¿norodnoœci chemicznej. Tak te¿ McCallum i in. [153] zaproponowali tzw.
model „efektywnej grupy pojedynczej”, tzn. przybli¿ali obecnoœæ ró¿nych grup przez
modelowanie obecnoœci tylko jednej z nich (konkretnie OH). Ponadto zak³adano, ¿e
jedna grupa adsorbuje jedn¹ cz¹steczkê wody, a grupy funkcyjne rozmieszczono na
siatce, której rozmiary dobrano zgodnie z obserwacjami z dyfrakcji (2 nm). Dane
modelowano w celu opisu izotermy sorpcji wody na wêglu Norit, dla którego wczeœ-
niej wyznaczono rozk³ad porów z danych adsorpcji N2 i modelu DFT. Generalnie
zaobserwowano dobr¹ zgodnoœæ symulacji i eksperymentu. Autorzy wskazali na
czu³oœæ obszaru Henry’ego izotermy na rodzaj grup funkcyjnych, st¹d zaobserwo-
wali niepowodzenie w opisie tego obszaru. Z kolei rozbie¿noœci teorii i ekspery-
mentu w opisie obszaru zwi¹zanego z kondensacj¹ przyporz¹dkowano niedoskona-
³oœciom funkcji rozk³adu porów obliczanej z DFT. Wskazano na wa¿noœæ modelo-
wania sorpcji wody na wêglach o œciœle sprecyzowanym „w¹skim” rozk³adzie porów.
Bardziej zaawansowany opis chemicznej natury powierzchni wêgli mo¿na uzyskaæ
stosuj¹c metodê MD i pola si³owe. Wang i in. [154] przedstawili wyniki symulacji
adsorpcji alkaloidów berbryny, na materia³ach wêglowych zawieraj¹cych grupy kar-
bonylowe i hydroksylowe. Turner i in. [155] przedstawili wyniki zaawansowanych
symulacji, w których badano metod¹ reakcyjnego Monte Carlo reakcjê syntezy amo-
niaku w porach szczelinowych, na modelu wêgla otrzymanym z metody RMC, nano-
rurkach i porach szczelinowych z wbudowanymi grupami karboksylowymi. Stwier-
dzono, ¿e synteza amoniaku zdeterminowana jest g³ównie chemiczn¹ natur¹ powierzchni
wêgla. Jorge i in. [156] przedstawili model wêgla z trzema rodzajami grup funkcyj-
nych na powierzchni: grupami karboksylowymi, karbonylowymi i hydroksyloksy-
lowymi. Adsorpcja w obszarze Henry’ego jest zdeterminowana przez lokaln¹ dys-
trybucjê grup funkcyjnych, podczas gdy kondensacja kapilarna zale¿y od global-
nego stê¿enia grup. W ma³ych porach (poni¿ej 1 nm) oba zjawiska zale¿¹ od odle-
g³oœci grup rozmieszczonych na przeciwleg³ych œciankach pora. Mechanizm sorp-
cji wody polega na tworzeniu klasterów. Zatem ich ³atwiejsze tworzenie umo¿liwia
po³¹czenie obu œcianek poru i przesuwa ciœnienie kondensacji w stronê ni¿szych
wartoœci. Nie rodzaj grup funkcyjnych, a raczej iloœæ tlenu na powierzchni determi-
nuje iloœæ sorbowanej wody. Zatem bardziej skomplikowane grupy funkcyjne mog¹
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byæ z powodzeniem modelowane jako kombinacja grup o prostszej budowie. Model
„random” mo¿e zawy¿aæ adsorpcjê wody w stosunku do tej, jaka obserwowana jest
doœwiadczalnie. Brennan i in. [120] przeprowadzili symulacje adsorpcji wody na
modelu otrzymanym z RMC. Wbudowywano grupy karbonylowe na losowo wybra-
nych atomach wêgla na naro¿ach krystalitów. Dla niskich stê¿eñ grup zaobserwo-
wano brak adsorpcji, dopóki ciœnienie nie osi¹ga ciœnienia kondensacji wody. Auto-
rzy zaproponowali mechanizm tworzenia klasterów. Ma³e klastery tworz¹ siê przy
niskich ciœnieniach; przy wy¿szych klastery asocjuj¹. Jeœli wystêpuj¹ one przy wej-
œciach do porów, to nastêpuje blokowanie czêœci struktury porowatej przez asocjaty.
Redukuje to zdolnoœci adsorpcyjne wêgli wzglêdem innych adsorbatów oraz zmniej-
sza ich szybkoœæ dyfuzji. Pierwotne modele sorpcji nie by³y w stanie tego przewi-
dzieæ, bo nie uwzglêdnia³y po³¹czenia porów. Najnowsze badania Ohby i Kaneki
[157] dostarczy³y dalszych informacji na temat mechanizmu tworzenia klasterów
wody w porach i wskaza³y, ¿e ich wielkoœæ roœnie ze spadkiem iloœci tlenu na powierz-
chni. Woda ma w porach strukturê uporz¹dkowan¹ krótkozasiêgowo z wi¹zaniami
wodorowymi. Prostszy sposób opisu danych doœwiadczalnych sorpcji wody na dwóch
utlenionych wêglach aktywnych przedstawi³ Slasi i in. [158]. Autorzy symulowali
adsorpcjê wody na wêglu zawieraj¹cym szczelinowe pory z grupami karbonylo-
wymi rozmieszczonymi przypadkowo na powierzchni. Próbowano tak wygenero-
waæ izotermê teoretyczn¹, aby uzyskaæ zgodnoœæ z eksperymentaln¹ zmieniaj¹c
gêstoœæ grup na powierzchni. Badania wp³ywu topologii powierzchni na adsorpcjê
wody na graficie (298 K) w oparciu o GCMC przedstawiono w pracy [159]. Autorzy
rozwa¿ali wp³yw po³o¿enia grup OH na powierzchni na mechanizm adsorpcji wody.
Zastosowano model potencja³u analogiczny do stosowanego wczeœniej przez Mul-
lera i in. [151]. Symulowane wielkoœci adsorpcji i kszta³ty izoterm adsorpcji w po-
rach zale¿a³y od iloœci i po³o¿enia grup. Izotermy przesuwa³y siê w kierunku ni¿-
szych ciœnieñ ze wzrostem iloœci grup lub, gdy grupy lokuj¹ siê w œrodku poru.
Zawsze obecna jest histereza zale¿na od iloœci i po³o¿enia grup. Przetestowano
jeden uk³ad doœwiadczalny, a zgodnoœæ danych symulowanych i eksperymentalnych
uzyskano zak³adaj¹c, ¿e grupy lokuj¹ siê w œrodku poru. Paci i in. [160] opracowali
metodê MC generowania struktur utlenionego grafitu. Autorzy umieszczali grupy
epoksydowe i hydroksylowe na powierzchni grafenowej. Optymalizacja geometrii
takich struktur (metoda MD) pozwoli³a na obliczenie ich energii. Nastêpnie doko-
nano wyboru struktur o najni¿szej energii stosuj¹c metodê MC, czyli pozwalaj¹c
równie¿ na akceptacjê struktur o wysokich energiach tak d³ugo, dopóki nie uzyska-
no obserwowanej eksperymentalnie zawartoœci grup powierzchniowych. Badano
tak¿e struktury zdefektowane. Stwierdzono, ¿e wbudowywanie grup prowadzi do
fa³dowania powierzchni. Liu i Monson [106] zaprezentowali ostatnio wyniki badañ
symulacji komputerowych adsorpcji wody na modelu „p³ytkowym” wêgla propono-
wanym przez Segarre i Glandta [105]. Na obrze¿ach p³ytek w sposób losowy wbu-
dowano grupy karbonylowe. Celem badañ by³o odtworzenie danych doœwiadczal-
nych adsorpcji-desorpcji wody mierzonych na wêglu BPL, co zakoñczy³o siê powo-
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dzeniem. Testowano dwa modele wody. Oba dobrze przewidywa³y kszta³ty izoterm
i histerezê. Mechanizm adsorpcji polega na asocjacji cz¹steczek wody na grupach
funkcyjnych. Dalszym etapem jest propagacja wi¹zañ wodorowych, która rozpo-
czyna siê od moleku³ zaadsorbowanych na grupach. Desorpcja jest odwracalna,
a histereza jest wynikiem braku pe³nej równowagi. Bardzo interesuj¹co wygl¹da
porównanie ró¿nych metod symulacyjnych i stwierdzenie dotycz¹ce metody HPTMC.
Wyniki autorów zaprzeczaj¹ pospolicie przyjêtemu twierdzeniu, jakoby metoda tem-
peringu prowadzi³a do ustalania siê pe³nego stanu równowagi. W opinii autorów
niniejszego opracowania, wyniki te jednak powinny byæ traktowane z ostro¿noœci¹,
gdy¿ Liu i Monson [106] nie przedstawili wp³ywu czêstoœci przeskoków konfigura-
cyjnych miêdzy replikami na wyniki symulacji izoterm adsorpcji wody.

5. PERSPEKTYWY NA PRZYSZ£OŒÆ

Nie ulega w¹tpliwoœci, ¿e dziêki symulacjom komputerowym model wêgla staje
siê coraz bardziej realistyczny. Autorzy postuluj¹, ¿e badania pod¹¿¹ w kierunku
modelowania oddzia³ywañ elektrostatycznych miêdzy polarnymi moleku³ami adsor-
batów a powierzchni¹ wêgla, uwzglêdniania oddzia³ywañ indukcyjnych adsorbat-
powierzchnia, oraz wp³ywu adsorbentu na oddzia³ywania adsorbat-adsorbat (co dla
przypadku adsorpcji atomów na sadzach jest problemem ju¿ rozwi¹zanym [59, 161]).
Wa¿nym jest tak¿e modelowanie anizotropii polaryzowalnoœci „szkieletu” wêglo-
wego. W aspekcie modelowania struktury wêglowej, jak wykazuj¹ najnowsze bada-
nia Snooka i in. [101], podczas modelowania RDF konieczne jest branie pod uwagê
realistycznego potencja³u oddzia³ywañ wêgiel-wêgiel (np. potencja³u zapropono-
wanego przez Marksa [117]), w celu eliminacji niekorzystnych energetycznie frag-
mentów struktury wêglowej.

Wydaje siê, ¿e w najbli¿szym czasie wci¹¿ bêd¹ rozwijane badania kwantowo-
chemiczne nad procesami zachodz¹cymi na/w materia³ach wêglowych. Obliczenia
te bêd¹ wykorzystywane do prawid³owego okreœlania energii oddzia³ywañ miêdzy-
cz¹steczkowych, reaktywnoœci materia³ów wêglowych, itd. Jednym z intensywnie
rozwijanych zagadnieñ bêdzie poszukiwanie ogólnych korelacji wi¹¿¹cych w³aœci-
woœci materia³ów wêglowych z reaktywnoœci¹ i/lub w³aœciwoœciami elektronowymi,
na przyk³ad w oparciu o teoriê HSAB Pearsona [162–165]. Wykorzystanie obliczeñ
kwantowych do odtwarzania struktur wêgli przy obecnej mocy obliczeniowej kompu-
terów wydaje siê wci¹¿ zadaniem trudnym do zrealizowania [4, 166].
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ABSTRACT

Hydrogen bonds play a key role in interactions in biological structures, supra-
molecular chemistry, and crystal engineering [28, 29]. The development of supramo-
lecular structure created by hydrogen bonds is a new challenge for the synthesis of
materials, in order to study their magnetic behaviour [59, 62]. A role played by
hydrogen bonds in the transmission of magnetic interactions is still not fully under-
stood, but the number of magnetically coupled hydrogen-bonded systems is gro-
wing.

The present paper describes magnetic properties of copper(II) complexes [33]
with nitrobenzoate and salicylate ligands where the system of hydrogen bonds
O–H···O is the only path of magnetic interaction. Magnetic measurements in the
temperature range 1.8–300 K show magnetic phase-transition at 6 K to antiferromag-
netically coupled CuII dimers with singlet-tryplet energy gap 2J = –6.26 cm–1.

A variety of different supramolecular hydrogen bond structures [27, 33–52,
57–62] and significant changes in their magnetic properties were analyzed to show
the role of hydrogen bonds in magnetic interactions. Magnetostructural correlation
has been made taking into account both covalently bridging ligand and the existence
of intermolecular hydrogen bonds. An evidence for hydrogen-bond-mediated exchange
coupling has been observed in magnetic study as well as in DFT calculations [40, 48].

Intermolecular interaction has been generally treated as a nuance, but today,
it has established itself as an important functional tool, tunable at will [59] in the
design of nanosized magnetic materials and their dimensionally-expanded com-
pounds [57–62]. Intermolecular magnetic exchange interactions through hydrogen
bonds, can have a large influence on the quantum properties of single molecular
magnets SMMs [59]. Hydrogen bonding leads to coupling of the magnetic effects of
individual SMMs units and to different quantum behaviour. Even very weak hydro-
gen bond inter-molecular interactions demonstrate a possibility of switching from
an original nanosized magnetic system to a correlated system, for example, from
single molecule magnet SMM to single chain magnet SCM or from such nanosized
magnets to a bulk magnet [59].

Keywords: copper(II) complexes, intermolecular magnetic exchange interactions,
hydrogen bonds, nanosized magnetic materials

S³owa kluczowe: kompleksy miedzi(II), miêdzycz¹steczkowe oddzia³ywania nadwy-
mienne, wi¹zania wodorowe, nowe materia³y magnetyczne – nanomagnetyki
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ZESTAWIENIE U¯YTYCH SKRÓTÓW I OZNACZEÑ

2–NO2Bz – anion kwasu 2-nitrobenzoesowego
3–NO2Bz – anion kwasu 3-nitrobenzoesowego
4–NO2Bz – anion kwasu 4-nitrobenzoesowego
3,5–(NO2)2Sal – anion kwasu 3,5-dinitrosalicylowego
5-MeOSal – anion kwasu 5-metoksysalicylowego
OAc – anion kwasu octowego
Adip – anion kwasu adypinowego
DMF – dimetyloformamid
nia – nikotynamid
denia – dietylonikotynamid
bpm – bipirymidyna
py – pirydyna
SMMs – magnesy cz¹steczkowe (ang. single molecule magnets)
zJ’ – parametr wymiany, charakteryzuj¹cy oddzia³ywania mag-

netyczne pomiêdzy s¹siednimi cz¹steczkami w sieci kry-
stalicznej, z – liczba s¹siaduj¹cych cz¹steczek

Nα – paramagnetyzm niezale¿ny od temperatury, (paramagne-
tyzm van Vlecka)

Σdia – suma poprawek diamagnetycznych
M.B. – magneton Bohra, jednostka efektywnego momentu mag-

netycznego
HOMO – najwy¿szy zajêty orbital molekularny (ang. Highest Occu-

pied Molecular Orbital)
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WSTÊP

Oddzia³ywania magnetyczne obserwowane w zwi¹zkach kompleksowych s¹
tematem dzia³u chemii koordynacyjnej, nazywanego magnetyzmem molekularnym
[1]. W ostatnich latach cieszy siê on bardzo du¿ym zainteresowaniem, z uwagi na
poszukiwanie nowych, wielofunkcyjnych materia³ów, charakteryzuj¹cych siê tzw.
„pamiêci¹ magnetyczn¹”. Magnetyzm molekularny to dziedzina multidyscyplinarna,
obejmuje syntezê chemiczn¹ i badania magnetyczne, wykorzystuj¹ce zjawiska
i metody fizyczne. Wyjaœnienie obserwowanych w³aœciwoœci bazuje na strukturze
krystalicznej, teoretycznych modelach chemii kwantowej, oraz obliczeniach z wyko-
rzystaniem metody najmniejszych kwadratów. Magnetyzm molekularny zwi¹zany
jest z izolowanymi cz¹steczkami i z uk³adami, w których wielowymiarowa struk-
tura umo¿liwia oddzia³ywania magnetyczne powoduj¹ce uporz¹dkowanie magne-
tyczne antyferro- czy ferromagnetyczne.

Magnetyki molekularne to grupa materia³ów magnetycznych, bazuj¹ca m.in.
na zwi¹zkach koordynacyjnych, w których metal przejœciowy stanowi zlokalizowane
centrum momentu magnetycznego, a organiczne ligandy, jeœli wystêpuj¹ jako mostki,
stanowi¹ drogê magnetycznych oddzia³ywañ nadwymiennych. S¹ to zwi¹zki zsynte-
zowane na drodze chemicznej, o ró¿nej strukturze krystalicznej: od monomerów po
zwi¹zki dwu-, trój- i wielordzeniowe, tworz¹ce polimery (1-D), uk³ady dwu- (2-D)
i trójwymiarowe (3-D).

Badania magnetyczne w szerokim zakresie temperatury 1,8–300 K pozwalaj¹
na wyznaczenie zale¿noœci temperaturowej momentu magnetycznego, a tym samym
na stwierdzenie charakteru i si³y oddzia³ywañ magnetycznych miêdzy niesparowa-
nymi elektronami jonów centralnych. W kompleksach metali d- elektronowych s¹
to przede wszystkim oddzia³ywania magnetyczne nadwymienne, czyli zachodz¹ce
poprzez orbitale ligandów mostkowych.

Nadwymienny charakter oddzia³ywañ [2–3] potwierdza korelacja magnetycz-
no-strukturalna, pokazuj¹ca wp³yw parametrów, takich jak k¹t mostkowy, d³ugoœæ
mostka i liczba mostków, na charakter i si³ê oddzia³ywañ. Ostatnio coraz czêœciej
zwraca siê uwagê na udzia³ wi¹zañ niekowalencyjnych, w tym wi¹zañ wodorowych
w poœredniczeniu oddzia³ywaniom magnetycznym.

Celem niniejszego artyku³u jest zwrócenie uwagi na rolê wi¹zañ wodorowych
w magnetochemii. Przedstawione wyniki s¹ przegl¹dem badañ w³asnych oraz wybra-
nych z literatury najciekawszych zagadnieñ, dotycz¹cych tematyki magnetycznych
oddzia³ywañ nadwymiennych, ze szczególnym uwzglêdnieniem roli wi¹zañ wodo-
rowych.
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1. METODA BADAÑ I PODSTAWOWE WIELKOŒCI
CHARAKTERYZUJ¥CE W£AŒCIWOŒCI MAGNETYCZNE

W³aœciwoœci magnetyczne zwi¹zków koordynacyjnych zale¿¹ [4] g³ównie od:
1. spektroskopowego stanu podstawowego jonu centralnego – liczby niespa-

rowanych elektronów,
2. symetrii i si³y pola krystalicznego ligandów,
3. parametrów strukturalnych.
Najbardziej popularn¹ metod¹ badañ magnetycznych w ostatnim czasie jest

metoda SQUID (ang. Superconducting QUantum Interference Device – nadprze-
wodz¹cy interferometr kwantowy, magnetometr SQUID, system MPMS – magnetic
property measurement system). Urz¹dzenie pozwala wyznaczaæ namagnesowanie
próbki M, w zakresie temperatur 1,8–300 K, przy sta³ej, wybranej wartoœci pola
magnetycznego (najczêœciej H = 0,5 T = 5000 Oe), a tak¿e zale¿noœæ namagneso-
wania próbki w funkcji natê¿enia pola magnetycznego, o kierunku dodatnim lub
ujemnym, w zakresie pola –5 T – 5 T.

Badaniom poddaje siê próbkê proszkow¹ zwi¹zku o masie m. Z wyznaczonego
namagnesowania mo¿na nastêpnie obliczyæ podatnoœæ magnetyczn¹ gramow¹ – χg
i molow¹ – χm oraz efektywny moment magnetyczny – µeff, z nastêpuj¹cych zale¿-
noœci:

, , 

gdzie χm
corr jest podatnoœci¹ molow¹ skorygowan¹ o diamagnetyzm poszczególnych

atomów, jonów (Σdia) oraz o paramagnetyzm van Vlecka (Nα) [5].
O w³aœciwoœciach magnetycznych informuj¹ zale¿noœci temperaturowe podat-

noœci magnetycznej i momentu magnetycznego. Bardzo czêsto przedstawia siê
i interpretuje tak¿e temperaturow¹ zale¿noœæ iloczynu χmT. Korelacja magnetyczno-
-strukturalna pozwala na dok³adne wyjaœnienie obserwowanych w³aœciwoœci mag-
netycznych.

2. PARAMAGNETYCZNE KOMPLEKSY MIEDZI(II)

W zrozumieniu istoty oddzia³ywañ magnetycznych du¿¹ rolê odegra³y badania
kompleksów miedzi(II), w tym karboksylanowe kompleksy, charakteryzuj¹ce siê
wielk¹ ró¿norodnoœci¹ pod wzglêdem magnetycznym i strukturalnym, wykazuj¹ce
ró¿ne mo¿liwoœci koordynacyjne grup karboksylowych oraz plastycznoœæ sfery koor-
dynacyjnej samego jonu CuII [6]. Zwi¹zki te s¹ tak¿e ciekawym obiektem badañ
magnetycznych, z uwagi na tylko jeden niesparowany elektron (struktura 3d9, S = 1/2)
i „zamro¿enie momentu orbitalnego” [1], co pozwala na odniesienie wyznaczonego
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eksperymentalnie momentu magnetycznego bezpoœrednio do momentu spinowego:
.

Spoœród karboksylanowych kompleksów miedzi(II) wiêkszoœæ stanowi¹ kom-
pleksy monomeryczne. Ligandy s¹ wówczas skoordynowane do jednego centrum
miedziowego o spinie S = 1/2, które decyduje o w³aœciwoœciach magnetycznych.
Zbadano szereg karboksylanowych, monomerycznych kompleksów z anionami,
pochodnymi kwasu nikotynowego [7], salicylowego [8], nitrobenzoesowego [9, 10],
stanowi¹cych kompleksy monomeryczne. Z badanych uk³adów wybrano, jako przy-
k³ad, kompleks CuII o sk³adzie:[Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2]. Otoczenie jonu mie-
dzi(II) stanowi¹ dwa atomy tlenu dwóch grup karboksylowych anionów 2-nitrobenzo-
esowych (2–NO2Bz), dwa azoty pirydynowe dwóch cz¹steczek dietylonikotynamidu
(denia) i dwa atomy tlenu, pochodz¹ce od skoordynowanych dwóch cz¹steczek wody
(Rys. 1).

Rysunek 1. Struktura molekularna [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2]
Figure 1. Molecular structure of [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2]
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Kompleksy monomeryczne miedzi(II) s¹ paramagnetykami charakteryzuj¹cymi
siê okreœlonym przebiegiem podatnoœci magnetycznej, w zale¿noœci od tempera-
tury, oraz niezale¿nym temperaturowo momentem magnetycznym (Rys. 2).

Rysunek 2. Zale¿noœæ temperaturowa χm ( ) i χmT ( ) dla kompleksu [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2]
(linia ci¹g³a przedstawia zale¿noœæ teoretyczn¹, uzyskan¹ metod¹ minimalizacji funkcji,

dla parametrów: g = 2,15; zJ’ = –0,06 cm–1 i R = 1,8 · 10–4)
Figure 2. Temperature dependence of χm ( ) and χmT ( ) for [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2] complex
(solid line represents the calculated curve for the parameters: g = 2.15, zJ’ = –0,06 cm–1 i R = 1.8 · 10–4)

Spe³nione jest prawo Curie-Weissa:  (C jest sta³¹ Curie, równ¹

, S = 1/2, θ – sta³¹ Weissa), [1] temperaturowa zale¿noœæ odwrot-

noœci podatnoœci magnetycznej w ca³ym mierzonym zakresie temperatur 1,8–300 K,
jest prostoliniowa (Rys. 3).

Dla kompleksów miedzi(II) nie stwierdzono wp³ywu momentu orbitalnego na
wartoœci momentu eksperymentalnego [1], co znaczy, ¿e mierzone wartoœci efek-
tywnego momentu magnetycznego, s¹ niewiele wy¿sze od momentu czysto spino-
wego (dla S = 1/2, μso =1,73 M.B.), a ró¿nica jest spowodowana symetri¹ i si³¹ pola
krystalicznego.

Jest to bardzo wa¿na cecha kompleksów miedzi(II), u³atwiaj¹ca analizê obserwo-
wanych, temperaturowych zale¿noœci w³aœciwoœci magnetycznych. Dla idealnych
paramagnetyków sta³a Weissa ma wartoœæ 0 i wtedy spe³nione jest prawo Curie,
a prosta przedstawiaj¹ca zale¿noœæ odwrotnoœci podatnoœci magnetycznej od tempe-
ratury przecina oœ temperatury w punkcie 0. Kompleksy rzeczywiste paramagne-
tyczne spe³niaj¹ jednak prawo Curie-Weissa [1], to znaczy, ¿e w zakresie tempera-
tur ciek³ego helu, poni¿ej 5 K, obserwowane s¹ bardzo niewielkie zmiany momentu
magnetycznego, niewielki wzrost lub spadek, w stosunku do wartoœci obserwowa-
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nych w temperaturze pokojowej. Sta³a Weissa przyjmuje niewielkie dodatnie lub
ujemne wartoœci, dla kompleksu [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2], θ = –1 K. T³uma-
czy siê to wystêpowaniem bardzo s³abych oddzia³ywañ magnetycznych miêdzy nie-
sparowanymi elektronami centrów miedziowych, najczêœciej z uwagi na obecnoœæ
w sieci krystalicznej dodatkowych, niekowalencyjnych wi¹zañ, np. wi¹zañ wodoro-
wych czy oddzia³ywañ π-π stackingowych [8–11].

Rysunek 3. Zale¿noœæ χm
–1 ( ) vs. T dla kompleksu [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2]

 (Prawo Curie-Weissa, sta³a Curie – C = 0,442 cm3Kmol–1, sta³a Weissa – θ = –1,0 K)
Figure 3. Plot of χm

–1 ( ) vs. T for [Cu(2–NO2Bz)2(denia)2(H2O)2] complex
(Curie-Weiss law, Curie constant – C = 0.442 cm3Kmol–1, Weiss constant – θ = –1.0 K)

3. WPROWADZENIE DO MAGNETYCZNYCH ODDZIA£YWAÑ
NADWYMIENNYCH

Obserwowane w³aœciwoœci magnetyczne kompleksów metali przejœciowych,
zawieraj¹cych wiêcej ni¿ jeden paramagnetyczny jon metalu, ró¿ni¹ siê od oczekiwa-
nych sumarycznych efektów poszczególnych sk³adników (jonów z niesparowanymi
elektronami). Jest to spowodowane sprzê¿eniem spinów niesparowanych elektro-
nów i okreœlane jest jako oddzia³ywania antyferro- lub ferromagnetyczne [1]. Oddzia-
³ywania antyferromagnetyczne powoduj¹ antyrównoleg³e porz¹dkowanie spinów
(↓↑), natomiast oddzia³ywania ferromagnetyczne powoduj¹ porz¹dkowanie siê spi-
nów niesparowanych elektronów równolegle (↑↑) wzglêdem siebie, a efekt porz¹dko-
wania widoczny jest w badanych, zale¿nych od temperatury, w³aœciwoœciach magne-
tycznych. Oddzia³ywania w wiêkszoœci przypadków maj¹ charakter nadwymienny,
to znaczy zachodz¹ poprzez orbitale atomów mostkowych, stanowi¹cych po³¹cze-
nia miêdzy paramagnetycznymi jonami.
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3.1. ODDZIA£YWANIA MAGNETYCZNE
W DIMERYCZNYCH KOMPLEKSACH MIEDZI(II)

Kompleksy miedzi(II) o strukturze dimerycznej odegra³y wa¿n¹ rolê w wyjaœ-
nieniu zjawiska sprzê¿enia spinów, czyli nadwymiennych oddzia³ywañ magnetycz-
nych pomiêdzy paramagnetycznymi centrami jonów metali [1, 12–20]. S¹ one przy-
k³adem najprostszej sytuacji, gdzie dwa niesparowane elektrony, znajduj¹ce siê na
dwóch paramagnetycznych jonach, s¹ po³¹czone ze sob¹ za pomoc¹ organicznych
cz¹steczek mostków, które mog¹ poœredniczyæ w wewn¹trzcz¹steczkowych oddzia³y-
waniach magnetycznych i stabilizacji stanu podstawowego singletowego (S = 0),
diamagnetycznego lub trypletowego (S = 1) (Schemat 1) [1].

Schemat 1

J jest parametrem wymiany, zawartym w Hamiltonianie Heisenberga-Diraca-
van Vlecka: H = –2JS1S2, S1 = S2 = 1/2 [1].

Na Rys. 4 przedstawiono przyk³adow¹ strukturê krystaliczn¹ dimerycznego kom-
pleksu miedzi(II) z anionami kwasu 2-nitrobenzoesowego, wykrystalizowanego z dime-
tyloformamidu (DMF) [21]. Bardzo czêsto cz¹steczki rozpuszczalnika zajmuj¹ pi¹te
miejsce koordynacyjne wokó³ CuII, co widoczne jest i w tej strukturze. Kompleks
[Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2] przedstawia klasyczny typ struktury octanu miedzi(II) [4].
Badania du¿ej grupy karboksylanowych kompleksów miedzi(II) pozwoli³y na do-
k³adne okreœlenie czynników decyduj¹cych o charakterze i sile magnetycznych oddzia-
³ywañ nadwymiennych. Badania te potwierdzi³y nadwymienny charakter oddzia³y-
wañ, pomimo niewielkiej odleg³oœci miedŸ-miedŸ, oko³o 2,6 Å. Na charakter oddzia-
³ywañ magnetycznych ma wp³yw symetria orbitali jonów centralnych i atomów ligan-
dów mostkowych, stanowi¹cych drogê oddzia³ywañ. Zgodnie z orbitalowym mode-
lem oddzia³ywañ nadwymiennych [1, 22, 23], antyferromagnetyczne oddzia³ywa-
nia s¹ tym silniejsze, im pe³niejsze jest nak³adanie orbitali molekularnych.
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Rysunek 4. Struktura molekularna kompleksu [Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2]
Figure 4. Molecular structure of [Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2]

Dimeryczne, czteromostkowe karboksylany miedzi(II) charakteryzuj¹ siê sil-
nym sprzê¿eniem antyferromagnetycznym spinów, a rezultatem tego jest maksimum
podatnoœci magnetycznej w zakresie temperatury pokojowej (Rys. 5). Silne nak³a-
danie orbitali umo¿liwia konformacja sys-syn [2, 13] grup karboksylowych. Zwi¹zki
tego typu s¹ antyferromagnetykami molekularnymi w zakresie temperatur od cie-
k³ego azotu do temperatury pokojowej, natomiast poni¿ej temperatury ciek³ego azotu
staj¹ siê diamagnetyczne, z uwagi na obsadzenie tylko stanu singletowego (Sche-
mat 1). Obserwowany w zakresie niskich temperatur wzrost podatnoœci magnetycz-
nej jest spowodowany obecnoœci¹ domieszki monomerycznej (zawartoœæ poni¿ej
1%), charakterystycznej dla struktur dimerów miedzi(II) [12–20]. Moment magne-
tyczny ju¿ w temperaturze pokojowej ma wartoœæ ni¿sz¹ od czysto spinowej (1,73
M.B), dla kompleksu [Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2] równ¹ 1,38 M.B., i wraz z obni¿e-
niem temperatury moment magnetyczny maleje do wartoœci ok. 0,20 M.B..
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Rysunek 5. Zale¿noœci temperaturowe χm  ( ) i χmT ( ) dla kompleksu [Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2]
 (χm  – podatnoœæ magnetyczna molowa, liczona na jedno centrum CuII).

Liniê ci¹g³¹ uzyskano w wyniku minimalizacji funkcji dla parametrów: gdim = 2,20; gmon = 2,16;
2J = –320 cm–1, R = 9,97 · 10–6)

Figure 5. The plot of the χm  ( ) and mT ( ) product vs.temperature for [Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2]  complex
(χm  – the molar magnetic susceptibility calculated per one CuII center).

The solid line was generated from the best - fit parameters gdim = 2.20, gmon = 2.16,
2J = –320 cm–1, R = 9.97 · 10–6

Podatnoœæ magnetyczn¹ dimeru o antyferromagnetycznie sprzê¿onych spinach
S = 1/2, opisuje równanie Bleaney’a-Bowersa, [24] uwzglêdniaj¹ce obecnoœæ
domieszki monomerycznej w strukturze zwi¹zku:

,

gdzie: 2J jest odstêpem energetycznym singlet–tryplet, gdim, gmon to odpowiednio
parametry rozszczepienia spektroskopowego dimeru i monomeru, x – jest zawar-
toœci¹ procentow¹ formy monomerycznej, N – liczba Avogadro, β – magneton Bohra,
k – sta³a Boltzmanna.

Dopasowanie zale¿noœci eksperymentalnych do modelu teoretycznego metod¹
najmniejszych kwadratów, pozwala wyznaczyæ parametr 2J, tym samym okreœliæ
si³ê oddzia³ywañ magnetycznych. Dla wiêkszoœci czteromostkowych karboksyla-
nów [1] uzyskane parametry s¹ porównywalne z otrzymanymi dla kompleksu
[Cu2(2–NO2Bz)4(DMF)2]: gmon = 2,16; gdim = 2,20; 2J = –320 cm–1; x = 0,4% ,
R = 8,3 · 10–6 (R jest czynnikiem rozbie¿noœci, zdefiniowanym jako:

) [21].
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3.2. FERROMAGNETYCZNE SPRZÊ¯ENIE SPINÓW

Je¿eli mostkuj¹ca grupa karboksylowa COO– ma konformacjê syn-anty, oddzia-
³ywania magnetyczne ulegaj¹ os³abieniu i mog¹ mieæ charakter zarówno s³abo anty-
ferromagnetyczny, jak i ferromagnetyczny [1, 25–27]. Kompleks trójrdzeniowy mie-
dzi(II) z anionami kwasu 3,5-dinitrosalicylowego (3,5–(NO2)2Sal) o sk³adzie
[Cu3{3,5–(NO2)2Sal2–}2{3,5–(NO2)2Sal1–}2(H2O)4]·4H2O (Rys. 6), charakteryzuje siê
ferromagnetycznymi, nadwymiennymi oddzia³ywaniami magnetycznymi [26, 27].

Rysunek 6. Struktura molekularna [Cu3{3,5–(NO2)2Sal2–}2{3,5–(NO2)2Sal1–}2(H2O)4]·4H2O (1)
Figure 6. Molecular structure of [Cu3{3,5–(NO2)2Sal2–}2{3,5–(NO2)2Sal1–}2(H2O)4]·4H2O (1)

Na (Rys. 7) przedstawiono wykresy zale¿noœci podatnoœci magnetycznej i ilo-
czynu χmT, bêd¹cego odzwierciedleniem przebiegu zale¿noœci momentu magnetycz-
nego.

Rysunek 7. Temperaturowa zale¿noœæ χm ( ) i χmT ( ) dla kompleksu trójrdzeniowego (1)
 (χm – podatnoœæ magnetyczna molowa, obliczona na jedno centrum CuII. Linia ci¹g³a przedstawia

teoretyczn¹ podatnoœæ, z wykorzystaniem wyznaczonych parametrów:
 J12 = J23 = 4,31 cm–1, zJ’ = –0,32 cm–1, R = 8,66 · 10–4)

Figure 7. Temperature dependence of χm ( ) and χmT ( ) of complex (1)
(χm – the molar magnetic susceptibility calculated per one CuII center. The solid line represents
the calculated curve for the parameters: J12 = J23 = 4.31 cm–1, zJ’ = –0.32 cm–1, R = 8.66 · 10–4)
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O ferromagnetycznych oddzia³ywaniach nadwymiennych informuje charakte-
rystyczny przebieg zale¿noœci χmT, to znaczy zdecydowany, systematyczny wzrost,
obserwowany poni¿ej 50 K. Odpowiadaj¹cy temu wzrost momentu magnetycznego,
od wartoœci 1,80 M.B. w 300 K, do wartoœci 2,13 M.B. w temperaturze 3 K, jest
powodowany równoleg³ym porz¹dkowaniem siê spinów niesparowanych elektro-
nów trzech centrów miedziowych pod wp³ywem wewn¹trzcz¹steczkowych, ferro-
magnetycznych oddzia³ywañ. Wykorzystano równanie opisuj¹cego podatnoœæ mag-
netyczn¹ trójrdzeniowego, liniowego kompleksu, zastosowano metodê najmniej-
szych kwadratów w celu dopasowania danych eksperymentalnych do teoretycznych
[27] i wyznaczono parametr oddzia³ywañ nadwymiennych J, pomiêdzy dwoma
s¹siednimi jonami CuII, J12 = J23 = 4,31 cm–1. Korelacja magnetyczno-strukturalna
pozwala wyjaœniæ charakter ferromagnetyczny oddzia³ywañ (dodatni parametr J).
Zgodnie z modelem orbitalowym oddzia³ywañ [22, 23], ferromagnetyczne oddzia-
³ywania ujawniaj¹ siê w kompleksie [Cu3{3,5–(NO2)2Sal2–}2{3,5–(NO2)2Sal1–}2-
(H2O)4]·4H2O, poniewa¿ orbitale magnetyczne jonów CuII s¹ wzglêdem siebie orto-
gonalne, nie ma mo¿liwoœci nak³adania siê orbitali. Jednym z czynników decyduj¹-
cych jest syn-anty konformacja grupy karboksylowej (Rys. 6). Drugim jest ró¿nica
w otoczeniu poszczególnych jonów miedzi. Jon centralny jest w niemal p³askim
otoczeniu (CuO4), podczas gdy skrajne jony s¹ w otoczeniu piramidy kwadratowej
(CuO5), co potwierdza wyznaczony parametr τ ≈ 0 [27]. Trzecim i najbardziej istot-
nym czynnikiem wydaje siê byæ odchylenie od p³aszczyzny jednego z atomów tlenu,
mostkuj¹cej grupy karboksylowej [14, 25, 27]. Odleg³oœci Cu–O i Cu···Cu nie maj¹
wp³ywu na charakter sprzê¿enia magnetycznego [25, 27]. W zakresie temperatur
poni¿ej 3 K (Rys. 7), widoczny jest ponowny spadek wartoœci χmT wraz z obni¿e-
niem temperatury, œwiadcz¹cy o dodatkowym uporz¹dkowaniu tego kompleksu,
powoduj¹cym dodatkowe oddzia³ywania antyferromagnetyczne. Te oddzia³ywanie
umo¿liwia system miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych, obserwowany w sieci
krystalicznej (Rys. 8).
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Rysunek 8. System miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych, obserwowany w sieci krystalicznej
pomiêdzy p³aszczyznami trójrdzeniowego kompleksu (1)

Figure 8. Intermolecular hydrogen bonds system, observed in the crystal lattice of trimer (1)

Miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe bardzo czêsto wystêpuj¹ w sieci kry-
stalicznej kompleksów, w których ligandy zawieraj¹ i atomy protonodonorowe,
i protonoakceptorowe. Wyznaczony parametr zJ’ = –0,32 cm–1, w przypadku oma-
wianego kompleksu [27] jest niewielki i potwierdza s³abe, miêdzycz¹steczkowe
oddzia³ywania o charakterze antyferromagnetycznym.

4. MIÊDZYCZ¥STECZKOWE WI¥ZANIA WODOROWE
W SIECI KRYSTALICZNEJ KOMPLEKSÓW

Wi¹zanie wodorowe [28–30], inaczej rodzaj oddzia³ywania miêdzy spolaryzo-
wanym wi¹zaniem A–H i centrum protonoakceptorowym B, którym s¹ atomy z wol-
nymi parami elektronowymi, wystêpuje w sieci krystalicznej zwi¹zków koordyna-
cyjnych jako wi¹zanie wewn¹trzcz¹steczkowe oraz miêdzycz¹steczkowe. W oddzia-
³ywaniach magnetycznych znaczenie maj¹ g³ównie wi¹zania wodorowe miêdzycz¹s-
teczkowe. Mechanizm tych oddzia³ywañ magnetycznych nie jest jeszcze dok³adnie
poznany. Bardzo podobne w za³o¿eniach s¹ modele t³umacz¹ce mechanizmy oddzia-
³ywañ wi¹zania wodorowego i oddzia³ywañ magnetycznych. Zarówno model charge-
transfer wi¹zania wodorowego [28], jak i orbitalowy model oddzia³ywañ magne-
tycznych [22, 23] uzale¿niaj¹ si³ê oddzia³ywañ od ca³ki nak³adania orbitali moleku-
larnych, donora i akceptora, w przypadku wi¹zania wodorowego, oraz orbitali sprzê-
¿onych magnetycznie centrów metalicznych. W³aœciwoœci¹ wi¹zania wodorowego,
która mo¿e mieæ równie¿ znaczenie w oddzia³ywaniach magnetycznych, jest stwier-
dzone tunelowe przejœcie protonu miêdzy atomami A i B [28, 29]. Poci¹ga to za
sob¹ zmianê rozk³adu ³adunku (polarnoœæ) i aktywacjê uk³adu. Poznano wiele reak-
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cji enzymatycznych, w których wi¹zanie wodorowe stanowi „centrum przekaŸni-
kowe” [29]. Obserwowane s¹ przejœcia fazowe z udzia³em wi¹zañ wodorowych
w ferroelektrykach [29, 31]. Dynamiczny charakter wi¹zania wodorowego przeja-
wia siê równie¿ w tzw. „superjonowych przewodnikach protonowych” [29, 32].

Rozwa¿aj¹c udzia³ wi¹zañ wodorowych w oddzia³ywaniach magnetycznych
pomiêdzy elektronami paramagnetycznych jonów metali, nale¿y uwzglêdniæ kilka
przypadków. Bior¹c pod uwagê miejsce wystêpowania, wyró¿niæ nale¿y:

1. Wi¹zania wodorowe miêdzy spolaryzowanym wi¹zaniem A-H i centrum
protonoakceptorowym B, wystêpuj¹ce miêdzy atomami ligandów w strukturze kry-
stalicznej kompleksów i powoduj¹ce tworzenie struktur wy¿szego rzêdu. Z uwagi
jednak na du¿¹ odleg³oœæ od centrum paramagnetycznego, tego typu wi¹zania nie
maj¹ znacz¹cego wp³ywu na w³aœciwoœci magnetyczne [9-11, 27].

2. Wi¹zania wodorowe po³¹czone z atomami mostkowymi, a tym samym wy-
stêpuj¹ce blisko centrum metalicznego, zawieraj¹cego niesparowane elektrony. Ich
obecnoœæ zdecydowanie modyfikuje istniej¹ce oddzia³ywania magnetyczne przez
mostki, co zostanie przedstawione w kolejnych rozdzia³ach.

Analizuj¹c drogi (œcie¿ki) magnetycznych oddzia³ywañ nadwymiennych, wy-
odrêbniæ nale¿y:

1. Zwi¹zki kompleksowe wielordzeniowe i tworz¹ce struktury polimeryczne,
w których jony centralne s¹ po³¹czone ze sob¹ atomami ligandów mostko-
wych, przez które zachodz¹ oddzia³ywania magnetyczne, a wi¹zanie wodo-
rowe stanowi dodatkowy czynnik strukturalny, umo¿liwiaj¹cy oddzia³ywa-
nia magnetyczne [26, 27].

2. Kompleksy, gdzie miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe stanowi¹ jedyn¹
mo¿liw¹ drogê oddzia³ywañ magnetycznych. Badania tej grupy zwi¹zków
jednoznacznie potwierdzi³y zdolnoœæ wi¹zañ wodorowych do transmisji
oddzia³ywañ magnetycznych [33–35].

Porównuj¹c si³ê oddzia³ywañ magnetycznych poprzez wi¹zania wodorowe,
nale¿y rozró¿niæ:

1. s³abe oddzia³ywania, obserwowane w badaniach magnetycznych w zakre-
sie niskich temperatur, które charakteryzuje parametr wymiany magnetycz-
nej poni¿ej |1| cm–1 [9, 10],

2. silne oddzia³ywania, prowadz¹ce do magnetycznych przejœæ fazowych
w mierzonym zakresie temperatur, dla których parametr wymiany mo¿e przyj-
mowaæ wartoœci od kilku [33–35] do kilkudziesiêciu [36] cm–1.

Oddzia³ywania magnetyczne przez wi¹zania wodorowe w wiêkszoœci przypad-
ków maj¹ charakter antyferromagnetyczny [37]. Nale¿¹ do s³abszych oddzia³ywañ
w porównaniu do si³y oddzia³ywañ zachodz¹cych poprzez atomy mostkowe, po³¹-
czone wi¹zaniami kowalencyjnymi. Nie oznacza to, ¿e ich wp³yw na w³aœciwoœci
magnetyczne jest równie¿ nieznaczny [38–40]. Obliczenia funkcjona³u gêstoœci elek-
tronowej (DFT) (ang. Density Functional Theory calculations), potwierdzaj¹ wnio-
ski wynikaj¹ce z badañ magnetycznych [39–40].
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5. KORELACJA MAGNETYCZNO-STRUKTURALNA
W WYBRANYCH PRZYK£ADOWO KOMPLEKSACH

5.1. SYSTEM WI¥ZAÑ WODOROWYCH JAKO JEDYNA MO¯LIWA DROGA
MAGNETYCZNYCH ODDZIA£YWAÑ NADWYMIENNYCH

Korelacja magnetyczno-strukturalna polega na analizie mo¿liwej drogi oddzia³y-
wañ magnetycznych, to znaczy analizie strukturalnej mostków ³¹cz¹cych jony z nie-
sparowanymi elektronami. Jednoznacznym potwierdzeniem drogi oddzia³ywañ przez
mostki z wi¹zaniami wodorowymi jest brak innych po³¹czeñ.

Bardzo interesuj¹cy zwi¹zek otrzymano z anionem kwasu 3-nitrobenzoesowego.
Zwi¹zek o sk³adzie: [Cu(3–NO2Bz)2(nia)(H2O)2] [33] tworzy monomeryczne cz¹s-
teczki (Rys. 9), w których jon CuII koordynuje z dwoma anionami kwasu 3-nitroben-
zoesowego, dwoma cz¹steczkami wody i ligandem nikotynamidowym.

Rysunek 9. Struktura molekularna kompleksu [Cu(3–NO2Bz)2(nia)(H2O)2]
Figure 9. Molecular structure of [Cu(3–NO2Bz)2(nia)(H2O)2]

Badania magnetyczne tego kompleksu (Rys. 10), pokazuj¹ maksimum podat-
noœci magnetycznej w temperaturze 6,5 K, œwiadcz¹ce o magnetycznym przejœciu
fazowym. Poni¿ej 6,5 K zwi¹zek jest antyferromagnetykiem o antyrównoleg³ym
uporz¹dkowaniu spinów.
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Rysunek 10. Temperaturowa zale¿noœæ podatnoœci molowej χm  ( ) i χmT ( ) kompleksu
[Cu[(3–NO2Bz)2(nia)2H2O)2]. (χm  – podatnoœæ magnetyczna molowa, obliczona na jedno centrum CuII.

Linia ci¹g³a przedstawia przebieg teoretyczny, zgodnie z równaniem Bleaney’a Bowersa, dla dimeru w polu
molekularnym, dla parametrów: g = 2,24 , 2J = –6,26 cm–1, zJ’ = –0,03 cm–1, R = 1,4 · 10–4; Tmax = 6,5 K)

Figure 10. Temperature dependence of χm  ( ) and χmT ( ) of [Cu[(3–NO2Bz)2(nia)2H2O)2] complex.
(χm  – the molar magnetic susceptibility calculated per one CuII center. The solid line represents the calculated

curve, according to Bleaney-Bowers equation with the molecular field corrections, with the parameters:
g = 2.24 , 2J = –6.26 cm–1, zJ’ = –0.03 cm–1, R = 1.4 · 10–4; Tmax = 6,5 K)

Moment magnetyczny, przedstawiony w postaci zale¿noœci χmT, wykazuje silne
obni¿enie poni¿ej temperatury 20 K, od wartoœci 1,84 M.B. do 0,36 M.B. w tempe-
raturze 1,8 K. Dok³adna analiza struktury krystalicznej pokaza³a obecnoœæ czterech
miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych O–H···O (2,65 Å) ³¹cz¹cych cz¹steczki
za poœrednictwem grup karboksylowych w dimeryczne jednostki (Rys. 11).
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Rysunek 11. Miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe w sieci krystalicznej kompleksu
[Cu(3–NO2Bz)2(nia)(H2O)2]

Figure 11. Intermolecular hydrogen bonds system in the crystall lattice of
[Cu(3–NO2Bz)2(nia)(H2O)2]

Obecnoœæ tych wi¹zañ umo¿liwia antyferromagnetyczne sprzê¿enie spinów
dwóch jonów miedzi(II), odleg³ych od siebie o 4,880 Å, wynikiem którego jest anty-
ferromagnetyczne przejœcie fazowe w 6,5 K. Poniewa¿ nie ma innej drogi oddzia³y-
wañ magnetycznych, obserwowane antyferromagnetyczne sprzê¿enie spinów, daj¹ce
odstêp energetyczny singlet-tryplet (Schemat 1), 2J = –6,26 cm–1, jednoznacznie
potwierdza udzia³ wi¹zañ wodorowych w oddzia³ywaniach magnetycznych. Jeœli
odleg³oœæ oddzia³ywuj¹cych jonów paramagnetycznych nie jest zbyt du¿a (4,880 Å
w przypadku omawianego kompleksu [33]), oddzia³ywania magnetyczne powodu-
j¹ce antyferromagnetyczne sprzê¿enie spinów mog¹ byæ na tyle silne, ¿e wystêpuje
magnetyczne przejœcie fazowe, obserwowane w badaniach magnetycznych w postaci
maksimum podatnoœci magnetycznej.

Oddzia³ywania antyferromagnetyczne o podobnej sile obserwowano w kom-
pleksach CuII z anionami kwasu acetyloaminobenzoesowego [34, 35], tworz¹cych
przez wi¹zania wodorowe struktury dimeryczne i polimeryczne, a temperatury maksi-
mum podatnoœci magnetycznej wynosi³y odpowiednio 5,3 i 6,5 K.
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Kompleksy z anionami 2-nitro- i 4-nitrobenzoesowymi, pomimo podobnego
sk³adu: [Cu(2–NO2Bz)2(nia)2(H2O)2] [10], [Cu(4–NO2Bz)2(nia)2(H2O)2] [33], charak-
teryzowa³y siê brakiem miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych O–H···O i by³y
paramagnetykami w ca³ym mierzonym zakresie temperatur 1,8–300 K.

5.2. KOMPLEKSY, W KTÓRYCH MOSTEK £¥CZ¥CY JONY PARAMAGNETYCZNE
NIE STANOWI DROGI ODDZIA£YWAÑ MAGNETYCZNYCH

Zwi¹zki kompleksowe bardzo czêsto tworz¹ struktury wielordzeniowe, polime-
ryczne, a nawet rozbudowane trójwymiarowo struktury 3-D. Jony centralne w kom-
pleksach s¹ po³¹czone ze sob¹ za pomoc¹ ligandów lub grup atomów ligandów,
stanowi¹cych tzw. mostki, a w sieci krystalicznej bardzo czêsto, dodatkowo obser-
wuje siê wi¹zania wodorowe. Oddzia³ywania magnetyczne przez mostki mog¹ nak³a-
daæ siê z oddzia³ywaniami, zachodz¹cymi przez wi¹zania wodorowe. Analiza wyni-
ków badañ magnetycznych jest bardziej skomplikowana, jeœli porównywalne s¹ odle-
g³oœci centrów paramagnetycznych, po³¹czonych wi¹zaniami kowalencyjnymi za
pomoc¹ mostków, z odleg³oœciami, na drodze których wystêpuj¹ wi¹zania wodo-
rowe. Zdarza siê, ¿e z uwagi na geometriê [1] ligandy mostkuj¹ce nie stanowi¹
efektywnej drogi oddzia³ywañ magnetycznych i wówczas mierzone efekty mo¿na
odnieœæ do powodowanych przez obecnoœæ wi¹zañ wodorowych.

Sytuacja taka ma miejsce w zwi¹zku [Cu(5–MeOSal)2(μ-nia)(H2O)]2 [41],
w którym dwa mostki nikotynamidowe ³¹cz¹ dwa jony CuII w odleg³oœci 6,940 Å.
Aniony kwasu 5-metoksysalicylowego (5–MeOSal) koordynuj¹ tylko jednym tle-
nem grupy karboksylowej, dodatkowo obecne s¹ cz¹steczki wody. Struktura krysta-
liczna pokazuje wi¹zania wodorowe O–H···O pomiêdzy dimerami, daj¹ce krótsz¹
odleg³oœæ Cu···Cu, równ¹ 4,901 Å. System wi¹zañ wodorowych przypomina model
dimerycznego, czteromostkowego karboksylanu miedzi (Schemat 2), w którym
stwierdzono silne sprzê¿enie antyferromagnetyczne spinów [1, 12–20]:
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Schemat 2

Temperaturowa zale¿noœæ podatnoœci magnetycznej wykazuje maksimum w 6 K.
W zakresie temperatur 1,8–6 K, zwi¹zek jest antyferromagnetykiem, a odstêp energe-
tyczny singlet-tryplet (Schemat 1), 2J = –6,83 cm–1. Pomimo obecnoœci po³¹czeñ
nikotynamidowych, antyferromagnetyczne sprzê¿enie spinów zachodzi przez mostki
wi¹zañ wodorowych uzupe³niaj¹ce drogê oddzia³ywañ magnetycznych przez grupy
karboksylowe COO–. Geometria mostków nikotynamidowych uniemo¿liwia nak³ada-
nie siê orbitali na drodze nadwymiany magnetycznej, dlatego ich udzia³ w oddzia³y-
waniach magnetycznych jest znikomy (zJ’ = –0,28 cm–1) [41].

Innym czynnikiem wykluczaj¹cym oddzia³ywania przez mostki ³¹cz¹ce jony
centralne jest du¿a odleg³oœæ miêdzy centrami paramagnetycznymi. Badano seriê
kompleksów CuII z anionem kwasu adypinowego [42], w tym polimeryczny kom-
pleks o sk³adzie [Cu(Adip)(H2O)2]n. W zwi¹zku tym metal znajduje siê w centrum
inwersji, w otoczeniu p³askim dwóch tlenów karboksylowych i dwóch cz¹steczek
wody. Aniony kwasu adypinowego wi¹¿¹ jony miedzi(II) w polimeryczne ³añcuchy,
a odleg³oœæ Cu···Cu w ³añcuchu wynosi 11,328 Å. £añcuchy, dziêki obecnoœci wi¹-
zañ wodorowych wzd³u¿ osi a i c, s¹ po³¹czone ze sob¹, i w rezultacie, tworzy siê
sieæ trójwymiarowa 3-D. Ze wzglêdu na brak grup funkcyjnych w szkielecie adypi-
nowym, oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe (wodorowe) tworz¹ siê wokó³ jonów
miedzi(II). Badania magnetyczne w temperaturze pokojowej pokaza³y moment mag-
netyczny równy 1,81 M.B., odpowiadaj¹cy nieoddzia³ywuj¹cym centrom miedzio-
wym, i tylko w niewielkim stopniu obni¿aj¹cy siê wraz z obni¿eniem temperatury
do 50 K. Poni¿ej temperatury 50 K obserwuje siê jednak znaczne obni¿enie do war-
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toœci µeff = 1,22 M.B. w temperaturze 1,8 K, co œwiadczy o antyferromagnetycznych
oddzia³ywaniach nadwymiennych. Analiza jedynych efektywnych orbitali HOMO
mostka adypinowego [42] wykaza³a niekompletn¹ drogê nak³adania orbitali p.
W zwi¹zku z tym stwierdzono, ¿e obserwowane oddzia³ywania antyferromagne-
tyczne miêdzy jonami CuII zachodz¹ wzd³u¿ kierunków a i c, przez system wi¹zañ
wodorowych O–H···O o d³ugoœciach odpowiednio 2,692 i 2,634 Å.

5.3. JAK OBECNOŒÆ MIÊDZYCZ¥STECZKOWYCH WI¥ZAÑ WODOROWYCH
MODYFIKUJE ISTNIEJ¥CE ODDZIA£YWANIA MAGNETYCZNE?

Obecnoœæ wi¹zañ wodorowych w strukturze krystalicznej kompleksów bardzo
czêsto jest zwi¹zana z obecnoœci¹ cz¹steczek rozpuszczalnika. Porównano w³aœci-
woœci kompleksów manganu(III) [43] o sk³adzie {[Mn(µ-OH)(µ-OAc)2]·HO-
Ac·H2O}n (1) oraz analogicznego kompleksu pozbawionego cz¹steczek rozpusz-
czalnika [Mn(µ-OH)(µ-OAc)2]n (2). Zarówno kompleks (1), jak i (2) tworz¹ poli-
meryczne ³añcuchy, w których jony manganu s¹ po³¹czone mostkami: jednym wodo-
rotlenowym i dwoma octanowymi (OAc). W kompleksie (1) tworz¹ siê dodatkowe
po³¹czenia miêdzy ³añcuchami przez system wi¹zañ wodorowych, wystêpuj¹cych
pomiêdzy mostkuj¹cymi grupami wodorotlenowymi oraz solwatowanymi cz¹stecz-
kami kwasu octowego, a tak¿e miêdzy cz¹steczkami wody i mostkuj¹cymi anionami
kwasu octowego µ-OAc, a rezultatem jest trójwymiarowa struktura 3-D. Solwato-
wany kompleks (1) wykazuje interesuj¹ce w³aœciwoœci magnetyczne, inne ni¿ kom-
pleks (2), pozbawiony dodatkowych wi¹zañ wodorowych. Stwierdzono wystêpowanie
maksimum podatnoœci magnetycznej w temperaturze 6,1 K, powsta³e w wyniku sprzê-
¿enia antyferromagnetycznego miêdzy jonami MnIII. Obecnoœæ uporz¹dkowanej anty-
ferromagnetycznie fazy poni¿ej tej temperatury jest mo¿liwa tylko dziêki obecnoœci
wi¹zañ wodorowych pomiêdzy ³añcuchami, stanowi¹cych dodatkow¹ drogê magne-
tycznych oddzia³ywañ nadwymiennych (Mn–OH···HO2CCH3···OH2···O2CCH3–Mn).
W przypadku kompleksu (2), pozbawionego wi¹zañ wodorowych, nie obserwuje
siê maksimum podatnoœci magnetycznej, jedynie s³abe antyferromagnetyczne oddzia-
³ywania nadwymienne wewn¹trz ³añcuchów i niewielkie obni¿enie momentu mag-
netycznego wraz z obni¿aniem temperatury.

Oddzia³ywanie pomiêdzy ³añcuchami, zachodz¹ce przez system wi¹zañ wodo-
rowych, charakteryzuje siê skoœnym uporz¹dkowaniem spinów [1, 43] (ang. spin
canting) (Schemat 3), którego wynikiem jest obserwowany s³aby ferromagnetyzm
w niskich temperaturach [43]. Oba kompleksy charakteryzuje obni¿aj¹cy siê
moment magnetyczny do ok. 20 K, po czym poni¿ej 20 K zaznacza siê ró¿nica
pomiêdzy kompleksami. Tylko w przypadku kompleksu z wi¹zaniami wodorowymi
obserwuje siê wzrost momentu magnetycznego wraz z obni¿eniem temperatury,
osi¹gniêcie maksimum i dalej ponowny spadek wartoœci momentu magnetycznego,
spowodowany oddzia³ywaniem pomiêdzy ³añcuchami, ustawiaj¹cym spiny skoœnie
wzglêdem siebie. Brak miêdzy³añcuchowych wi¹zañ wodorowych powoduje zanik
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dodatkowego uporz¹dkowania magnetycznego i brak ferromagnetycznego charak-
teru oddzia³ywañ poni¿ej temperatury 20 K.

Schemat 3

Wp³yw wi¹zañ wodorowych na uporz¹dkowanie magnetyczne dalekiego zasiêgu
obserwowano wczeœniej w kompleksach niklu(II), ¿elaza(III), heterometalicznych,
¿elazowo-niklowych kompleksach [44–46]. Otrzymano zwi¹zek wielordzeniowy
¿elazowo-niklowy o sk³adzie [{Ni(bmp)2}3{Fe(CN)6}2]·7H2O (3), w którym bpm =
bis(1-pirazolylo)-metan a paramagnetyczne jony NiII i FeIII s¹ po³¹czone ze sob¹
ligandami cyjankowymi [44]. Odleg³oœci miêdzymetaliczne wewn¹trz kompleksu
(3) by³y nastêpuj¹ce: Fe···Ni = 5,042(3) Å i 5,058(2) Å. Siedem cz¹steczek wody
tworzy³o za pomoc¹ wi¹zañ wodorowych „klaster”, który po³¹czony by³ do czo³o-
wych grup CN– ka¿dego z jonów ¿elaza. Wynikiem obecnoœci skomplikowanej sieci
wi¹zañ wodorowych by³a trójwymiarowa sieæ przestrzenna kompleksu, typu dia-
mentu. Badany kompleks charakteryzowa³ siê ferromagnetycznymi oddzia³ywaniami
nadwymiennymi, z uwagi na ortogonalnoœæ orbitali magnetycznych NiII (t2g

6eg
2)

i FeIII (t2g
5). Obecnoœæ pêtli histerezy potwierdza ferromagnetyczne uporz¹dkowa-

nie dalekiego zasiêgu, charakterystyczne dla trójwymiarowych struktur. Przeprowa-
dzono dehydratacjê próbki kompleksu (3) i sprawdzono w³aœciwoœci magnetyczne
kompleksu bezwodnego. Badania potwierdzi³y jedynie obecnoœæ wewn¹trzcz¹stecz-
kowych, ferromagnetycznych oddzia³ywañ nadwymiennych i wyraŸny brak histerezy
namagnesowania, spowodowany brakiem uporz¹dkowania magnetycznego dalekiego
zasiêgu.

Ferromagnetyczne oddzia³ywania nadwymienne obserwowane s¹ równie¿
w przypadku po³¹czeñ paramagnetycznych jonów z rodnikami organicznymi. Zba-
dano seriê kompleksów niklu(II) z rodnikiem nitroksylowym (L• = 4-(3',3',3'-triflu-
orometylo-2'-oksopropylideno)-2,2,2,2-terametylo-3-imidazolino-1-oksyl) [45], ró¿-
ni¹cych siê rodzajem skoordynowanego rozpuszczalnika, o sk³adzie:
[Ni(L•)2(CH3OH)2] (4), [Ni(L•

2(C2H5OH)2] (5), [Ni(Lo)2(HO(CH2)4OH] (6)
i [Ni(L•)2(HO(CH2)5OH] (7). W ka¿dym z badanych kompleksów w strukturze obser-
wowane by³y silne wi¹zania wodorowe pomiêdzy grup¹ OH skoordynowanych cz¹s-
teczek alkoholi i grupami >N–•O s¹siednich fragmentów Ni(L•)2, dziêki czemu kom-
pleks tworzy warstwy w sieci krystalicznej. Wi¹zania wodorowe jednak nie tylko
uczestniczy³y w budowaniu struktur krystalicznych wy¿szego rzêdu, lecz stanowi³y
drogi efektywnych, magnetycznych oddzia³ywañ nadwymiennych >N–•O···H–OR–
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Ni2+–OR–H···O•–N<. Wszystkie cztery heterospinowe kompleksy 4–7, charaktery-
zuj¹ siê obecnoœci¹ granicznej temperatury przejœcia fazowego TC, poni¿ej 6 K, do
stanu uporz¹dkowania ferromagnetycznego. Porównanie w³aœciwoœci kompleksów
4–7 z izostrukturalnym kompleksem Ni(L•)2(H2O)2, pozbawionym wi¹zañ wodoro-
wych [47], w którym nie zaobserwowano magnetycznego uporz¹dkowania dale-
kiego zasiêgu, po raz kolejny podkreœla rolê wi¹zañ wodorowych w przenoszeniu
oddzia³ywañ magnetycznych w trójwymiarowej strukturze i osi¹gniêciu nasycenia
magnetycznego.

5.4. MAGNETYZM MOLEKULARNY RODNIKÓW NITROKSYLOWYCH
Z MIÊDZYCZ¥STECZKOWYM WIAZANIEM WODOROWYM

Zbadano seriê benzimidazolowych tert-butylowych rodników nitroksylowych
(benzimidazolo-2-tert-butylo-, 4-(1H-benzimidazolo-2-yl-fenylo-tertbutylo-,
5(6)-chloro-benzimidazolo-tertbutylo i 5,6-dimetylo-benzimidazolo-tertbutylo)
[48, 49], których zaobserwowano miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe typu
N–H···O•N i N–H···N, o d³ugoœciach w zakresie 3,4–3,5 Å. Porównano obliczenia
kwantowo-mechaniczne mechanizmu polaryzacji spinowej wzd³u¿ polimerycznego
³añcucha, utworzonego z rodników poprzez wi¹zanie wodorowe (N–H···O•–N), oraz
wyniki eksperymentalne tych samych rodników, pokazuj¹ce AFM (antyferromagne-
tyczne) maksimum podatnoœci magnetycznej. Rodniki podzielono na dwie grupy.
Pierwsza charakteryzowa³a siê polaryzacj¹ spinow¹ gêstoœci elektronowej wi¹zania
N–H, potwierdzaj¹c¹ udzia³ wi¹zañ wodorowych w mechaniŸmie nadwymiany mag-
netycznej. Dla grupy drugiej obliczenia nie dowiod³y obecnoœci polaryzacji spino-
wej, tym samym oddzia³ywañ elektronowych poprzez wi¹zania wodorowe. W bada-
niach magnetycznych, w przypadku obu rodników, stwierdzono maksimum podat-
noœci magnetycznej, œwiadcz¹ce o antyferromagnetycznych oddzia³ywaniach nad-
wymiennych, porz¹dkuj¹cych spiny niesparowanych elektronów antyrównolegle
w obu grupach rodników. W przypadku rodników nie wykazuj¹cych polaryzacji spi-
nowej, oddzia³ywanie to ma charakter bezpoœredniego oddzia³ywania wymiennego.
Badania rodników pozwoli³y na zaobserwowanie jeszcze innej roli obecnych w struk-
turze wi¹zañ wodorowych. Wi¹zania wodorowe stanowi¹ drogê magnetycznych
oddzia³ywañ nadwymiennych w rodnikach, co potwierdza polaryzacja spinowej gês-
toœci elektronowej. Nie bior¹c bezpoœredniego udzia³u w nadwymianie magnetycz-
nej, (w przypadku, gdy nie stwierdzono polaryzacji spinowej gêstoœci elektronowej)
pe³ni rolê „rusztowania” strukturalnego, zapewniaj¹cego bliski kontakt i u³atwiaj¹-
cego oddzia³ywania bezpoœrednie (ang. through space).
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5.5. SILNE ODDZIA£YWANIA ANTYFERROMAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTEK
(HO···H···OH)–

Zwi¹zki zawieraj¹ce zhydratowany anion (H3O2)
– charakteryzuj¹ siê bardzo

krótkimi odleg³oœciami O···O (2,29 Å), a w przypadku gdy grupa ta wystêpuje
w zwi¹zku jako ligand mostkuj¹cy, odleg³oœæ O···O ulega wyd³u¿eniu do 2,41–2,54 Å
[50, 51]. Ta, mimo wszystko ma³a odleg³oœæ, jest wynikiem silnych wi¹zañ wodoro-
wych, w których proton otoczony jest dwoma grupami wodorotlenowymi
[HO···H···OH]–. Zsyntezowano i scharakteryzowano pod wzglêdem strukturalnym
i magnetycznym kompleks miedzi(II) o sk³adzie: [Cu2(bpm)2(H3O2)(H2O)2](ClO4)3
(8), gdzie bpm = 2,2'-bipirymidyna [50]. Struktura przedstawia ³añcuch 1D katio-
nów kompleksowych, w którym jony miedzi(II) s¹ po³¹czone przez mostki bpm,
natomiast pomiêdzy ³añcuchami wystêpuj¹ mostkuj¹ce grupy H3O2

–, (dwa tleny
z pozycji ekwatorialnych s¹siednich ³añcuchów tworz¹ system wi¹zañ wodorowych
w postaci Cu(1)–(HO)(2)···H···(OH)(2d)–Cu(1d)), tym sposobem tworzy siê uk³ad
2-D. Nieskoordynowane cz¹steczki anionów chloranowych(VII) zobojêtniaj¹ uk³ad.
W³aœciwoœci magnetyczne tego kompleksu analizowano w porównaniu do podob-
nego sk³adem kompleksu: [Cu2(bpm)2(H2O)2](ClO4)2·H2O (9), w którym jony mie-
dzi(II) po³¹czone s¹ w podobny polimeryczny ³añcuch poprzez mostki bipirymidy-
nowe, lecz ³añcuchy s¹ izolowane od siebie. Badania magnetyczne pokaza³y, ¿e
zwi¹zek (8) jest diamagnetyczny w temperaturze pokojowej, co potwierdzi³ rów-
nie¿ brak sygna³u w badaniach EPR. Jest to spowodowane bardzo silnym sprzê¿e-
niem antyferromagnetycznym pomiêdzy jonami miedzi(II) (–2J > 1000 cm–1). Droga
nadwymiennych oddzia³ywañ magnetycznych mo¿liwa jest zarówno przez mostek
bmp, jak i H3O2

–. Poniewa¿ oddzia³ywania wewn¹trz ³añcuchów poprzez mostek
bmp, obserwowane w kompleksie (9) by³y rzêdu –62 cm–1, zaproponowano, ¿e mostki
wodorowe H3O2

– pomiêdzy ³añcuchami s¹ drog¹ silnego sprzê¿enia antyferromag-
netycznego. Spostrze¿enia eksperymentalne potwierdzi³y obliczenia teoretyczne
obsadzenia orbitali molekularnych HOMO mostka H3O2

–, z wykorzystaniem pro-
gramu CACAO [52]. Wykaza³y zdolnoœæ tego mostka do transmisji efektów elek-
tronowych zwi¹zanych z magnetycznym oddzia³ywaniem nadwymiennym, na dro-
dze nak³adania siê orbitali typu σ. Zaskakuj¹co du¿a w tak silnym sprzê¿eniu anty-
ferromagnetycznym by³a odleg³oœæ miedŸ–miedŸ, (ok. 5 Å).

5.6. ROLA WI¥ZAÑ WODOROWYCH W NOWYCH MATERIA£ACH
MAGNETYCZNYCH, MAGNESACH CZ¥STECZKOWYCH

(ANG. SINGLE-MOLECULE-MAGNETS, SMMs)

Celem poszukiwania nowych materia³ów magnetycznych jest m.in. znalezie-
nie sposobu na bardziej wydajny zapis, gromadzenie i przetwarzanie informacji cyfro-
wych. Jedn¹ z mo¿liwoœci jest wykorzystanie efektów kwantowych obserwowanych
w zwi¹zkach chemicznych. Drogê do tego celu otwiera nanotechnologia i nanocz¹s-
teczki. Nanomagnetyki to zwi¹zki chemiczne rozmiarów nano, których w³aœciwoœci
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magnetyczne s¹ wynikiem zarówno efektów klasycznych, jak i efektów kwanto-
wych. Tê klasê zwi¹zków stanowi¹ magnesy cz¹steczkowe, (ang. single-molecule
magnets, SMMs). S¹ to zwi¹zki wielordzeniowe na bazie jonów MnIII, MnIV, FeIII,
CoII, mieszane po³¹czenia d–f elektronowe; zwi¹zki, które mo¿na otrzymaæ i modyfi-
kowaæ na drodze chemicznej, ³¹cz¹ce efekty klasyczne i kwantowe. Pierwszy SMM
zosta³ otrzymany przez T. Lisa [53] ju¿ w 1980 r., lecz jego pe³na charakterystyka
magnetyczno-strukturalna pojawi³a siê dopiero po przesz³o 10 latach, w 1993 r. [54].
Zwi¹zek wielordzeniowy manganu, Mn12 o sk³adzie [Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4],
zbudowany by³ z centralnej szeœciennej jednostki MnIV

4O4 (MnIV o S = 3/2), otoczo-
nej przez pierœcieñ oœmiu MnIII (S = 2), po³¹czonych przez okso-mostki z jonami
manganu(IV) oraz grupami octanowymi miêdzy sob¹ i charakteryzowa³ siê wyso-
kim spinem S=10. Obecnie znane s¹ jego liczne analogi, wszystkie o podobnych
w³aœciwoœciach magnetycznych. Magnesy cz¹steczkowe charakteryzuj¹ specyficzne
w³aœciwoœci. Jest to materia³ magnetyczny w skali nano [55–62], ka¿da cz¹steczka
jest pojedyncz¹ domen¹, poni¿ej pewnej (swojej) temperatury blokowania (ang. bloc-
king temperature), jednoczeœnie wykazuj¹c¹ klasyczne (w skali makro) w³aœciwo-
œci – histerezê namagnesowania. Histereza namagnesowania oznacza tzw. „pamiêæ
magnetyczn¹”, mo¿liwoœæ pozostania w stanie namagnesowania po wy³¹czeniu zew-
nêtrznego pola magnetycznego. Dodatkowo SMMs wykazuj¹ w³aœciwoœci kwan-
towe, tunelowanie efektu namagnesowania (ang. quantum tuneling of magnetiza-
tion) i relaksacjê namagnesowania [55], która jest wynikiem jednoosiowej anizotro-
pii cz¹steczki. Stwarza to mo¿liwoœæ kontrolowania kierunku namagnesowania oraz
mo¿liwoœæ istnienia dwóch rozró¿nialnych stanów – gromadzenia i utraty informa-
cji, podobnie do binarnego zapisu komputerowego 1, 0. Otrzymano magnetyki cz¹s-
teczkowe, zawieraj¹ce tylko 4 centra Mn4 [44] oraz m.in. zwi¹zek wielordzeniowy,
zawieraj¹cy 84 jony manganu – Mn84 [45]. Badane s¹ równie¿ nanomagnetyki liniowe
[46]. Problemem na dzieñ dzisiejszy jest otrzymanie magnesów cz¹steczkowych,
które funkcjonowa³yby w wy¿szych temperaturach, do temperatury pokojowej w³¹cz-
nie.

Wraz z nanowymiarowymi magnetykami cz¹steczkowymi pojawi³o siê pyta-
nie, jak¹ rolê mog¹ odgrywaæ miêdzycz¹steczkowe oddzia³ywania w tych zwi¹z-
kach, w tym miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe. Powy¿sze przyk³ady poka-
za³y, ¿e wi¹zania wodorowe poœrednicz¹c w oddzia³ywaniach magnetycznych, zmie-
niaj¹ w³aœciwoœci magnetyczne zwi¹zków. Pocz¹tkowym za³o¿eniem podczas syn-
tezy SMM by³o otrzymanie izolowanych cz¹steczek, gdy¿ obawiano siê zmiany w³aœ-
ciwoœci kwantowych z powodu obecnoœci miêdzycz¹steczkowych oddzia³ywañ
magnetycznych. Przeprowadzono dok³adne badania kompleksu czterordzeniowego
Mn4, o ogólnym sk³adzie [Mn4O3Cl4(O2CEt)3(py)3], zawieraj¹cego trzy jony MnII

i jeden MnIV oraz jego dimerycznej formy [57, 62] [Mn4O3Cl4(O2CEt)3(py)3]2.

Korabik_folie.p65 2009-01-10, 00:50474



MAGNETYCZNE ODDZIA£YWANIA NADWYMIENNE PRZEZ WI¥ZANIA WODOROWE 475

Rysunek 12. Magnes cz¹steczkowy Mn4O3Cl4(O2CCH2CH3)3(pyridine)3
i jego dimeryczna forma utworzona przez wi¹zania wodorowe pomiêdzy atomami chloru i wodoru

(Mn = zielony, O = ¿ó³ty, N = niebieski, Cl = czerwony, C i H = szary) [62]
Figure 12. The single-molecule magnet Mn4O3Cl4(O2CCH2CH3)3(pyridine)3

and its dimeric form through hydrogen bonds between chlorine and hydrogen atoms
(Mn = green, O = yellow, N = blue, Cl = red, C and H = gray) [62]

Forma dimeryczna (Rys. 12) powsta³a w wyniku utworzenia systemu wi¹zañ
wodorowych: C–H···Cl, pomiêdzy pierœcieniami pirydynowymi jednego kompleksu
Mn4 i jonami Cl, drugiego oraz wi¹zañ wodorowych Cl···Cl. Badania magnetyczne
pokaza³y, ¿e wi¹zania wodorowe prowadz¹ do sprzê¿enia momentów magnetycz-
nych dwóch jednostek Mn4, w³aœciwoœci kwantowe ulegaj¹ zmianie, lecz nie zniwe-
lowaniu. Tunelowanie namagnesowania sta³o siê efektem kolektywnym, w przy-
padku dimeru [57]. Badania te pokaza³y, ¿e chocia¿ s³abe w naturze oddzia³ywania
wodorowe, w porównaniu do efektów obserwowanych w magnesach cz¹steczko-
wych, mog¹ mieæ du¿y wp³yw na ich w³aœciwoœci kwantowe. Tym samym stworzy³y
now¹ mo¿liwoœæ tunelowania efektów kwantowych [59], drogê chemiczn¹. Oddzia³y-
wania miêdzycz¹steczkowe pozwalaj¹ udoskonalaæ efekt tunelowania namagneso-
wania, poprzez kontrolowanie si³y oddzia³ywania – liczby oddzia³ywuj¹cych cz¹s-
tek. Dziêki obecnoœci miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych mo¿liwe staj¹
siê struktury dimeryczne, polimeryczne czy struktury 3-D, których podstawow¹ jed-
nostk¹ s¹ wielordzeniowe magnesy cz¹steczkowe (SMMs).

PODSUMOWANIE

Rola wi¹zañ wodorowych, jako specyficznego rodzaju oddzia³ywañ miêdzy-
i wewn¹trzcz¹steczkowych, wzrasta wraz z rozwojem nowoczesnych metod badaw-
czych, szczególnie w technologii nowych materia³ów. Z uwagi na ich wp³yw na
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w³aœciwoœci magnetyczne, wi¹zania wodorowe ciesz¹ siê coraz wiêkszym zaintere-
sowaniem w magnetochemii. Nie bior¹c bezpoœredniego udzia³u w oddzia³ywaniach
magnetycznych, pe³ni¹ one rolê „rusztowania strukturalnego”, zapewniaj¹cego bli-
ski kontakt i u³atwiaj¹cego oddzia³ywania bezpoœrednie (ang. through space), co
potwierdzi³y badania magnetyczne rodników nitroksylowych. W oddzia³ywaniach
magnetycznych nadwymiennych znaczenie maj¹ g³ównie wi¹zania wodorowe miê-
dzycz¹steczkowe. W wiêkszoœci przypadków obserwowane oddzia³ywania magne-
tyczne maj¹ charakter antyferromagnetyczny, porz¹dkuj¹cy spiny niesparowanych
elektronów, antyrównolegle wzglêdem siebie. Oddzia³ywania te mog¹ byæ na tyle
silne, ¿e powoduj¹ magnetyczne przejœcia fazowe, fazy paramagnetycznej do upo-
rz¹dkowanej fazy antyferromagnetycznej, a przejawem tego jest obserwowane mak-
simum podatnoœci magnetycznej w mierzonym zakresie temperatur. Jednoznaczne
potwierdzenie udzia³u wi¹zañ wodorowych w oddzia³ywaniach magnetycznych da³y
badania zwi¹zków kompleksowych monomerycznych. Obecnoœæ wi¹zañ wodoro-
wych w sieci krystalicznej wp³ywa na w³aœciwoœci magnetyczne poniewa¿: a) stwa-
rza mo¿liwoœæ sprzê¿enia magnetycznego spinów niesparowanych elektronów i zmie-
nia paramagnetyczne w³aœciwoœci kompleksów monomerycznych, b) modyfikuje
istniej¹ce oddzia³ywania magnetyczne, zachodz¹ce poprzez atomy mostkowe, ³¹cz¹ce
paramagnetyczne jony w kompleksach wielordzeniowych. Efektem tych dodatko-
wych oddzia³ywañ w sieci krystalicznej jest tworzenie siê struktur wy¿szego rzêdu,
które jest warunkiem koniecznym osi¹gniêcia magnetycznego uporz¹dkowania dale-
kiego zasiêgu. W przypadku ferromagnetycznych oddzia³ywañ, prowadzi ono do
uzyskania histerezy namagnesowania. Zwi¹zek jest ferromagnetykiem o uporz¹dko-
wanych równolegle spinach, do charakterystycznej dla siebie temperatury Curie (TC).
Zdolnoœæ do transmisji przez wi¹zania wodorowe efektów elektronowych, zwi¹za-
nych z oddzia³ywaniami magnetycznymi ma szczególne znaczenie w technologii
nowych materia³ów magnetycznych – nanomagnetyków. Pozwala na modulowanie
drog¹ chemiczn¹ efektów kwantowych, takich jak tunelowanie namagnesowania,
charakterystycznych dla magnesów cz¹steczkowych, a tym samym na otrzymywa-
nie nowych materia³ów.
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ABSTRACT

The previous two decades have witnessed a series of major breakthroughs in carbon allo-
trope chemistry [1, 2]. This field has attracted scientists from all disciplines and plays a leading
role in the nanotechnology boom. A lot of discussion is devoted to the new polymeric
sp carbon allotrope termed „carbyne”, which until now remains an unsettled topic. In order to
model and understand its potential properties research on known – natural and synthetic –
polyynes or polyynediyl systems has been undertaken.

The review gives a brief summary on the results of this research. It describes isolation and
properties of many natural polyynes. This includes diynes [13–21], triynes [22–26], and tetra-
ynes [27, 28], which were derived from many natural sources [6–10]. Most of these com-
pounds possess very interesting biological activities that range from antibacterial properties
through antifunginal, antiseptic, anti-cancer and anti-HIV activity [11–12].

Next some of the synthetic organic and organometallic examples are presented. The for-
mer includes compounds with more than 20 carbon atoms in the chain that are often terminated
with extremely bulky (even dendrimeric) [29–38] or heteroatom containing endgroups
[39–45]. Such compounds constitute an ideal base for many theoretic calculations.

The classification of alkynyl complexes is given as well as few examples of crystallogra-
phically characterized long carbon chain organometallic compounds [55–56]. The review diffe-
rentiates the complexes of main group and transition metals. The former are less represented
but are often crucial in the synthesis of transition metal alkynyl complexes [57–60].

Next we summarized the most practical approaches to the synthesis of polyynes. The
common pathway includes four steps: (1) synthesis of terminal group precursor, (2) introduc-
tion of acetylene fragment, (3) chain elongation, and (4) termination of the carbon chain inclu-
ding dimerization.

Methods for C≡C introduction to organic compounds are represented by numerous homo
and heterocoupling protocols. The most frequently used are Sonogashira [64–66] and Stille
[67, 68] couplings although in some cases other methods (Negishi, Kumada-Tamao-Corriu
or Suzuki coupling) are more effective. Instead, conventional synthesis of alkynyl complexes
includes reaction of metal halides with common alkynylating agents as alkynyl compounds of
group 1 metals [71–73] although more sophisticated methods are also known [74–82].

Chain elongation is the most important part of the polyyne synthesis. The major protocol
for this step is Cadiot-Chodkiewicz coupling first introduced in 1957 [83]. Lately, many modi-
fications of this method were developed although the main idea remained unchanged [84–87].
With time some other protocols were applied for this step from which the most interesting are
Fritsch-Buttenberg-Wiechell [89–91] and elimination reaction [92–93].

Finally, organic and organometallic polyynes application potential is discussed. Apart
from their use in synthetic organic chemistry [99–113] they are being utilized for the produc-
tion of polymeric materials via topochemical crystal-to-crystal polymerization [118–120]. They
also reveal some medical applicability [114–115].

Keywords: polyynes, Sonogashira coupling, Cadiot-Chodkiewicz coupling, topochemical
polymerization, polyyne complexes

S³owa kluczowe: poliyny, sprzêganie Sonogahiry, sprzêganie Cadiota-Chodkiewicza, topo-
chemiczne polimeryzacja, kompleksy poliynowe
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STOSOWANE SKRÓTY

TBDMSO – tert-butyldimetylosiloksyl
TBDMS – tert-butyldimetylosilil
TBAF – fluorek tetrabutyloamoniowy
R – alkil
Me – metyl
Et – etyl
i-Pr – izo-propyl
t-Bu – tert-butyl
sec-Bu – sec-butyl
Ar – aryl
Ph – fenyl
p-Tol – para-toluil
Dec – decyl
Cp – cyclopentadienyl
THF – tetrahydrofuran
DMF – dimetyloformamid
TMEDA – N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamina
DBU – 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en
X – halogen
M – jon metalu
OAc – anion kwasu octowego
OTf – anion kwasu trifluorometanosulfonowego
FBW – Fritsch-Buttenberg-Wiechell



ZWI¥ZKI I KOMPLEKSY POLIYNOWE. STRATEGIA SYNTEZY I ZASTOSOWANIA 483

WSTÊP

Pojêcie „zwi¹zki poliynowe”, choæ powszechnie w literaturze u¿ywane, nie jest
jednoznaczne, a stosowanie przedrostków oligo-, poli- jest doœæ swobodnie trakto-
wane, w zale¿noœci od dziedziny nauki, w jakiej funkcjonuj¹. Na przyk³ad w chemii
alkinów, zwi¹zkiem poliynowym nazywa siê cz¹steczkê zawieraj¹c¹ uk³ad co naj-
mniej dwu sprzê¿onych wi¹zañ potrójnych pomiêdzy atomami wêgla, tworz¹cymi
tzw. ³añcuch wêglowy. Z punktu widzenia naukowców zajmuj¹cych siê np. chemi¹
polimerów, zwi¹zki takie z pewnoœci¹ nazwano by dimerami, zaœ kolejne, trimerami,
tetramerami, itd. W starszej literaturze anglojêzycznej funkcjonowa³o pojêcie oligo-
ynów, lecz jego stosowanie zosta³o obecnie zupe³nie zaniechane. Nale¿y równie¿
dodaæ, ¿e w materia³ach polskojêzycznych zamiennikiem terminu „poliyny” jest
czêsto okreœlenie „polialkiny”. W zwi¹zku z powy¿szym, dla potrzeb tego artyku³u
zwi¹zki zawieraj¹ce dwa lub wiêcej sprzê¿onych wi¹zañ potrójnych nazywane bêd¹
poliynami lub polialkinami.

Synteza i w³aœciwoœci zwi¹zków poliynowych s¹ na ³amach œwiatowej litera-
tury naukowej szeroko dyskutowane. Wynika to przede wszystkim z faktu du¿ego poten-
cja³u aplikacyjnego, np. jako urz¹dzeñ nanoelektroniki. Zainteresowanie poliynami
znacz¹co wzros³o wraz z odkryciem fullerenów. Wtedy te¿ na nowo rozgorza³a dys-
kusja nad znanymi odmianami alotropowymi wêgla oraz nad tym, jakie kryteria
musi spe³niaæ substancja, aby uznano j¹ za kolejn¹ odmianê. Dziœ trudno jedno-
znacznie odpowiedzieæ na pytanie, ile odmian alotropowych wêgla istnieje. Najbez-
pieczniejszym stwierdzeniem bêdzie, i¿ znamy co najmniej trzy. Ciekaw¹ klasyfika-
cjê proponuj¹ Cataldo i Heimann (Rys. 1), którzy dziel¹ znane formy wêgla elementar-
nego wed³ug rodzaju hybrydyzacji tworz¹cych je atomów [1].

Rysunek 1. Odmiany alotropowe i inne formy wêgla, wg Cataldo i Heimanna
Figure 1. Allotropic and other forms of carbon by Cataldo and Heimann
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Od niedawna mówi siê o liniowej odmianie alotropowej, zwanej karbynem
(ang. carbyne) [2]. W 1995 roku Lagow z Rice University opisa³ alotrop poliynowy
sk³adaj¹cy siê z ³añcuchów wêglowych o d³ugoœci do 500 atomów [3], po³¹czonych
na przemian pojedynczymi i potrójnymi wi¹zaniami. Otrzyma³ go przez odparowa-
nie grafitu œwiat³em lasera, w obecnoœci rodników trifluorometylowych, które „zamy-
kaj¹” i stabilizuj¹ cz¹steczki. Obliczenia kwantowo mechaniczne dowodz¹, i¿ mo¿e
istnieæ stabilna, cykliczna odmiana wêgla w postaci p³askich pierœcieni tworzonych
przez konkretn¹ liczbê atomów (np. 18, 24, 30; Rys. 2). Mo¿liwe jest równie¿, co udo-
wodniono ekspertmentalnie, przekszta³canie tej odmiany w inne, np. fullereny [4].

Rysunek 2. Potencjalne cykliczne odmiany alotropowe wêgla: a – poliynowa; b – kumulenowa [5]
Figure 2. Potential cyclic forms of carbon allotropes: a – polyynic; b – cumulenic [5]

 1. NATURALNIE WYSTÊPUJ¥CE POLIYNY

Wyizolowanie pierwszego polialkinu pochodzenia naturalnego datuje siê na
rok 1826 [6]. Na przestrzeni dwóch kolejnych wieków liczba ta wzros³a do ponad
tysi¹ca. Okaza³o siê, i¿ Ÿród³em takich zwi¹zków mo¿e byæ zarówno szeroka gama
roœlin [7], jak i kultury grzybów [8], bakterie, g¹bki morskie i koralowce [9]. Opi-
sano tak¿e przyk³ad wyizolowania zwi¹zku diynowego z organizmu chrz¹szcza Rha-
gonycha fulva [10].

Naturalne zwi¹zki polialkinowe s¹ szczególnie interesuj¹ce w kontekœcie ich
aktywnoœci biologicznej. Wykazuj¹ one m.in. w³aœciwoœci antybakteryjne, antygrzy-
bicze, antynowotworowe, a nawet anty-HIV [11, 12].
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1.1. DIYNY (C4)

Bardzo popularne wœród poliynów pochodzenia naturalnego s¹ zwi¹zki, zawie-
raj¹ce w swojej strukturze uk³ad dwu skoniugowanych wi¹zañ potrójnych pomiê-
dzy atomami wêgla (C≡C)2. Znaleziono je zarówno w roœlinach, jak i organizmach
morskich oraz grzybach. Jako przyk³ad mo¿e pos³u¿yæ rodzina roœlin araliowatych
(Araliacea), wœród których wiele gatunków wykazuje w³aœciwoœci lecznicze. Oplopa-
nax horridus (kolcosi³ straszliwy), krzew rosn¹cy w Ameryce Pó³nocnej, z którego
kory i korzeni rdzenni mieszkañcy sporz¹dzali specyfiki lecz¹ce wiele dolegliwo-
œci, okaza³ siê Ÿród³em kilku polialkinów o aktywnoœci antymykobakteryjnej i anty-
grzybiczej [13]. Syntezê jednego z nich, octanu optopandiolu (1), opublikowa³a nie-
dawno grupa Caia (Schemat 1) [14].

Schemat 1. Synteza optycznie czynnego octanu optopandiolu wg Caia.
a) CuCl, EtNH2OH•HCl, EtNH2, H2O, MeOH, 0°C; b) TBAF, THF/H2O, 0°C, 52%

Scheme 1. Synthesis of optically active optopandiole acetate according to Cai.
a) CuCl, EtNH2OH•HCl, EtNH2, H2O, MeOH, 0°C; b) TBAF, THF/H2O, 0°C, 52%

Nies³abn¹c¹ od lat popularnoœci¹ cieszy siê ¿eñ-szeñ (Panax ginseng), sk³ad-
nik wielu produktów aptecznych. Jego lecznicze dzia³anie wynika miêdzy innymi
z obecnoœci wyizolowanego po raz pierwszy w 1980 roku panaksydolu (2) [15].
Zwi¹zek ten wykazuje wysok¹ aktywnoœæ cytotoksyczn¹ wobec komórek nowotwo-
rowych bia³aczki (L1210). Równie¿ falkarinol (3) [16], wyizolowany tak¿e z roœlin
nale¿¹cych do innych rodzin, znany jest ze swojej aktywnoœci cytotoksycznej
wobec kilku linii komórek nowotworowych oraz dzia³ania inhibituj¹cego wzrost
niektórych groŸnych bakterii (np. Escherichia coli i Staphylococus aureus). Szcze-
góln¹ uwag¹ syntetyków przyci¹ga inny z wyizolowanych z ¿eñ-szenia diynów, pana-
ksytriol (4) [17]. Ten z kolei zwi¹zek jest inhibitorem wzrostu komórek nowotworo-
wych linii MK-1 i B16 (czerniak). Od kilkunastu lat jest dyskutowana struktura,
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konfiguracja absolutna oraz efektywna droga syntezy tego zwi¹zku [18]. Omawiane
zwi¹zki pokazano na Rys. 3.

Rysunek 3. Przyk³ady zwi¹zków diynowych, wyizolowanych z Panax ginseng
Figure 3. Examples of diynes isolated from Panax ginseng

 Du¿¹ grupê interesuj¹cych, bioaktywnych zwi¹zków, w³¹czaj¹c kilka poliy-
nów, wyizolowano z organizmów morskich, m.in. Scleractinia (ang. stony corals)
[19]. Przyk³ady cz¹steczek tych zwi¹zków, otrzymanych przez kilka niezale¿nych
grup badawczych, pokazano na Rys. 4 [20,21].

Rysunek 4. Przyk³ady diynów wyizolowanych z organizmów morskich Scleractinia
Figure 4. Examples of diynes isolated from marine organism Scleractinia
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1.2. TRIYNY (C6)

Mniejsz¹ grupê, w porównaniu z diynami, tworz¹ zwi¹zki triynowe. Najmniej
skomplikowane strukturalnie triyny pochodzenia naturalnego zosta³y wyizolowane
z roœlin rodziny Asteraceae [22]. Przyk³adem jest pokazany na Rys. 5 zwi¹zek 9.
Mimo i¿ koñcowy produkt wygl¹da stosunkowo prosto, otrzymuje siê go w 8–9
krokach syntetycznych [23], obejmuj¹cych miêdzy innymi etapy zabezpieczania
i odbezpieczania grupy hydroksylowej, utleniania tej grupy do aldehydu, sprzêga-
nia z litow¹ pochodn¹ fenyloacetylenu, przegrupowania Fritcha-Buttenberga-Wie-
chella.

Rysunek 5. Przyk³ady naturalnie wystêpuj¹cych triynów: 9, 10 pochodzenia roœlinnego;
11, 12 wyizolowanych z grzybów

Figure 5. Examples of naturally occuring triynes: 9, 10 from plants; 11, 12 from funguses

Pewn¹ podgrupê wœród triynów tworz¹ entriyny posiadaj¹ce w swej strukturze
wi¹zanie podwójne pomiêdzy atomami wêgla umiejscowione bezpoœrednio przy
uk³adzie wi¹zañ potrójnych (10 i 12). Pierwszy z nich zosta³ wyizolowany z rodzaju
Chryzanthemum. Syntezê zaproponowali Tykwiñski i Shi Shun [24]. Sk³ada siê ona
z trzech etapów: reakcji Friedla-Craftsa, dibromoolefinowania i przegrupowania
Fritcha-Buttenberga-Wiechella.

Rysunek 6. Zwi¹zek L-660,631
Figure 6. Compound L-660,631
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Niezwyk³ym strukturalnie triynem jest wyizolowany z bakterii Actinomycetes
i Microbisporia [25, 26] zwi¹zek o nazwie L-660,631 (13, Rys. 6). Cieszy siê on
sporym zainteresowaniem naukowców, g³ównie w aspekcie aktywnoœci biologicz-
nej, zw³aszcza biosyntezy cholesterolu.

1.3. TETRAYNY (C8)

Scharakteryzowano stosunkowo niewiele zwi¹zków tetraynowych pochodze-
nia naturalnego. Zalicza siê do nich kwas karboksylowy, obecny w korze rosn¹cego
m.in. w Ekwadorze drzewa Minquartia guianensis (st¹d angielska nazwa tego kwa-
su – minquartynoic acid, 14) [27]. Zwi¹zek ten dzia³a cytotoksycznie na wiele linii
ludzkich komórek nowotworowych oraz ma w³asnoœci anty-HIV. Drugi z kolei przy-
k³ad, pokazany na Rys. 7, to obecny w kulturach roœlinnych patogenów Pseudomo-
nas caryophylli antybiotyk caryoynencin (15) [28]. Ten bardzo niestabilny termi-
nalny tetrayn wykazuje dzia³anie niszcz¹ce zarówno w stosunku do bakterii gram-
dodatnich, jak i gram-ujemnych.

Rysunek 7. Przyk³ady naturalnych zwiazków tetraynowych
Figure 7. Examples of natural tetraynes

2. SYNTETYCZNE POLIYNY

2.1. POLIYNY ORGANICZNE

W czasach nazywanych epok¹ elektroniki mamy œwiadomoœæ, ¿e wymagania
stawiane nowoczesnym urz¹dzeniom elektronicznym nieustannie rosn¹. Konwen-
cjonalne materia³y zosta³y wyeksploatowane do granic mo¿liwoœci, co skierowa³o
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uwagê przemys³u na nowe materia³y organiczne o interesuj¹cych w³aœciwoœciach
elektrycznych, optycznych i strukturalnych. Tym mo¿na uzasadniæ zainteresowanie
œwiata nauki organicznymi zwi¹zkami poliynowymi, skoniugowanymi polimerami
i wszystkimi sieciowymi formami alotropowymi wêgla (ang. carbon networks).

Pokazana na Rys. 8 forma wêgla 16 (ang. graphidyne) wed³ug obliczeñ, okazuje
siê najstabilniejsz¹ sieciow¹ form¹ wêgla, zawieraj¹c¹ w strukturze diacetylenowe
³¹czniki pomiêdzy pierœcieniami aromatycznymi [29]. Przewiduje siê, ¿e ta nieotrzy-
mana jeszcze odmiana alotropowa bêdzie mia³a niezwykle interesuj¹ce w³aœciwoœci
(m. in. mechaniczne). W celu poparcia stawianych hipotez otrzymano seriê tzw.
substruktur grafidynu (Rys. 8, 17–21). Po wszechstronnych badaniach tych zwi¹z-
ków prawdopodobna jest ekstrapolacja uzyskanych wyników dla ca³ej sieci [30, 31].

Rysunek 8. Potencjalna forma alotropowa wêgla – graphidyne (16) i jego substruktury (17–21)
Figure 8. Potential form of carbon allotrope – graphidyne (16) and its substructures (17–21)

Równie¿ liniowe polialkiny organiczne o budowie typu R(C≡C)nR' s¹ interesu-
j¹cymi obiektami badañ. W grupie tej dominuj¹c¹ czêœæ stanowi¹ zwi¹zki o budo-
wie symetrycznej (R = R'). Oczywistym jest, i¿ o stabilnoœci takich struktur decyduje
w g³ównej mierze charakter i wielkoœæ grup koñcowych. Na podstawie danych
z aktualnej bazy CCDC mo¿na stwierdziæ, i¿ najd³u¿szymi organicznymi polialki-
nami, scharakteryzowanymi rentgenograficznie, s¹ obecnie dwa heksayny (Rys. 9,
zwi¹zki 22 i 23), jeden pentayn (Rys. 9, 24) i osiem zwi¹zków tetraynowych (Rys. 9,
zwi¹zki 25–28). Jak widaæ, nie jest to du¿a grupa zwi¹zków, co mo¿e oznaczaæ, i¿
po przekroczeniu pewnej granicznej d³ugoœci ³añcucha staj¹ siê one niestabilne.
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Rysunek 9. Krystalograficznie scharakteryzowane organiczne:
1,3,5,7,9,11-heksayny (22, 23), 1,3,5,7,9-pentayn (24) i 1,3,5,7-tetrayny (25–28).

Figure 9. Crystallographically characterized organic: 1,3,5,7,9,11-hexaynes (22, 23), 1,3,5,7,9-pentayne (24)
and 1,3,5,7-tetraynes (25–28)

Jednymi z najd³u¿szych organicznych poliynów (do 20 atomów wêgla w ³añcu-
chu) s¹ otrzymane przez Hirscha zwi¹zki stabilizowane rozbudowanymi, dendry-
merycznymi grupami terminalnymi, pokazane na Rys. 10 [32]. Podobne w³aœciwoœci
stabilizuj¹ce wykazuj¹ mniejsze grupy koñcowe, jak na przyk³ad tBuMe2SiO- [32].
Zwi¹zki te w pe³ni scharakteryzowano metodami spektroskopowymi (g³ównie IR
i UV/VIS). Grupy arylowe równie¿ pe³ni¹ funkcjê stabilizatorów d³ugich ³añcu-
chów wêglowych. Najd³u¿szym, wyizolowanym w postaci bardzo niestabilnego cia³a
sta³ego, jest Ph(C≡C)8Ph [33]. D³u¿szy o jedno wi¹zanie potrójne w ³añcuchu wêg-
lowym zwi¹zek (n = 10) uda³o siê zidentyfikowaæ tylko chromatograficznie [34].
Warto te¿ wspomnieæ o imponuj¹cej serii dicjanopoliynów NC-(C≡C)n-CN, otrzy-
manych równie¿ przez grupê Hirscha (n = 3–8) [35]. S¹ to zwi¹zki z najmniejsz¹
grup¹ terminaln¹ spoœród tutaj wymienionych.
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Rysunek 10. Scharakteryzowane spektroskopowo organiczne poliyny,
stabilizowane dendrymerycznymi grupami koñcowymi

Figure 10. Spectroscopically characterized organic polyynes stabilized by dendrimeric end-groups

Warto podkreœliæ, i¿ scharakteryzowano stosunkowo niewiele organicznych poli-
ynów, które w grupie terminuj¹cej ³añcuch wêglowy zawieraj¹ heteroatom (tlen,
siarka czy azot), bêd¹cy ewentualnym miejscem koordynacji jonu metalu przy poten-
cjalnym zastosowaniu tych zwi¹zków jako ligandów.

Istnieje grupa poliynów, które trudno jednoznacznie sklasyfikowaæ. S¹ to zwi¹zki,
w których ³añcuch wêglowy jest zakoñczony atomem niemetalu. Najlepiej pozna-
nymi w tej grupie s¹ zwi¹zki nazywane krzemoorganicznymi. Poliyny zawieraj¹ce
krzem s¹ bardzo obiecuj¹cymi materia³ami, w kontekœcie zastosowañ jako nano-
urz¹dzenia [36]. Rekordowe d³ugoœci ³añcuchów wêglowych w liniowych poliy-
nach osi¹gane s¹ w³aœnie dla zwi¹zków zawieraj¹cych krzem. Jako spektakularny
przyk³ad mo¿e s³u¿yæ zwi¹zek Et3Si(C≡C)16SiEt3, zidentyfikowany za pomoc¹ spek-
troskopii IR i UV/VIS [37]. Imponuj¹c¹ seriê krzemoorganicznych poliynów otrzy-
mano w grupie Tykwinskiego (Rys. 11) [38].
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Rysunek 11. Seria krzemoorganicznych poliynów otrzymanych przez Tykwinskiego
Figure 11. Series of silica organic polyynes obtained by Tykwinski

Znane s¹ nieliczne przyk³ady zwi¹zków polialkinowych (g³ównie diynowych),
w których ³añcuch wêglowy jest zakoñczony atomami boru [39], azotu [40], fosforu
[41] lub siarki [42]. Dlatego za spore osi¹gniêcie nale¿y uznaæ otrzyman¹ przez
Gleitera seriê zwi¹zków, w których ³añcuch wêglowy terminowany jest atomem tlenu,
siarki, selenu i telluru (Rys. 12) [43]. Co wiêcej, jedyn¹ grup¹ stabilizuj¹c¹ termi-
nalny atom niemetalu w ka¿dym z wymienionych zwi¹zków jest grupa metylowa.
Wszystkie zwi¹zki tetraynowe pokazane na Rys. 12 scharakteryzowano krystalo-
graficznie.

Rysunek 12. Seria zwi¹zków poliynowych terminowanych atomami niemetali
Figure 12. Series of polyyne compounds terminated with nonmetals

Wœród pierwiastków grupy 17 na szczególn¹ uwagê, w aspekcie syntezy zwi¹z-
ków poliynowych, zas³uguje jod. Poszukiwania efektywnych dróg syntezy dijodo-
triynów i tetraynów rozpoczêto po przedstawieniu wyników uzyskanych przez
Baeyera w 1885 roku [44]. Ostatnio, te okreœlane jako ekstremalnie reaktywne zwi¹zki,
s¹ badane jako potencjalne prekursory liniowych moleku³ C6 i C8 [45].
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2.2. POLIYNY METALOORGANICZNE

2.2.1. Poliynowe kompleksy metali przejœciowych

Z powodu niew¹tpliwej atrakcyjnoœci, poliynowe kompleksy metali przejœcio-
wych stanowi¹ bardzo liczn¹ i stosunkowo dobrze poznan¹ grupê zwi¹zków. Bada-
nia nad polialkinowymi σ-kompleksami metali zaczê³y siê intensywnie rozwijaæ
w latach 80. ubieg³ego wieku. O ile w 1982 roku znano ok. 200 prac naukowych
dotycz¹cych tego obszaru, to do roku 2003 liczba ta wzros³a do ponad 20 000
[46–48]. Zakres tych badañ jest niezwykle szeroki, a omawiane zwi¹zki stanowi¹
zdecydowan¹ wiêkszoœæ wœród ogó³u poliynowych zwi¹zków metaloorganicznych.
Ich najprostszy podzia³ pokazano na Schemacie 2. Najliczniejsz¹ grupê stanowi¹
symetryczne zwi¹zki homobimetaliczne.

Schemat 2. Podzia³ kompleksów poliynowych [46–48]
Scheme 2. Classification of polyyne complexes [46–48]

Oddzia³ywania dalekiego zasiêgu, takie jak komunikacja elektroniczna czy
magnetyczna pomiêdzy dwoma centrami metalicznymi, s¹ podstawowym zjawiskiem,
na którym bazuje wspó³czesna elektronika. Dlatego te¿ ich kontrolowanie oraz mani-
pulowanie nimi jest niezwykle wa¿ne. Wiele zwi¹zków, o których mowa w tym
rozdziale, jest testowana w tym w³aœnie aspekcie. Atrakcyjnoœci kompleksom poliy-
nowym dodaje „elastycznoœæ” liganda, jakim jest ³añcuch wêglowy, który mo¿e two-
rzyæ z jonem metalu wi¹zania zarówno pojedyncze, podwójne, jak i potrójne, jak
pokazano na Rys. 13 [52].
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Rysunek 13. Mo¿liwe struktury walencyjne ³añcuchów wêglowych spinaj¹cych dwa centra metaliczne (A–E)
i stany redoks dla poliynowych kompleksów bimetalicznych o parzystej liczbie atomów w ³añcuchu

wêglowym (a–e).
Figure 13. Possible valence structures of carbon wires spanning two metal centers (A–E)

and redox states for polyyne bimetallic complexes with even carbon chains (a–e)

Wiêkszoœæ obojêtnych kompleksów poliynowych o parzystej liczbie atomów
wêgla w ³añcuchu wystêpuje w formie oznaczonej jako A, aczkolwiek przyk³ady
zwi¹zków przybieraj¹cych strukturê B lub C s¹ równie¿ znane (np. (tBuSiO)3-
Ta=C=C=Ta(tBuSiO)3 [53], (tBuO)3W≡C-C≡W(tBuO)3 [54]). Struktury walencyjne
B lub C mog¹ ponadto wystêpowaæ jako efekt dwuelektronowego procesu utlenia-
nia struktury A.

Gladysz i wspó³pracownicy zidentyfikowali najd³u¿sze, jak dot¹d, metaloor-
ganiczne poliyny [55]. S¹ to zwi¹zki platyny i renu, w których d³ugoœæ ³añcucha wynosi
odpowiednio 28 i 24 atomy wêgla. Z powodu niestabilnoœci kinetycznej, jaka cha-
rakteryzuje te zwi¹zki, dokonano tego wy³¹cznie metodami spektroskopowymi
(IR i UV/VIS). Z kolei najd³u¿szym, scharakteryzowanym krystalograficznie poli-
alkinowym kompleksem metalu przejœciowego jest, pokazany na Rys. 14, oktayn
46. Nastêpne pod wzglêdem d³ugoœci s¹ dwa symetryczne heptayny (Pt, Ru) i dzie-
wiêæ heksaynów (Pt, Co, Fe, Ru). Wybrane przyk³ady pokazano na Rys. 14 [56].
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Rysunek 14. Przyk³ady scharakteryzowanych krystalograficznie metaloorganicznych:
1,3,5,7,9,11-haksaynów (43–44), 1,3,5,7,9,11,13-heptaynów (45) i 1,3,5,7,9,11,13,15-oktaynów (46)

Figure 14. Examples of crystallographically characterized organometallic:
1,3,5,7,9,11-haxaynes (43–44), 1,3,5,7,9,11,13-heptaynes (45) i 1,3,5,7,9,11,13,15-octaynes (46)

2.2.2. Poliynowe kompleksy metali grup g³ównych

W literaturze naukowej w³aœciwie nie wyró¿nia siê grupy poliynowych kom-
pleksów metali grup g³ównych, których jest stosunkowo ma³o. Mo¿na znaleŸæ przy-
k³ady etynylowych kompleksów glinu lub indu [57], jeœli jednak zawêzimy poszu-
kiwania do zwi¹zków o d³ugoœci ³añcucha wêglowego co najmniej C4, okazuje siê,
¿e znanych jest tylko kilka przyk³adów z udzia³em metali 14 grupy [58–60].
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Rysunek 15. Przyk³ady diynowych kompleksów metali grupy 14
Figure 15. Examples of diyne complexes of group 14 metals

3. SYNTEZA ZWI¥ZKÓW POLIYNOWYCH

Otrzymywanie zwi¹zku poliynowego obejmuje zazwyczaj wiêcej ni¿ jeden etap
i wymaga skonstruowania schematu dzia³ania, który obejmuje: (1) syntezê odpo-
wiedniego ugrupowania terminalnego, (2) wprowadzenie do niego terminalnego frag-
mentu acetylenowego, (3) przed³u¿enie ³añcucha wêglowego do po¿¹danych roz-
miarów i (4) terminacjê drugiego koñca ³añcucha (np. poprzez dimeryzacjê, co powo-
duje dalsze wyd³u¿enie ³añcucha).

Etap (1) sprowadza siê zazwyczaj do syntezy organicznego zwi¹zku z podstaw-
nikiem halogenkowym (Br lub I) lub hologenku metalu i nie bêdzie tu omawiany.

3.1. METODY WPROWADZANIA GRUPY C≡≡≡≡≡C

3.1.1. Do zwi¹zków organicznych

Katalizowane zwi¹zkami metali przejœciowych reakcje heterosprzêgania, pro-
wadz¹ce do utworzenia nowego wi¹zania C-C i powstawania niesymetrycznych pro-
duktów (ang. cross-coupling), s¹ obecnie jednym z podstawowych narzêdzi wykorzy-
stywanych w syntezie organicznej. Najwiêkszego znaczenia nabra³y katalizowane
zwi¹zkami palladu, czêsto w obecnoœci zwi¹zków miedzi(I), reakcje sprzêgania typu
sp2-sp, zachodz¹ce najczêœciej pomiêdzy halogenkami winylowymi lub arylowymi
i terminalnymi acetylenami [61–63].
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Schemat 3. Warunki standardowe reakcji sprzêgania, wg Sonogashiry
Scheme 3. Standard conditions for coupling reactions by Sonogashira

Pierwsze prace dotycz¹ce tego typu reakcji opublikowa³y w 1975 r. trzy zespo³y
badawcze [64–66]. Procedury przedstawione w dwóch pierwszych okreœlono jako
rozszerzenie reakcji Hecka do terminalnych acetylenów [65, 66]. Z kolei trzeci¹
uznano za po³¹czenie katalizowanego zwi¹zkami miedzi alkinylowania komplek-
sów palladu i katalizowanego zwi¹zkami palladu sprzêgania sp2-C halogenków
z terminalnymi acetylenami [64, 66]. Autorzy tej ostatniej pracy, Sonogashira
i Hagihara, zauwa¿yli, ¿e dodanie do uk³adu katalitycznego niewielkiej iloœci jodku
miedzi(I) tak zwiêksza szybkoœæ reakcji, ¿e mo¿liwe jest prowadzenie alkinylowa-
nia w temperaturze pokojowej. Procedura ta szybko sta³a siê bardzo popularna
i obecnie powszechnie znana jest jako sprzêganie Sonogashiry.

Innym typem reakcji, s³u¿¹cych tworzeniu wi¹zañ miêdzy sp- i sp2- atomami
wêgla, jest sprzêganie halogenków organicznych z alkinylowymi zwi¹zkami metali
(Schemat 4) lub boru. Do tego typu reakcji nale¿¹: reakcja Stillego (M = Sn), reak-
cja Negishiego (M = AlR2 lub ZnX), reakcja Kumady-Tamao-Corriu (M = MgX)
i reakcja Suzukiego (M = B).

Schemat 4. Synteza niesymetrycznych alkinów w reakcjach katalizowanych zwi¹zkami metali
Scheme 4. Synthesis of unsymmetrical alkynes in reactions catalyzed by metal complexes

Spor¹ popularnoœci¹ wœród wymienionych wy¿ej cieszy siê reakcja sprzêgania
Stillego [67, 68]. Zwi¹zki cynoorganiczne charakteryzuj¹ siê tolerancj¹ dla wielu
grup funkcyjnych, które s¹ reaktywne przy stosowaniu innych reagentów metaloor-
ganicznych. S¹ z regu³y odporne na dzia³anie wody i powietrza oraz, w wiêkszoœci
przypadków, s¹ ³atwodostêpne ze Ÿróde³ komercyjnych. Istotn¹ wad¹ jest ich wyso-
ka toksycznoœæ. Z powodu ³agodnych warunków, w których przebiega reakcja Stil-
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lego i doskona³ej chemoselektywnoœci, jest ona czêsto stosowana w syntezie pro-
duktów naturalnych.

Mimo wielu podobieñstw i zalet, reakcja sprzêgania Negishiego nale¿y do mniej
popularnych ni¿ reakcja Sonogashiry, czy Stillego. Zwi¹zki cynkowe wykazuj¹
wiêksz¹ nukleofilowoœæ ni¿ ich cynowe odpowiedniki, aczkolwiek reakcje z ich
udzia³em wci¹¿ okreœla siê jako wysoko chemoselektywne [69]. Niew¹tpliw¹ wad¹
jest ich du¿a wra¿liwoœæ na wodê i powietrze.

Bezdyskusyjn¹ przewag¹ sprzêgania Negishiego i Suzukiego nad reakcjami
z cynoorganik¹ jest du¿o ni¿sza toksycznoœæ zwi¹zków zarówno cynko-, jak i boro-
organicznych. Z kolei zaletami reakcji sprzêgania Suzukiego, jest trwa³oœæ reagen-
tów boroorganicznych, ³atwoœæ ich przechowywania i usuwania z mieszaniny reak-
cyjnej. Zwi¹zki boroorganiczne s¹ rzadziej obecne w kontekœcie reakcji heterosprzê-
gania, g³ównie ze wzglêdu na ³atwoœæ, z jak¹ ulegaj¹ procesowi hydrolizy
w obecnoœci zasady, która jest niezbêdna w tym przekszta³ceniu. Mimo to w litera-
turze mo¿na znaleŸæ wiele przyk³adów otrzymania produktów heterosprzêgania
w obecnoœci stabilnych w warunkach przekszta³cenia alkinylopochodnych zwi¹z-
ków boru [70].

Choæ zwi¹zki alkinylomagnezowe s¹ g³ównie u¿ywane w przygotowywaniu
zwi¹zków metaloorganicznych innych metali (m.in. Sn, Zn), wykazuj¹ równie¿ pewn¹
reaktywnoœæ w reakcjach heterosprzêgania. G³ównym ograniczeniem stosowalnoœci
reagentów magnezoorganicznych w tych procesach jest ich niska chemoselektyw-
noœæ [71].

3.1.2. Do kompleksów metali

Konwencjonalna synteza alkinylowych σ-kompleksów metali przejœciowych
obejmuje reakcje halogenków metali z anionowymi czynnikami alkinyluj¹cymi,
takimi jak alkinylowe zwi¹zki metali alkalicznych [72], magnezu, miedzi [73] lub
alternatywnie, poprzez bezpoœredni¹ dehydrohalogenacjê [74], w reakcji pomiêdzy
halogenkiem metalu, a aktywnym alkinem posiadaj¹cym elektronoakceptorowy pod-
stawnik. W praktyce, do niedawna wiêkszoœæ zwi¹zków tego typu otrzymywano
w reakcji acetylenków metali alkalicznych lub ziem alkalicznych RC≡CM (Li, Na,
Mg itd.) z halogenkami metali przejœciowych LnMX (X = Cl, Br, I) lub obojêtnych
alkinów z kompleksami metali przejœciowych.

Jedn¹ z pionierskich procedur podstawiania metali acetylenem zaproponowa³
w 1970 roku Hagihara. Dotyczy³a ona halogenków metali 10 grupy i aktywowanych
obecnoœci¹ elektronoakceptorowego podstawnika alkinów (Schemat 5) [74, 75].
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Schemat 5. Synteza acetylenów metali grupy 10 w katalizowanej Cu(I) dehydrohalogenacji.
Scheme 5. Synthesis of acetylenes of group 10 metals by dehydrohalogenation catalyzed by Cu(I)

Du¿¹ u¿ytecznoœci¹ w syntezie alkinylowych kompleksów metali wykazuj¹ siê
zwi¹zki cynoorganiczne. Tak otrzymano po raz pierwszy alkinylowy zwi¹zek rodu
[76].

Schemat 6. Formowanie dialkinylowych kompleksów rodu w reakcjach z trimetylocynowymi reagentami
Scheme 6. Formation of dialkynyl rhodium complexes in reactions with trimethyltin reagents

Metoda pokazana wy¿ej dobrze sprawdza siê równie¿ w przypadku zwi¹zków
¿elaza [77], rutenu [78] i osmu [79].

Efektywn¹ metod¹ syntezy mono- i niesymetrycznych alkinylowych komplek-
sów metali jest zapocz¹tkowana przez Dixneufa synteza poprzez formowanie winy-
lidenów, pokazana na Schemacie 7 [80].
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Scheme 7. Synteza alkinylowych kompleksów metali poprzez winylidenowe produkty przejœciowe
Scheme 7. Synthesis of alkynyl metal complexes via vinylidenic transition form

Alkinylowe kompleksy metali przejœciowych mo¿na równie¿ otrzymaæ przez
eliminacjê H2 lub przez przekszta³cenie π kompleksów w kompleksy σ [81, 82].

Choæ istniej¹ pierwiastki wykazuj¹ce znikom¹ reaktywnoœæ w opisanych proce-
durach (np. Mn), zaprezentowane w tym rozdziale reakcje, w wiêkszoœci przypad-
ków, daj¹ siê rozszerzyæ na inne metale przejœciowe.

3.2. PRZED£U¯ANIE £AÑCUCHÓW WÊGLOWYCH

3.2.1. Sprzêganie Cadiota-Chodkiewicza

W 1957 roku Cadiot i Chodkiewicz zaproponowali nieznan¹ dot¹d metodê otrzy-
mywania niesymetrycznego polialkinu (Schemat 8) [83]. Substratami w tym proce-
sie by³y terminalny acetylen i bromoacetylen, ró¿ni¹ce siê od siebie podstawnikiem.
Reakcjê prowadzono w obecnoœci aminy oraz katalitycznych iloœci soli miedzi(I).

Schemat 8. Reakcja heterosprzêgania, wg Cadiota-Chodkiewicza.
Scheme 8. Cadiot-Chodkiewicz heterocoupling reaction

Wczeœniejsze próby przeprowadzenia reakcji heterosprzêgania nie dawa³y zado-
walaj¹cych efektów. Powodem by³ g³ównie fakt, i¿ produktem uprzywilejowanym
w reakcjach sprzêgania (wywodz¹cych siê dot¹d od reakcji Glasera) jest produkt
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homokondensacji. W zwi¹zku z tym, procedura zaproponowana przez Cadiota
i Chodkiewicza zyska³a du¿¹ popularnoœæ wœród syntetyków, co zaowocowa³o bada-
niami nad jej zastosowaniem dla bardzo szerokiej grupy zwi¹zków chemicznych,
w ró¿nych warunkach (badano wp³yw charakteru u¿ywanej aminy, rozpuszczalnika,
temperatury i czasu reakcji) [84]. Korzystaj¹c z tej metody otrzymano wiele niesy-
metrycznych alifatycznych i aromatycznych 1,3-butadiynów [85, 86]. Obok orygi-
nalnej procedury sprzêgania Cadiota-Chodkiewicza, która wci¹¿ jest szeroko stoso-
wana, pojawi³o siê wiele u¿ytecznych modyfikacji. Na przyk³ad Alami i Ferri opisali
metodê sprzêgania mniej reaktywnych bromoalkinów, a nawet chloroalkinów przez
dodanie kokatalizatora [PdCl2(PPh3)2] i prowadzenie reakcji w pirolidynie [87].

Z czasem okaza³o siê, ¿e mo¿liwe jest równie¿ sprzêganie zwi¹zków alkino-
wych, które w formie terminalnej (terminalny acetylen) s¹ niestabilne. Hiyama i wspó³-
pracownicy opracowali metodê bezpoœredniego sprzêgania acetylenu zabezpieczo-
nego grup¹ sililow¹ z chloroacetylenem, jak pokazano na Schemacie 9 [88].

Schemat 9. Sprzêganie alkinylosilanów z chloroalkinami, wg Hiyamy
Scheme 9. Coupling of alkynylsilanes with chloroalkynes by Hiyama

3.2.2. Przegrupowanie Fritscha-Buttenberga-Wiechella (FBW)

Inn¹ metod¹ przed³u¿ania ³añcucha polialkinowego jest zaproponowane w 1894
roku przez trzech niemieckich chemików przekszta³cenie, nazwane póŸniej prze-
grupowaniem Fritscha, Buttenberga i Wiechella (FBW) [89–91]. Uczeni ci odkryli,
i¿ dzia³anie na holoolefinê (a na Schemacie 10) zasad¹, w podwy¿szonej temperatu-
rze, powoduje powstawanie reaktywnego metaloorganicznego zwi¹zku przejœcio-
wego, tzw. karbenoidu (c), który nastêpnie, wskutek migracji jednej z grup arylo-
wych, przekszta³ca siê w alkin. W nowoczeœniejszym wariancie przegrupowania
FBW jako zwi¹zku wyjœciowego u¿ywa siê dihaloalkenu (b), a rolê zasady pe³ni
alkilolit (najczêœciej BuLi lub PhLi).
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Schemat 10. Ogólny schemat przegrupowania FBW
Scheme 10. The general scheme for FBW rearrangement

W syntezie polialkinów reakcja FBW skutkuje przed³u¿eniem ³añcucha wêglo-
wego produktu „od œrodka” (w odró¿nieniu od reakcji Cadiota-Chodkiewicza, gdzie
³añcuch rozbudowywany jest na jednym z jego koñców). Przegrupowanie FBW jest
metod¹ czêsto stosowan¹ w syntezie naturalnych produktów poliynowych, w synte-
zie d³u¿szych ³añcuchów wêglowych oraz zwi¹zków symetrycznych, w których wyd³u-
¿enie ³añcucha wêglowego nastêpuje równoczeœnie w wiêcej ni¿ jednym miejscu.

3.2.3. Reakcje eliminacji

Mniej popularnymi reakcjami, w wyniku których zostaje wyd³u¿ony ³añcuch
wêglowy, s¹ reakcje eliminacji [92]. Czêsto spotykanym przyk³adem demonstruj¹-
cym proces tego typu jest reakcja dehydrochlorowania chloroalkenów, pokazana na
Schmacie 11 [93].

Schemat 11. Synteza bis(diynów) w reakcji dehydrochalogenacji
Scheme 11. Synthesis of bis(diynes) in dehydrochalogenation reaction

3.2.4. Reakcej dimeryzacji

Historia reakcji homosprzêgania rozpoczê³a siê w 1869 roku. Wtedy to Glaser
zaobserwowa³ spontaniczn¹ dimeryzacjê fenyloacetylenomiedzi(I) do difenylodiace-
tylenu pod wp³ywem powietrza (Schemat 12 – a) [94]. Pocz¹tkowo s¹dzono, i¿
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omawiane reakcje dimeryzacji zachodz¹ w obecnoœci katalitycznych iloœci soli mie-
dzi(I). Zmodyfikowana procedura Eglintona (Schemat 12 – b) pokaza³a, ¿e reakcja
biegnie tak¿e w obecnoœci soli miedzi(II). Procedurê tê szeroko wykorzystywano
w pionierskiej syntezie nienasyconych zwi¹zków makrocyklicznych [95].

Schemat 12. Klasyczne metody sprzêgania terminalnych alkinów
Scheme 12. Classical methods for coupling of terminal alkynes

Inn¹ wa¿n¹ modyfikacj¹ procedury Glasera jest tzw. sprzêganie Haya [96]. Przed-
stawiona na Schemacie 12 – c procedura utleniaj¹cego sprzêgania terminalnych
acetylenów jest wyj¹tkowo efektywna, dziêki katalitycznej aktywnoœci kompleksu,
powsta³ego z chlorku miedzi(I) oraz bidentnego liganda, N,N,N',N'-tetrametyloety-
lenodiaminy (TMEDA).

Substratem ka¿dej z tych reakcji sprzêgania jest terminalny acetylen. U¿ywa-
nie zwi¹zków alkinowych w takiej w³aœnie postaci jest czêsto k³opotliwe, ze wzglêdu
na ich niestabilnoœæ. Rozwi¹zaniem jest przeprowadzanie reakcji deprotekcji (usu-
wania grupy zabezpieczaj¹cej) in situ, a nastêpnie dimeryzacji bez etapu izolowania
produktu acetylenowego, zaproponowanej przez Moriego i Hiyamê (Schemat 13)
[97].

Schemat 13. Sprzêganie Moriego-Hiyamy
Scheme 13. Mori-Hiyama coupling

Alternatywn¹ metod¹ dimeryzacji alkinów, w formie innej ni¿ terminalna, jest
procedura zaproponowana przez Lee [98]. Pozwala na otrzymanie symetrycznego
diynu z 1-jodoalkinów w reakcji katalizowanej zwi¹zkami palladu(0) (Schemat 14).
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Schemat 14. Dimeryzacja haloalkinów wg Lee
Scheme 14. Haloalkyne dimeryzation by Lee

 4. ZASTOSOWANIE POLIYNÓW

4.1. ZASTOSOWANIE W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

Nienasycone wysokoenergetyczne struktury, bêd¹ce podstawowym elementem
buduj¹cym polialkiny, i ich ró¿nego typu pochodne czyni¹ te zwi¹zki niezwykle
przydatnymi w syntezie organicznej. Klasyczne reakcje z udzia³em alkinów, które
przebiegaj¹ oczywiœcie tak¿e dla polialkinów, przedstawiono na Schemacie 15 [99].

Schemat 15. Klasyczne reakcje wi¹zania C≡C
Scheme 15. Classical reactions of C≡C bond

Oprócz przedstawionych wy¿ej reakcji (g³ównie addycji), poznano wiele nowo-
czesnych przekszta³ceñ z udzia³em alkinów. Wœród nich s¹ katalizowane zwi¹zkami
metali przejœciowych wielokomponentowe reakcje cykloaddycji. Do ostatnio inten-
sywnie badanych nale¿y tzw. reakcja Pausona-Khanda [100]. Jest to trójsk³adni-
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kowa (alkin, alken, CO) [2+2+1] cykloaddycja, w wyniku której otrzymuje siê cyklo-
pentanony (Schemat 16) [101, 102].

Schemat 16. Przyk³ady reakcji cykloaddycji z udzia³em wi¹zania C≡C
Scheme 16. Examples of cycloaddition reactions with C≡C bond

Synteza enancjoselektywna jest szczególnie istotnym obszarem badañ, w kon-
tekœcie zwi¹zków aktywnych farmakologicznie. I tak, na przyk³ad synteza leku sto-
sowanego w leczeniu AIDS o nazwie Efavirenz, której jeden z kluczowych kroków
pokazano na Schemacie 17 – a, przez d³ugi czas sprawia³a trudnoœci. Stosowane
uk³ady reakcyjne nie dawa³y oczekiwanej selektywnoœci lub wymaga³y u¿ycia zbyt
du¿ych iloœci katalizatora. Opublikowana w 2003 roku przez Chana synteza, opiera-
j¹ca siê na wysoko enencjoselektywnej addycji alkinylocynku do prostych ketonów
z u¿yciem chiralnego katalizatora, stwarza bardzo obiecuj¹ce perspektywy [103].

Schemat 17. Reakcje enancjoselektywne z udzia³em alkinów
Scheme 17. Enantioselective reactions of alkynes
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Zainteresowaniem, ze wzglêdu na swoj¹ aktywnoœæ biologiczn¹ (antybiotyki
z rodziny penicylin i cefalosporyn), ciesz¹ siê heterocykliczne β-laktamy. Równie¿
w tym przypadku, zaproponowane przez Fu asymetryczne sprzêganie alkinów
z nitronami (Schemat 17 – b), okazuje siê bardzo efektywne (do 93% ee) [104].

Do innych bardzo interesuj¹cych reakcji z udzia³em wi¹zania C≡C nale¿¹: reak-
cja Baylisa-Hillmana [105], reakcja otrzymywania zwi¹zków makrocyklicznych
Tilleya [106–108], otrzymywanie zwi¹zków ¿elazoorganicznych, zaproponowane
przez Filippou [109]. Warto te¿ wspomnieæ reakcje hydrosililowania [110], hydro-
aminowania [111], metatezy [112], czy selektywnej redukcji [113].

4.2. ZASTOSOWANIE W PRZEMYŒLE

Ogromne zainteresowanie œwiata naukowego zwi¹zkami zawieraj¹cymi ³añ-
cuch polialkinowy zwi¹zane jest z ich mo¿liwoœciami aplikacyjnymi m.in. w obsza-
rze nanoelektroniki. Zwi¹zki polialkinowe mog¹ znaleŸæ tu szerokie zastosowanie
jako np. druty lub prze³¹czniki molekularne. Ich atrakcyjnoœæ w tym zakresie jest
uwarunkowana obecnoœci¹ nienasyconego uk³adu sprzê¿onych wi¹zañ wêgiel-wê-
giel, zdolnych do przenoszenia impulsu elektrycznego. Tak¿e otrzymane na bazie
polialkinów zwi¹zki polimerowe zaczynaj¹ odgrywaæ ogromn¹ rolê. S¹ mianowicie
u¿ywane jako biosensory, np. w celu detekcji wirusów [114]. Odpowiednio modyfi-
kowane zwi¹zki polialkinowe maj¹ istotne w³aœciwoœci lecznicze, a sprzêgniête
z cz¹steczkami, np. polilaktydów, mog¹ stanowiæ idealne uk³ady dawkuj¹ce leki
[115]. S¹ tak¿e cenione jako materia³y wyjœciowe do syntezy ogromnej liczby farma-
ceutyków i produktów pochodzenia naturalnego, co omówiono w Rozdziale 1.

Wiele zwi¹zków poliynowych wykazuje w³asnoœci interesuj¹ce z punktu widze-
nia optyki nieliniowej (NLO). Dotyczy to zarówno polialkinów, jak i produktów ich
polimeryzacji [116]. W³aœciwoœci te i w tym wypadku s¹ uwarunkowane obecnoœ-
ci¹ silnie polaryzowalnych, skoniugowanych π-elektronów. Przyk³adem zwi¹zków
wykazuj¹cych wiele takich interesuj¹cych w³aœciwoœci (m.in. fotoluminescencjê,
refrakcjê) mog¹ byæ badane w ostatnich latach tzw. mocnorozga³êzione poliyny (ang.
hyperbranched polyynes) [117].

Kontrolowanie struktury polimeru jest jednym z wa¿niejszych wymagañ stawia-
nych podczas przygotowywania nowych materia³ów o zaprojektowanych wczeœniej
w³aœciwoœciach. Mo¿na to osi¹gn¹æ poprzez odpowiednie preorganizowanie mono-
merów w fazie sta³ej, w celu przeprowadzenia wymienionej wy¿ej polimeryzacji
topochemicznej. Wed³ug definicji IUPAC, okreœlanie topochemicznoœci odnosi siê
do reakcji chemicznych zachodz¹cych przy minimalnym przemieszczeniu atomów
w sieci krystalicznej.

Zjawisko polimeryzacji topochemicznej wystêpuje stosunkowo rzadko. Powo-
dem s¹ g³ównie wysokie wymagania co do parametrów strukturalnych, jakimi zwi¹-
zek chemiczny w fazie krystalicznej musi siê charakteryzowaæ, aby takiej polimery-
zacji ulegaæ. Warunki oraz wymagania odpowiedniego uporz¹dkowania struktural-
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nego, w przypadku zwi¹zków diynowych, triynowych i tetraynowych, pokazano na
Rys. 16. Obecnie znanych jest tylko kilka podstawowych typów procesów tego
rodzaju. Jednym z najlepiej poznanych jest polimeryzacja diacetylenów [118], ale
kolejne grupy zwi¹zków s¹ ju¿ pod tym k¹tem testowane [119, 120].

Rysunek 16. Topochemiczna polimeryzacja krystalicznych poliynów do krystalicznych trans-poli(poliynów)
Figure 16. Topochemical polymerization of crystalline polyynes to crystalline trans-poly(polyynes)

Mówi¹c o zastosowaniu zwi¹zków, których podstawowym elementem budowy
jest szkielet acetylenowy, nale¿y wspomnieæ o badaniach nad polimeryzacj¹ acety-
lenu, prowadzonych przez MacDiarmida, Shirakawê i Heegera. Im to po raz pierw-
szy uda³o siê otrzymaæ poliacetylen w postaci cienkiego filmu, a nastêpnie wyka-
zaæ, ¿e polimer taki, poddany dzia³aniu par bromu lub jodu, wykazuje wzrost prze-
wodnictwa elektrycznego do wartoœci charakterystycznych dla przewodnictwa me-
tali [121]. Za odkrycie i wk³ad w rozwój badañ polimerów przewodz¹cych wszyscy
trzej uczeni otrzymali w 2000 r. Nagrodê Nobla w dziedzinie chemii.

Schemat 18. Polimeryzacja acetylenu
Scheme 18. Acetylene polymerization
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ABSTRACT

Leprosy is a chronic infectious disease caused by the bacterium Mycobacterium leprae which has
been plaguing mankind for ages. The first effective medicine to treat that illness was dapsone (1946)
and it has been used until now [1]. Since then, there has been developed only one more new drug,
clofazimine (1), which is, together with dapsone, listed as medicine used to cure leprosy (J 04 BA).
The other drugs which are currently employed in leprosy therapy used to be utilised in treatment of other
bacterial diseases.

Clofazimine (1) was first synthesised in 1954 and has marked antibacterial and anti-inflammatory
effects [2–8]. The method of preparation of clofazimine (1) consists of two stages (Scheme 1) [9, 10].

Minocycline (3) is a semisynthetic antibiotic of the tetracycline group with the mycobactericidal
activity, obtained by chemical modification of tetracycline derivatives [11–13]. The substrates to synthesise
minocycline are the metabolism products of S. aureofaciens or S. psammoticus - 6-demethyltetracycline
(4a) or 7-chloro-6-demethyltetracycline (4b) [14–16]. 6-Demethyl-6-deoxyteracycline (5) is obtained
as a result of reduction of compounds 4a and 4b, which may be transformed in several ways into
minocycline (3) (Scheme 2, 3, 4) [17–30].

Amongst the macrolide antibiotics also the semisynthetic derivatives of erythromycin A, such as
clarithromycin (15), azitromycin (16) and telithromycin (17) show some anti-leprosy features [12, 26,
32, 33]. Telithromycin (17) was introduced to medicine in 1995 and belongs to the group of ketolides,
the latest generation of macrolides [12, 39, 40–45].

Following the in vitro and in vivo research it has been stated that the fluoroquinolones demonstrate
mycobactericidal activity (Table 1) [47–51]. The World Health Organisation (WHO) recommends
the use of fluoroquinolones in the multidrug therapy (MDT) together with other chemotherapeutics
[108–113].

Rifampicin (26), a drug from the ansamycin antibiotic group, turned out to be an extremely effec-
tive weapon against leprosy [72, 73]. It is produced by chemical modification of a fermentation product
of S. mediterranei [31, 74]. Rifampicin derivatives rifapentine (27) and rifabutin (28) are manifesting
strong reactivity against Mycobacterium leprae, sometimes even surpassing rifampicin (26) (Table 2)
[31, 72].

In the treatment of leprosy it is important to cure not only the causes but also the effects of
the disease. That is why a wide range of complementary drugs is introduced. Especially steroids such as
prednisolone (30), prednisone (31), dexamethasone (32) and fusidic acid (34) are important. The enume-
rated above steroids have strong anti-inflammatory effects as well as prevent nerve damage leading to
smaller and lesser disability [2, 85]. Dexamethasone (32) is particularly efficient in conjunction with
azathioprine (33) [90]. In the case of fusidic acid (34) it has been proved that it reveals weak bacteriosta-
tic activity against the Gram-positive bacteria, including Mycobacterium leprae [7, 26].

Leprosy treatment involves the use of huge doses of bactericidal and bacteriostatic drugs what
may lead to a life-threatening shock. In such circumstances, the most valuable medicine seems to be
thalidomide (35) [82, 102–105].

WHO has prepared some programmes of leprosy treatment, recommending a diversion from
a single drug to multidrug therapy (MDT). Implementation of the MDT therapy brings about numerous
advantages such as economic advantages, shortening of treatment time and particular drug resistance
prevention [7, 11, 107–109].

Leprosy, despite the tiny number of effective medicines, is totally curable. There have been con-
tinuous signals about utilising common and popular antibacterial drugs in leprosy treatment. Yet,
it should be taken into consideration, that all action taken against that disease is limited to fighting
bacteria but not preventing transmission.

Keywords: leprosy, antileprosy drug, multidrug therapy, Mycobacterium leprae
S³owa kluczowe: tr¹d, leki przeciwtr¹dowe, terapia multilekowa , Mycobacterium leprae
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WSTÊP

Tr¹d to przewlek³a choroba zakaŸna nêkaj¹ca ludzkoœæ od tysi¹cleci. Dla prze-
ciêtnego mieszkañca Europy jest tylko chorob¹ znan¹ z encyklopedii. Niestety wbrew
powszechnej opinii, nie jest chorob¹ „wymar³¹”. Dotyka przede wszystkim najbied-
niejsze regiony naszego globu. Na przekór zapewnieniom Œwiatowej Organizacji
Zdrowia (World Health Organization, WHO), ¿e XXI wiek bêdzie wiekiem bez
tr¹du, w 2000 roku odnotowano na œwiecie ponad 600 000 nowych przypadków
zachorowañ, a w centrum Europy – w Rumunii – znajduje siê czynne leprozorium.

Pierwszym skutecznym lekiem przeciwtr¹dowym by³ dapson, wprowadzony
do terapii w 1946 r. Od tego czasu jest on nadal powszechnie stosowany [1].
Do chwili obecnej pojawi³ siê tylko jeden preparat – klofazymina (1), zaliczana
wraz z dapsonem i jego pochodnymi do grupy leków stosowanych w leczeniu tr¹du
(wg klasyfikacji Anatomiczno-Terapeutyczno-Chemicznej). Kolejne leki wykorzy-
stywane w terapii tr¹du s¹ ju¿ uznanymi i stosowanymi powszechnie lekami o dzia-
³aniu bakteriobójczym, bakteriostatycznym i przeciwzapalnym.

Œwiatowa Organizacja Zdrowia, opracowuj¹c programy zwalczania tr¹du zaleca
stosowanie terapii wielolekowej (ang. multidrug therapy, MDT) jako skuteczniej-
szej w zwalczaniu tej choroby, w porównaniu z terapi¹ monolekow¹. W MDT wyko-
rzystuje siê ca³y asortyment leków wykazuj¹cych dzia³anie antypr¹tkowe lub lepro-
statyczne oraz wspomagaj¹ce leczenie skutków tr¹du.

1. KLOFAZYMINA – SKUTECZNY LEK PRZECIWPR¥TKOWY

W 1954 r. V. Barry otrzyma³ pochodn¹ iminofenazyny: 3-(4-chloroanilino)-10-
-(4-chlorofenylo)-2,10-dihydro-2-(izopropyloimino)fenazynê – klofazyminê (Lam-
prene®) (1) [2, 3]. Jest to silnie hydrofobowa substancja, wykazuj¹ca w³aœciwoœci
przeciwzapalne oraz bakteriobójcze, szczególnie skierowane wzglêdem Mycobac-
terium [4–6]. Klofazymina (1) znalaz³a zastosowanie w terapii tr¹du i jest zalecana
przez WHO w terapii wielolekowej (MDT), zw³aszcza w przypadkach wystêpowa-
nia opornoœci na sulfony. Klofazymina (1) jest ogólnie dobrze tolerowanym lekiem.
Do najczêœciej wystêpuj¹cych dzia³añ ubocznych, wywo³anych stosowaniem tego
leku, nale¿y zaliczyæ zaburzenia ze strony uk³adu pokarmowego, przebarwienia skóry
oraz fototoksycznoœæ. Okres pó³trwania klofazyminy (1) w organizmie ludzkim
wynosi prawie 70 dni, przy czym niespe³na 1% dawki zostaje wydalony z moczem
w przeci¹gu doby. W klasyfikacji Anatomiczno-Terapeutyczno-Chemicznej (ATC)
klofazymina (1), podobnie jak dapson i aldesulfon, nale¿y do grupy J 04 BA – Leki
stosowane w leczeniu tr¹du [7, 8].

Klofazymina (1) powstaje w wyniku kondensacji 2-amino-4’-chlorodifenylo-
aminy z acetonem, w obecnoœci p-benzochinonu, a nastêpnie katalitycznej redukcji
zwi¹zku 2 [9, 10] (Schemat 1).
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Schemat 1. Synteza klofazyminy (1) [9, 10]
Scheme 1. Synthesis of clofazimine (1) [9, 10]

2. MINOCYKLINA – PÓ£SYNTETYCZNA TETRACYKLNA

W leczeniu tr¹du, szczególnie postaci sk¹popr¹tkowej, wykorzystuje siê mino-
cyklinê (3), która nale¿y do najaktywniejszych antybiotyków z grupy tetracyklin
[11–13]. Minocyklina (3) jest antybiotykiem pó³syntetycznym, otrzymywanym na
drodze chemicznej modyfikacji pochodnych tretracykliny, procesu doœæ trudnego
do przeprowadzenia, ze wzglêdu na wysok¹ wra¿liwoœæ tetracyklin na dzia³anie czyn-
ników chemicznych.

Poznano kilka metod syntezy minocykliny (3) (Schemat 2). W jednej z nich
wykorzystuje siê 6-demetylotetracyklinê (4a) lub 7-chloro-6-demetylotetracyklinê
(4b) – produkty metabolizmu Streptomyces aureofaciens oraz Streptomyces psam-
moticus [14–16]. W wyniku redukcji wodorem na katalizatorze platynowym zwi¹z-
ków 4a i 4b otrzymuje siê 6-demetylo-6-deoksytetracyklinê (5), któr¹ nastêpnie pod-
daje siê nitrowaniu [17, 18]. Produktem nitrowania jest mieszanina dwóch izome-
rów: 9-nitro- (6a) oraz 7-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (6b), powstaj¹cych
z wydajnoœci¹ odpowiednio 80–85% i 10–15%. Rozdzia³ otrzymanej mieszaniny
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jest skomplikowany i polega na zastosowaniu metod ekstrakcyjno-krystalizacyjnych
przy zmiennych wartoœciach pH albo metod chromatograficznych [19–21].

Z 7-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (6b), w wyniku reakcji redukcyjnego
metylowania, otrzymuje siê bezpoœrednio minocyklinê (3). Reakcja ta przebiega
w obecnoœci formaldehydu i wodoru z zastosowaniem katalizatora palladowego
[21–25].

Druga metoda syntezy minocykliny (3) z nitrozwi¹zku 6b obejmuje dwa etapy.
Pierwszy etap polega na redukcji 6b wodorem, w obecnoœci katalizatora platyno-
wego, do 7-amino-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (7) [26]. W drugim etapie syntezy
zwi¹zek 7 ulega redukcyjnemu metylowaniu w obecnoœci formaldehydu [22–24].

Schemat 2. Synteza minocykliny (3) [17–26]
Scheme 2. Synthesis of  minocycline (3) [17–26]

Poniewa¿ w reakcji nitrowania 6-demetylo-6-deoksytetracykliny (5) powstaje
w przewa¿aj¹cej iloœci 9-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracyklina (6a), opracowano
kilka metod syntezy minocykliny (3) z wykorzystaniem tego izomeru. Jedna z nich
polega na redukcji zwi¹zku 6a do 9-amino-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (8),
a nastêpnie nitrowaniu do 9-amino-7-nitro-6-demetylo-6-deoksytetracykliny (9).
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Zwi¹zek 9, po reakcji diazowania z zastosowaniem azotanu(III) n-butylu w obec-
noœci kwasu siarkowego(VI), tworzy sól diazoniow¹ 10, któr¹ in situ poddaje siê
redukcyjnemu metylowaniu wodorem z udzia³em formaldehydu [21].

Kolejna metoda syntezy minocykliny (3) (Schemat 3) polega na reakcji 6-deme-
tylo-6-deoksytetracykliny (5) z azodikarboksylanem dibenzylu (DBAD), w obecnoœci
kwasu metanosulfonowego w tetrahydrofuranie (THF), w temperaturze 0°C. Otrzy-
man¹ 7-[1,2-bis(karbobenzyloksy)hydrazyno]-6-demetylo-6-deoksytetracyklinê (11)
poddaje siê nastêpnie redukcyjnemu metylowaniu na katalizatorze palladowym,
z udzia³em formaldehydu, w temperaturze pokojowej, pod ciœnieniem 200 kPa [27].

Schemat 3. Synteza minocykliny (3) (DBDA – azodikarboksylanem dibenzylu; THF – tetrahydrofuran)  [27]
Scheme 3. Synthesis of minocycline (3) (DBDA – dibenzyl azodicarboxylate; THF – tetrahydrofuran) [27]

W innej metodzie syntezy minocykliny (3) (Schemat 4) 6-demetylo-6-deoksy-
tetracyklinê (5) poddaje siê chlorowaniu do 11a-chloro-6-demetylo-6-deoksytetra-
cykliny (12) N-chlorosukcynoimidem (NCS) w kwasie trifluorooctowym [28].
Nastêpnie, w wyniku reakcji sprzêgania zwi¹zku 12 z sol¹ diazoniow¹, powsta³¹ z
kwasu p-aminosulfonowego, otrzymuje siê 11a-chloro-6-demetylo-6-deoksy-7-(4-
sulfofenyloazo)tetracyklinê (13) [29]. Ze zwi¹zku 13 w reakcji redukcyjnego mety-
lowania powstaje minocyklina (3) [30].

Schemat 4. Synteza minocykliny (3) (NCS – N-chlorosukcynoimid) [28–30]
Scheme 4. Synthesis of minocycline (3) (NCS – N-chlorosuccinimide) [28–30]
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Mechanizm dzia³ania bakteriostatycznego tetracyklin polega na hamowaniu
syntezy bia³ka przez zablokowanie procesu translacji na rybosomach. Tetracykliny
wykazuj¹ wiele dzia³añ ubocznych, takich jak zaburzenia czynnoœci uk³adu pokar-
mowego, skórne reakcje uczuleniowe, uszkodzenie w¹troby i nerek oraz wtórne
zaka¿enie grzybiczne. Ze wzglêdu na ich zdolnoœæ do chelatownia metali dwu-
i trójwartoœciowych, takich jak wapñ, magnez i ¿elazo, z utworzeniem nierozpusz-
czalnych kompleksów, nie nale¿y przyjmowaæ tetracyklin z produktami mlecznymi
oraz nale¿y liczyæ siê z mo¿liwoœci¹ wyst¹pienia interakcji z lekami, w sk³ad któ-
rych wchodz¹ wspomniane metale [31].

3. PÓ£SYNTETYCZNE MAKROLIDY

Spoœród antybiotyków makrolidowych aktywnoœæ przeciwtr¹dow¹ wykazuj¹
niektóre pó³syntetyczne pochodne erytromycyny A (14), takie jak klarytromycyna
(15), azytromycyna (16) oraz telitromycyna (17). Leki te zosta³y wprowadzone do
leczenia tr¹du w terapii wielolekowej (MDT) [12, 26, 32, 33].

Erytromycyna A (14) jest g³ównym produktem metabolizmu Streptomyces ery-
threus, otrzymywanym na drodze biosyntezy [34, 35]. W wyniku reakcji 14 z chlor-
kiem benzylokarbonylowym otrzymuje siê 2’-O,3’-N-bis(benzyloksykarbonylo)-N-
-demetyloetrymocynê A, a nastêpnie zwi¹zek ten poddaje siê O-metylowaniu jod-
kiem metylu. Surowy produkt reakcji, po wstêpnym oczyszczeniu na kolumnie chro-
matograficznej, poddaje siê redukcji wodorem na katalizatorze palladowym. W pierw-
szym etapie nastêpuje eliminacja grup benzylokarbonylowych, a nastêpnie, po doda-
niu formaldehydu do œrodowiska reakcji, zachodzi redukcyjne metylowanie grupy
3’-N-metyloaminowej. Produktem koñcowym jest klarytromycyna (6-O-mety-
loetyrtomycyna A) (15) [31, 36].

Azytromycyna (16) jest makrolidem (azalidem) posiadaj¹cym w cz¹steczce
15-cz³onowy pierœcieñ, zawieraj¹cy jeden atom azotu. Zwi¹zek ten jest ³atwo wch³a-
niany z przewodu pokarmowego, szybko przenika do tkanek, a jego terapeutyczne
stê¿enie w tkankach utrzymuje siê nawet przez kilka dni po zakoñczeniu kuracji.
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W³aœciwoœci te pozwalaj¹ na stosowanie jednej dawki leku dziennie i krótki okres
leczenia [7].

Synteza azytromycyny (16) jest procesem wieloetapowym. Obejmuje ona prze-
grupowanie Beckmanna, prowadz¹ce do powiêkszenia 14-cz³onowego pierœcienia
aglikonowego erytromycyny A (14) do 15-cz³onowego pierœcienia azalidowego,
a nastêpnie reakcjê N-metylowania [31, 37, 38].

Najnowsz¹ grupê makrolidów stanowi¹ ketolidy, wprowadzone do lecznictwa
pod koniec XX wieku. Zawieraj¹ one w cz¹steczce 14-cz³onowy pierœcieñ lakto-
nowy, w którym w po³o¿eniu 3, w miejscu glikozydowo zwi¹zanej α-L-kladinozy,
znajduje siê grupa karbonylowa. Ketolidy wykazuj¹ dzia³anie wzglêdem szczepów
bakteryjnych opornych na makrolidy [12, 39]. W leczeniu tr¹du wykorzystuje siê
telitromycynê (17), wprowadzon¹ na rynek w roku 1995 [40–45].

Makrolidy dzia³aj¹ przede wszystkim bakteriostatycznie, a w wy¿szych stê¿e-
niach bakteriobójczo, tworz¹c z rybosomem kompleks ingeruj¹cy w przebieg trans-
lokacji i transpeptydacji, w wyniku którego nastêpuje zahamowanie biosyntezy bia³ka
na etapie wyd³u¿enia ³añcucha polipeptydowego [46].
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4. CHINOLONY – SYNTETYCZNE CHEMIOTERAPEUTYKI

W grupie syntetycznych antybiotyków du¿¹ rolê pe³ni¹ fluorochinolony. Nie-
które z nich wykazuj¹ silne dzia³anie wzglêdem pr¹tków Mycobacterium i znalaz³y
zastosowanie w leczeniu m.in. gruŸlicy [47, 48]. W wyniku badañ in vitro i in vivo
(myszy) stwierdzono równie¿ ich dzia³anie przeciw Mycobacterium leprae (Tabela 1)
[49–51]. W terapii tr¹du, fluorochinolony stosuje siê w leczeniu skojarzonym (MDT)
wraz z innymi chemioterapeutykami.

Tabela 1. Fluorochinolony stosowane w leczeniu tr¹du
Table 1. Fluoroquinolones applied in treatment of leprosy

* – pozycja literaturowa dotyczy chemicznej syntezy leku.
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Dzia³anie biologiczne chinolonów polega na hamowaniu syntezy bakteryjnego
DNA przez wp³yw na enzym komórkowy nale¿¹cy do grupy topoizomeraz – gyrazê.
Opornoœæ bakterii na chinoliny jest rzadka, najczêœciej spowodowana zbyt ma³ymi
dawkami leków [2, 47].

5. ANTYBIOTYKI ANSAMYCYNOWE

Antybiotyki ansamycynowe s¹ biologicznie czynnymi zwi¹zkami pochodzenia
naturalnego, w cz¹steczce których mo¿na wyró¿niæ alifatyczny mostek (tzw. ansa)
spinaj¹cy dwie pozycje chromoforowego uk³adu aromatycznego. W walce z tr¹dem
silnym orê¿em okaza³a siê, powszechnie stosowana w leczeniu gruŸlicy, ryfampi-
cyna (26). Stosowanie tego antybiotyku powoduje szybkie zanikanie zmian skór-
nych [72, 73].

Ryfampicyna (26) jest pó³syntetycznym lekiem otrzymywanym w wyniku
chemicznej modyfikacji produktu fermentacji Streptomyces mediterranei [31, 74].
Antybiotyk ten jest wykorzystywany w terapii multilekowej (MDT), w po³¹czeniu
z dapsonem i/lub klofazymin¹ (1). Podaje siê go doustnie, zazwyczaj raz w miesi¹cu.
Leczenie trwa od 6 miesiêcy do 2 lat, w zale¿noœci od postaci klinicznej choroby.
Ryfampicyna (26) dobrze wch³ania siê z przewodu pokarmowego osi¹gaj¹c du¿e
stê¿enie w krwi. Wykazuje jednak znaczne dzia³anie hepatotoksyczne, szczególnie
u osób niedo¿ywionych [75].

Ryfampicyna (26) unieczynnia polimerazê RNA, ³¹cz¹c siê z polipeptydowym
³añcuchem enzymu, w wyniku czego zostaje zahamowana synteza bia³ka bakteryj-
nego, co prowadzi do obumarcia bakterii [73, 76, 77].

Pó³syntetyczne ryfamycyny, zmodyfikowane przy atomie wêgla C-3 chromoforu
ryfamycynowego, wykazuj¹ dzia³anie przeciw Mycobacterium leprae, niekiedy prze-
wy¿szaj¹c aktywnoœci¹ ryfampicynê (26) (Tabela 2) [31, 72].
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Tabela 2. Syntetyczne pochodne ryfamycyny stosowane w leczeniu tr¹du
Table 2. Synthetic derivatives of rifamicin applied in teratment of leprosy

6. LEKI WSPOMAGAJ¥CE LECZENIE TR¥DU

W przebiegu tr¹du i w trakcie leczenia czêsto wystêpuj¹ dwie g³ówne reakcje
organizmu – neuropatia oraz zmiany skórne. W celu ich z³agodzenia wykorzystuje
siê ca³¹ gamê leków.

Podczas ustalania struktury chemicznej kwasu czolmugrowego (29) – natural-
nego preparatu przeciwtr¹dowego – zwrócono uwagê na jego podobieñstwo
z budow¹ steranu [84]. Obecnie w leczeniu tr¹du powszechnie stosuje siê steroidy,
takie jak prednizolon (30) oraz prednizon (31), które zapobiegaj¹ uszkodzeniu ner-
wów oraz zmniejszaj¹ wystêpowanie i nasilenie inwalidztwa. Leki te podaje siê
³¹cznie z klofazymin¹ (1) [2, 85, 86].

Prednizolon (30) i prednizon (31) otrzymuje siê przez biochemiczne odwodor-
nienie odpowiednio: hydrokortizonu lub kortizonu. Reakcjê prowadzi siê z zastoso-
waniem Corynebacterium simplex lub Corynebacterium hoagii [87–89].

Równie¿ dobre rezultaty w leczeniu tr¹du otrzymywano stosuj¹c deksameta-
zon (32) (syntetyczn¹ pochodn¹ prednizolonu). Zwi¹zek ten wykazuje kilkukrotnie
silniejsze dzia³anie przeciwzapalne, w porównaniu z prednizolonem, i jest szcze-
gólnie skuteczny w po³¹czeniu z dzia³aj¹c¹ immunosupresyjnie azatiopryn¹ (33)
[90].
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Kwas fusydowy (34) jest antybiotykiem posiadaj¹cym uk³ad sterydowy, który ste-
reochemicznie ró¿ni siê od biologicznie czynnych steroidów. W zwi¹zku
z tym, nie wykazuje w³aœciwoœci przeciwzapalnych i hormonalnych, ale wykazuje
w³aœciwoœci bakteriostatyczne wzglêdem bakteri Gram (+), w tym równie¿ Mycobac-
terium tuberculosis [7, 26]. W wyniku badañ in vitro stwierdzono tak¿e jego aktyw-
noœæ przeciw Mycobacterium leprae [92]. W latach 90. XX wieku przeprowadzono
badania kliniczne nad skutecznoœci¹ leczenia tr¹du z zastosowaniem kwasu fusydo-
wego (34). Obiecuj¹ce wyniki uzyskano przy podawaniu soli sodowej 34 w du¿ych
dziennych dawkach, rzêdu 500–750 mg, przez okres 4–12 tygodni. Zgodnie z zalece-
niami WHO dotycz¹cymi terapii multilekowej, sugeruje siê stosowanie kwasu fusy-
dowego (34) ³¹cznie z makrolidami i ryfampicyn¹ (26) [93].



K. NOWAK, P. SURY£O526

Kwas fusydowy (34) otrzymuje siê metodami fermentacyjnymi z udzia³em
wyselekcjonowanych szczepów Fusidium coccineum. Najpierw prowadzi siê pro-
ces namna¿ania grzybni w temperaturze 26°C, przy pH = 7,0, w ci¹gu 72 godzin, na
pod³o¿u z³o¿onym z glukozy, miêsa z m¹czk¹ kostn¹, gliceryny, namoku kukury-
dzianego oraz siarczanu(VI) magnezu i chlorku sodu. W³aœciwa biosynteza kwasu fusy-
dowego przebiega w temperaturze 25°C, przy pH = 6,7, w ci¹gu 120 godzin, na
pod³o¿u z³o¿onym z sacharozy, namoku kukurydzianego oraz diwodorofosforanu(V)
potasu i siarczanu(VI) magnezu. Z przes¹czu pohodowlanego produkt 34 wydziela
siê metodami ekstrakcyjnymi przy zmiennych wartoœciach pH, z zastosowaniem
m.in. takich rozpuszczalników, jak aceton, octan butylu oraz wodnych roztworów
wodorowêglanu sodu, chlorku wapnia i kwasu siarkowego(VI). Ostatnim etapem
produkcji kwasu fusydowego (34) jest krystalizacja z wodnych roztworów metano-
lu [94-99]. Na skalê przemys³ow¹ wykorzystuje siê równie¿ metody chemicznej
syntezy kwasu fusydowego (34) [31, 100, 101]

Antybiotyczne dzia³anie kwasu fusydowego jest podobne do dzia³ania tetracy-
klin i polega na zahamowaniu syntezy bia³ka bakterii [82].

7. TALIDOMID – LEK O Z£EJ S£AWIE

Stosowanie leków bakteriobójczych lub bakteriostatycznych w du¿ych daw-
kach, szczególnie w pocz¹tkowym okresie leczenia tr¹du mo¿e doprowadziæ do
masywnego rozpadu pr¹tków, a w efekcie do groŸnych dla ¿ycia objawów ubocz-
nych, z wstrz¹sem w³¹cznie. W t³umieniu tych objawów szczególnie cennym okaza³
siê talidomid – α-N-ftalimido-3-glutarimid (THA) (35) [82]. Lek ten, wycofany
z lecznictwa w latach 60. XX wieku, ze wzglêdu na jego dzia³anie teratogenne,
obecnie znalaz³ zastosowanie w leczeniu guzowatej postaci tr¹du u chorych mê¿-
czyzn oraz kobiet chirurgicznie ubezp³odnionych lub w wieku postmenopauzalnym
[102–105].
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Talidomid otrzymuje siê przez ogrzewanie kwasu N-ftalimido-3-glutaimino-
wego lub jego bezwodnika z amoniakiem, mocznikiem lub tiomocznikiem, w tempe-
raturze ok. 150°C [106].

8. TERAPIA WIELOLEKOWA (MDT)

Grupa leków wykorzystywanych w leczeniu tr¹du praktycznie ogranicza siê do
dwóch zasadniczych specyfików – dapsonu i klofazyminy (1). Œwiatowa Organiza-
cja Zdrowia (WHO) opracowa³a programy leczenia tr¹du zalecaj¹c odst¹pienie od
terapii monolekowej na korzyœæ terapii skojarzonej (wielolekowej, MDT) (Tabela 3).
Nale¿y jednak zwróciæ uwagê na fakt, i¿ sk¹din¹d niezwykle skuteczna MDT ograni-
cza siê wy³¹cznie do niszczenia pr¹tków, nie zapobiegaj¹c ich transmisji. Poniewa¿
problem tr¹du dotyczy zw³aszcza krajów ubogich, MDT daje zarówno korzyœci eko-
nomiczne, jak równie¿ skraca czas kuracji. Ponadto leczenie skojarzone zapobiega
rozwojowi opornoœci pr¹tków tr¹du na poszczególne leki [7, 11, 107–109].

Tabela 3. Przyk³adowe zestawy leków stosowanych w terapii wielolekowej (MDT)
Table 3. Examples of medicine sets used for multidrug therapy (MDT)
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ZAKOÑCZENIE

Tr¹d jest chorob¹ ca³kowicie wyleczaln¹, pomimo niewielkiej iloœci skutecz-
nych leków. Ci¹gle pojawiaj¹ siê informacje o zastosowaniu w leczeniu tej choroby
znanych leków przeciwbakteryjnych, jak choæby antybiotyków β-laktamowych. Du¿e
nadzieje wi¹¿e siê z wprowadzeniem do terapii fluorochinolonów, opracowaniem
jednolitego leczenia skojarzonego stosowanymi obecnie lekami, jak równie¿ z otrzy-
maniem nowych preparatów dapsonu o przed³u¿onym dzia³aniu [7, 26, 118].

Ze wzglêdu na obszar wystêpowania tr¹du, terapia w znacz¹cej mierze nie jest
ju¿ problemem medycznym, ale spo³ecznym, ekonomicznym i psychologicznym.
Nale¿y pamiêtaæ, ¿e leczenie tr¹du to nie tylko leczenie przyczyny, ale g³ównie skut-
ków tej choroby. Kuracja w wiêkszoœci przypadków trwa wiele miesiêcy, a dostêp
chorych do skutecznego leczenia jest ograniczony. Ocenia siê, ¿e tylko ok. 25%
chorych podlega systematycznemu leczeniu.

Na zakoñczenie warto zacytowaæ s³owa Jana Paw³a II, dotycz¹ce problemów
chorych na tr¹d: Liczbowe wskaŸniki rozprzestrzeniania siê tr¹du, wobec stosunkowo
niewielkich œrodków potrzebnych do jego ostatecznego zwalczania, przynosz¹ wstyd
ca³ej miêdzynarodowej spo³ecznoœci.
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ABSTRACT

The theory that carbon dioxide rules the Earth’s climate is so well established
that any attempts to tell that it is false and harmful to world’s economy are met with
very fierce opposition. The opponents have not much to support their claims but are
strongly backed up financially by those who are not able to abandon the wrong idea
that our climate depends on the concentration of CO2 in the atmosphere. This old
idea is disproved by the unquestionable fact that in the past there was no correlation
of CO2 concentration with temperature.

The claims that there is a consensus concerning carbon dioxide and global war-
ming were disproved by a letter of scientists to the Secretary General of United
Nations. The letter warns against the politics of fighting global warming and against
the acceptance of the „precautionary principle”.

This article provides a very brief overview of past climates and of the effects of
Sun on the climate on Earth. The role of cosmic rays is considered and explained.
A quick excursion into deep space gives an idea of how the climate depends on the
wandering of the Sun with its planets across the spiral arms of our Galactic.

Separate chapters include examples of attempts to scare the humanity with clima-
tic disasters and of the role of left-wing politicians in climate science.

Keywords: carbon dioxide, climate, temperature, global warming effect, world’s
economy

S³owa kluczowe: dwutlenek wêgla, klimat, temperatura, efekt cieplarniany, gospo-
darka œwiatowa
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1. EFEKT CIEPLARNIANY

Teoria, wed³ug której zmiany ziemskiego klimatu s¹ spowodowane zmianami
stê¿enia dwutlenku wêgla w wyniku przemys³owej dzia³alnoœci cz³owieka, jest nie-
w¹tpliwie atrakcyjna, bo w prostych s³owach t³umaczy obserwowany od pewnego
czasu wzrost temperatury na powierzchni Ziemi, a ponadto dodaje tak po¿¹danej
wiarygodnoœci politycznym przekonaniom znacznej czêœci ludzkoœci. Jest to teoria
efektu cieplarnianego.

W potocznym rozumieniu, efektem cieplarnianym jest nazywany wzrost tempe-
ratury w przyziemnej warstwie atmosfery, spowodowany emisj¹ dwutlenku wêgla
i innych „gazów cieplarnianych” (metan, NO2, freony), które s¹ produktami przemy-
s³owej dzia³alnoœci ludzi. Obserwacje klimatu podczas ostatnich stu lat pokazuj¹,
¿e w ci¹gu tego czasu nast¹pi³ wzrost œredniej temperatury naszego globu szacowa-
ny na 0,5 do 1,0°C. Wed³ug teorii efektu cieplarnianego, ten wzrost temperatury jest
skutkiem zwiêkszaj¹cego siê stê¿enia gazów cieplarnianych w powietrzu [1].

Ziemia jest nieustannie ogrzewana promieniami s³onecznymi, a jednoczeœnie
och³adza siê, poniewa¿ jej powierzchnia traci energiê w postaci promieniowania
podczerwonego, wysy³anego w przestrzeñ kosmiczn¹. Wszyscy wiemy, ¿e w nocy
powietrze och³adza siê, a w dzieñ, zw³aszcza s³oneczny, szybko siê ogrzewa. Nocne
och³adzanie jest wynikiem straty energii przez emisjê promieniowania w zakresie
podczerwieni. Gdyby nie by³o ¿adnych czynników, utrudniaj¹cych wydostawanie
siê promieniowania w kosmos, to nawet przy œwiec¹cym s³oñcu nasz glob szybko
zamieni³by siê w pokryt¹ lodem kulê. Przeciwdzia³aj¹ temu wymienione wy¿ej „gazy
cieplarniane”.

Ten obraz trzeba uzupe³niæ o bardzo istotny szczegó³, jakim jest obecnoœæ pary
wodnej w powietrzu. Jest to wa¿ny szczegó³, bo para wodna absorbuje podczerwieñ
o wiele silniej ni¿ wszystkie wymienione wy¿ej „gazy cieplarniane”, a jej stê¿enie,
nawet w suchym powietrzu, znacznie przewy¿sza stê¿enie dwutlenku wêgla. Zwo-
lennicy teorii efektu cieplarnianego nie wspominaj¹ o wodzie w powietrzu, ponie-
wa¿ z regu³y pomijaj¹ wszystko, co mog³oby w najmniejszym nawet stopniu os³abiæ
ich przekonanie, ¿e najwa¿niejsz¹ a wrêcz jedyn¹ przyczyn¹ efektu cieplarnianego
jest obecnoœæ dwutlenku wêgla w powietrzu.

Efekt cieplarniany rozwa¿ali uczeni ju¿ w XIX wieku, wœród nich Jean de Fou-
rier we Francji, w roku 1827, i John Tyndall w Irlandii, w roku 1861. Znany z pod-
rêczników chemii szwedzki uczony Svante Arrhenius by³ pierwszym, który zastana-
wia³ siê nad rol¹ dwutlenku wêgla, i w roku 1896 próbowa³ oszacowaæ wp³yw wzra-
staj¹cego stê¿enia tego gazu na klimat. Wed³ug obliczeñ Arrheniusa, podwojenie
istniej¹cego wtedy stê¿enia CO2 w powietrzu spowodowa³oby wzrost temperatury
o kilka stopni. Warto w tym miejscu zauwa¿yæ, ¿e wspó³czesne obliczenia, wsparte
najpotê¿niejszymi komputerami, potwierdzaj¹ wynik, Arrheniusa pos³uguj¹cego siê
tylko o³ówkiem i kartk¹ papieru!

W XIX wieku badania wp³ywu CO2 na klimat nie spotka³y siê z ¿adnym zainte-
resowaniem œwiata nauki, a do zwyczajnych ludzi te sprawy jeszcze nie dociera³y,
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bo przecie¿ nie by³o wtedy telewizji ani radia, a gazety ma³o kto czyta³. Dopiero w
latach 70. XX w. problem CO2 w powietrzu sta³ siê przedmiotem du¿ego zaintereso-
wania uczonych, a niektóre naukowe przepowiednie przysz³ego klimatu dziennika-
rze potraktowali jako pierwszorzêdny materia³ publicystyczny o du¿ym ³adunku sen-
sacji. Od tego czasu uczeni klimatolodzy ci¹gle dyskutuj¹ o przysz³ym klimacie nasze-
go globu, a efekt cieplarniany sta³ siê niewyczerpalnym tematem dla dziennikarzy
i popularyzatorów nauki, a nawet dla polityków.

W roku 1988 efekt cieplarniany wkroczy³ na miêdzynarodow¹ arenê przez utwo-
rzenie w ramach ONZ Miêdzynarodowej Komisji do Zmiany Klimatu (ang. Interna-
tional Panel for Climate Change, IPCC). IPCC jest potê¿n¹ organizacj¹, której roczny
bud¿et siêga miliardów dolarów. Naczelnym zadaniem tej organizacji jest badanie
wp³ywu atmosferycznego CO2 na ziemski klimat. IPCC uros³a do swej obecnej wiel-
koœci dziêki bardzo hojnemu finansowaniu przez ONZ oraz w wyniku propagandy,
g³osz¹cej, ¿e wzrost stê¿enia CO2 grozi zmian¹ klimatu, niebezpieczn¹ dla ca³ej
ludzkoœci [1].

Wydarzeniem potencjalnie bardziej donios³ym od utworzenia IPCC by³o podpi-
sanie tzw. protoko³u z Kyoto. Jest to miêdzynarodowa umowa, która zosta³a wstêp-
nie podpisana w grudniu 1997 na konferencji w japoñskim mieœcie Kyoto i osta-
tecznie ratyfikowana w lutym 2005. Umowa ta ma powa¿ne konsekwencje finan-
sowe, bo pod groŸb¹ dotkliwych kar finansowych zobowi¹zuje sygnatariuszy do
redukcji emisji dwutlenku wêgla. Szczegó³y nie s¹ warte omawiania, bo protokó³
z Kyoto wygasa w najbli¿szych latach i prawdopodobnie nie bêdzie odnowiony,
a wiêc przestanie straszyæ ludzkoœæ.

Obecnie efekt cieplarniany jest miêdzynarodowym problemem i tematem dysku-
sji w parlamentach oraz przedmiotem miêdzynarodowych umów i niezliczonych
publikacji. I nagle ta piêkna, œwiatowa kariera, owocuj¹ca licznymi konferencjami
w najbardziej atrakcyjnych zak¹tkach naszego globu, zapada siê w nicoœæ z powodu
œmierci teorii, wed³ug której to dwutlenek wêgla decyduje o œwiatowym klimacie.

Ka¿da teoria umiera w chwili, gdy pojawia siê nowy fakt, którego owa teoria
nie mo¿e wyt³umaczyæ. W przypadku efektu cieplarnianego s¹ co najmniej dwa
takie druzgoc¹ce fakty:

1. W ubieg³ych wiekach, w czasie odleg³ym o wiele milionów lat, wielokrot-
nie powtarza³y siê okresy ocieplenia i podwy¿szonego stê¿enia CO2 w powie-
trzu, ale ocieplenie pojawia³o siê zawsze o kilka lub kilkanaœcie wieków
wczeœniej ni¿ wzrost stê¿enia CO2.

2. D³ugotrwa³e i rozleg³e zlodowacenia, obejmuj¹ce ca³y glob, wyst¹pi³y kilka
razy w ci¹gu historii Ziemi. W czasach globalnych zlodowaceñ oziêbieniu
klimatu nie przeszkadza³o to, ¿e powietrze zawiera³o wtedy od kilku do kilku-
nastu razy wiêcej CO2 ni¿ obecnie.

W roku 2007 Kurt Bluechel wyda³ ksi¹¿kê [2], w której powo³uj¹c siê na ento-
mologów, podaje do wiadomoœci, ¿e owady ¿yj¹ce obecnie na Ziemi wytwarzaj¹
100 razy wiêcej CO2 ni¿ ludzie z ich przemys³em. Wiadomoœæ ta, jeœli siê potwier-
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dzi, bêdzie jeszcze jednym œmiertelnym ciosem dla panuj¹cej obecnie teorii global-
nego ocieplenia.

Brak korelacji miêdzy stê¿eniem CO2 w atmosferze i temperatur¹ dowodzi
w sposób bezdyskusyjny, ¿e dwutlenek wêgla nie jest czynnikiem decyduj¹cym
o temperaturze, czyli o klimacie na Ziemi. Pozostaje zatem do wyjaœnienia, od czego
zale¿y klimat na naszej planecie.

2. WYBITNI UCZENI OSTRZEGAJ¥ ONZ:
PRÓBY KONTROLOWANIA KLIMATU S¥ DAREMNE

Organizowana i finansowana przez ONZ konferencja klimatyczna na indone-
zyjskiej wyspie Bali, w dniach 3–14 grudnia 2007, spotka³a siê z siln¹ opozycj¹
ze strony du¿ej grupy uczonych, uczestnicz¹cych w tej konferencji. Niespotykanym
w historii ONZ wyrazem oporu jest opublikowany 13 grudnia 2007, czyli pod
koniec konferencji, list do sekretarza generalnego ONZ. Profesorowi Zbigniewowi
Jaworowskiemu, który jest jednym z sygnatariuszy tego listu, dziêkujê za udostêp-
nienie jego tekstu [3].

His Excellency
Ban Ki-Moon, Secretary-General,
United Nations, New York, N. Y.

Dear Mr. Secretary-General,
Re: UN climate conference taking the world in entirely wrong direction

 It is not possible to stop climate change, a natural phenomenon that has affec-
ted humanity through the ages. Geological, archeological, oral and written histo-
ries all attest to the dramatic challenges posed to past societies from unanticipated
changes of climate. We therefore need to equip nations to become resilient to the
full range of natural phenomena by promoting economic development and wealth
generation.

IPCC has issued increasingly alarming conclusions about the climatic influen-
ces of of human-produced CO2, a non-polluting gas that is essential to plant photo-
synthesis. While we understand the evidence that has led them to view CO2 emis-
sions as harmful, the IPCC’s conclusions are quite indequate as justification for
implementing policies that will markedly diminish future prosperity. In particular,
it is not established that it is possible to significantly alter global climate through
cuts in human greenhouse gas emissions. On top of which, because attempts to cut
emissions will slow development, current UN approach of CO2 to reduction is likely
to increase human suffering from future climate change than rather to decrease it.

The IPCC Summaries for Policy Makers are the most widely read IPCC
reports among politicians and non-scientists and are the basis for most climate

Mastalerz_folie.p65 2009-01-10, 00:55538



ŒMIERÆ PIÊKNEJ TEORII, WED£UG KTÓREJ DWUTLENEK WÊGLA DECYDUJE O ZIEMSKIM KLIMACIE 539

change policy formulation. Yet these Summaries are prepared by a relatively small
core writing team with the final drafts approved line-by-line by governement repre-
sentatives. The great majority of IPCC contributors and reviewers, and the tens of
thousands of other scientists who are qualified to comment on these matters, are not
involved in the preparation of these documents. The summaries therefore cannot
properly be represented as consensus view among experts.

Contrary to the impression left by the IPCC summary reports:
Recent observations of phenomena such as glacial retreats, sea-level rise and

the migration of temperature-sensitive species are not evidence for abnormal cli-
mate change, for none of these changes has been shown to lie outside the bounds of
known natural variability.

The average rate of warming of 0.1 to 0.2 degrees Celsius per decade recorded
by satellites during the late 20th century falls within rates of warming and cooling
over the last 10,000 years.

Leading scientists, including some senior IPCC representatives, acknowledge
that today’s computer models cannot predict climate. Consistent with this, and
despite computer projections of temperature rises, there has been no net global
warming since 1998. That the current temperature plateau follows a late 20th cen-
tury period of warming is consistent with the continuation today of natural multi-
decadal or millenial climate cycling.

In stark contrast to the often repeated assertion that the science of climate
change is „settled” significant new peer-reviewed research has cast even more
doubt on the hypothesis of dangerous human-caused global warming. But because
IPCC working groups were generally instructed (http://ipcc-wgl..ucar.edu/wgl/docs/
wgl_timetable_2006-08-14.pdf) to consider work published only through May, 2005,
these important findings are not included in their reports; i.e. the IPCC assessment
reports are already materially outdated.

The UN climate conference in Bali has been planned to take the world along
a path of severe CO2 restrictions, ignoring the lessons apparent from the failure of
the Kyoto Protocol, the chaotic nature of the European CO2 trading market and
the ineffectiveness of other costly initiatves to curb greenhouse gas emissions.
Balanced cost/benefit analyses provide no support for the introduction of global
measures to cap and reduce energy consumption for the purpose of restricting CO2
emissions. Furthermore, it is irrational to apply the „precautionary principle”
because many scientists recognize that both climatic coolings and warmings are
realistic possibilities over the medium-term future.

The current UN focus on „fightimg climate change”, as illustrated in the Novem-
ber 27 UN Development Programme’s Human Development Report, is distracting
governments from adapting to the threat of inevitable natural climate changes,
whatever forms they may take. National and international planning for such chan-
ges is needed, with a focus on helping our most vulnerable citizens to adapt to
conditions that lie ahead. Attempts to prevent global climate change are ultimately

Mastalerz_folie.p65 2009-01-10, 00:55539



P. MASTALERZ540

futile, and constitute a tragic miscalculation of resources that would be better spent
on humanity’s real and pressing problems.

/Nastêpuje lista 91 podpisów/

A oto polskie t³umaczenie tego listu do Generalnego Sekretarza ONZ:
…Dotyczy: zorganizowanej przez ONZ konferencji klimatycznej, która pro-

wadzi œwiat w ca³kowicie z³ym kierunku.
Nie jest mo¿liwe powstrzymanie zmiany klimatu, bo jest to naturalne zjawisko,

które mia³o wp³yw na ludzkoœæ przez wieki. Geologia, archeologia, ustne przekazy
i pisana historia zgodnie œwiadcz¹ o dramatycznych wyzwaniach, jakie w przesz³o-
œci stawa³y przed ludzkoœci¹ z powodu nieoczekiwanych zmian temperatury i innych
zmian klimatycznych. Dlatego musimy tak uzbroiæ narody, ¿eby sta³y siê odporne
na wszystkie zjawiska naturalne. Drog¹ do tego jest wzrost ekonomiczny i pomna-
¿anie bogactwa.

Przez IPCC og³aszane by³y coraz bardziej alarmuj¹ce wnioski o klimatycznych
skutkach wytwarzanego przez cz³owieka CO2. Gaz ten jest niezbêdnym dla fotosyn-
tezy sk³adnikiem powietrza. Rozumiemy powody, które sk³oni³y IPCC do przekona-
nia, ¿e emisja CO2 jest szkodliwa, ale wnioski IPCC nie s¹ wystarczaj¹cym uzasad-
nieniem dzia³añ, jakie znacznie zmniejszy³yby zamo¿noœæ spo³eczeñstw w przy-
sz³oœci. W szczególnoœci brak jest dowodów, ¿e mo¿na w istotny sposób zmieniæ
klimat przez zmniejszenie emisji produkowanych przez cz³owieka gazów cieplar-
nianych. Jest rzecz¹ prawdopodobn¹, ¿e obecne podejœcie ONZ do redukcji CO2
opóŸni rozwój i dlatego nie zmniejszy ludzkich cierpieñ w razie zmiany klimatu,
a raczej je zwiêkszy.

Przygotowywane przez IPCC Streszczenia dla Polityków s¹ najwiêcej czyta-
nymi przez polityków i zwyk³ych ludzi raportami IPCC i s¹ podstaw¹ wiêkszoœci
dzia³añ w sprawach polityki klimatycznej. Streszczenia te s¹ przygotowywane przez
relatywnie ma³e zespo³y, a ich koñcowe wersje s¹ zatwierdzane, wiersz po wierszu,
przez przedstawicieli rz¹dów. Du¿a wiêkszoœæ wspó³pracowników IPCC i opinio-
dawców oraz dziesi¹tki tysiêcy uczonych, maj¹cych kwalifikacje do zabierania g³osu
w tych sprawach, nie bior¹ udzia³u w przygotowywaniu tych dokumentów. Dlatego
nie mo¿na s¹dziæ, ¿e te raporty s¹ wyrazem zgodnej opinii uczonych.

Wbrew wra¿eniu, jakie zostawiaj¹ streszczenia raportów IPCC:
Najnowsze obserwacje zjawisk, takich jak cofanie siê lodowców, wzrost poziomu

morza i wêdrówki gatunków wra¿liwych na temperaturê, nie s¹ dowodem nienor-
malnej zmiany klimatu, bo ¿adne z tych zjawisk nie le¿y poza granicami normalnej
zmiennoœci.

Przeciêtna szybkoœæ wzrostu temperatury, wynosz¹ca 0,1 do 0,2 stopni Celsju-
sza na dziesiêæ lat, wed³ug satelitarnych obserwacji pod koniec XX wieku, le¿y
w zakresie szybkoœci normalnych ociepleñ i oziêbieñ w ci¹gu ostatnich 10 000 lat.
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Czo³owi uczeni, a wœród nich niektórzy wybitni przedstawiciele IPCC przy-
znaj¹, ¿e obecne komputery nie potrafi¹ przewidywaæ klimatu. Zgodnie z tym i wbrew
komputerowym przewidywaniom, nie by³o ocieplenia od roku 1998. Ta niezmien-
noœæ temperatury nastêpuj¹ca po ogrzaniu, jakie mia³o miejsce w XX wieku, jest
wyrazem obecnej kontynuacji cyklicznych zmian temperatury w skali dziesiêcio-
lub tysi¹cleci.

W silnym kontraœcie do czêsto powtarzanych twierdzeñ, ¿e wiedza o zmianach
klimatu jest dobrze ustalona, nowe badania og³oszone w publikacjach opiniowa-
nych przez niezale¿nych opiniodawców nasuwaj¹ coraz wiêcej w¹tpliwoœci na temat
hipotezy o niebezpiecznym ociepleniu globalnym spowodowanym przez cz³owieka.
Nowe i wa¿ne odkrycia nie znalaz³y siê jeszcze w raportach IPCC, bo obowi¹zy-
wa³a instrukcja, ¿eby w ostatnim raporcie nie uwzglêdniaæ materia³ów opublikowa-
nych póŸniej ni¿ w maju 2005. Wynika st¹d, ¿e raporty IPCC mog¹ byæ w istotnym
stopniu nieaktualne.

Konferencja ONZ na Bali mia³a poprowadziæ œwiat drog¹ surowych ograni-
czeñ CO2 przez ignorowanie lekcji wynikaj¹cych z niepowodzenia Protokó³u z Kyoto,
z chaotycznej natury europejskiego rynku handlu emisjami CO2 i z nieskutecznoœci
innych inicjatyw maj¹cych na celu redukcjê emisji gazów cieplarnianych. Analizy
kosztów i korzyœci nie popieraj¹ ograniczenia konsumpcji energii w celu zmniejszenia
emisji CO2. Nieracjonalne jest równie¿ stosowanie „zasady przezornoœci”, ponie-
wa¿ wielu uczonych jest zdania, ¿e w bliskiej przysz³oœci mo¿e nast¹piæ zarówno
oziêbienie, jak ocieplenie klimatu.

Obecny nacisk ONZ na walkê ze zmian¹ klimatu odwraca uwagê rz¹dów od
adaptacji do naturalnych i nieuchronnych zmian klimatu, jakie by one nie by³y.
Potrzebne s¹ narodowe i miêdzynarodowe plany odnoœnie przysz³ych zmian, z nacis-
kiem na pomaganie najs³abszym. Usi³owania zapobie¿enia globalnym zmianom kli-
matu s¹ skazane na niepowodzenie i by³yby tragicznie z³ym wykorzystaniem zaso-
bów, które mog³yby byæ lepiej wykorzystane na rozwi¹zywanie prawdziwych i pil-
nych problemów ludzkoœci. (…)

3. DAWNE KLIMATY ZIEMI

Pobie¿ny chocia¿by rzut oka na zmiennoœæ klimatu w przesz³oœci jest niezbêdny
dla wyrobienia w³aœciwego spojrzenia na sprawy klimatu. Przede wszystkim trzeba
mieæ œwiadomoœæ, ¿e du¿e zmiany klimatu odbywaj¹ siê w ci¹gu wielu lat, a nie
w mgnieniu oka, jak sobie wyobra¿aj¹ ekowojownicy. Oczekuj¹ oni szybkich lub
wrêcz gwa³townych zmian o charakterze katastrof i nawet ju¿ u¿ywaj¹ terminu „kata-
strofa klimatyczna” (Wprost, 25 stycznia 1998).

O klimacie m³odej Ziemi wiemy tylko tyle, ¿e jej powierzchnia by³a gor¹ca
i sucha. Oko³o jednego miliarda lat musia³o up³yn¹æ, ¿eby powierzchnia kuli ziem-
skiej ostyg³a do temperatury umo¿liwiaj¹cej istnienie ciek³ej wody, a jeszcze wiêcej
czasu trzeba by³o, zanim temperatura obni¿y³a siê do poziomu umo¿liwiaj¹cego
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istnienie ¿ywych organizmów. Ewolucja ¿ycia opóŸni³a siê o kilkaset milionów lat
z powodu wydarzenia klimatycznego, jakim by³o pierwsze oziêbienie, obejmuj¹ce
ca³y glob. Oziêbienie to, nazywane oziêbieniem huroñskim, trwa³o oko³o 300 milio-
nów lat, od roku 2 400 000 000 do 2 100 000 000.

Pierwszy miliard lat po zakoñczeniu huroñskiego oziêbienia up³yn¹³ spokoj-
nie, bez dramatycznych wydarzeñ klimatycznych, ale nie mo¿na tego powiedzieæ
o ostatnim miliardzie lat historii Ziemi. Mniej wiêcej 950 milionów lat temu zaczê³a
siê seria piêciu zlodowaceñ, niekiedy obejmuj¹cych ca³y glob. Zlodowacenia te
wystêpowa³y doœæ regularnie, trwa³y po 100–200 milionów lat i by³y rozdzielone
d³ugimi okresami ciep³ymi. Podczas cieplejszych okresów mia³ miejsce bujny roz-
wój ¿ycia. Ta seria zlodowaceñ i ociepleñ skoñczy³a siê oko³o 200 milionów lat
temu. Nast¹pi³ d³ugi kres ciep³y, zakoñczony oko³o trzy miliony lat temu nadejœ-
ciem epoki lodowej, w której obecnie ¿yjemy.

Epokami lodowymi nazywamy okresy, podczas których na Ziemi znajduj¹ siê
obszary pokryte lodem przez ca³y rok. W chwili obecnej lody pokrywaj¹ ok.
14 milionów km2 wokó³ geograficznych biegunów Ziemi. Dla naszej epoki lodowej
charakterystyczne jest naprzemienne wystêpowanie oziêbieñ (glacja³ów) i ociepleñ
(interglacja³ów). W czasie ociepleñ lody cofaj¹ siê w stronê biegunów, a w czasie
oziêbieñ obszary pokryte lodem powiêkszaj¹ siê w stronê równika. Glacja³y trwaj¹
100 tysiêcy lat lub d³u¿ej, a interglacja³y s¹ znacznie krótsze, bo czas ich trwania
wynosi zwykle tylko kilkanaœcie tysiêcy lat. W czasie obecnej epoki lodowej glac-
ja³y i interglacja³y powtarza³y siê kilkadziesi¹t razy.

Ostatni glacja³ zakoñczy³ siê 10,5 tysi¹ca lat temu. Klimat ociepli³ siê wtedy do
tego stopnia, ¿e pokrywa lodowa, maj¹ca miejscami gruboœæ do trzech kilometrów,
utrzyma³a siê do naszych czasów tylko na Grenlandii i na kontynencie antarktycz-
nym. Wielkie masy lodu pokrywaj¹ce pó³nocn¹ Europê, Amerykê i czêœæ pó³nocnej
Azji stopi³y siê, co spowodowa³o podniesienie poziomu oceanów o ponad sto metrów.

O klimatach w ubieg³ych wiekach wiemy zdumiewaj¹co du¿o, bo ka¿da epoka
klimatyczna zostawi³a po sobie œlady na powierzchni Ziemi, na przyk³ad w postaci
skamienia³ych form ¿ycia, jakie dawniej kwit³o w ró¿nych okresach. Rozumne odczy-
tywanie tych œladów wymaga rozleg³ej wiedzy, ale na szczêœcie nie jest potrzebne
dla dostrze¿enia podstawowych faktów.

W tym miejscu Czytelnik powinien sobie uœwiadomiæ, ¿e na ziemskim globie
dzia³aj¹ potê¿ne czynniki, które powoduj¹ okresowe zamarzanie i odmarzanie wiel-
kich po³aci Ziemi, a nawet ca³ego globu. Klimatolodzy skupieni wokó³ IPCC upar-
cie obstaj¹ przy twierdzeniu, ¿e najwa¿niejsz¹ przyczyn¹ wahañ temperatury s¹
zmiany stê¿enia dwutlenku wêgla w powietrzu. Twierdzenie to jest podstawowym
kanonem ekologicznej wiary. Podobnie jak inne kanony wiary, jest to twierdzenie
antynaukowe, fa³szywe i trudne do wyplewienia z ludzkiej œwiadomoœci.
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4. SK¥D WIEMY, JAKA BY£A TEMPERATURA
W UBIEG£YCH WIEKACH

Badania klimatów dawnych epok geologicznych stwarzaj¹ liczne i trudne pro-
blemy i dlatego nie mog¹ byæ opisywane w popularnych i krótkich artyku³ach. Trzeba
jednak przynajmniej w kilku s³owach powiedzieæ o zjawiskach, bêd¹cych Ÿród³em
informacji o klimatach w przesz³oœci.

Do zjawisk, których interpretacja jest w miarê oczywista, nale¿¹ g³azy narzu-
towe (kamienie polne) rozrzucone na polach Europy i Azji. Kamienie te s¹ zbudo-
wane ze skandynawskich granitów i ska³ osadowych, tworz¹cych dno Ba³tyku,
a wiêc zosta³y do nas przyniesione przez lodowce wêdruj¹ce z pó³nocy. Miejsca
znajdywania tych kamieni na polach œwiadcz¹ o maksymalnym zasiêgu lodowców.
Sprawa ta zosta³a znacznie skomplikowana przez to, ¿e na naszych ziemiach mia³y
miejsce wielokrotne zlodowacenia, bo lodowce przychodzi³y i odchodzi³y wiele razy
w ci¹gu ostatnich dwóch milionów lat.

Do noœników informacji klimatycznych nale¿¹ te¿ pierœcienie widoczne
w poprzecznych przekrojach pni drzewnych. Liczba tych pierœcieni oznacza wiek
drzewa w chwili œmierci, a szerokoœæ pierœcieni œwiadczy o warunkach klimatycz-
nych: w warunkach niesprzyjaj¹ch, np. w latach suszy lub niskich temperatur, drzewa
rosn¹ wolniej, a wiêc pierœcienie s¹ gêœciej u³o¿one. Najd³u¿ej ¿yj¹ce drzewa, sosny
oœciste z Gór Skalistych, pozwalaj¹ odczytaæ informacjê do oœmiu tysiêcy lat wstecz.

Ró¿ne metody badañ paleoklimatycznych pozwalaj¹ na ocenê temperatur
nawet w bardzo odleg³ych epokach. Metody te s¹ nazywane termometrami zastêp-
czymi (proxy thermometers). Zastêpcze termometry wykorzystuj¹ zjawiska, których
przebieg zale¿y od temperatury. Jednym z takich zjawisk jest zawartoœæ izotopu
tlenu 18O w ska³ach wêglanowych w porównaniu z wod¹, w której tworzy³y siê te
ska³y. Na przyk³ad temperaturê T w czasie tworzenia siê ska³y mo¿na okreœliæ na
podstawie równania:

 δ18O = aT + b

Wielkoœci sta³e a i b wyznacza siê w porównaniu ze ska³ami o znanym wieku.
Do zbierania informacji o klimacie w odleg³ych epokach geologicznych wyko-

rzystano te¿ fakt, ¿e stosunek zawartoœci magnezu i wapnia w ska³ach osadowych
zale¿y od temperatury, jaka panowa³a podczas tworzenia siê tych ska³. Cennych
informacji o klimacie w dawnych wiekach dostarcza te¿ py³ek roœlin gromadz¹cy
siê na dnie zbiorników wodnych.

Badania rdzeni lodowych dostarczy³y informacji o fundamentalnym znaczeniu
dla zrozumienia roli dwutlenku wêgla w kszta³towaniu siê klimatu. Rdzenie lodowe
wydobywane z odwiertów w lodowych p³aszczach Grenlandii i Antarktydy mówi¹
o wahaniach temperatur i stê¿enia dwutlenku wêgla w czasach odleg³ych nawet
o kilkaset tysiêcy lat [4].
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5. PRZYCZYNY ZMIAN KLIMATU

Dziecinni, ale jak zawsze dzielni ch³opcy z organizacji Greenpeace, na pocz¹tku
lipca 2007 wdrapali siê na olbrzymi komin instalacji ch³odniczej elektrowni w Be³cha-
towie i namalowali z daleka widoczny i wielce buntowniczy napis:

STOP CO2.

Wyrazili w ten sposób swój protest przeciwko wszelkiej dzia³alnoœci przemy-
s³owej, która przyczynia siê do wzrostu stê¿enia dwutlenku wêgla w powietrzu.
Donosz¹ca o tym wydarzeniu Gazeta Wyborcza skorzysta³a z okazji i zamieœci³a
notkê informuj¹c¹ o skutkach zanieczyszczania atmosfery dwutlenkiem wêgla:

Bêdzie katastrofa
Wed³ug ekologów, jeœli utrzymaj¹ siê obecne trendy, to do koñca wieku tempe-

ratura na Ziemi bêdzie wy¿sza ni¿ kiedykolwiek w ci¹gu ostatnich dwóch milionów
lat. Konsekwencje tych drastycznych wzrostów temperatury, spowodowanych przez
spalanie paliw kopalnych, bêd¹ katastrofalne: wyginie wiele gatunków roœlin i zwie-
rz¹t, czekaj¹ nas susze, podniesie siê poziom mórz, a do bogatych krajów nap³yn¹
setki milionów uchodŸców z obszarów, które znajd¹ siê pod wod¹.

/Gazeta Wyborcza, 4 lipca 2007/

Wed³ug Gazety Wyborczej zagro¿enie wygl¹da powa¿nie i groŸnie, tym bar-
dziej, ¿e w tym samym duchu wypowiadaj¹ siê liczne œrodki przekazu i presti¿owe
instytucje miêdzynarodowe, a wœród nich IPCC, ONZ i akademie nauk w ró¿nych
krajach. Powszechnoœæ wiary w efekt cieplarniany wywo³any przez CO2 nie bêdzie
tu omawiana, bo nie mo¿e byæ wyt³umaczona racjonalnymi przyczynami, podobnie
jak inne wierzenia.

Nie ulega w¹tpliwoœci, ¿e Ziemia znów siê ogrzewa. Ogrzanie nie jest du¿e,
wynosi zaledwie 1,0°C od roku 1850. Podobny wzrost temperatury nie jest niczym
nowym, bo wielokrotnie mia³ miejsce podczas poprzednich ociepleñ. Wed³ug naj-
nowszych badañ Ziemia ogrzewa siê i oziêbia w cyklach trwaj¹cych oko³o 1500 lat,
a maksymalne wahania temperatury wzglêdem wartoœci œredniej wynosz¹ ok. 3°C
[4].

Przyczyn¹ zmian temperatury jest S³oñce. Przypuszczenie takie pierwszy wy-
razi³ kilkadziesi¹t lat temu jugos³owiañski matematyk M. Milankoviæ, który anali-
zowa³ ruch Ziemi i stwierdzi³, ¿e odleg³oœæ Ziemi od S³oñca ulega okresowym zmia-
nom, co powoduje zmiany intensywnoœci s³onecznego promieniowania docieraj¹-
cego do Ziemi. Klimatolodzy uznali, ¿e efekty orbitalne s¹ zbyt ma³e i nie mog¹ byæ
przyczyn¹ zmian ziemskiego klimatu.

Okaza³o siê jednak, ¿e S³oñce decyduje o naszym klimacie, ale jest to bardzo
z³o¿one i trudne do interpretacji zjawisko. Najbardziej wyraŸnym objawem wp³ywu
S³oñca na klimat jest zale¿noœæ temperatury na powierzchni Ziemi od liczby plam
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na S³oñcu. W czasach nowo¿ytnych zale¿noœæ ta najwyraŸniej wyst¹pi³a w latach
1640–1710, kiedy nast¹pi³ prawie zupe³ny zanik ciemnych plam, jakie normalnie s¹
widoczne na S³oñcu. W astronomii zanik plam na prze³omie wieków XVII i XVIII
jest znany pod nazw¹ minimum Maundera. Wówczas nikt zaniku plam s³onecznych
nie kojarzy³ z faktem, ¿e zacz¹³ siê najzimniejszy okres w tzw. ma³ej epoce lodowej,
kiedy na œrodku Ba³tyku budowano na lodzie karczmy, w których odpoczywali stru-
dzeni i zmarzniêci wêdrowcy.

W latach 1790–1820 wyst¹pi³o minimum Daltona. Zanik plam s³onecznych
nie by³ tak du¿y jak podczas minimum Maundera, ale te¿ da³o siê zauwa¿yæ obni¿e-
nie temperatury.

Zale¿noœæ temperatury na powierzchni ziemi od liczby plam s³onecznych (ma³o
plam – niska temperatura, du¿o plam – wysoka temperatura) uwidoczni³a siê tak¿e
w latach 1420–1570 (minimum Spoerera), a wiêc mo¿na przypuszczaæ, ¿e nie jest
to zale¿noœæ przypadkowa. Obecnie mamy okres zwiêkszonej liczby plam na S³oñcu,
a zatem temperatura na powierzchni naszego globu jest wy¿sza od przeciêtnej.

W okresach nasilonego wystêpowania plam s³oñce œwieci nieco jaœniej, ponie-
wa¿ obszary otaczaj¹ce plamy s¹ jaœniejsze ni¿ pozosta³e czêœci tarczy s³onecznej.
Efekt ten nie jest du¿y, bo nie przekracza 0,1%. Z tego powodu ekolodzy nigdy nie
brali pod uwagê, ¿e aktywnoœæ s³oneczna mo¿e wp³ywaæ na ziemski klimat.

Œcis³e powi¹zanie aktywnoœci s³oñca ze zjawiskami klimatycznymi sta³o siê
mo¿liwe dopiero wtedy, gdy satelitarne obserwacje wykaza³y, ¿e powstawanie chmur
zale¿y od intensywnoœci promieniowania kosmicznego, docieraj¹cego do nas od
S³oñca i z przestrzeni miêdzygwiezdnej. Ziemia jest czêœciowo chroniona przed
promieniami kosmicznymi przez pole magnetyczne S³oñca. Wyjaœnia to, dlaczego
intensywnoœæ kosmicznego promieniowania w pobli¿u Ziemi zale¿y od wahañ pola
magnetycznego S³oñca.

Przy s³abej aktywnoœci s³onecznej (mniejsza od przeciêtnej liczba plam na s³oñcu)
wiêcej promieniowania kosmicznego dociera do Ziemi, gdzie promieniowanie to
jonizuje cz¹steczki wody, tlenu i azotu w powietrzu, a powstaj¹ce jony s¹ zarodkami
tworzenia siê chmur. Powstawanie chmur w wyniku jonizacji sk³adników powietrza
jest dobrze znanym zjawiskiem, a powi¹zanie tego zjawiska z aktywnoœci¹ S³oñca
objaœnia, w jaki sposób wp³ywa ono na ziemski klimat [5].

Wywo³ywanie chmur przez na³adowane cz¹stki trudno jest wyt³umaczyæ ucz-
niom, ale mo¿na to zjawisko pokazaæ w szkolnych laboratoriach, jeœli nauczyciel
mia³by czas i ochotê na zbudowanie komory Wilsona. Jest to po prostu akwarium
z wod¹ na dnie, przykryte p³ytk¹ szklan¹, ¿eby woda nie parowa³a zbyt szybko. Po
wytworzeniu ma³ego podciœnienia w komorze Wilsona zaczynaj¹ siê pojawiaæ utwo-
rzone z mg³y smugi, znacz¹ce tory cz¹stek promieniowania kosmicznego. Jest to
bardzo ³adne i pouczaj¹ce doœwiadczenie. Dla niecierpliwych mo¿na obok komory
po³o¿yæ kryszta³ek soli uranu. Wtedy smugi mg³y bez przerwy pojawiaj¹ siê i gin¹,
bo uran emituje du¿o cz¹stek jonizuj¹cych.
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Teoria oparta na wp³ywie promieniowania kosmicznego na ziemski klimat ma
silne podstawy teoretyczne i jest oparta na obserwacjach doœwiadczalnych w du¿o
wiêkszym stopniu, ni¿ teoria oparta na stê¿eniu gazów cieplarnianych w atmosfe-
rze. Teoretyczne podstawy dzia³ania promieni kosmicznych s¹ jednak o wiele trud-
niejsze do objaœnienia, ni¿ ogrzewanie Ziemi wywo³ane obecnoœci¹ dwutlenku wêgla.
Dlatego du¿o jeszcze czasu up³ynie, zanim uczeni przekonaj¹ siê, ¿e to nie spalanie
wêgla a s³oneczna aktywnoœæ le¿y u podstaw zjawisk klimatycznych. Jeszcze d³u¿ej
bêdzie trwa³o przekonywanie o tym ca³ego spo³eczeñstwa [6].

Skoro ziemski klimat zale¿y od zjawisk rozgrywaj¹cych siê w kosmosie, to
trzeba zgodziæ siê z faktem, ¿e ludzkie próby wp³ywania na klimat s¹ skazane na
niepowodzenie. Gdyby ten fakt zosta³ zaakceptowany przez tzw. czynniki miaro-
dajne, to ludzkoœæ mog³aby zaoszczêdziæ wiele miliardów dolarów rezygnuj¹c
z dzia³añ, które nie maj¹ sensu, choæ s¹ bardzo kosztowne.

6. NIEZALE¯NE OD DWUTLENKU WÊGLA
ZJAWISKA KLIMATYCZNE I GEOLOGICZNE

U schy³ku ostatniej epoki lodowej, kilkanaœcie tysiêcy lat temu, ocieplenie kli-
matu spowodowa³o stopienie pokrywy lodowej zalegaj¹cej przez oko³o sto tysiêcy
lat pó³nocne czêœci Europy, Azji i Ameryki. Nie znamy przyczyny tego ocieplenia,
ale na pewno nie by³o ono spowodowane wzrostem zawartoœci CO2 w atmosferze.
Jest faktem potwierdzonym licznymi obserwacjami, ¿e nie ma korelacji miêdzy tem-
peratur¹ a CO2. Na przyk³ad, podczas najbardziej zimnego okresu w historii naszej
planety 450 milionów lat temu, powietrze zawiera³o ponad 10 razy wiêcej CO2 ni¿
obecnie.

Jednym ze skutków ust¹pienia lodowca jest zmiana linii brzegowej Europy
i Ameryki, spowodowana przez podniesienie poziomu wody w morzach i oceanach.
S¹ to du¿e zmiany, bo poziom wód wzrós³ o kilkadziesi¹t metrów. Szczegó³y mo¿na
znaleŸæ w podrêcznikach geografii.

Zapatrzeni w dramatyczne zmiany poziomu wód w przesz³oœci, ekowojownicy
s¹ przekonani, ¿e powodziowe kataklizmy wyst¹pi¹ równie¿ w przysz³oœci, a ich
przyczyn¹ bêdzie ocieplenie spowodowane dzia³alnoœci¹ przemys³ow¹. Swoje prze-
konanie opieraj¹ na za³o¿eniu, ¿e temperatura bêdzie ci¹gle wzrasta³a, a wokó³ ziems-
kich biegunów jest jeszcze tyle lodu, ¿e jego stopienie mo¿e podnieœæ poziom wody
o kilkadziesi¹t metrów.

Wiara w rych³e i groŸne w skutkach ocieplenie klimatu ogarnê³a ca³y œwiat i nie
ominê³a nawet najpowa¿niejszych organizacji miêdzynarodowych. Przyk³adem jest
raport ONZ, który ostrzega, ¿e do roku 2050 mo¿e zostaæ zatopiony archipelag
Tuwalu na po³udniowym Pacyfiku. Mieszkañcy tego archipelagu, w sumie kilka-
naœcie tysiêcy osób, wyst¹pi³o do ONZ z apelem o przesiedlenie do Australii i Nowej
Zelandii. Apel pozosta³ bez echa, bo istnieje podejrzenie, ¿e Tuwalczycy chc¹ wyko-
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rzystaæ efekt cieplarniany do ucieczki od biedy, a nie od wody, z któr¹ wspó³¿yj¹ od
tysiêcy lat.

Klimatolodzy, którzy nie dali siê otumaniæ ekologiczn¹ propagand¹, nie widz¹
powodu do obaw. W ci¹gu ostatnich 150 lat poziom oceanicznych wód podniós³ siê
o kilkanaœcie centymetrów i nie widaæ oznak przyspieszenia tego procesu. IPCC
i inne organizacje ekologiczne podaj¹ zawy¿one prognozy wzrostu poziomu mórz.
Ponadto przewidywania IPCC s¹ niegodne zaufania z powodu ogromnego rozrzutu
prognozowanych wartoœci. Na przyk³ad, jedna z urzêdowych prognoz IPCC przewi-
duje, ¿e do roku 2100 poziom mórz mo¿e wzrosn¹æ od 9 do 88 cm. Tak du¿y prze-
dzia³ wartoœci nie mo¿e byæ podstaw¹ ¿adnych dzia³añ zaradczych, gdyby ktoœ chcia³
takie dzia³ania podj¹æ. Trzeba podkreœliæ, ¿e w sprawie poziomu mórz i oceanów
IPCC ignoruje opinie wybitnych klimatologów i w swoich prognozach opiera siê
tylko na wynikach dostarczanych przez modele komputerowe. Rozs¹dne przewidy-
wania wzrostu poziomu oceanów w obecnym stuleciu zamykaj¹ siê w granicach
kilku centymetrów.

Innym procesem, który ekolodzy kojarz¹ z globalnym ociepleniem, jest cofanie
siê górskich lodowców. Lodowce na kuli ziemskiej zawsze kurczy³y siê w okresach
ociepleñ i powiêksza³y w okresach oziêbieñ. S¹ to naturalne i oczywiste zjawiska,
nie zas³uguj¹ce na komentarze, miêdzy innymi ze wzglêdu na element nieprzewidy-
walnoœci w zachowaniu siê lodowców. W czasie obecnego ocieplenia lodowce za-
czê³y siê kurczyæ oko³o roku 1750, pod koniec ma³ej epoki lodowej, ale niektóre z
nich zaczê³y siê powiêkszaæ oko³o roku 1940. Zmienne zachowanie siê lodowców
wynika st¹d, ¿e ich wielkoœæ zale¿y nie tylko od temperatury, ale tak¿e od iloœci
opadów i od innych warunków atmosferycznych. Ekolodzy, którzy martwi¹ siê o
przetrwanie lodowców w przysz³oœci, niech pamiêtaj¹, ¿e najbli¿sza epoka lodowa
nieuchronnie nadejdzie i znów spowoduje powiêkszenie wszystkich lodowców na
œwiecie.

Ekologów szczególnie podnieca perspektywa stopnienia lodów na Antarkty-
dzie i na Grenlandii. Nie ma jednak ¿adnych podstaw do obaw, ¿e obecne niewiel-
kie ocieplenie mo¿e do tego stopnia siê zintensyfikowaæ i przed³u¿yæ, ¿e nast¹pi
topnienie lodów zalegaj¹cych nasz glob w strefach oko³obiegunowych. Gdyby nawet
tak siê mia³o staæ, to nie trzeba siê tym martwiæ, bo ogromne masy polarnych lodów
bêd¹ potrzebowaæ wielu tysiêcy lat na ca³kowite stopienie. L¹dolody topi³y siê ju¿
w przesz³oœci, ale klimatologia nie dysponuje informacjami pozwalaj¹cymi na prze-
widywanie, kiedy mo¿e nast¹piæ zauwa¿alne topnienie wielkich l¹dolodów.

Politycy i uczeni, nawet du¿ego kalibru, ba³amuc¹ spo³eczeñstwo nieodpowie-
dzialnymi wypowiedziami. Reprezentatywn¹ próbk¹ takich wypowiedzi jest wyst¹-
pienie senatora George’a J. Mitchella w senacie USA, w roku 1991:

Ekstremalne zjawiska klimatyczne mog¹ spowodowaæ meteorologiczny chaos,
na przyk³ad szalej¹ce huragany, jakich dotychczas nie by³o, zabijaj¹ce miliony ludzi;
niezwykle d³ugie, rekordowe fale upa³ów, nios¹ce œmieræ w Indiach i w Afryce.
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Nawet gdybyœmy mogli ju¿ dziœ powstrzymaæ emisjê wszystkich gazów cieplar-
nianych,  to i tak bylibyœmy skazani na wzrost temperatury o kilka °C do po³owy
wieku XXI.

By³oby wtedy cieplej ni¿ kiedykolwiek w ci¹gu ostatnich dwóch milionów lat.
Jeœli nie zahamujemy tego, to skutki bêd¹ porównywalne ze skutkami wojny atomo-
wej.

Podobnych wypowiedzi w œrodkach przekazu s¹ niezliczone tysi¹ce. Daj¹ one
wyobra¿enie o sile nacisku, jakiemu jesteœmy poddawani. Mimo ra¿¹cych b³êdów
wystêpuj¹cych w wypowiedzi Mitchella i w innych podobnych enuncjacjach, ich
si³a oddzia³ywania jest ogromna. Nie zamierzam polemizowaæ z takimi wypowie-
dziami, bo s¹ one w oczywisty sposób fa³szywe, ale przytoczyæ muszê jeszcze jeden
przyk³ad pokazuj¹cy, jak bardzo trudno przeciwdzia³aæ „ekologicznej” propagan-
dzie. Jest trudno, bo g³osz¹ j¹ nawet tak szanowane czasopisma jak National Geo-
graphic. W majowym zeszycie polskiej wersji tego miesiêcznika zamieszczono og³o-
szenie o konkursie wzywaj¹cym m³odzie¿ do walki ze zmianami klimatu. Na dwóch
stronach tego og³oszenia s³owa „zmiana klimatu” s¹ wymienione a¿ siedem razy [7].

7. POCZ¥TKI POLITYCZNEJ KARIERY GLOBALNEGO OCIEPLENIA

Skutki obecnoœci „gazów cieplarnianych” w ziemskiej atmosferze by³y oma-
wiane ju¿ w XIX wieku, ale kr¹g czytelników zainteresowanych tym problemem
by³ pocz¹tkowo bardzo niewielki. Du¿e zainteresowanie pojawi³o siê dopiero
23 czerwca 1988, gdy na salony œwiatowej nauki i polityki zosta³o wprowadzone
globalne ocieplenie. Nast¹pi³o to na posiedzeniu senatu USA, gdzie prof. James
Hansen wyg³osi³ przemówienie, w którym stanowczo oœwiadczy³, ¿e fala upa³ów,
jaka wtedy gnêbi³a Stany Zjednoczone, zosta³a spowodowana przez zanieczyszcze-
nie powietrza produktami spalania wêgla i benzyny. Przemówienie to przyjêto entu-
zjastycznie, bo w³aœnie wtedy w USA panowa³a fala nieznoœnie du¿ych upa³ów.
Wniosek wydawa³ siê oczywisty: skoro upa³y s¹ dzie³em cz³owieka, to przeciwdzia-
³anie wzrostowi temperatury powinno le¿eæ w zasiêgu ludzkich mo¿liwoœci. I tak to
siê zaczê³o. Otworzy³y siê pañstwowe kasy, z których wyp³ynê³y strumienie pieniê-
dzy przeznaczonych na badania klimatyczne i na walkê z globalnym ociepleniem,
a Hansena okrzykniêto ojcem zmiany klimatu.

Pieni¹dze wydane na badania klimatyczne s¹ nieprawdopodobnie du¿e: dotych-
czas tylko w USA poch³onê³y ponad 20 miliardów dolarów, a do tego nale¿y dodaæ
jeszcze wydatki w Kanadzie, Japonii i w Europie. G³ównym odbiorc¹ tych pieniê-
dzy by³ IPCC. Nie wdaj¹c siê w szczegó³y nale¿y powiedzieæ, ¿e by³ to wydatek
w du¿ej mierze zmarnowany. IPCC wyprodukowa³ wiele tysiêcy stron raportów
o bardzo miernej wartoœci naukowej i nie rozwi¹za³ ¿adnego problemu.

Krytyk¹ IPCC mo¿na zapisaæ wiele stron, ale moim zdaniem najbardziej dot-
kliwa krytyka nie wymaga naukowego przygotowania ani zag³êbiania siê w zawi-
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³oœci klimatu. Wystarczy powiedzieæ, ¿e IPCC nie dopuszcza do swojego grona astro-
fizyków zajmuj¹cych siê badaniami s³oñca, geologów, oceanologów, biologów
i paleontologów, bo uczeni z tych specjalnoœci najczêœciej krytykuj¹ teorie lanso-
wane przez IPCC. Z powodu ograniczenia specjalnoœci uczonych, raporty IPCC czêsto
zawieraj¹ b³êdy œwiadcz¹ce o niedostatecznej wiedzy autorów. Najwiêkszym b³ê-
dem tej organizacji jest pomijanie roli S³oñca w kszta³towaniu klimatu.

Zmiany temperatury na pó³nocnej pó³kuli s¹ bardzo dobrze udokumentowane
przez historyczne zapisy i paleontologiczne obserwacje, z których wynika, ¿e
w ostatnim tysi¹cleciu w Europie, Azji i Pó³nocnej Ameryce by³y okresy zimna
i ciep³a. Tysi¹clecie to zaczê³o siê œredniowiecznym ociepleniem, które w latach
900–1300 umo¿liwi³o kolonizacjê wybrze¿y Grenlandii przez Wikingów i uprawê
winoroœli na Wyspach Brytyjskich, w po³udniowej Szwecji i w Polsce. W czter-
nastym wieku nast¹pi³o oziêbienie trwaj¹ce do pocz¹tku dziewiêtnastego wieku.
Zosta³o ono nazwane ma³¹ epok¹ lodow¹. Obecnie prze¿ywamy kolejne ocieplenie.
Przebieg zmian temperatur w ostatnim tysi¹cleciu obrazuje (Rys.1).

Rysunek 1. Zmiany temperatury w ostatnim tysi¹cleciu
Figure 1. Temperature changes within the last millennium

Rysunek 2. Zmiany temperatury wg Manna
Figure 2. Temperature changes by Mann
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Ciep³y okres na pocz¹tku tysi¹clecia i zimny w jego po³owie s¹ dobrze znanymi
faktami, których nikt nie kwestionuje. Tymczasem w roku 1999 Michael Mann,
wybitny cz³onek IPCC, og³osi³ w jednym z geologicznych czasopism pracê, w któ-
rej poda³ do wiadomoœci, ¿e w minionym tysi¹cleciu nie by³o ¿adnych ociepleñ ani
och³odzeñ, temperatura nie ulega³a zmianom przez ca³e tysi¹c lat i dopiero po roku
1980 nast¹pi³o ocieplenie, które Mann okreœli³ jako bezprecedensowe (Rys. 2)

Pracê Manna trzeba uznaæ za wprowadzaj¹c¹ czytelników w b³¹d, ale to nie
przeszkodzi³o w jej entuzjastycznym przyjêciu przez IPCC i ca³y poczet ekowojowni-
ków na œwiecie. W IPCC praca Manna nie jest kwestionowana. Pojawia³y siê co
prawda g³osy krytyczne, ale by³y wyciszane, bo organizacja tak potê¿na jak IPCC,
z ³atwoœci¹ radzi sobie z wypowiedziami sprzecznymi z jej polityk¹. Warto wie-
dzieæ, ¿e na przyk³ad redaktorzy czasopisma Climate Research musieli odejœæ
z pracy, bo odwa¿yli siê na opublikowanie artyku³ów krytycznych wobec publikacji
Manna [3]. Jednak w ostatnim raporcie IPCC „hokejowa” krzywa Manna znik³a
„jak sen, jaki z³oty”.

Praca Manna jest dramatycznym przyk³adem nieuczciwoœci uczonych z IPCC
i œwiadectwem zagro¿eñ, jakie siê pojawiaj¹, gdy nauka jest popl¹tana z polityk¹.

8. PRZYK£ADY STRASZENIA SPO£ECZEÑSTW
KATASTROFAMI KLIMATYCZNYMI

Dziennikarze, politycy i uczeni klimatolodzy od lat przepowiadaj¹ ró¿ne klima-
tyczne nieszczêœcia, ale ich g³osy pozostaj¹ bez konsekwencji, bo klimat nie zale¿y
od ludzkich dyskusji. Jedynym skutkiem ponurych klimatycznych prognoz jest stra-
szenie spo³eczeñstwa nieuchronnoœci¹ groŸnych nastêpstw efektu cieplarnianego
wywo³anego przez cz³owieka. Przekonanie to sta³o siê tak powszechne, ¿e dotar³o
do szkolnych podrêczników i czêsto wystêpuje w artyku³ach publikowanych w powa¿-
nych czasopismach naukowych. W jednym z artyku³ów ostrze¿enie przed efektem
cieplarnianym brzmi jak wyj¹tek z Ksiêgi Apokalipsy:

Jeœli spalanie paliw kopalnych bêdzie ros³o o 4% rocznie, to za 30–50 lat
nast¹pi stopienie lodów zachodniej Antarktydy i podniesienie oceanu œwiatowego
o oko³o 6 m. Maksymalnie poziom wód mo¿e siê podnieœæ nawet o 70 m. Woda
zala³aby wtedy ogromne, gêsto zaludnione obszary, co by³oby katastrof¹ o niewyo-
bra¿alnych konsekwencjach.

/Postêpy Techniki J¹drowej, 38/1995/

Dziennikarz z tygodnika „Wprost” ujmuje sprawê bardziej lapidarnie, bez roz-
drabniania na niepotrzebne szczegó³y. Straszy nas jednak dog³êbnie przypominaj¹c,
¿e to wprawdzie jeszcze nie my, ale ju¿ nasze dzieci ucierpi¹ od tego strasznego
globalnego ocieplenia.
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 Ju¿ nasze dzieci doœwiadcz¹ katastrofy klimatycznej, która jest dla nas niewyo-
bra¿alna.

 /Wprost, 25 stycznia 1998/

Pe³na szczegó³ów jest za to inna przepowiednia tygodnika „Wprost”, gdzie na
tle wielu innych nieszczêœæ pojawia siê budz¹cy grozê obraz skorpionów i jadowi-
tych wê¿y, którym globalne ocieplenie umo¿liwi wêdrówkê na pó³noc, do Europy:

Fale upa³ów mog¹ staæ siê jedn¹ z g³ównych przyczyn zgonów. Przybêdzie te¿
chorych na alergie, bo wzrost temperatury spowoduje zwiêkszenie stê¿enia py³ków
roœlin i grzybów. Zmiany klimatyczne mog¹ spowodowaæ wzrost liczby i si³y sztor-
mów, huraganów oraz powodzi. Szerzyæ siê bêd¹ choroby zakaŸne: cholera, dur
brzuszny, zapalenie w¹troby i salmonelloza. Nawet nieznaczny wzrost temperatury
mo¿e sk³oniæ skorpiony i jadowite wê¿e do wêdrówki na pó³noc. Do Europy mog¹
te¿ dotrzeæ komary przenosz¹ce malariê i inne choroby.

/Wprost, 4 lipca 1999/

Dziennikarze, ekologiczni fanatycy i politycy mog¹ sobie mówiæ i pisaæ, co
tylko chc¹, bo demokracja zapewnia im wolnoœæ s³owa. Nie wolno jednak nauczy-
cielom k³amaæ w szkole i dlatego nie mo¿na pob³a¿aæ tym autorom szkolnych pod-
rêczników, którzy w swoich dzie³ach propaguj¹ fa³szyw¹ teoriê globalnego ocieple-
nia, rzekomo zawinionego przez cz³owieka. Przyk³adem m¹cenia w dzieciêcych
umys³ach jest nastêpuj¹cy fragment jednego z podrêczników chemii dla gimnazjum:

Badacze klimatu nie maj¹ w¹tpliwoœci, ¿e temperatura na naszej planecie ro-
œnie. Cz³owiek w ostatnich dziesiêcioleciach uruchomi³ w naturze mechanizmy, któ-
re doprowadz¹ do dramatycznej zmiany obrazu œwiata. Ogromne iloœci spalanych
przez cz³owieka paliw spowodowa³y wzrost zawartoœci dwutlenku wêgla w powie-
trzu. Klimat ociepla siê i powoduje topnienie lodów Antarktydy, co mo¿e spowodo-
waæ wzrost poziomu mórz. Za 200–500 lat wody oceanu mog¹ siê podnieœæ nawet
o 6 metrów.

/J. Kulawik, T. Kulawik, M. Litwin, Chemia dla gimnazjum, 2006/

Straszenie w nieco innym stylu przedstawia wybitny ekonomista Nicholas Stern,
który w roku 2006 opublikowa³ obszerny raport, maluj¹cy potworne skutki wzrostu
temperatury z powodu nagromadzania siê gazów cieplarnianych w atmosferze.
Zwiêz³e streszczenie tego raportu znajduje siê w tygodniku Forum. Stern nie wie
o tym, ¿e temperatura na Ziemi nie zale¿y od dwutlenku wêgla ale wyczerpuj¹co
opisuje, jakie bêd¹ skutki wzrostu temperatury. Oto fragment tekstu zamieszczone-
go w Forum:

Jeden stopieñ wiêcej i ju¿ znikaj¹ ma³e lodowce w Andach co ograniczy zasoby
wody dostêpne dla 50 milionów ludzi. Co roku dodatkowe 300 tysiêcy osób umrze z
powodu chorób uk³adu pokarmowego, malarii albo niedo¿ywienia. Zniknie te¿ dzie-
siêæ procent gatunków ¿yj¹cych na Ziemi i ucierpi 80 procent koralowców,
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w tym australijska Wielka Rafa Koralowa. Odwil¿ zniszczy drogi i domy na pó³nocy
Kanady oraz Rosji.

/Forum, 15 stycznia 2007/

Darujmy sobie opisy skutków ocieplenia o wiêcej ni¿ jeden stopieñ, bo przed-
stawiona wy¿ej próbka dostatecznie pokazuje, ¿e Nicholas Stern nie ma elementar-
nego wykszta³cenia, bez którego nie mo¿na pisaæ o sprawach zwi¹zanych z klima-
tem. Ten wybitny ekonomista powinien wiedzieæ, ¿e wzrost temperatury o jeden lub
wiêcej stopni ju¿ wielokrotnie mia³ miejsce, i to bez ¿adnych z³ych skutków dla
liczebnoœci gatunków ¿yj¹cych na Ziemi. Nie ponios³y te¿ ¿adnego uszczerbku kora-
lowce. Pisz¹c o nich, autor powinien wiedzieæ, ¿e koralowce odbarwiaj¹ siê za ka¿-
dym razem, gdy zmieniaj¹ garnitur wspó³¿yj¹cych z nimi mikroorganizmów. Nie
znaj¹cy siê na rzeczy ekolodzy zmianê barwy uto¿samiaj¹ z obumieraniem kora-
lowców, za co oczywiœcie obwiniaj¹ globalne ocieplenie. Tymczasem polscy paleon-
tologowie stwierdzili niedawno [8], ¿e korale s¹ niezwykle odporne na zmiany zacho-
dz¹ce w biosferze. W okresie kredowym (oko³o 100 milionów lat temu) wody ocea-
nów sta³y siê kwaœne, zawiera³y mniej magnezu, a w atmosferze poziom CO2 siêga³
2000 ppmv. Korale niemal b³yskawicznie dostosowa³y siê do zmienionych warun-
ków, niektóre nawet zmienia³y swe szkielety z aragonitowych na wêglanowe i prze-
¿y³y kwitn¹co do naszych czasów udowodniaj¹c, ¿e biosfera nie jest kruchym –
jak twierdz¹ zieloni – lecz niezwykle trwa³ym uk³adem.

9. PARTIE „ZIELONYCH”

W poszukiwaniu zastêpnika s³owa „ekowojownik”, uwa¿anego przez niektó-
rych za zbyt agresywne, przysz³o mi do g³owy s³owo „enwironmentalista”, które
wed³ug mnie powinno oznaczaæ osobê wyznaj¹c¹ „enwironmentalizm” jako kieru-
nek filozofii i polityki, obejmuj¹cy wszystkie elementy tego, co nazywamy ochron¹
œrodowiska. W jêzyku polskim s³owo „enwironmentalizm” dopiero zaczyna zdoby-
waæ prawo obywatelstwa, chocia¿ ju¿ s¹ filozoficzne ksi¹¿ki z tym s³owem w tytule.
W internetowej encyklopedii Wikipedia do s³owa „enwironmentalista” znalaz³em
tylko jedno odniesienie, malutko wobec czterech milionów odniesieñ do s³owa „envi-
ronmentalist” w angielskiej wersji tej encyklopedii.

Wprowadzenie kolejnych angielskich s³ów do polskiego jêzyka (ju¿ i tak jest
ich za du¿o!), uzna³em za niestosowne i dlatego pozostanê przy u¿ywanym ju¿ s³o-
wie „ekowojownik”. Rozwa¿a³em zast¹pienie go s³owem „zieloni”, ale musia³em
zrezygnowaæ, bo w polityce Zieloni bezpoœrednio kojarz¹ siê z Czerwonymi. Jest
w USA takie powiedzenie, ¿e partie Zielonych s¹ jak arbuzy: z wierzchu zielone,
a w œrodku czerwone.

Na politycznych scenach ca³ego œwiata partie Zielonych plasuj¹ siê wyraŸnie
po lewej stronie i tworz¹ sojusze z partiami komunistycznymi. Dziêki temu Zieloni
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mog¹ walkê o czystoœæ œrodowiska przenosiæ do parlamentów. Nie ulega w¹tpli-
woœci, ¿e skompromitowane w polityce i ekonomii partie lewicowe usi³uj¹ odzyski-
waæ stracone pozycje przez wykorzystywanie w wyborczej propagandzie natural-
nego ludzkiego d¹¿enia do czystego œrodowiska. Polityczne zaanga¿owanie Zielo-
nych w niektórych krajach europejskich przynios³o z³e skutki. Mam na myœli rezygna-
cjê z energii atomowej w Niemczech, Polsce i Szwecji. Wierzenia i d¹¿enia Zielo-
nych sta³y siê zmor¹ normalnie myœl¹cych ludzi, którzy s¹ zwolennikami wolnego
rynku, w³asnoœci prywatnej, kontroli w³adz rz¹dowych i postêpu nauki i techniki. W
Polsce Partia Zielonych zosta³a oficjalnie zarejestrowana w lutym 2004, ale nie od-
grywa znacz¹cej roli w ¿yciu politycznym.

Wzmocnieni zastêpami komunistów, ekowojownicy prowadz¹ bardzo skuteczn¹
propagandê, której ulegaj¹ nie tylko ludzie o niewielkim wykszta³ceniu. Trochê
lepiej wykszta³cony, by³y prezydent Clinton powiedzia³ kiedyœ, ¿e nowoczesne Ÿró-
d³a energii s¹ wiêkszym zagro¿eniem, ni¿ terroryzm.

Czytaj¹c wypowiedzi przedstawicieli ruchu Zielonych mo¿na zrozumieæ, jak
wielkim zagro¿eniem dla ca³ego œwiata jest ich ideologia, nienawistna i lekcewa-
¿¹ca ludzkie ¿ycie. Dlatego cytujê kilka przyk³adów, zaczerpniêtych z wywiadu udzie-
lonego przez prof. Zbigniewa Jaworowskiego dla Res Humana w roku 2005
i z innych Ÿróde³.

Ksi¹¿e Filip, Anglia: Gdybym móg³ byæ reinkarnowany, chcia³bym powróciæ
jako morderczy wirus po to, by zmniejszyæ ludzk¹ populacjê.

Steward Brand: Za¿yczyliœmy, my ekoentuzjaœci, aby nadesz³a jakaœ katastrofa
albo spo³eczna zmiana, która jak wybuchem bomby przenios³aby nas do epoki
kamiennej.

Dr Van den Bosch, University of California: wyszydza³ tych, którzy przejmo-
wali siê „wszystkimi tymi br¹zowymi ludzikami w biednych krajach”, których mo¿-
na by ocaliæ, gdyby u¿ywano DDT.

David Graber, biolog: Szczêœcie ludzkie, a z pewnoœci¹ ludzka p³odnoœæ, nie s¹
tak istotne, jak dzika i zdrowa planeta. Niektórzy z nas mog¹ tylko mieæ nadziejê, ¿e
pojawi siê odpowiedni wirus.

Charles Wurster, Environmental Defense Fund: Jest za du¿o ludzi i zakaz u¿y-
cia DDT jest równie dobrym sposobem pozbycia siê ich jak ka¿dy inny.

Pentti Linkola: Wszystko, co rozwinêliœmy przez ostatnie sto lat, powinno byæ
zniszczone.

Maurice Strong, multimilioner wzbogacony przez dzia³alnoœæ dla ochrony œro-
dowiska, generalny sekretarz konferencji Œrodowisko i Rozwój, Rio de Janeiro, 1992:
Czy¿ nie jest jedyn¹ nadziej¹ dla planety upadek krajów uprzemys³owionych? Czy¿
nie jest naszym obowi¹zkiem doprowadziæ do tego.

Na tej samej konferencji Strong powiedzia³: Mo¿emy dojœæ do punktu, w któ-
rym jedyn¹ drog¹ ocalenia œwiata bêdzie doprowadzenie do zag³ady cywilizacji.

Tacy to ludzie stoj¹ na czele ruchów ekologicznych. Tych kilka przyk³adów
wystarczy, ¿eby siê przestraszyæ ludzi i ruchów g³osz¹cych te brednie.

Mastalerz_folie.p65 2009-01-10, 00:55553



P. MASTALERZ554

PODZIÊKOWANIE

Panu Profesorowi Zbigniewowi Jaworowskiemu dziêkujê za poprawki i uzu-
pe³nienia, dziêki którym informacyjny ³adunek tego artyku³u poprawi³ siê w istotny
sposób.

PIŒMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Z. Jaworowski, Czy cz³owiek zmienia klimat? Wiedza i ¯ycie, maj 1996.
[2] K.G. Bluehel, Der Klima Schwindel (Oszustwo klimatyczne), 2007 Muenchen.
[3] Z. Jaworowski, CO2 : The Greatest Scientific Scandal of Our Time, (CO2: Najwiêkszy skandal

naukowy naszych czasów), EIRScience, March 16, 2007.
[4] S.F. Singer, D.T. Avery, Unstoppable Global Warming, Rowman Littlefield Publishers, Inc., 2007.
[5] H. Svensmark, N. Calder, The Chilling Stars, A New Theory of Climate Change, (Gwiazdy przyno-

sz¹ce ch³ód, nowa teoria zmiany klimatu), Icon Books Ltd, 2007.
[6] H. Svensmark, Cosmoclimatology: a New Theory Emerges (Kosmoklimatologia: pojawia siê nowa

teoria), Astronomy and Geophysics, 2007, 48, 19.
[7] National Geographic (Polska), Og³oszenie o konkursie wzywaj¹cym do walki ze zmian¹ klimatu,

Maj 2007.
[8] Stolarski J., A. Meibom, P.R. and M. Mazur, A cretaceous Scleractinian Coral with a calcitic

skeleton, Science, 2007, 318, 92–94.

Praca wp³ynê³a do Redakcji 4 kwietnia 2008

Mastalerz_folie.p65 2009-01-10, 00:55554



2008, 62, 5-6
PL ISSN 0043-5104

FELIETON NAUKOWY

Ignacy Z. Siemion
Wydzia³ Chemii, Uniwersytet Wroc³awski,

ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc³aw

OKRUCHY. V.
O OGNIU CZYŒÆCOWYM

 „Wprzód was uk¹siæ musi ¿ar ognisty,
 Duszyczki œwiête, chc¹ce do tej bramy...”

 (Dante, XXVII, 10–11)



I.Z. SIEMION556

Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukoñczy³ studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. Dok-
torat nauk technicznych na Politechnice Wroc³awskiej –
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych – 1968.
Profesor nadzwyczajny – 1974, profesor zwyczajny – 1981.
By³ kierownikiem Zak³adu Chemii Organicznej Wydzia³u
Chemii Uniwersytetu Wroc³awskiego. W³asne zaintere-
sowania badawcze: chemia i stereochemia peptydów
i bia³ek. Wypromowa³ 23 doktorów chemii, z których trzech
siê habilitowa³o. Autor 8 ksi¹¿ek, 275 prac oryginalnych
i ponad 120 artyku³ów przegl¹dowych oraz dotycz¹cych

historii nauki. W latach 1983–1994 Redaktor Naczelny „Wiadomoœci Chemicz-
nych”. Obecnie opiekun Gabinetu Historii Chemii Wydzia³u Chemii Uniwersytetu
Wroc³awskiego.



O OGNIU CZYŒÆCOWYM 557

Jednym z przewodnich za³o¿eñ, jakie towarzyszy mi w pracy nad tekstami
tych felietonów, jest poszukiwanie wp³ywów chemii i technologii chemicznych
w innych obszarach ludzkiej kultury. Dosadnym przyk³adem takich wp³ywów jest
historia powstania i umocnienia mitu czyœæcowego. W wydanym przez biskupa
Regensburga M. Buchbergera, „Leksykonie teologii i koœcio³a” czytamy: „Nauka
wiary katolickiej o czyœæcu zawiera dwa stwierdzenia: 1) ¿e istnieje ogieñ czyœæ-
cowy (w sensie niewyjaœnionym), 2) ¿e duszom cierpi¹cym mo¿e pomóc wstawien-
nictwo wiernych” [1]. I otó¿, zdaje siê byæ oczywistym twierdzenie, ¿e mit ognia
oczyszczaj¹cego (ignis emendatorius, igins purgatorius) ukszta³towa³ siê pod wp³y-
wem praktyk metalurgicznych dawnych ludów.

Myœl taka przysz³a mi do g³owy doœæ ju¿ dawno. W roku 1970 przebywa³em na
sta¿u badawczym w Monachium. Wolne chwile lubi³em spêdzaæ w doskonale zao-
patrzonej w dzie³a dotycz¹ce historii nauki i technologii czytelni Muzeum Przyrod-
niczego na Wyspie. Studiowalem tam pro domo sua problemy staro¿ytnej metalur-
gii. Pozosta³a mi do dziœ z tego czasu spora wi¹zka notatek. I wtedy w³aœnie zafra-
powa³a mnie myœl o widocznych ju¿ na pierwszy rzut oka powi¹zaniach pomiêdzy
koncepcj¹ ognia czyœæcowego i praktykami metalurgicznymi. Te dawne myœli obu-
dzi³a teraz lektura wydanego u nas niedawno Ÿród³owego dzie³a J. Le Goffa,
pt. „Narodziny czyœæca” [2].

Zaprezentowana tu myœl sugeruje, ¿e pocz¹tków mitu czyœæcowego trzeba szu-
kaæ w tych krajach i u tych ludów, gdzie zrodzi³y siê techniki metalurgiczne. Znawca
staro¿ytnej metalurgii, R.J. Forbes, tak pisze o jej pocz¹tkach: „Jak siê wydaje, powo-
jenna archeologia Wschodu zdaje siê potwierdzaæ hipotezê, ¿e miejsca powstania
metalurgii Starego Œwiata nale¿y szukaæ w regionie górskim, rozci¹gaj¹cym siê od
Anatolii, przez góry Armenii, na wschód a¿ do Afganistanu (...). Lud górski,
zamieszkuj¹cy tereny wzd³u¿ Elbrusu i gór Taurus, rozci¹gaj¹ce siê w stronê Morza
Kaspijskiego, powoli, w latach 6000–3700, zacz¹³ zajmowaæ doliny rzeczne. Oko³o
roku 5000 zacz¹³ on gromadziæ rodzime z³oto i miedŸ. U¿ycie stopionej miedzi
przeniknê³o, oko³o roku 4000, do Azji Zachodniej, a oko³o roku 3500 metalurgiê
pozna³a cywilizacja Mezopotamii” [3].

Przypuszczaæ mo¿na, ¿e w³aœnie tam dosz³o do wynalezienia br¹zu. Znany histo-
ryk alchemii, E. Lippmann, zwraca³ uwagê na fakt, i¿ Ÿród³a sumeryjskie obok s³owa
oznaczaj¹cego miedŸ (urudu) zawieraj¹ te¿ s³owo oznaczaj¹ce br¹z (zabar) [4].
Forbes przypuszcza, ¿e to w Mezopotamii wynaleziono te¿ sposoby rafinowania
z³ota [5]. Pocz¹tkowo polega³y one na dzia³aniu silnym, utleniaj¹cym p³omieniem,
na próbkê, umieszczon¹ w glinianym tyglu. Powstaj¹ce wówczas tlenki towarzysz¹-
cych z³otu metali wsi¹ka³y w porowate œcianki tygla. Proces taki nazywano w Mezo-
potamii tuburu (próbowaæ ogniem) [6]. Sumeryjczycy zdawali sobie sprawê z tego,
¿e takiemu procesowi towarzyszy ubytek wagi próbki.

Ogieñ by³ przez ludy Sumeru ubóstwiany jako bóg Gibil (akkadyjski termin –
Girru). Gibil – uto¿samiany niekiedy z legendarnym Gilgameszem – by³ synem boga
Nusku. Obydwaj s¹ czêsto wymieniani w tekstach zaklêæ, maj¹cych spowodowaæ
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spalenie wiedŸm i czarowników. Do Gibila w³aœnie udawa³ siê bóg Marduk, aby
oczyœciæ skalane w walce insygnia w³adzy [7]. Mia³ wiêc Gibil wyraŸn¹ moc oczysz-
czania, niczym ogieñ czyœæcowy w³aœnie.

Jako przypuszczaln¹ ojczyznê metalurgii srebra Partington wymienia kraj Hety-
tów [8]. Rozwija³a siê ona w œcis³ym zwi¹zku z metalurgi¹ o³owiu. Wed³ug cytowa-
nego wy¿ej Lippmanna, znajomoœæ o³owiu w Sumerze by³a te¿ prastara. Na gruncie
metalurgii srebra i o³owiu zosta³ wynaleziony zapewne proces kupelacji. Polega on,
jak wiadomo, na tym, ¿e szlachetny kruszec oczyszcza siê od domieszek stapiaj¹c
go z o³owiem. Tlenki metali, obecnych w próbce jako zanieczyszczenia, wraz
z tlenkami o³owiu, wsi¹kaj¹ w œcianki tygla i pozostaje czyste srebro b¹dŸ odpo-
wiednio, czyste z³oto.

Srebro od z³ota oddzielano w procesie cementacji. Poznano kilka sposobów
tego procesu. Najczêœciej polega³ on na stapianiu stopu srebra i z³ota z sol¹
kamienn¹ (chlorkiem sodu). Tworz¹cy siê chlorek srebra wsi¹ka³ w œcianki tygla,
a w nim pozostawa³o czyste z³oto. Obydwa te procesy – kupelacji i cementacji –
by³y zreszt¹ czêsto przeprowadzane ³¹cznie. Œwiadczy o tym choæby taki fragment
z „Dziejów” Agatarchidesa, dzie³a, które zrekonstruowa³ z zachowanych u innych
pisarzy fragmentów i niedawno wyda³ m³ody filolog wroc³awski, Goœciwit Mali-
nowski:

„...p³ukacz, oczyœciwszy zupe³nie z³oty piasek przekazuje go wytapiaczom.
Ci wzi¹wszy do zmierzenia i zwa¿enia to, co zosta³o zebrane, wk³adaj¹ do glinia-
nego naczynia i domieszawszy odpowiedni¹ bry³kê o³owiu, kryszta³ki soli, trochê
cyny i jêczmienne otrêby, na³o¿ywszy nastêpnie wieko dobrze spojone i zewsz¹d
posmarowawszy, wytapiaj¹ w piecu równo przez piêæ dni i nocy, nie robi¹c ¿adnej
przerwy. Nastêpnego dnia, stosuj¹c sch³odzenie proporcjonalne do rozpalonego pieca,
spuszczaj¹ do naczynia i nie znajduj¹ niczego z w³o¿onych tam razem rzeczy,
a jedynie sam z³oty wytop, który wykazuje nieznaczny niedobór z powodu piasku”
[9].

Jak podaje Forbes, w Egipcie, pocz¹wszy od XVIII dynastii, stosowano w pro-
cesie kupelacji zamiast o³owiu miedŸ. To rzecz godna uwagi. Bo z kolei u Lippmanna
znaleŸæ mo¿na informacjê, ¿e wed³ug przepowiedni Zaratustry zmartwychwstali przy
koñcu œwiata ludzie w swojej wêdrówce do niebios przechodziæ bêd¹ przez stru-
mieñ stopionej miedzi. Sprawiedliwi przejd¹ ten strumieñ bez trudu, a grzeszni
doœwiadcz¹ niebywa³ych cierpieñ [10]. To przecie¿ nic innego, jak pradawny mit
czyœæcowy!

Tego rodzaju wierzenia by³y w staro¿ytnym œwiecie doœæ powszechne. Religia
Partów kaza³a zmar³ym dokonaæ, podczas 12-stopniowej wêdrówki w strumieniu
ognia, oczyszczenia [11]. O wierze Orfików w istnienie miejsca oczyszczenia mówi
Platon. Wergiliusz zaœ tak pisa³ w swojej „Eneidzie”:

dusze wiêc kaŸni¹
æwicz¹ siê, mêka sp³acaj¹c swe dawne
czyny. Jedne wisz¹ rozci¹gniête
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na pustym wietrze. Innym wielka topiel
plamê win zmywa lub ogieñ j¹ spala”
(t³umaczenie Z. Kubiaka)

Podobnie, Plutarch w „Moraliach” tak opisuje wizjê Tespazjosa, który mia³ pod-
ró¿owaæ w zaœwiatach: mia³y tam byæ jeziora z p³ynnego z³ota, zlodowacia³ego
o³owiu i stopionego ¿elaza. Demony przenosi³y dusze zmar³ych z jednego jeziora
do drugiego, zaœ kowale przekuwali je w nowe kszta³ty [12].

Lud Izraela by³ ludem rolniczym i pasterskim. Swoje wiadomoœci metalurgiczne
zawdziêcza³ s¹siadom. A przecie¿ liczba odniesieñ w Starym Testamencie do wiedzy
metalurgicznej mo¿e nawet zdumiewaæ. Opowieœci o „doœwiadczaniu ogniem”
grzeszników znaleŸæ mo¿na u Malachiasza, Izajasza, Ezechiela i Zachariasza, a tak¿e
w Ksiêdze Przys³ów. Przytoczmy tylko jeden przyk³ad takiego stanu rzeczy:

„Oto ja – czytamy u Malachiasza – posy³am anio³a mojego (...) kto siê ostoi na
widzenie jego? Bo on jako ogieñ zlewaj¹cy, i jako ziele farbierskie: a usi¹dzie wypa-
laj¹c i wyczyszczaj¹c srebro, a wyczyœci syny Lewi, i przecedzi je jako z³oto i jako
srebro, i bêd¹ Panu ofiarowywaæ ofiary w sprawiedliwoœci” (Malachiae, III, 1–3)
[13].

Podobne metalurgiczne metafory znaleŸæ mo¿na w póŸniejszych tekstach
z Qumran. „On jest – mówi siê np. tam – jak m¹¿ przetopiony w piecu”. Albo te¿:
„Przeprowadzi³em go przez oczyszczaj¹cy tygiel, podobnie jak z³oto przez dzia³a-
nie ognia i jak srebro siedmiokrotnie oczyszczone w piecu z³otników” [14]. St¹d ju¿
doprawdy niedaleko do chrzeœcijañskiego mitu czyœæcowego. „W ¿ydowskich pis-
mach apokaliptycznych, a u progu ery chrzeœcijañskiej w naukach rabinów, odnaj-
dziemy – pisze Le Goff – pierwszy zacz¹tek przysz³ego czyœæca chrzeœcijañskiego”
[15].

Za pocz¹tek chrzeœcijañskiej nauki o czyœæcu uwa¿a siê wypowiedŸ œw. Paw³a
w liœcie do Koryntian: „Cz³owiek wystêpny sam bêdzie zbawiony, wszak¿e jako
przez ogieñ” (Pawe³, 1Kor.3,15). W cytowanym wy¿ej dziele Le Goff œledzi proces
stopniowego przerastania mitu w dogmat Koœcio³a, od jego pocz¹tków a¿ po ugrun-
towanie w wiekach XII–XIII. Dla przedstawionych tu wywodów szczególnie cie-
kawa jest wypowiedŸ Ambro¿ego, biskupa Mediolanu (IV wiek). Wed³ug Ambro-
¿ego, nie tylko zwykli ludzie, ale nawet sam Jezus, aposto³owie i œwiêci musz¹ przejœæ
przez oczyszczaj¹cy ogieñ. Sprawiedliwi, którzy s¹ jak czyste srebro, przejd¹ przez
ogieñ bez wszelkiego szwanku, bezbo¿ników, którzy s¹ o³owiem, ogieñ ten spopieli,
ludzi grzesznych, zaœ oczyœci, bo ci s¹ mieszanin¹ srebra i o³owiu [16]. Prawda, ¿e to
piêkna metafora metalurgiczna?

Wed³ug XII-wiecznej wizji Alberyka mordercy cierpi¹ mêki w jeziorze ognia,
biskupi zaœ w basenie wype³nionym stopionym spi¿em, cyn¹, o³owiem, wrz¹c¹ siark¹
i ¿ywic¹ [17]. Stopione metale wystêpuj¹ tak¿e w XIII-wiecznej wizji „czyœcca
œw. Patryka”.

Istotn¹ kwesti¹ dla œredniowiecznych teologów by³a natura ognia czyœæcowego.
Piotr Comestor (XIII wiek) uwa¿a³, ¿e jest to ogieñ materialny, ale ani ogieñ ¿ywio³u
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ogniowego, ani ten co spala p³on¹ce drewno, lecz ogieñ istniej¹cy w œwiecie pod-
ksiê¿ycowym, który zniknie w dniu s¹du [18]. Za materialnoœci¹ ognia czyœcco-
wego optowali te¿ Bonawentura i Tomasz z Akwinu.

Niepokój, co do istoty ognia czyœæcowego przebija jeszcze w takim wierszyku,
wziêtym z polskiego kalendarza na rok 1750:

„¯e ogieñ cia³o trawi, ju¿ to nie dziwota,
Ale ¿e dusze pali, sk¹d¿e taka cnota?
Ogieñ nad sw¹ naturê wyniesion od Boga
A¿eby dusze pali³. O, jak mêka sroga!” [19]

Trudno oczywiœcie wyrokowaæ, czy ludy staro¿ytne traktowa³y opowieœci o ogniu
czyœæcowym jako rzeczywistoœci, istniej¹cej w zaœwiatach, czy te¿ jako metaforê,
urealniaj¹ te opowieœci. Zapewne u ich zarania nadawano im cechy realnego istnie-
nia. Z czasem nabiera³y one znaczenia metaforycznego. Ale tak czy owak, jest wielce
interesuj¹ce, ¿e taka chemiczna, co do swej istoty, metafora zawojowa³a wyobraŸniê
dawnych ludów i przetrwa³a a¿ do naszych czasów pod postaci¹ czyœæcowego ognia.

Filiacje pomiêdzy dawn¹ metalurgi¹ i mitami czyœæcowymi siêgaj¹ zreszt¹
nawet sfery ikonograficznej. Wystarczy porównaæ ze sob¹ œredniowieczne wyobra-
¿enie czyœæca (Rys. 1A) oraz wizerunek pieca do topienia metali, wziêty z dzie³a
Agricoli De re metallica (Rys. 1B).

Rysunek 1A. Obraz czyœæca wed³ug miniatury œredniowiecznej (XV w.)
Rysunek 1B. Piec do topienia metali wed³ug Agricoli De re metalica (1556 r.)

A B
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NOWE WYDAWNICTWA

Food colorants - Chemical and Functional Properties. Edited by Carmen Socaciu; – CRC Press
2007. 633 pp. $ 179.95, oprawa twarda.

Jest to dziewi¹ta pozycja w serii „Chemical and Functional Properties of Food Components”, edy-
tor serii – prof. Zdzis³aw E. Sikorski.

W wieloautorskiej ksi¹¿ce pod redakcj¹ Z.E. Sikorskiego przedstawiono szeroki wachlarz zagad-
nieñ dotycz¹cych barwników wystêpuj¹cych w ¿ywnoœci: ich biosyntezê, zale¿noœæ pomiêdzy struktur¹
a w³aœciwoœciami chemicznymi i biologicznymi. Du¿o uwagi poœwiêcono sprawom budz¹cym ostatnio
du¿e zainteresowanie – biodostêpnoœci¹ barwników naturalnych i ich wp³ywem na zdrowie cz³owieka,
a szczególnie aktywnoœci¹ antyoksydacyjn¹ i antynowotworow¹. Opisano tak¿e przemiany w œrodowisku
naturalnym i w ¿ywnoœci w czasie procesów technologicznych i sk³adowania oraz sposoby otrzymywania
ró¿nych form handlowych barwników, odpowiadaj¹cych potrzebom producentów ¿ywnoœci. Osobny
obszerny dzia³ zawiera informacje o metodach analizy barwników, z uwzglêdnieniem nowoczesnych
technik wydzielania, oczyszczania, rozdzia³u i identyfikacji, co jest szczególnie wa¿ne przy badaniu
karotenoidów i antocyjanów, o bardzo zró¿nicowanej strukturze poszczególnych zwi¹zków.

Materia³ zosta³ podzielony na 6 sekcji: 1. Fizyka barwy; 2. Biochemia barwy – barwniki; 3. Stabil-
noœæ i biodostêpnoœæ barwników oraz ich wp³yw na zdrowie cz³owieka; 4. G³ówne Ÿród³a barwników
spo¿ywczych, ich stabilnoœæ w czasie przechowywania i przetwarzania; 5. Metody otrzymywania z surow-
ców naturalnych oraz na drodze biosyntezy; 6. Analiza barwników; 7. Jakoœæ i bezpieczeñstwo dla zdro-
wia barwników spo¿ywczych.

W poszczególnych sekcjach, w oparciu o najnowsze Ÿród³a, przedstawiono stan wiedzy na temat
najwa¿niejszych grup barwników: karotenoidów, chlorofili, antocyjanów i betalain. Podano równie¿ pod-
stawowe informacje o innych barwnikach, od dawna znanych i stosowanych, ale obecnie maj¹cych nie-
wielkie znaczenie jako barwniki spo¿ywcze, takich jak kurkumina czy czerwieñ koszenilowa, oraz
o barwnikach syntetycznych dopuszczonych jako dodatki do ¿ywnoœci.

Tak szeroki zakres zagadnieñ zwi¹zanych z barwnikami wystêpuj¹cymi w ¿ywnoœci wymaga³ zaan-
ga¿owania specjalistów z ró¿nych dziedzin. Redaktor tej monografii, prof. Carmen Socaciu, zaprosi³a do
wspó³pracy 22 autorów z 8 krajów. Koordynacja dzia³añ tak du¿ej grupy autorów na pewno nie by³a
³atwa i st¹d pewne niekonsekwencje w podziale materia³u, powtórzenia i inne usterki. Jednak ogromny
materia³, zebrany w oparciu o najnowsze Ÿród³a literaturowe (ka¿dy rozdzia³ koñczy siê wykazem piœ-
miennictwa obejmuj¹cym ponad 100 pozycji), powoduje, ¿e jest to bardzo wartoœciowy podrêcznik, przy-
datny nie tylko dla pracowników naukowych i studentów, ale tak¿e dla technologów ¿ywnoœci oraz dla
laboratoriów zajmuj¹cych siê kontrol¹ jakoœci produktów spo¿ywczych.
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Sk³ad ¿ywnoœci, a szczególnie zawartoœæ zwi¹zków maj¹cych istotny wp³yw na nasze zdrowie
i mechanizm ich dzia³ania, jest przedmiotem zainteresowania wielu naukowców na ca³ym œwiecie, g³ów-
nie chemików i biochemików. Odpowiadaj¹c na to zapotrzebowanie, pod kierunkiem prof. Zdzis³awa
Sikorskiego, z Wydzia³u Chemicznego Politechniki Gdañskiej, powsta³a seria ksi¹¿ek przedstawiaj¹cych
aktualny stan wiedzy na ten temat, wydanych przez CRC Press.

Chemical and Functional Properties of Food Components - III Edition (2007)
Mineral Components in Foods (2007)
Carcinogenic and Anticarcinogenic Food Components (2006)
Methods of Analysis of Food Components and Additives (2005)
Toxins in Food (2005)
Chemical and Functional properties of Food Saccharides (2004)
Chemical and Functional Properties of Food Lipids (2002)
Chemical and Functional Properties of Food Proteins (2001)

Jadwiga Wilska-Jeszka
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INFORMACJE

INFORMACJA  REDAKCJI  „WIADOMOŒCI  CHEMICZNYCH”

Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
kontynuuje inicjatywê podjêt¹ na konferencji Dziekanów Wydzia³ów Chemicznych,
która odby³a siê w lutym 2008 roku w Poznaniu.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne oœrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w „Wiadomoœciach Chemicznych” infor-
macje o swojej dzia³alnoœci.

Uwaga, zmiana w Regulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nale¿y przesy³aæ tak¿e w jêzyku angielskim.
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INFORMACJE 569

Instytut Niskich Temperatur i Badañ Strukturalnych PAN we Wroc³awiu oferuje,
w ramach Miêdzynarodowej Szko³y Badawczej Maksa Plancka, stypendium
im. W³odzimierza Trzebiatowskiego na prowadzenie badañ naukowych  w zakre-
sie fizykochemii cia³a sta³ego.

Stypendium bêdzie przyznawane w drodze konkursu; warunkiem przyznania sty-
pendium s¹ ukoñczone studia wy¿sze II stopnia i pozytywny wynik postêpowania
rekrutacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywny wynik rozmowy kwalifikacyjnej).
Przy przyst¹pieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukoñczenia
studiów wy¿szych.

Stypendium jest przyznawane na jeden rok i mo¿e byæ przed³u¿one o kolejne dwa
lata. Wysokoœæ stypendium w roku 2008 wynosi 2400 z³.

Zg³oszenia wraz z odpisem indeksu nale¿y sk³adaæ w Sekretariacie Instytutu
(Wroc³aw, ul. Okólna 2) do dnia 30 maja 2008 roku; przewidywany termin rozmo-
wy kwalifikacyjnej: koniec czerwca 2008 roku.

Pocz¹tek Studium: 1 paŸdziernika 2008 roku.
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