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WIAZANIE WODOROWE
- WYBRANE ZAGADNIENIA*

HYDROGEN BONDING -
SELECTED PROBLEMS

Lucjan Sobczyk

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Abstract

Wprowadzenie: znaczenie wigzania wodorowego w przyrodzie
Co to jest wigzanie wodorowe, proba precyzyjnej definicji
Podstawowe wiasciwosci fizyczne wigzan wodorowych

Dualistyczny charakter oddziatywan: strukturotwoérczy i dynamiczny
Wybrane aktualne zagadnienia

Uwagi koncowe

PiSmiennictwo cytowane

* Referat wygtoszony podczas posiedzenia Komitetu Chemii PAN 23 listopada 2000 r.
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WIAZANIE WODOROWE 595
ABSTRACT

In a short introduction the importance of hydrogen bonding is emphasized
in life sciences and its role in molecular recognition and creation of living mole-
cular systems. Then an attempt to define this specific molecular interaction is
undertaken. Among most important features one should distinguish a particular
repulsion potential which enables to approach directly interacting atoms on
a distance markedly less than the sum of van der Waals radii. An important
feature of hydrogen bonds is also the appearance of a double minimum potential
for the proton motion. Among the main physical properties of hydrogen bonds
there are analyzed dipole moments, nuclear magnetic resonance, quadrupole
magnetic resonance, infra-red spectra and isotope effects. Most important isotope
effects are related to infra-red spectra, geometry of bridges, phase transitions in
hydrogen bonded ferroelectrics and fractionation factor. The evolution of the
main characteristics is discussed depending on the acid-base properties expressed
by means of the ApKavalue of interacting components. A separate chapter is
devoted to a dualistic nature of the interaction, i.e. the structure creating and
dynamical ones. The structure creating character is shown taking into account the
induction of liquid crystalline properties while the dynamical properties are
exemplified on enzymatic and photobiological processes and phase transitions in
hydrogen bonded crystals. Current aspects of hydrogen bond interaction are
limited to photoinduced proton transfer processes, the time resolved infra-red
spectroscopy, low barrier hydrogen bonds (LBHB) and quantum molecular dyna-
mics. In final remarks the importance of hydrogen bonding in searching for new
materials of practical importance and crystal design are underlined.
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WPROWADZENIE:
ZNACZENIE WIAZANIA WODOROWEGO W PRZYRODZIE

Wiagzanie wodorowe nalezy do wcigz fascynujacych zjawisk w przyrodzie,
o czym $wiadczy czestotliwo$é uzywania tego terminu w pracach naukowych z za-
kresu nauk przyrodniczych. Jak wynika z tab. 1 zaczerpnietej z przegladu [1], zaj-
muje pod tym wzgledem pierwsze miejsce. Dodajmy, ze w wielu innych terminach
wigzanie wodorowe tkwi jak gdyby w naturalny sposob. Mozna powiedzie¢, ze np.
woda sktada sie z samych wigzan wodorowych, a podwdjna helisaDNA ijego wia-
Sciwosci dotyczace przechowywania i przekazywania informacji genetycznych
podczas replikacji sg rezultatem nader specyficznego oddziatywania przez most-
ki wodorowe. Co wiecej, jezeli za ,,zycie” uwazac te formy organizacji materii,
ktére sgzdolne do rozmnazania (replikacji) i przystosowania sie do otoczenia (ewo-
lucji), to staje sie zrozumiate, dlaczego wigzanie wodorowe o $redniej sile oddzia-
tywania stanowi podstawe organizacji zywych form materii i - jak zobaczymy -
wiekszosci procesow biochemicznych (reakcje enzymatyczne, fotochemiczne).

Tabela 1. Czestotliwos¢ korzystania z termindw w tytutach prac i sto-
wach kluczowych (chemia, biochemia, medycyna lata 1981-1998) [1]

H-bond 387 817 Solvent 55 226
Water 314 874 Aromatic/aromaticity 46 859
DNA 260 914 AIDS 45 961
Cancer 204 036 Chiral/chirality 34 394
Virus 169 292 Substituent 12 449
Life 109 301 Nucleophilic 1 143
Death 72 337 Electrophilic 5719

Od czasu ukazania sie podstawowej 3-tomowej monografii na temat wigza-
nia wodorowego [2] opublikowano kilka nowych ksigzek poswieconych réznym
aspektom tego oddziatywania [3-7], Celem niniejszego artykutu, opartego na tre-
Sci wyktadu wygtoszonego w Komitecie Chemii PAN, jest przedstawienie aktu-
alnego stanu wiedzy o naturze wigzania wodorowego oraz wybor najciekawszych
zagadnien z zakresu nauk przyrodniczych. Selekcja materiatu, konieczna wobec
ograniczonej objetosci artykutu, nosi¢ bedzie zapewne charakter dos$¢ subiektyw-
ny. W ogromie materiatu stojacego do dyspozycji nie zawsze dokonuje sie wy-
boru rzeczy najwazniejszych. Mam jednak nadzieje, ze czytelnik bedzie mdégt so-
bie wyrobi¢ w miare obiektywny obraz zakresu zjawiska ijego roli w przyrodzie.

CO TO JEST WIAZANIE WODOROWE,
PROBA PRECYZYJNEJ DEFINICJI

Na zadane pytanie odpowiada najprosciej, a jednoczes$nie najprecyzyjniej,
wzOr a) na schemacie 1. Jest to wiec oddzialywanie miedzy spolaryzowanym
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Schemat 1. Rodzaje mostkéw wodorowych

(cho¢by w niewielkim stopniu) wigzaniem A—H ijakim$ centrum protonoakcep-
torowym B (zasadowym). Mozna tez definiowa¢ wigzanie wodorowe jako od-
dziatywanie kwasowo-zasadowe w sensie BrOnsteda-Lowry’ego. Niewazne jest
przy tym, czy oddziatywanie prowadzi do przeniesienia protonu, bo wtedy wig-
zanie wodorowe nie znika, zmienia sie tylko rola oddziatujacych ugrupowan.
Kazdy, dowolny atom A zwigzany z wodorem o spolaryzowaniu pokazanym we
wzorze a) stwarza warunki do powstania wigzania wodorowego. Klasycznymi
centrami zasadowymi B sg atomy z wolnymi parami elektronowymi, ale moga
by¢ nimi takze grupy atomow powigzanych elektronami n, i tak np. grupa nitry-
lowa moze by¢ centrum protonoakceptorowym zaréwno przez atom azotu, jak
i przez wigzanie potréjne C=N. Jest oczywiste, ze wigzania C—H spolaryzowa-
ne jak we wzorze b) moga tworzy¢ wigzania wodorowe. Wiemy dobrze, ze we-
glowodory mogaby¢ nawet mocnymi kwasami, istnieje obszerna dziedzina che-
mii tzw. C-H kwasow [8].

Bardziej delikatng kwestigjest kwalifikowanie mostkéw d) tworzonych przez
grupy metylowe i og6lnie przez weglowodory alifatyczne. Badania krystalogra-
ficzne nagromadzity obszerny materiat wskazujgcy na zdecydowangpreferencyj-
no$¢ kontaktow alifatycznych grup C—H z centrami zasadowymi, a zwtaszcza
atomami tlenu czy azotu [7]. Dlatego tez oddziatywania te kwalifikuje sie w kry-
stalochemii jako wigzanie wodorowe, chociaz nie spetniajg one nie tylko kryte-
riow wynikajacych ze wzoru a), ale takze kryteridw spektroskopowych i energe-
tycznych. Kryterium spektroskopowe, przypomnijmy, powiada, ze czestosé drgan
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rozciggajacych ulega istotnemu obnizeniu, a intensywnos$¢ pasma IR odpowiada-
jacego tym drganiom ulega istotnemu zwiekszeniu. Niektdrzy uwazajg to drugie
kryterium za najwazniejsze, chociaz wiemy, ze w szczeg6lnych przypadkach che-
latowych mostkow z udziatem ~-elektronow intensywnos$¢é odpowiedniego pasma
moze by¢ mata. Dodajmy tez, ze energia oddziatywania w mostkach typu d) jest
podobna jak w wypadku innych oddziatywan van der Waalsa, a odlegtos¢ mie-
dzyatomowa w mostkach nieznacznie tylko odbiega od sumy promieni van der
Waalsa, co - jak zobaczymy - ma istotne konsekwencje.

Rownie nieprecyzyjna jest odpowiedz na pytanie, czy np. czasteczka meta-
nu i w ogole weglowodory moga spetniac¢ funkcje protonoakceptorajak we wzo-
rze e) [9]. Natomiast z calg pewnoscig mozemy twierdzi¢, ze karboaniony spet-
niajg zwyk#a funkcje protonoakceptora [10]. Réwniez nie majuz watpliwosci, ze
wzo0r c¢) spetnia wszystkie kryteria zwyktych wigzan wodorowych [11], Mozemy
mowié¢ w tym wypadku o wigzaniu dwuwodorowym, w ktérym jeden z atomow
ma czgstkowy tadunek dodatni, a drugi ujemny (co ma miejsce w wodorkach me-
tali czy w borowodorach).

Cho¢ w przypadku f) wystepujg mostki wodorowe, tzn. atomy wodoru sg po-
wigzane z atomami boru, to jednak mostkéw takich nikt nie stara sie zaliczy¢ do
klasycznych konwencjonalnych wigzan wodorowych. Kwalifikowane sg one ja-
ko wigzania elektronodeficytowe.

Zastanéwmy sie teraz, na czym polega specyficzno$¢ wigzania wodorowego
i jego wyjatkowosé wsrdd rozmaitych oddziatywan miedzyczasteczkowych. Otéz
moim zdaniem najbardziej specyficzng cecha, wyrdzniajacaje sposréd innych od-
dziatywan jest potencjat odpychania. Atom wodoru jest jedynym atomem, ktory,
pozbawiony elektronu, staje sie gotym jadrem. Jezeli wigzanie A—H jest spolary-
zowanejak we wzorze a) na schemacie 1, to moze nastgpi¢ silne nakrywanie —po-
tencjat odpychania jest mniej stromy niz w wypadku zwyktego oddziatywania van
der Waalsa. W przypadku przecietnych mostkow wodorowych A—H -B odlegtos¢
miedzy jadrami atoméw A i B staje sie poréwnywalna z suma promieni van der
Waalsa tych atoméw. Mamy takg sytuacje, ze proton mostkowy staje sie coraz bar-
dziej pozbawiony elektronu. Dla bardzo silnych wigzan wodorowych odlegtosé
miedzy jadrami A i B moze osiagna¢ tak mate wartosci, ze bedzie o ok. 0,6 A
mniejsze niz suma promieni van der Waalsa. Sytuacje obrazuje rys. 1.

Na podstawie powyzszych porownan mozna powiedzie¢, ze najkrotsze mo-
stki FHF to ok. 2,3 A, OHO - 2,4 ANHN - 2,55 A, a OHN - ok. 2,5 A, co zga-
dza sie z dotychczasowymi wynikami badan.

Analizujac zagadnienie z czysto elektrostatycznego punktu widzenia, mozna
powiedzie¢, ze szczegdlny rodzaj potencjatu odpychania, powodujacy znaczne
skrocenie odlegtosci, prowadzi do obnizenia energii. Energia wigzania wodoro-
wego jest przecietnie kilkakrotnie wieksza niz zwyktych oddziatywan van der
Waalsa. Sytuacje w sposéb nieco uproszczony ilustruje rys. 2, na ktéiym porow-
nano potencjaty i wypadkowe energie dla oddziatywan van der Waalsa i wigza-
nia wodorowego.
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Rys. 1. Sfery oddziatywan van der Waalsa atoméw A i B: a) dla przecietnych wigzan wodoro-
wych, gdy Ra...b = rw(A) + rw(B), b) dla najkrdtszych mostkéw. Promienie van der Waalsa wy-
noszadlaH- 1,17, F- 1,44, 0- 152, N- 158 A

Rys. 2. Potencjat przyciggania A oraz potencjaty odpychania dla oddziatywan van der Waalsa B
oraz dla wiazar wodorowych C

Jedna z najwazniejszych cech silnych wigzan wodorowych jest réwniez po-
jawienie sie drugiego minimum potencjatu dla ruchu protonu. Ewolucje krzywej
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Rys. 3. Krzywe potencjatu dla ruchu protonu przy wzrastajacych wiasciwosciach protono-donoro-
-akceptorowych

potencjatu przy wzrastajacych protono-donoro-akceptorowych wiasciwosciach
oddziatujacych sktadnikow ilustruje rys. 3. Krzywe $rodkowe odpowiadajg sytu-
acji, kiedy proton zajmuje centralne potozenie. Mozliwe sg wtedy dwie sytuacje:
pojedyncze lub podwojne minimum. Zalezy to od wielu czynnikow, takich jak
oddziatywania z otoczeniem czy dtugos$¢ mostka (zalezna od natury chemicznej
skfadnikow). Z ksztaltu krzywej potencjatu wynikajg rézne konsekwencje
odzwierciedlone we wtasciwosciach fizycznych uktadéw z wigzaniem wodoro-
wym, 0 czym bedzie mowa w nastepnych rozdziatach.

W tym miejscu trzeba mocno podkreslié¢, ze sity dziatajgce we wszystkich
oddziatywaniach molekularnych sg te same, elektrostatyczne co do natury.

Zaawansowane metody chemii kwantowej sg uniwersalne i pozwalajg obli-
cza¢ parametry i charakterystyki fizyczne oddziatujgcych molekut w sposéb jed-
nolity dla dowolnych uktadow. Dotyczy to w szczeg6lnosci metod uwzglednia-
jacych korelacje elektronowe. Zalecane sa powszechnie: metoda ab initio MP2
oraz metoda funkcjonatu gestosci elektronowej DFT z rozwinietymi bazami
funkcyjnymi [12], Na podstawie wtasnego doswiadczenia uwazam, ze godna po-
lecenia jest metoda DFT, pozwalajgca oblicza¢ stosunkowo szybko za pomocg
popularnych komputeréw nawet skomplikowane uktady z wigzaniem wodoro-
wym przy uzyciu powszechnie dostepnego pakietu programow GAUSSIAN [13].
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PODSTAWOWE WEASCIWOSCI FIZYCZNE WIAZAN WODOROWYCH

a) Momenty dipolowe. Powstawanie wigzania wodorowego A—H—B pro-
wadzi zawsze do wytworzenia momentu dipolowego skierowanego od atomu
B do wigzania A—H. Wielko$¢ tego momentu rosnie w miare zwiekszania wia-
Sciwosci kwasowo-zasadowych oddziatujgcych molekut, co mozna wyrazi¢ za
pomocg parametru ApKa= p/fa(BHty - pKa(AH). Im wigksza warto$¢ ApKa tym
silniejsze jest oddziatywanie i wieksza tendencja do przeniesienia protonu - kon-
cowego stanu oddziatywania kwasowo-zasadowego. Dla pewnego obszaru war-
tosci ApKaw okreslonym rozpuszczalniku, okreslanego jako krytyczny, proton
podzielony jest miedzy atomami A i B; najczesciej mamy do czynienia wtedy
z rownowagg przeniesienia protonu KPT ~ 1. W fazie gazowej mamy do czynie-
nia najprawdopodobniej z jednym minimum energii lezagcym gdzie$ posrodku
miedzy atomami mostka.

Przeprowadzilismy doktadng analize momentéw dipolowych kompleksow
z wigzaniem wodorowym O—H—N [14]. Uwzgledniajgc rozwazania w pracy
[15], zalezno$¢ miedzy wektorem Aji a 2pATN (znormalizowana warto$¢ zZ\p~ N =
ApKa- ApKa/(crit) ma postac

ML = "HB  ™MB ("PT ~PT"P~N) (2,303 -zlpA™)
1+ exp (2,303 «£ *ApK~™)

(U

Na rys. 4 skonfrontowali$my dane eksperymentalne z krzywa réwn. (1) przy
najlepszym dopasowaniu parametréw <+Ho>; hb>aPT>;pt oraz  HB odnosi sie

Rys. 4. Zalezno$¢ polamosci wigzania wodorowego od zredukowanej wartosci zIpAjsj dla most-
kow O -H -N [14]
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do stanu bez przeniesienia protonu, a PT do stanu z przeniesieniem protonu.
Posta¢ réwn. (1) oznacza, ze zaréwno dla matych, jak i duzych wartosci 2pATN
mamy liniowg zalezno$¢ Ap od tego parametru, natomiast w poblizu ZipkTN ma-
my eksponencjalng zalezno$¢ ze wspdtczynnikiem & mniejszym od jednosci.
W tym miejscu trzeba powiedzieé, ze parametr ten mozna powigza¢ z miekko-
$cig oddziatywania i polaryzowalnoscig uktadu w obszarze krytycznym. Jak sie
wydaje, wiekszo$¢ zjawisk fizycznych towarzyszacych przenoszeniu protonu
w wigzaniach wodorowych moze by¢ analizowana i dyskutowana w nawigzaniu
do tego parametru. Okazuje sie, ze wielko$¢ tego parametru zalezy w szczegol-
nosci od natury chemicznej oddziatujgcych sktadnikéw i otoczenia. W wypadku
atomu tlenu jako protonoakceptora § jest znacznie mniejsze niz w wypadku azo-
tu. Im wieksza jest przenikalno$¢ rozpuszczalnika, tym wieksza jest wartos¢
t, zblizajac sie do jednosci, kiedy oddziatywanie jest najtwardsze.

b) Jadrowy i kwadrupolowy rezonans magnetyczny. Podobny jak Ap
przebieg zaleznosci od ApKawykazuje przesuniecie chemiczne 15N dla komple-
ksow kwasow karboksylowych z pirydyna. Na rys. 5 pokazatem przebieg zmian
na podstawie danych z pracy Limbacha i wsp. [16] <GI5N w funkcji ApKa
z ktérego widac istnienie krytycznego obszaru ApKa W wypadku zwigzkdw
N-heteroaromatycznych wielko$¢ <515N jest niezwykle czuta na stopien sproto-
nowania. Jednoczesnie przesuniecie chemiczne <GI5N jest dobrze skorelowane ze
stalg sprzezenia ktorg mozna odczyta¢ z wielkosci rozszczepienia
sygnatow.

¢ ¢ 15N

-100 22

-80

-60

-40

-20

-4 -2 0 2 4
ApKQ

Rys. 5. Zaleznos¢ ;161N i €'H dla komplekséw kwaséw karboksylowych z pirydyngw ciektych
freonach wg [16]
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Na rys. 5 pokazany jest takze przebieg wielkosci przesuniecia chemicznego
protonu GH. W tym wypadku obserwujemy, ze w obszarze krytycznym 5'H osig-
ga maksimum, co oznacza maksymalne odstanianie protonu. Bardzo duze warto-
$ci GH dla uktadow z wigzaniem wodorowym sgjednym z najbardziej charakte-
rystycznych przejawow wiazania wodorowego i przez niektérych sg uwazane za
kryterium tego specyficznego oddziatywania. Wartos¢ <5'H mozna korelowaé
z energig wigzania wodorowego i dtugoscig mostka. Dla bardzo silnych, krétkich
wigzan wodorowych <5'H przekracza warto$¢ 20 ppm. Warto w tym miejscu zau-
wazy¢, ze zaleznos$¢ Zi<51GN pokazana na rys. 5 wystepuje takze w wypadku rezo-
nansu 13C, o ile odzwierciedla on stopien przeniesienia protonu w mostku wodo-
rowym. Przedstawiony obraz jest zgodny z wynikami prac Szafrana i wsp. [17].

W fazach statych stopien przeniesienia protonu moze by¢ monitorowany za
pomocg kwadrupolowego rezonansu magnetycznego. tatwy do obserwacji jest
rezonans jader atomow chloru, totez istnieje wiele prac poswieconych NQR kom-
plekséw kwaséw chlorooctowych i chloropochodnych fenolu t kwasu benzoeso-
wego. Na rys. 6 przedstawitem zalezno$¢ Sredniej czestosci NQR, 35C1 od ApKa
dla kompleksdw pentachlorofenolu [18] z zasadami azotowymi. Widztmy, ze za-
leznos¢ jest podobna do tych dla Aji i ¢\<515N w funkcji ApKa Dla fazy statej ob-
szar krytyczny przesuniety jest wyraznie w strone nizszych wartosci ApKa. Jest
to zgodne z oczekiwaniem, albowiem stan krystaliczny uprzywilejowuje stany
bardziej polarne.

Na podstawie zaleznosci vNQR mozna oszacowac przebieg stopnia przenie-
sienia protonu od ApKa Na rys. 7 przedstawiono zebrane wyniki badan dla kil-
ku serii komplekséw [19]. Dane te jasno pokazujg, ze obszar krytyczny lezy dla
réznych kompleksow przy r6znych warto$ciach ApKa Ponadto nachylenia krzy-
wych w obszarze krytycznym rdznia sie¢ znacznie, co mozna powigza¢ ze wspot-
czynnikiem £ omawianym przy okazji momentow dipolowych i co wyraza miek-
kos$¢ oddziatywania. Najtwardsze oddziatywanie odpowiada £ = 1.

Rys. 6. Zaleznos¢ sredniej czestosci NQR 35C1 od ApKadla kompleksow pentachlorofenolu [18]



604 L. SOBCZYK

Rys. 7. Stopien przeniesienia protonu w zaleznosci od zipKzdla réznych typéw kompleksow wy-

dedukowany z pomiaréw NQR: 1) kompleksy kwasu trojchlorooctowego, 2) kwasu dichloroocto-

wego, 3) 2,6-dichloro-4-nitrofenolu, 4) pentachlorofenolu, 5) kwasu 2,6-dichlorobenzoesowego,
6) kwasu 2-chlorobenzoesowego

¢) Widma absorpcyjne w podczerwieni. Przejawy wigzania wodorowego
w widmach absorpcyjnych w podczerwieni sg powszechnie przyjmowane jako
najwazniejsza cecha tego oddziatywania. Dotyczy to przede wszystkim pasm ab-
sorpcyjnych drgan rozciaggajacych grupy AH. Pod wptywem wigzania wodorowe-
go potozenie pasma ulega spektakularnemu przesunieciu w kierunku nizszych
czestosci, ajego intensywnos$¢ integralna i szerokos¢ potéwkowa - wielokrotne-
mu zwiekszeniu. Ewolucje szerokiej absorpcji przypisanej drganiom v (AH) zi-
lustrowano na rys. 8 na przyktadzie komplekséw pentachlorofenolu z aminami
[20]. Aby zobrazowac korelacje miedzy szerokag absorpcjg w podczerwieni
a wielkos$cig AipKa, zebrali$my liczny materiat dotyczacy komplekséw kwasow
karboksylowych i amin przedstawiony w postaci zaleznos$ci $srodka ciezkosci pa-
sma od ApKa, rys. 9 [21]. Rozrzut punktéw jest bardzo duzy, podobnie jak w wy-
padku korelacji NQR, co wydaje sie zrozumiate, wzigwszy pod uwage efekty sie-
ci zjednej strony i réznice w oddziatywaniu réznych kwasow i zasad —z drugie;j.
Nie ulegajednak watpliwosci, ze jakosciowo obraz jest nastepujacy: dla matych
i duzych wartosci ApKapasma nie tworza kontinudéw, przesuniecia sg rzedu Kil-
kuset cm-1, natomiast w obszarze krytycznym pasma stajg sie bardzo szerokie
i przesuniete do ok. 1000 cm”” a nawet ponizej. Istotny wktad do poznania rela-
cji miedzy widmami w podczerwieni a wiasciwosciami kwasowo-zasadowymi
whniosty prace Szafrana i wsp. [22, 23],

Przyczyny zjawisk w podczerwieni nalezg do najbardziej frapujacych zaga-
dnien wigzania wodorowego i do dzi$ sg przedmiotem dyskusji i kontrowersji.
Nie jest celem tego artykutu dociekanie stusznosci réznych teorii i hipotez,
chciatbym tylko wyrazi¢ poglad, ze istnieje wiele przyczyn poszerzenia pasm
V(AH) i powstawania ich substruktury. Jedna z nich jest anharmonicznos$é drgan
rozciggajagcych AH; tym wieksza, im silniejsze jest wigzanie wodorowe [24, 25].
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Rys. 8. Ewolucja absorpcji w podczerwieni zwigzana z drganiami v(OH) w miare wzrostu zipKa
dla kompleksow pentachlorofenotu z aminami [20]

Rys. 9. Srodek ciezkosci pasma drgan protonowych, veg, w funkcji ApKadla réznych kompleksow
kwasow karboksylowych [21]
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Sprzyja to sprzezeniom z drganiami o niskiej czestosci (zwtaszcza rozciggajacym
mostka fX(A---B)), a takze wysokiej czestosci, w szczeg6lnosci z nadtonami drgan
deformacyjnych <5(AH) i y(AH). Drugim waznym efektem jest szczeg6lna pola-
ryzowalno$¢ mostka wodorowego w obszarze krytycznym, jak dowodzi Zundel
[26]. Jak sie wydaje, chodzi tu o polaryzowalnos¢ wynikajacg nie tylko z tunelo-
wego rozszczepienia pozioméw oscylacyjnych, ale takze z tatwosci przemie-
szczania protonu. Silne sprzezenie z otoczeniem utatwia relaksacje wzbudzonych
stanéw oscylacyjnych. Ale i samo tunelowe rozszczepienie poziomow oscylacyj-
nych w wypadku krzywej potencjatu z podw6jnym minimum lub pojedynczym,
asymetrycznym minimum moze przyczynia¢ sie do powstawania kontinuum
przez naktadanie sie pasm pochodzacych od réznych przejsé [27].

Badania Zundela i wsp. [28] pokazaty, ze intensywnos$¢ kontinuum przypa-
da na obszar krytyczny. Bardzo dobrze to wida¢ na rys. 10, na ktérym poréwna-
no przebieg zaleznosci udziatu stanu z przeniesionym protonem i wykresem ab-

tho

ApKc

Rys. 10. Zaleznos$¢ absorbancji w obszarze kontinuum od ApK &dla komplekséw fenoli z oktylo-
aming [28]
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sorbancji w kontinuum w zaleznosci od ApK”. W wypadku kompleksow fenoli
z oktyloaming mozna byto wyznaczy¢ iloSciowo réwnowage przeniesienia pro-
tonu. Maksimum na krzywej absorpcji pokrywa sie z punktem krytycznym, kie-
dy % PT = 50. W tym miejscu warto wymieni¢ wazne wyniki uzyskane przez
Hawranka i wsp. [29], a dotyczace pomiarow dyspersji w podczerwieni uktadow
z silnym wigzaniem wodorowym. Pomiary te pozwolity wyznaczy¢ bezposrednio
polaryzowalno$¢ wibracyjng. Osigga ona bardzo duze wartosci rzedu kilkunastu
cm3emol“l

e) Efekty izotopowe. Spektakularne zjawiska obserwuje sie przy zastapieniu
atomu wodoru w wigzaniu wodorowym deuterem. W wypadku widm w podczer-
wieni tzw. stosunek izotopowy (ISR), tj. stosunek czestosci v(AH)/v(AD) dla
drgan rozciggajacych powinien by¢ rowny ~”~2. Tymczasem dla uktadéw z wig-
zaniem wodorowym stwierdza sie znaczne odstepstwa. Na rys. 11 przedstawitem
krzywe zaleznosci ISR od zredukowanej wartosci vr= v(AH)/vO(AH) dla trzech
podstawowych wigzan wodorowych OHO, OHN i NHN, gdzie vO(AH) jest cze-
stoscig drgan dla nieoddziatujgcej grupy. Dane wykorzystane w pokazanych re-
lacjach pochodzg gtownie z prac [30-32], Przebieg krzywych pokazuje, ze nawet
dla stabych wigzan wodorowych wystepuje ujemne odstepstwo od wartosci 2,
by dla bardzo silnych wigzan osiagng¢ gtebokie minimum: stosunek izotopowy
moze osiggna¢ wartosci ponizej jednosci.

Dla krotkich wigzan wodorowych, gdy vrosigga bardzo mate wartosci, na-
stepuje stromy wzrost ISR, by w wypadku mostka OHO i NHN przekroczy¢ war-

Rys. 11. Zalezno$¢ ISR = v(AH)/v(AD) od zredukowanej czestosci vri= v(AH)/vO(AH) dla trzech
typéw wigzan wodorowych
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tos¢ V2. Dla mostkéw NHN stwierdzono ISR siegajace nawet 2. Przebieg zalez-
nosci ISR =/(v r) mozna wyjasni¢ w spos6b nastepujgcy [33-36]. Zmniejszenie
warto$ci ISR, ponizej 41, dla przecietnych wigzan wodorowych jest rezultatem
gtéwnie anharmonicznosci drgan v(AH). Anharmonicznos$¢ powoduje, jak to po-
kazano na rys. 12, ze deuter w zerowym stanie oscylacyjnym przesuniety jest,
w poréwnaniu ze zwyktym wigzaniem wodorowym, do donora A. Wigzanie deu-
terowe jest nieco stabsze niz wodorowe. Efekt takijeszcze bardziej sie nasila, gdy
pojawia sie na krzywej potencjatu drugie minimum. Do gtosu dochodzi efekt tu-
nelowy, w ktorym masa tunelowanej czastki odgrywa zasadniczg role. Jak zoba-
czymy, efekt ten jest maksymalny dla krotkich wigzan wodorowych z podwoj-
nym minimum z takg barierg, kiedy tunelowanie H jest bardzo intensywne, nato-
miast D bardzo stabe. Kiedy znika bariera lub gdy poziom zerowy zaréwno dla
protonu, jak i deuteronu lezy powyzej bariery, stosunek izotopowy szybko rosnie.
Mamy bowiem do czynienia, mozna by powiedzie¢, z odwrotng anharmoniczno-
Scia: potencjat zaczyna przypominac ksztatt prostokatny.

Rys. 12. Anharmoniczno$¢ drgan v(AH), a efekt izotopowy H/D; na zerowym poziomie oscyla-
cyjnym proton przesuniety jest ku srodkowi mostka, co czyni go silniejszym

W tym miejscu warto doda¢ pewien komentarz, dotyczacy ksztattu potencja-
tu. Nie ma on nigdy charakteru statycznego. Atomy mostka uczestniczg w rézne-
go typu drganiach, a w szczegolnosci w niskoczestosciowych drganiach mostka
(rozciggajacych i deformacyjnych). Niezaleznie od tego, czy drgania te sg thumio-
ne, aby¢ moze nawet przettumione, odlegtos¢ miedzy A i B ulega ciggtym zmia-
nom. Znaczy to, ze musi sie zmienia¢ w czasie ksztatt potencjatu i bariera dla
przejscia protonu ulega modulacji. Kazdy eksperyment, ktérego wynikjest zalez-
ny od ksztattu potencjatu, dostarcza informacji o pewnym usrednionym lub chwi-
lowym stanie w zaleznos$ci od czasu obserwacji, tzn. techniki badawczej.

Niezmiernie interesujgce efekty izotopowe zwigzane sg z geometrig mostka.
Zostaly one najlepiej zbadane dla mostkéw OHO, totez ogranicze sie tylko do
tych wiasnie mostkdw.
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Powszechnie znany jest efekt Ubbelohde’a [37], polegajacy na wydtuzeniu
mostka po zdeuterowaniu. Jezeli nie wystepuje zmiana symetrii sieci (co ma
miejsce w kilku przypadkach) to maksymalne wydtuzenie, rzedu 0,03 A, wyste-
puje dla mostkéw OHO o dtugosci rzedu 2,5-2,6 A jak to pokazano na rys. 13.
Dla mostkéw diugich wystepuje duzy rozrzut punktdéw; jak sie wydaje, efekt
Ubbelohde’a wystepuje tylko dla mostkow o dtugosci w przedziale 2,45-2,65 A.

Rys. 13. Efekt Ubbelohde’a dla mostkéw wodorowych OHO w zaleznosci od ich dtugosci [37]

Spektakularne efekty izotopowe wystepujg w krysztatach ferroelektrycznych
z wigzaniem wodorowym. Temperatura przejscia fazowego faza ferroelektryczna
- paraelektrycznajest zwigzana najczesciej z porzadkowaniem protonow. W fazie
paraelektrycznej wystepuje symetryczna krzywa potencjatu dla ruchu protonu, tzn.
protony sg nieuporzadkowane, natomiast w fazie ferro- (lub antyferro-) elektrycz-
nej krzywa staje sie asymetryczna, protony sa zlokalizowane przy okreslonych
atomach tlenu. Deuterowanie prowadzi z reguty do podwyzszenia temperatury
przejscia Tc,jak to pokazano narys.14 [38]. Widzimy, ze maksymalne efekty obser-

Rys. 14. Wplyw deuterowania na przejscie fazowe w ferroelektrykach z wigzaniem wodorowym
OHO [38]
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wuje sie w obszarze dtugosci 2,5-2,6 A. Dla bardzo krétkich wigzan wodorowych
nie obserwuje sie w ogole uporzagdkowania protondw, nawet w najnizszych tem-
peraturach. Te spektakularne efekty izotopowe dobrze korelujg takze z wynikiem
badan neutronograficznych, ktére pokazujg, ze potozenia minimum potencjatu
rozsuwajg sie po zdeuterowaniu, tzn. zblizajg sie do atoméw tlenu.

Jak sie wydaje, przekonujacg interpretacje powyzszych efektow podali Ma-
tsushita i Matsubara [39], przyjmujac zjawisko tunelowania. Na rys. 15 przedsta-
wiona jest przewidziana przez tych autorow zalezno$¢ wielkosci rozsuniecia mi-
nimow od dlugosci mostka. Wykres mozna podzieli¢ na 6 obszaréw: w | nie ma
tunelowania, w Il rozpoczyna sie tunelowanie H, w 111 rozpoczyna sie takze tune-
lowanie D, w IV wystepuje intensywne tunelowanie H, w V wystepuje intensyw-
ne tunelowanie D, natomiast kwadrat funkcji falowej H wykazuje jedno maksi-
mum, w VI zaréwno H,jak i D charakteryzujg sie jednym maksimum. Krzywa po-
kazana na rys. 15 zgadza sie bardzo dobrze z danymi doswiadczalnymi.

3)

W *
Rys. 15. Rozsuniecie miniméw potencjatu w mostkach OHO po zdeuterowaniu: a) jakosciowy

obraz ksztattu potencjatu, b) wartosci przewidziane na podstawie obliczen przy zatozeniu efektu
tunelowania [39]
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Na zakoriczenie uwag o efektach izotopowych w uktadach z wigzaniem wo-
dorowym warto wspomnie¢ o wptywie masy wymienianego izotopu na réwno-
wage reakcji wymiany. Ot0z jezeli np. poddawac jakis$ obiekt biologiczny, np. en-
zym, dziataniu ciezkiej wody, to nastepuje wymiana wodoru na deuter do osia-
gniecia rownowagi. Wielkos¢ okreslona jako

+_ [Enz mD] [/Solvent] 2
[Em mH] [Dsai\r]

nosi nazwe wspotczynnika rozdzielenia {fractionation factor), ktéry w istotny
sposob zalezy od rodzaju wigzania wodorowego [40]. Czym kroétsze, tzn. silniej-
sze jest wigzanie wodorowe, tym mniejszajest warto§¢ wspétczynnika. Efekt ten
dobrze koreluje z efektami geometrycznymi, a takze przesuniecia chemicznego
w jagdrowym rezonansie magnetycznym. Pomiary wspétczynnika 0 sg posrednim
narzedziem badania sity wigzaniawodorowego w ztozonych obiektach biologicz-
nych. Jednocze$nie warto zauwazy¢, ze staje sie zrozumiate, dlaczego niektore
uktady trudno sie deuteruja.

DUALISTYCZNY CHARAKTER ODDZIALYWAN:
STRUKTUROTWORCZY I DYNAMICZNY

Nie zawsze zdajemy sobie sprawe z tego, ze wigzanie wodorowe moze pro-
wadzi¢ nie tylko do powstawania pewnych struktur molekularnych wyzszego rze-
du, jak to ma miejsce w wielu uktadach biologicznych, a takze podczas krystali-
zacji wielu zwigzkow organicznych. W wielu wypadkach méwimy o rozpozna-
waniu molekularnym. Podczas krystalizacji zwigzkow majgcych grupy protono-
-donoro-akceptorowe niemal zawsze dochodzi do nasycenia tych grup. Tak zwa-
ne oddziatywania hydrofobowe réwniez odgrywajg wazng role, ale niemal
zawsze drugorzedng w stosunku do wigzan wodorowych. Dodajmy w tym miej-
scu, ze wigzania wodorowe majg w duzym stopniu charakter kierunkowy, totez
przyczyniaja sie do powstawania struktur, ktére mozna przewidywaé znacznie
fatwiej niz w wypadku oddziatywan niespecyficznych.

Znacznie rzadziej uzmystawiamy sobie, ze utworzenie wigzania wodorowe-
go moze by¢ pierwszym etapem przemiany chemicznej. Istnienie podwdjnego
minimum potencjatu jest niczym innym jak rownowagg miedzy dwoma stanami
chemicznymi. Co wiecej, taka rownowaga jest podatna na czynniki zewnetrzne.
Uktad taki jest nader dynamiczny. Mozna wiec mowié, ze wigzania wodorowe
przejawiajg dualistyczny charakter.

Jesli chodzi o strukturotwérczy charakter, to ogranicze sie do przyktadu in-
dukowania wiasciwosci ciektokrystalicznych. W przegladzie [41] przytoczono
duzagjuz liczbe mezofaz indukowanych wigzaniami wodorowymi. Na schemacie 2
przedstawitem przyktadowo cztery grupy uktadow z wigzaniem wodorowym,
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\ *x oA O, H
I EARPAS A% i
OH UH
Schemat 2. Przyktady uktadéw ciektokrystalicznych indukowanych przez wigzaniawodorowe wg [41]

ktére wykazujg whasciwosci ciektokrystaliczne. Zwigzki ciektokrystaliczne cha-
rakteryzuja sie zwykle tym, ze majg centralny fragment typu sztywnego preta
i zewnetrzne grupy o znacznej gietkosci (zwykle grupy alkilowe lub alkoksylo-
we). W pierwszym przyktadzie mamy sztywny fragment 4,4'-bipirydylu, do
ktérego przytgczone sg gietkie fragmenty za posrednictwem silnych wigzan wo-
dorowych utworzonych przez grupy karboksylowe. W drugim przyktadzie giet-
kie fragmenty polimerowe powigzane sg sztywnymi mostkami dikarboksylowy-
mi. Dodajmy, ze mostki dikarboksylowe spotka¢ mozna w wielu innych przykta-
dach niepolimerowych ciektych krysztatow. W trzecim wypadku sztywny frag-
ment tworzg grupy amidowe, ktore - jak wiemy - tworzg nader trwate uklady
dimerowe. Czwarty przyktad reprezentuje grupe uktadow ciektokrystalicznych
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weglowodanow, w ktérych dwie grupy OH sg eteryfikowane z dtugimi taricucha-
mi, natomiast pozostate grupy OH poprzez asocjacje prowadzg do tworzenia roz-
maitych stosunkowo trwatych struktur.

Poznano juz wiele uktadéw enzymatycznych, w ktérych wigzanie wodorowe
stanowi jak gdyby centrum przekaznikowe. W przyktadzie acylowania chymotry-
psyny pokazanym na schemacie 3 centrum to lezy na wigzaniu O—H~N. Proton
moze przemieszczac sie miedzy atomami O i N, co pocigga za sobg zmiane roz-
ktadu tadunku i aktywacje uktadu [42],

!

h2nr

Schemat 3. Centrum enzymatyczne acylowania chymotiypsyny [42]

Inny przyktad to rybosomalna kataliza syntezy biatka [43]. Przeprowadzone
ostatnio strukturalne badania podjednostki rybosomu pokazaty, ze kataliza synte-
zy biatka odbywa sie najednej z zasad nukleinowych - adeninie, jak to pokaza-
no na schemacie 4. Badania przeprowadzono na gigantyczna skale - rozszyfro-
wano strukture podjednostki zawierajgcej ok. 2800 zasad nukleinowych i podob-
ng liczbe aminokwasow z rozdzielczos$cig 2,4 A.

Wreszcie chciatbym przytoczy¢ przyktad bakteriorodopsyny, ktéra odgrywa
ogromng role w zjawiskach fotobiologicznych. Na schemacie 5 przedstawiony
jest fotocykl bakteriorodopsyny dziatajgcej jako tzw. pompa protonowa [44],
Centrum fotoreakcyjne potozone jest na wigzaniu wodorowym N—H—O utwo-
rzonym miedzy retinalem o charakterze zasady Schiffa a grupg karboksylowg
kwasu asparaginowego. Absorpcja kwantu promieniowania przez zasade Schiffa
indukuje przejscie protonow i ich lawinowe przekazywanie poprzez czasteczki
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Schemat 4. Rybosomalna kataliza biatka [43]
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Schemat 5. Fotocykl bakteriorodopsyny [44]
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tyrozyny lub wody. O fotoindukowanym przenoszeniu protonu bedzie jeszcze
mowa.

Dynamiczny charakter wigzan wodorowych przejawia sie szczegdlnie przej-
rzyscie w tzw. krysztatach ferroicznych z wigzaniem wodorowym. Ogranicze sie
tu do pokazania dwu przyktadéw, mianowicie ferroelektrycznych witasciwosci
wodoroselenianow amonu i rubidu oraz do przewodnictwa protonowego w kry-
sztale (NH4)3H(Se04)2.

Wodoroseleniany rubidu i amonu nalezg do jednowymiarowych krysztatow
ferroelektrycznych z wigzaniem wodorowym [45, 46]. W sieci krystalicznej wy-
stepujg tafncuchy tetraedrow selenianowych powigzanych mostkami wodorowy-
mi. Wyr6zni¢ mozna trzy rodzaje tancuchdw, jak to pokazano na rys. 16a. W tan-
cuchach Il i Il' protony sg zlokalizowane przy atomach tlenu, ale ich orientacja
jest antyrdwnolegta i ich momenty elektryczne sie znoszg. Inaczej jest w tancu-
chach I (I'). W fazie ferroelektrycznej w obu taricuchach protony sgzlokalizowa-

RbHSe04, NH4HSe04
3)

b) tancuchy Ililf

fi(0—0) 2,583 A
fi(H—0)1,017 A
fi(0--H) 1,568 A

tancuch |

fi(0—0) 2,525 A

Rys. 16. Mechanizm spontanicznej polaryzacji w wodoroselenianach rubidu i amonu: a) fancuchy
wigzan wodorowych w sieci, b) geometria mostkéw OHO w fazie paraelektrycznej



616 L. SOBCZYK

ne w ten sam sposéb, co oznacza polaryzacje krysztatu wzdtuz osi b. Warunki ge-
ometryczne krysztatu w fazie nieuporzgdkowanej paraelektrycznej pokazane sg
narys. 16b. Wigzania wodorowe w taficuchach typu Il s nieco duzsze, 2,583 A,
natomiast w taficuchach typu I nieco krotsze. W fazie paraelektrycznej protony
w tych fancuchach sg nieuporzadkowane, istnieje jednakowe prawdopobobien-
stwo znalezienia protonu przy obu mostkowych atomach tlenu.

Mechanizm przemian fazowych w innych ferroeletrykach z wigzaniem wo-
dorowym jest podobny, tzn. w temperaturze przemiany dochodzi do zmiany krzy-
wej potencjatu dla ruchu protonu. Ponizej pewnej temperatury Tc sprzezenie di-
pol-dipol jest na tyle silne, ze nastepuje ich uporzadkowanie ferro- lub antyferro-
elektiyczne. Powyzej Tckorzystny jest symetryczny potencjat z podwojnym mi-
nimum, co okres$la tzw. stata tunelowania.

Ciekawe, dynamiczne aspekty wigzania wodorowego przejawiajg sie w tzw.
superjonowych przewodnikach protonowych. Postuzymy sie tutaj przykiadem
krysztatu (NH4)3H (Se04)2 [47]. W wysokotemperaturowej fazie przewodzgcej
sytuacja wyglada tak jak na rys. 17. Tetraedry selenianowe rozmieszczone sg

Rys. 17. Mechanizm protonowego transportu tadunku w fazie wysokotemperaturowej
(NH43H(Se04)2 [47]
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w warstwach. Na ich granicy jak gdyby zazebiajg sie poprzez pary elektronowe
atomy tlenu, miedzy ktorymi sg protony w liczbie jeden na dwa. W fazie wyso-
ko przewodzacej dochodzi do obrotdw wokét osi C3poprzez przeskoki co 60°.
W czasie takich przeskokow protony przekazywane sg od jednego do drugiego
tetraedru. Dodajmy, ze podobny mechanizm przewodnictwa protonowego wyste-
puje w wodzie.

WYBRANE AKTUALNE ZAGADNIENIA

a) Fotoindukowane przeniesienie protonu. Wzbudzenie molekut moze
prowadzi¢ do istotnej zmiany rozktadu tadunku, co uzewnetrznia sie wzrostem
protonodonorowych lub protonoakceptorowych wiasciwosci. Wartos¢ pKamoze
sie zmienia¢ o wiele jednostek. Mozna w wielu wypadkach méwi¢ np. o fotosu-
perkwasach. Obiektem zainteresowaniajest wiele uktadéw z wigzaniem wodoro-
wym, gdyz bardzo czesto wzbudzanie optyczne prowadzi do przeskoku protonu.
Interesujace sg zarowno konsekwencje strukturalne, jak i elektronowe przeniesie-
nia protonu oraz relaksacja standw wzbudzonych z przeniesionym protonem.

Istnieje juz wiele klasycznych, mozna by powiedzie¢, przyktadoéw przenie-
sienia protonu w stanie wzbudzonym. Wyboru dokonatem na podstawie mono-
grafii Waluka [48]. Jednym z nich jest pokazany na schemacie 6 salicylan etylu.
Wzbudzenie prowadzi do wewnatrzczgsteczkowego przeniesienia protonu, przy
czym powstata molekuta charakteryzuje sie rozktadem tadunku wyrazonym dwo-
ma formami mezomerycznymi.

hv> H
0

Schemat 6. Fotoindukowane przeniesienie protonu w salicylanie etylu wg [48]

Innym klasycznym przyktadem do dzi$ badanym i dyskutowanym jest dimer
7-azaindolu (schemat 7). W stanie wzbudzonym moze doj$¢ do podwdjnego prze-
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niesienia protonu. W widmie fluorescencji obserwowane sg dwa pasma pocho-
dzace od dwoch tautomerdw dimerycznych z rézng lokalizacjg atomow wodoru.

Schemat 7. Fotoindukowane podwajne przeniesienie protonu w 7-azaindolu wg [48]

Do bardzo ciekawych uktadéw nalezg zasady Schiffa z wewnatrzczgsteczko-
wym wigzaniem wodorowym, o ktdrych byta juz mowa przy omawianiu bakte-
riorodopsyny. Na schemacie 8 pokazano najprostszy przyktad, bedacy zasada
Schiffa, mianowicie N-salicylideneaniline. Zwigzki tego typu wykazujg wiasci-
wosci termochromowe. Pod wptywem temperatury moze sie zmienia¢ rownowa-
ga przeniesienia protonu, czemu towarzyszy zmiana barwy. W stanie wzbudzo-
nym przeniesienie protonu moze prowadzi¢ do rozerwania wigzania wodorowe-
go z utworzeniem dwdéch mozliwosci konformacji takiej formy tautometryczne;j.
Materiaty tego typu budzg wielkie zainteresowanie z punktu widzenia ewentual-
nych zastosowan jako materiaty do zapisu informaciji.
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Schemat 8. Fotochromizm i termochromizm zasad Schiffa wg [48]

W tym miejscu warto zwrdci¢ uwage na ciekawe zjawiska fotofizyczne prze-
niesienia protonu z udziatem protycznych molekut srodowiska [49-51].

b) Wigzanie wodorowe z niskg barierg. Zjawisko to rozpoczeto analizowac
catkiem niedawno, cho¢ byto wiadomo juz od wielu lat, ze istniejg kompleksy
z wigzaniem wodorowym, w ktorych protonu nie da sie zlokalizowa¢ przy ato-
mach mostka A i B, jezeli bariera jest rzedu kT. Zainteresowanie takim typem
wigzania wodorowego ro$nie w zwigzku z tym, ze wystepujg one w uktadach bio-
logicznych [52]. Mozna tatwo sobie uzmystowi¢, ze wigzanie wodorowe tego ty-
pujest niezwykle czute na zewnetrzne pole, cojuz dawno postulowat Zundel. Ze-
wnetrzne bodzce, nawet subtelne, mogg prowadzi¢ do przenoszenia protonu, co
w sensie chemicznym jest zaczynem reakcji. Takie mostki wodorowe mozna
uwazac za idealne przekazniki impulséw reorganizujacych rozktad tadunku w od-
dziatujacych molekutach.

Chciatbym przytoczy¢ dwa przyktady, w ktérych sugerowatbym istnienie
wigzan wodorowych z niska barierg. Pierwszy to sprotonowana tzw. gabka pro-
tonowa.

Na schemacie 9 przedstawitem budowe sprotonowanej gagbki (DMAN),
umieszczajgc atom wodoru posrodku mostka. W sieci krystalicznej, kiedy poten-
cjat wokot kationu nie jest symetryczny, atom wodoru przesuniety jest ku jedne-
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Schemat 9. 1,8-bis-(dimetylamino)naftalen (DMAN - gabka protonowa) oraz jego forma sproto-
nowana

mu lub drugiemu atomowi azotu. Istnieje kilka przypadkow, kiedy wystepuje pta-
szczyzna symetrii przechodzgca przez atomy wegla 9, 10 i wtedy mostki NHN
sg bardzo krotkie, ok. 2,55 A. Z obliczen wynika, ze w takich wypadkach barie-
rajest rzedu kT [53]. Badania rentgenostrukturalne w niskich temperaturach po-
kazujg ze na roznicowych mapach rozktadu gestosci elektronowej wystepuja
dwa maksima, ktoére niedwuznacznie mogg $wiadczy¢ o podwdjnym minimum
potencjatu [54, 55].

Drugi przyktad to sole kwasu dichloromaleinowego, ktére w sieci krystalicz-
nej tworza polianiony z krétkimi wigzaniami wodorowymi OHO, 2,45 A [56].
Budowa takiego polianionu pokazana jest na rys. 18. Udokfadnienie struktury
wskazywatoby, ze atomy wodoru podzielone sg rowno miedzy atomami tlenu.
Przyktad polianiondw dichloromaleinowych zastuguje na uwage z nastepujacych
wzgledow. Mianowicie wydawato sie, ze sole kwasu dichloromaleinowego po-
winny by¢ dobrym kandydatem do rodziny jednowymiarowych ferroelektrykdw.

Rys. 18. Struktura polianionu dichloromaleinianu potasu [56]
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Okazato sie, ze krysztaty te nie wykazujg przejs¢ fazowych az do najnizszych
temperatur. Jest to mozliwe albo w wypadku pojedynczego minimum potencja-
tu, albo wtedy, gdy barierajest niska i zachodzi intensywne tunelowanie. Warun-
ki geometryczne sg bardzo podobne do tych, ktére majg miejsce w anionach wo-
dorobisfenolanowych [57]. Dodajmy, Ze widma absorpcyjne w podczerwieni sg
niemal identyczne w obu wypadkach. W bardzo niskich temperaturach mozna
w wypadku anionu pokazaé¢ podwdjne minimum potencjatu.

By¢ moze wigzania wodorowe o niskiej barierze wystepujg w niektorych po-
chodnych wspomnianych zasad Schiffa, ale takze zasad Mannicha [58].

c) Spektroskopia IR rozdzielcza w czasie. Dzieki konstrukcji laseréw emi-
tujgcych krotkie impulsy w podczerwieni byto mozliwe ostatnio ,,fotografowa-
nie” ruchu wigzan wodorowych. Zasady eksperymentu i wyniki uzyskane dla mo-
du v (OH) w rozciericzonym roztworze HDO/H20 pokazane sgnarys. 19a,b [59].

Mi/em"1 *00/A

Rys. 19. ,,Fotografowanie” ruchu wigzan wodorowych w roztworze HDO/HjO z zastosowaniem
150 fs impulséw w podczerwieni w zakresie drgan u(OH); a) korelacja miedzy czestoscig drgan
a dtugoscig mostka OHO, b) prébkowanie oscylatora v(OH) w czasie [59]
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W roztworze mamy do czynienia z rozktadem dtugosci wigzan wodorowych,
ktérym odpowiadajg okreslone czestosci drgan. Zwigzek miedzy dtugoscig a cze-
stoscig drgan rozciggajacych v(OH) przedstawia rys. 19a. Nalezy on do podsta-
wowych korelacji spektroskopowych wigzan wodorowych. Dziatajgc impulsami
o danej czestosci Q xdokonujemy selekcji wigzan O—H —O o okreslonej dtugo-
$ci. Pompujgco-probkujacy sygnat ulega w czasie przesunieciu do wartosci iz0,
tj. odpowiadajgcej rownowadze termicznej oscylatora HDO. Jesli > £20, to
mamy przesuniecie do nizszych czestosci, jezeli za§ Q >i20, to odwrotnie. Punk-
ty narys. 19b odpowiadajg probkowaniu w okreslonych odstepach czasu. Pierw-
szy moment sygnatu zmienia sie w czasie zblizajac sie szybko do wartosci 3420
cm '], co odpowiada dtugosci mostka 2,87 A. Eksperyment pozwala wiec $ledzi¢
krok po kroku, co sie dzieje z wigzaniem wodorowym o dtugosci innej niz row-
nowagowa. Jest on mozliwy, jezeli dysponujemy zréddtem krétkich (w wypadku
cytowanej pracy 150 fs) impulséw podczerwonych. Praca Bratosa i wsp. [59] za-
wiera takze iloSciowg interpretacje relaksacji przy zastosowaniu mechaniki sta-
tystycznej nieliniowych proceséw optycznych.

d) Kwantowa dynamika molekularna. Metody klasycznej dynamiki mole-
kularnej staty sie powszechnie stosowanym narzedziem modelowania rGwnowa-
gowych i nierownowagowych charakterystyk uktadéw molekularnych. U pod-
staw tych metod lezg potencjaty oddziatywan atom-atom traktowanych wedtug
praw mechaniki klasycznej. Jednakze metody te zawodzg, jezeli chcemy przewi-
dywac procesy uwzgledniajgce dynamike protonow. W tym wypadku konieczne
jest traktowanie protonu jako kwantowego poduktadu znajdujgcego sie w kla-
sycznym otoczeniu [60],

W tym miejscu postuze sie tylko jednym przyktadem, ktéry odzwierciedla
réznice w traktowaniu protonu klasycznie i kwantowo. Obliczenia dotyczyty za-
chowania sie lodu pod wysokimi cisnieniami, tak wysokimi, ze dochodzi do dra-
stycznego skracania wigzan wodorowych OHO [61]. Na rys. 20 poréwnano wy-
niki symulacji rozktadu gestosci protonu w zaleznos$ci od dtugosci mostka (rea-
lizowanego przy zastosowaniu wysokich ci$nien) i odlegto$ci od centrum most-
ka w ujeciu kwantowym i klasycznym. Ogo0lnie trzeba powiedzieé, ze ujecie
kwantowe pokazuje znacznie wieksze, mozna by powiedzieé, rozmycie protonu.
Ponadto widoczne jest pojawienie sie podwdjnego maksimum gestosci protono-
wej przy duzych cisnieniach, znacznie wczesniej dla kwantowego ujecia.

UWAGI KONCOWE

Jak sie wydaje, wigzanie wodorowe nalezy do wcigz fascynujgcych zjawisk.
Jest to zwigzane przede wszystkim z tym, ze odgrywa kluczowa role w zywej
przyrodzie. Badania nad genomem cztowieka i innych zywych indywiduéw, po-
znanie istotnych dla zycia proceséw biologicznych, poszukiwanie coraz skutecz-
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KWANTOWY KLASYCZNY

Rys. 20. Klasyczny i kwantowy obraz rozktadu gestosci protondéw w lodzie pod wysokimi cisnie-
niami symulowany metodg dynamiki molekularnej [61]

niejszych lekow, ochrona srodowiska powoduja, ze srodki materialne sg przezna-
czone gtéwnie na rozwdj wiasnie tych dziedzin. A wigzanie wodorowe, jak wi-
dzieliSmy, odgrywa w nich kluczowg role. Ale nie mozna zapominaé, ze w roz-
nych dziedzinach nauki o materiatach ten specyficzny rodzaj oddziatywania jest
bardzo wazny. Jak juz byta o tym mowa, wigzanie wodorowe ma istotny wptyw
na powstawanie struktur molekularnych wyzszego rzedu. Ma to znaczenie w tzw.
inzynierii krystalicznej, polegajacej na projektowaniu struktur o spodziewanych
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wiasciwosciach fizycznych. Zagadnieniom tym poswieca sie coraz wiecej miej-
sca na roznego rodzaju konferencjach, szkotach i sympozjach [62]. Wedtug Etter
mozna projektowac struktury sieciowe, biorgc za podstawe okre$lone zespoty ato-
mowe zawarte w wyjsciowych molekutach, a zdolne do rozpoznawania sie po-
przez wigzania wodorowe [63].

Z czysto poznawczego punktu widzenia stosowane sg coraz bardziej wyrafi-
nowane techniki badawcze. O niektorych byta juz mowa, ale z koniecznosci
pobieznie. Trzeba powiedzie¢, ze nowoczesne badania idg w kierunku poszuki-
wania nie tylko nowych obiektéw, ale i warunkéw eksperymentu. | tak, istotne in-
formacje mozna uzyskac¢, badajac widma transmisyjne zorientowanych cienkich
warstw monokrystalicznych [64], Powszechnie stosowana jest technika matryc
niskotemperaturowych gazéw szlachetnych [65], krioroztworéw gazow szlachet-
nych [66], roztworow w skroplonych freonach [67] i przede wszystkim w nad-
dzwiekowych wigzkach molekularnych [68,69]. W technice tej mamy do czynie-
nia z w petni izolowanymi pojedynczymi molekutami lub ich zespotami (klaste-
rami) w bardzo niskich temperaturach kilku kelwinéw. W warunkach tych moz-
liwe sg badania spektroskopowe bardzo wysokiej rozdzielczosci, dostarczajace
nowych jakosciowo i ilosciowo informacji [70],

Autor wyraza podziekowanie Komitetowi Badan Naukowych za wsparcie fi-
nansowe badan objetych tematem niniejszego artykutu (grantnr 3T 09A 03416).
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ABSTRACT

Computer modelling of catalytic effects of a series of the transition metals
and their alloys on the process of dissociation of molecular hydrogen has been
performed. The project was composed of three stages.

First, the binding energy versus the intemuclear distance has been calculated
for a series of metal dimers and mixed dimers: Ni2, NiCu, Cu2, Ag2, AgPd, Pd2,
Au2, Pt2, AuPt. It has been shown that the traditional methods of quantum che-
mistry: the ZINDO semiempirical methods and the Hartree-Fock methods do not
work properly in the case of the transition metal dimers. In contrast with these
methods, the calculations based on the non-local version of the density functio-
nal theory (DFT) provide very good results, in full agreement with available
experimental data concerning the dissociation energies and equilibrium bond
lengths of the metal dimers.

Then, using the fitted Morse form of the potential interaction between the
metal atoms, the Molecular Dynamics (MD) simulations have been performed in
order to obtain the atomic structures appearing in the alloys.

The third part of the project includes the quantum-chemical calculations
of hydrogen atom and hydrogen molecule positioned over the metallic dimers.
The interatomic distances of the dimers were taken from the MD calculations.
A range of the distances of hydrogen from the metal dimers was scanned. The
evolution of energy and electron density with the hydrogen distance from certain
dimers, like NiCu, AgPd and Pd2, clearly exhibits the process of the hydrogen
molecule dissociation. On a basis of these calculations a measure of catalytic
power of the metals was defined and the series of metals and alloys was ordered
according to their catalytic power. It was found that the highest catalytic power
with respect to the hydrogen dissociation process is exhibited by NiCu alloys.

All the quantum-chemical calculations have been performed using the
methods of the Density Functional Theory. The non-local version ofthe DFT was
applied with the gradient-corrected hybrid functionals for electron exchange
and correlation. The GAUSSIAN 98 suite of programs was employed in the
calculations.
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WPROWADZENIE

Procesy katalityczne zachodzace z udziatem metali przejsciowych, metali
szlachetnych lub stopéw metali maja ogromne znaczenie zaré6wno od strony po-
znawczej, jak i aplikacyjnej. Dysocjacja wodoru ijego pdzniejsze reakcje, migra-
cja wodoru atomowego po powierzchni katalizatora i nosnika, aktywacja wigzan
weglowodorowych i procesy reformingu, to kilka zaledwie przyktadow takich
procesow, ktore zachodza dzieki oddziatywaniu reagentdw z atomami metali
przejsciowych. Znaczenie przemystowe tych procesow jest tak ogromne, ze po-
Swieca sie im zaréwno rozdziaty w podstawowych podrecznikach dotyczacych
katalizy [1, 2], jak i osobne monografie [3].

Przy tak duzym znaczeniu tych procesow zaskakujace wydaje sie ich stosun-
kowo stabe opracowanie teoretyczno-obliczeniowe. Jako przyktad moze stuzy¢
zjawisko ,spillover” (zob. [1] s. 202), czyli zjawisko migracji zaadsorbowanych
form reagentdw miedzy fazg metaliczng a no$nikiem, niezaleznie odkryte przez
kilka grup badawczych okoto roku 1964. Poczynajac od pierwszych prac na ten
temat, powoli wytaniato sie fundamentalne znaczenie efektu ,,spillover” w wielu
aspektach procesdw katalizy heterogenicznej, znaczenie polegajace na czesto dra-
matycznym wzros$cie efektywnosci procesow katalitycznych. Biorgc pod uwage
wage problemu dla katalizy i ogromng liczbe prac eksperymentalnych, dziwi¢
moze bardzo niewielka liczba prac o charakterze teoretyczno-obliczeniowym po-
Swieconych temu zjawisku. Przeglad literatury za lata 1993-1999 wykazuje za-
ledwie kilka prac teoretycznych, mimo ze wiele stron mechanizmu zjawiska jest
wcigz niejasnych.

Po blizszym zapoznaniu sie z przedmiotem, przyczyny takiego stanu rzeczy
stajg sie zrozumiate i wynikaja zarowno ze ztozono$ci samego zjawiska, jak
i z tego, ze zjawiska migracji wodoru wystepujg w wyjatkowo trudnych dla che-
mii kwantowej materiatach. Zjawiska te majg z jednej strony charakter globalny,
w tym sensie, ze wystepuje tu przeniesienie materiatlu na znaczne odlegtosci,
wspotudziat wielkiej liczby obiektéw atomowo-molekulamych i dynamiczny, za-
lezny od czasu charakter procesoéw. Takie procesy znajduja sie juz obecnie w gra-
nicach mozliwos$ci obliczeniowych metod symulacyjnych, takich jak Dynamika
Molekularna, Monte Carlo itp. Metody te majgjednak charakter klasyczny, tzn.
obiekty symulowane podlegajg klasycznym réwnaniom mchu.

Z drugiej jednak strony mechanizm elementarnego aktu adsorpcji i dysocja-
cji wodom, lokalne wigzanie aktywnego wodom z metalem i z no$nikiem, trans-
port wodom na powierzchni metalu i no$nika, majg charakter kwantowy i jedy-
nie obliczenia kwantowo-mechaniczne mogg oddac ich nature.

Szczegdlne utrudnienie kwantowych obliczen zjawisk katalitycznych powo-
duje rodzaj materiatow, dla ktérych obserwujemy te zjawiska. W znacznej wiek-
szos$ci kataliza heterogeniczna wigze sie z zastosowaniem metali ciezkich, w tym
metali szlachetnych i przejsciowych. Chemia kwantowa byta do niedawna niemal
zupetnie bezradna w przypadku obliczen takich atomow. Wielka liczba elektro-
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néw, w tym elektrony na niezapetnionych powtokach d, i efekty relatywistyczne
powodujg, ze metody klasy Hartree-Focka (H-F), Swiecace triumfy w chemii
organicznej, catkowicie zawodzity w obliczeniach z udziatem Cr, Ni, Pd, Pt. Jak
podaje Salahub w znanej publikacji poswieconej obliczeniom dimeréw metali
przejsciowych [4], obliczenia H-F dimeru Cr2dajg w wyniku brak wigzania, obli-
czenia dimeru Ni2 dajg energie wigzania 0,48 eV w poréwnaniu z warto$cig eks-
perymentalng ok. 2 eV. Jezeli tak zawodzi metoda Hartree-Focka, to obliczenia
metodami potempirycznymi dajg wyniki w znacznym stopniu przypadkowe, za-
lezace od wyboru konkretnej metody.

Seria rysunkdw, poczynajac od rys. 1, a konczac na rys. 4, stanowi ilustracje
tych stwierdzen. Dane przedstawione na rysunkach zostaty otrzymane za pomo-
cg oprogramowania Gaussian 98 [5],
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Rys. 1. Energia catkowita dimeru Ni2 (cze$¢ A) i energia catkowita dimeru Cr2 (cze$¢ B) obliczo-
na jako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej za pomoca metody potempirycznej ZINDO/1. Ener-
gia podana jest w jednostkach atomowych, odlegtosé¢ w A
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Na rys. 1 ukazano wyniki obliczerh energii catkowitej czasteczek Ni2 i Cr2
przy uzyciu metody pétempirycznej ZINDO/1 [6]. Nalezy podkresli¢, ze wybar
metody pdtempirycznej w wypadku obliczeA metali przejSciowych jest mocno
ograniczony - wiekszo$¢ metod pétempirycznych wigczonych do znanych pakie-
tow programowych (Gaussian, Hyperchem i wiele innych) nie ma parametryza-
cji dla tych pierwiastkdw. Z tych tez przyczyn nie mozna stosowac¢ np. modnych
ostatnio metod PM3 oraz AM1.

Przedstawione na rys. 1 wyniki obliczen sg wyraznie btedne. Energia ukia-
du maleje monotonicznie wraz ze zmniejszaniem sie odlegtosci miedzyjadrowej,
nawet w zakresie tak matych odlegtosci jak 0,25-0,5 A, dla ktérych oczekujemy
duzych dodatnich wartosci energii uktadu. Wyniki obliczen sa, ogdlnie biorac,
dos¢ przypadkowe i zalezg np. od struktury poczatkowej optymalizowanej kon-
figuracji, a nawet od poczatkowych wartosci parametrow w iteracyjnym proce-
sie obliczania wartosci wtasnych. Analiza rys. 1i podobnych obliczen wykona-
nych metodg ZINDO/S [6] wskazuje, ze w obliczeniach uktadow zawierajgcych
metale przejsciowe nie powinno sie bezkrytycznie stosowaé¢ metod pétempirycz-
nych chemii kwantowej. Metody te byty, niestety, dosy¢ czesto stosowane w wy-
padku duzych uktadow', np. zawierajacych kilkadziesigt czy kilkaset atomoéw me-
talu, zbyt skomplikowanych dla bardzielprecyzyjnych metod chemii kwantowej.
W wielu wypadkach wyniki takich obliczen sa, niestety, przypadkowe.

Nie lepiej sprawdzajg sie w wypadku metali przejsciowych standardowe me-
tody Hartree-Focka. Na lys. 2 przedstawiono energie wigzania Ni2i Cr2obliczo-
ng metodg Hartree-Focka z bazg STO-3G. Dwie krzywe na rys. 2B odpowiadaja
stanowi singletowemu i tripletowemu dimeru Cr2. W wypadku obydwoi metali
obliczenia HF/STO-3G prowadzg do nieprawidtowych wynikéw. W przeciwien-
stwie do metody potempirycznej krzywe majg minima odpowiadajgce rownowa-
gowej odlegtosci miedzyjadrowej, ale zaréwno odlegtosci, jak i przede wszystkim
wartosci energii wigzania sg nieprawidtowe i przypadajgw zakresie od -30 do -40
eV. Nalezy podkresli¢, ze prawidtowe wartosci przypadajg w poblizu -2 eV. Na-
lezy wiec wnioskowac, ze metoda Hartree-Focka w wypadku ubogich baz funk-
cyjnych nie powinna by¢ stosowana w obliczeniach metali przejSciowych.

O ile nieprawidtowe wyniki pokazane na rys. 1i 2 nie sg zbyt zaskakuja-
ce, o tyle obliczenia pokazane na rys. 3 stanowig prawdziwg ilustracje, jak da-
lece metody obliczeniowe chemii kwantowej, uznane za do$¢ doktadne, zawo-
dzg w wypadku metali przejsciowych. Rysunek ten przedstawia obliczenia di-
meréw Ni2 i Cr2 za pomocag metody H-F z bazg typu double dzeta. Baza
LANL2DZ jest baza zalecang w obliczeniach ciezszych pierwiastkéw [7], wy-
korzystujaca efektywne potencjaty rdzenia {Effective Core Potentials, ECP) dla
elektronéw na bardzo niskich orbitalach. Baza ta redukuje liczbe elektronéw dla
ciezkich pierwiastkéw i zawiera nawet pewne poprawki relatywistyczne. Rys. 3
pokazuje, ze standardowa metoda H-F zawodzi nawet w wypadku dobrej bazy.
Krzywe konfiguracyjne majg wprawdzie minima, ale wartosci energii wigzania
sg dodatnie.
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Rys. 2. Energia wigzania dimeru Ni2 (cze$¢ A) i energia wigzania dimeru Cr2 (cze$¢ B) obliczona

jako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej za pomoca metody Hartree-Focka z bazg STO-3G. Ener-

gia podana jest w eV, odlegto$¢ w A. Dwie krzywe na rys. B odpowiadajg stanowi singletowemu
(oznaczenie 1) i tripletowemu (3) czasteczki Cr2

Dopiero stosunkow o niedawno rozwiniete, jakosciowo nowe metody chemii
kwantowej, oparte na tzw. teorii funkcjonatéw gestosci (Density Functional Theo-
ry, DFT, [8, 9, 10]), pozwolity opisa¢ poprawnie wigzania metali przejsciowych.
Metody te sg zalecane zarowno przez Salahuba [4], jak i innych autoréw [11].
Stosunkowo niedawno, na 215 National Meeting of the American Chemical
Society w kwietniu 1998 r., pojawita sie znaczna liczba doniesien o bardzo
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Rys. 3. Energia wigzania dimeru Ni2 (cze$¢ A) i energia wigzania dimeru Cr2 (cze$¢ B) obliczona
jako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej za pomocg metody Hartree-Focka z baza double dzeta
typu LANL2DZ. Energia podana jest w eV, odlegtos¢ w A

dobrych wynikach uzyskanych w teoretycznym opisie katalizy za pomocg metod
DFT [12].

Teoria DFT przedstawia alternatywne podejscie do opisu kwantowego ukta-
déw wieloelektronowych. Podejscie tradycyjne postuguje sie opisem systemu po-
przez//-elektronowg funkcje falowa r2, ..., rN) bedaca rozwigzaniem réw-
nania Schrédingera. Podstawowym obiektem, ktorym postuguje sie DFT, jest ge-
sto$¢ elektronowa p (r), uzyskiwana w wyniku rozwigzania rownania Kohna-
Shama [17] (zob. takze [8], s. 142).

Pierwszym w mechanice kwantowej modelem, ktdry postugiwat sie bezpo-
$rednio gestoscia elektronowa, byt stynny model atomu Thomasa-Fermiego-Di-
raca [13]. W chemii kwantowej role prekursora metod DFT odgrywa wprowadzo-
naprzez Slatera metoda X a obliczania energii wymiany gazu elektronowego [14,
15]. Formalne podstawy metody DFT zostaty opracowane przez Hohenberga
i Kohna [16] oraz przez Kohna i Shama [17] w potowie lat 60. Pierwsze oblicze-
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nia metodg DFT dla metali przejsciowych, aczkolwiek nieporéwnanie lepsze niz
zwykte obliczenia HF, ciggle jeszcze nie dawaly doktadnych oszacowan energii
wigzania Cr2, Ni2i innych dimerow. Bardzo wyczerpujgca dyskusja tych wyni-
kow opublikowana zostata przez Salahuba [4],

Starsze metody obliczeniowe DFT byly oparte na zatozeniu, ze p (r) jest wol-
no zmienng funkcjg. Wprowadza sie wtedy tzw. przyblizenie lokalne dla zalez-
nosci energii wymiany i korelacji od funkcjonatu gestosci {Local Density Appro-
ximation, LDA) w postaci:

Exc[p{r)] =Jp(r)(p(r))dr,

gdzie £xc(p (r)) jest energiag wymiany i korelacji dla jednorodnego gazu elektro-
nowego o gestosci p{r). Konkretne wyrazenie na £xc zalezy od przyjetych zato-
zen, ale zazwyczaj przyjmuje sie za Slaterem ([15], zob. takze [8], s. 154), ze
£xc~ Pm-

Znacznie lepsze wyniki dla metali przejsciowych uzyskano, stosujac tzw. nie-
lokalne albo gradientowe formy funkcjonatdw korelacyjno-wymiennych. Typo-
wa nielokalna poprawka do £xc ma posta¢ (Vp)2/pA3[18], aczkolwiek przyjmo-
wane sg obecnie najrézniejsze, niekiedy bardzo skomplikowane formy funkcjo-
natow. Najczesciej w praktyce stosowane sg oczywiscie te formuty, ktére uwzgle-
dnione sg w najpopularniejszym obecnie oprogramowaniu z zakresu chemii
kwantowej - Gaussian 98. Sgto funkcjonaty wymienne: Becke 88 (oznaczanyja-
ko B) [19], Perdew-Wang 91 (PW91) [20], Gili 96 (G96) [21], oraz funkcjonaly
korelacyjne Lee-Yang-Parr (LYP) [22], Perdew 86 (P86) [23], Perdew-Wang 91
[20] i Becke 96 [24], Funkcjonaty korelacyjno-wymienne uzywane sg zwykle
w formie hybrydowej, zawierajgcej cztony wymienne wynikajgce z metody Har-
tree-Focka i cztony DFT. Tak wiec czesto uzywany funkcjonat B3LYP oznacza
funkcjonat hybrydowy, zawierajacy trzy parametry A,B,C okre$lajgce udziaty
energii wymiennej H-F (1-A), Slatera (A), funkcjonatu wymiennego Beckego (B)
i funkcjonatu korelacyjnego LYP (C). W podobny sposéb mozna interpretowac
inne nazwy funkcjonatéw hybrydowych, np. B3P86, B3PW91 itp. Szczegbdtowe,
a zarazem przystepne wprowadzenie w lokalng i nielokalng wersje DFT mozna
znalez¢ w klasycznej juz ksigzce Parrai Yanga [8] i w niedawno wydanej ksigz-
ce Kocha i Holthausena [10].

1. OBLICZENIA DIMEROW METALI METODAMI DFT

Rys. 4 stanowi bezposrednig kontynuacje serii rysunkow 1-3, w tym sensie,
ze pokazuje kolejne niedoskonate obliczenia wykonane dla Ni2i Cr2, tym razem
wykonane metodg DFT przy zatozeniu lokalnych funkcjonatéw korelacyjnych
VWN (Vosko, Wilk i Nusair [25]) i funkcjonatu wymiennego Slatera [15]. Obli-
czenie wykonano w bazie LANL2DZ. Obydwie krzywe konfiguracyjne, zar6w-
no dla Ni2, jak i dla Cr2, majg co prawda minima, ktére odpowiadajg stanowi
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Rys. 4. Energia wigzania dimeru Ni2 (cze$¢ A) i energia wigzania dimeru Cr2 (czes¢ B) obliczona

jako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej za pomoca metody DFT w przyblizeniu LDA dla funkcjo-

natu wymiennego Slatera i funkcjonatu korelacyjnego typu VWN z bazg LANL2DZ. Energia po-

danajest w eV, odlegto$¢ w A Krzywa przerywana na rys. B pokazuje energie wigzania Cm obli-

czong przy zastosowaniu nielokalnej wersji DFT, z funkcjonatem hybrydowym typu B3P86. Na

rysunku zaznaczono tez eksperymentalne wartosci energii dysocjacji i odlegtosci rownowagowej
czasteczki Cr2w fazie gazowej

zwigzanemu odpowiednich czgsteczek, ale obliczone warto$ci energii wigzania
i odlegtosci rGwnowagowej roznig sie dos¢ znacznie od wartosci eksperymental-
nych. Wartosci te wynoszg odpowiednio: dla molekuty N12 w fazie gazowej
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2,07 eV i 2,20 A; dla Cr22,0 eV i 1,68 A [4], Obliczenia LDA daja energie dy-
socjacji dla czasteczki niklu rzedu 2,8 eV, a dla czasteczki chromu energie bliskg
5,5 eV. Réznice, przynajmniej dla Cr2, sg wiec ciggle znaczne, ale w poréwnaniu
z wynikami pokazanymi na rys. 1-3 mamy znaczng poprawe doktadnosci obli-
czen. Rys. 4B pokazuje rowniez fragment krzywej konfiguracyjnej dla Cr* obli-
czonej metodg nielokalng DFT (funkcjonat hybrydowy B3P86). Wyniki otrzyma-
ne dla minimum energii oddziatywania sgjuz bardzo bliskie wartoSciom ekspe-
rymentalnym. Sekwencja rysunkéw' 1B, 2B, 3B i 4B wskazuje, ze nielokalne me-
tody DFT rzeczywiscie stanowig wiasciwe narzedzie do kwantowych obliczen
proceséw katalitycznych zachodzacych z udziatem metali przejsciowych.

Obliczenia dimerow metali przejsciowych majg duze znaczenie dla rozwoju
modeli katalitycznych, gdyz otrzymane w wyniku tych obliczeh potencjaty od-
dzialywania atom-atom mogaby¢ wykorzystane do symulacji (np. symulacji me-
todg Dynamiki Molekularnej) struktury metali i ich stopéw stuzacych jako kata-
lizatory. Poznanie struktury powierzchniowej katalizatora pozwala dalej zidenty-
fikowac te konfiguracje powierzchniowe, ktdre mogg spetnia¢ funkcje centrow
katalitycznych dla danego procesu.

Przedstawimy obecnie wyniki obliczen potencjatéw oddziatywania uktadow
Ni-Cu stuzgcych jako katalizatory procesu dysocjacji wodom molekularnego.
Obliczenia wykonano przy uzyciu pakietu Gaussian 98. Wyprdbowano funkcjo-
naty hybrydowe B3P86 i B3LYP i baze funkcyjng LANL2DZ z ewentualnymi
rozszerzeniami o funkcje polaryzacyjne typuf Wiecej szczegétdw obliczenio-
wych podano w pracach [26, 27],

Energie oddziatywania miedzy atomami A oraz B, £int(7?), obliczano jako
réznice miedzy catkowitg energig dimeru AB przy ustalonej odlegtosci miedzy-
jadrowej R i energig izolowanych atoméw A i B: Eint(R) = EAB(R)-(E A +EB).
Nalezy jednak zauwazy¢, ze zbiory funkcji bazy uzyte w obliczeniach sg skon-
czone, a wiec niezupetne, i moze to powodowac systematyczny biad obliczen
zwany btedem superpozycji bazy (BSSE). Dla skoriczonej odlegtosci miedzy ato-
mami A i B zbidr funkcji bazy zlokalizowanych na atomie B stanowi dodatkowe
rozszerzenie zbioru funkcji zlokalizowanych na atomie A. Zgodnie z zasadg wa-
riacyjng, odpowiednie energie bedg nieco nizsze, niz gdybysmy uzywali wytgcz-
nie funkcji atomu A, bez rozszerzenia o funkcje atomu B. To samo dotyczy oczy-
wiscie oryginalnego zbioru funkcji atomu B rozszerzonego obecnie o funkcje zlo-
kalizowane na A.

Btad BSSE korygujemy w nastepujacy sposob, zaproponowany przez Boy-
sa i Bemardiego [28]. Obliczamy energie izolowanego atomu A w taki sposob,
ze do bazy funkcji A dotgczamy zbior dodatkowych funkcji centrowanych na ato-
mie B, w odlegtosci R od A. Atom B zwany ,,duchem” (ghost) jest pozbawiony
elektronéw i ma zerowy tadunek jadra - chodzi tylko o to, by dotgczy¢ dodatko-
we funkcje bazy. Energie atomu A z rozszerzong bazg funkcyjng oznaczamy ja-
ko Ea(B)(R). Btad BSSE dla atomu A wynosi wiec Ea qIR) - EA. W ten sam spo-
s6b obliczamy biad dla atomu B. Prawidtowe wyrazenie dla energii oddziatywa-
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nia atomoéw A i B ma wiec posta¢: Eim(R) = EaE(R) - EAB)(R) - Ee,A)(R). Na
iys. 5 ukazano energie oddziatywania dwdch atoméw miedzi, a takze wielko$¢
btedu BSSE jako funkcje odlegtosci miedzyjadrowej R. Jak wida¢, btad ten mo-
ze siega¢ nawet 0,1-0,2 eV, cojestjuz wielkoScig znaczaca.

Odlegto$¢ miedzyjgdrowa, A

Rys. 5. Energia wigzaniajako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej dla dimeru Cu2 Obliczenia wy-

konano metodg DFT w wersji nielokalnej z bazg LANL2DZ. Krzywa ciggta obliczona zostata dla

funkcjonatu korelacyjno-wymiennego typu B3P86, krzywa przerywana dla funkcjonatu typu

B3LYP. Na rysunku podano takze btad superpozycji bazy (BSSE) oraz wskazano eksperymentalne
wartosci energii dysocjacji i odlegtosci rownowagowej czasteczki Cu2

Dwie krzywe oddziatywania Cu-Cu pokazane na rys. 5 odpowiadajg r6znym
funkcjonatom korelacyjno-wymiennym: B3P86 i B3LYP. R6znice miedzy oby-
dwoma zbiorami wynikéw sg minimalne i z punktu widzenia doktadnosci obli-
czen zaden z funkcjonatdw nie ma przewagi. Podobnie niewielkie r6znice mie-
dzy funkcjonatami zaobserwowalismy réwniez dla innych atoméw. Obserwacja
ta jest potwierdzona rowniez przez innych autor6w. Dalsze obliczenia prowadzi-
liSmy przy uzyciu funkcjonatu B3LYP.

Eksperymentalne wartosci energii dysocjacji i odlegtosci réwnowagowej
czasteczki Cu2sg rowniez pokazane narys. 5. Wida¢ bardzo dobrg zgodnos¢ obli-
czen DFT z tymi danymi.

Na rys. 6 przedstawiono zbior trzech energii oddziatywania: dla atomow
Ni-Ni, Ni-Cu i znangjuz krzywg Cu-Cu. W wypadku £ NiNi i EcuCu zamiescili-
Smy rowniez eksperymentalne warto$ci odpowiadajgce minimom krzywych. Jak
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1 2 3 4 5
Odlegto$¢ miedzyjadrowa, A

Rys. 6. Energia wigzania jako funkcja odlegtosci miedzyjadrowej dla dimeru Ni2 (krzywa kropko-

wana), Cu2 (krzywa przerywana) i czasteczki NiCu (krzywa ciggta). Obliczenia wykonano metoda

DFT w wersji nielokalnej, przy uzyciu funkcjonatu B3P86. Na rysunku pokazano wartosci- ekspe-
rymentalne energii dysocjacji i odlegtosci rownowagowej czasteczek Ni2i Cu2

widac, o ile zgodnos¢ obliczen DFT Cr2 (rys. 4) i Cu2z danymi eksperymental-
nymi jest bardzo dobra, o tyle wyniki uzyskane dla niklu sg nieco gorsze. W ce-
lu ich poprawy nalezy prawdopodobnie bardzo rozszerzy¢ baze funkcyjna. Trze-
bajednak podkresli¢, ze uzyskany przez nas wynik 1,63 eV dla energii dysocja-
cji Ni2nie jest wiele r6zny od wyniku obliczen typu fuli Cl uzyskanego znacz-
nie wiekszym kosztem obliczeniowym: 1,88 eV.

Podobne obliczenia wykonano dla wielu dimeréw A2 i czasteczek heterojg-
drowych AB, przede wszystkim dla takich pierwiastkow, jak Ag, Pd, Au, Pt, uzy-
skujagc wszedzie dobrg lub bardzo dobrg zgodno$¢ z dostepnymi danymi ekspe-
rymentalnymi [26, 27],

Wspomniane obliczenia dajg energie oddziatywania atoméw metalu jako
funkcje odlegtosci miedzyjadrowej R. Wyniki te mogg stuzy¢ do symulacji struk-
tury odpowiednich metali bgdZ stop6éw metali. W tym celu nalezy jednak dobrac
odpowiednig posta¢ przyblizenia analitycznego funkcji Eint(R). Okazuje sie, ze
wartosci numeryczne funkcji Eint(R) bardzo dobrze pasujg do jednej z wersji po-
tencjatu typu Morsego. Potencjat ten, znany jako potencjat Matsuoki, Clementie-
go i Yoshimine (MCY) [29], ma posta¢:

Fint(R) = A exp (-2BR) - Cexp(-BR).
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Jako przykiad podajemy wspétczynniki dopasowania dla uktadéw Ni-Cu
omawianych w dalszej czesci pracy. Dla krzywej oddziatywania Ni-Ni wspot-
czynniki wynosza: A = 160 225 kJ/mol, B = 3,0114 A |, C = 10 0j 9,2 kJ/mol.
Dla krzywej oddziatywania Cu-Cu mamy: A = 206 645 kJ/mol, B = 3,1194 A-1
, C = 12 755,3 kJ/mol, i wreszcie dla uktadu Ni-Cu mamy: A = 190 416 kJ/mol,
B =3,1216 A*], C= 11 909,1 kJ/mol. Tak opisane krzywe oddziatywania moga
by¢ bezposrednio uzyte do symulacji typu Monte Carlo czy Dynamika Moleku-
larna

2. OBLICZENIA SYMULACYJNE STRUKTURY STOPOW

Energia potencjalna oddziatywania uktadu N atomow moze by¢ przedstawio-
na jako szereg oddziatywan dwuciatowych, trdjciatowyeh itd.:

v(rrr, n) =2 Vv(r.,r)+ _J_.k V(r., r rk) +.... (1)
I 1

Dla atomow lekkich potencjat mozna z duza doktadnoscia przedstawié jako
sume potencjatéw dwuciatowych. Wiekszo$¢ kodéw symulacyjnych stosuje wy-
tacznie potencjaty dwuciatowe. W wypadku metali ciezkich okazuje sie jednak,
ze musimy bra¢ pod uwage poprawki tréjciatowe, a by¢é moze i poprawki wyzsze-
go rzedu.

Badanie efektéw tréjciatowych w metalach takich, jak Ni, Cu, Ag, Pd, nie
zostato jeszcze przeprowadzone w spos6b wyczerpujgcy. Wykonane przez nas
wstepne obliczenia wskazujg jednak na duze znaczenie tych efektow.

Na rys. 7 ukazano przyktadowe obliczenia poprawek tréjciatowych dla pal-
ladu. Krzywa oznaczona symbolem En3 pokazuje energie wigzania trzech ato-
maéw Pd w konfiguracji trojkata rownobocznego o boku r - jest to rdznica catko-
witej energii klastera Pd3i energii trzech indywidualnych atomdéw Pd. Podobnie
jak poprzednio obliczenia przeprowadzono za pomocg metod DFT, przy zatoze-
niu nielokalnego funkcjonatu hybrydowego B3LYP, w bazie LANL2DZ
i zuwzglednieniem korekt BSSE. Gdyby efekty trojciatowe byty pomijalne, ener-
gie oddziatywania £ j23powinno sie przedstawic¢ jako sume oddziatywan dwucia-
towych En + E23 + £ j3. Dwuciatowa energia oddziatywania, oznaczonajako £j2
jest przedstawiona na rysunku. Réznica AE miedzy Em i sumg oddziatywan
dwuciatowych jest wiec miarg wielkosci tych oddziatywan tréjciatowych, ktére
nie dadzg zredukowac sie do sum oddziatywan dwuciatowych. Na rys. 7 pokaza-
no, ze niestety wielko$¢ AE ma dla palladu warto$ci znacznie r6znigce sie od ze-
ra. W obszarze odlegtosci réwnowagowych, ok. 2,7 A, wielko$¢ nieredukowal-
nej poprawki trojciatowej wynosi ok. 0,5 eV. Podobne poprawki otrzymano dla
inych metali.
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Rys. 7. Energia wigzania czasteczki Pd3 o geometrii trojkata réwnobocznego jak funkcja odlegto-

sci miedzyjadrowej r (krzywa oznaczona E123). Na rysunku pokazano takze energie wigzania

dimeru Pd2 (krzywa oznaczona £ 12) oraz udziat oddziatywania trojciatowego w energii wigzania
Pd3:AE - £183- (EtI+£2B+£i3l

Na szczescie okazuje sie, ze potozenia miniméw oddziatywan trojciatowych
sg bardzo zblizone do odpowiednich miniméw oddziatywan dwuciatowych. Dla
przyktadu, krzywa Ni3ma minimum dla odlegtosci 2,31 A w poréwnaniu z war-
toécig 2,30 A dla krzywej Ni2, krzywa Pd3 ma minimum w 2,75 A w poréwna-
niuz 2,70 A dla Pd2, krzywa Cu3ma minimum w 2,37 A w poréwnaniu z 2,23 A
dla Cu2itd. Mozemy na tej podstawie oczekiwaé, ze konfiguracje geometryczne
generowane przez kody symulacyjne uzywajace wytacznie potencjatéw dwucia-
towych nie powinny by¢ znaczaco r6zne od konfiguracji wynikajacych z uwzgle-
dnienia efektow trojciatowych. Poprawki tréjciatowe wptywajg wiec gtownie na
warto$¢ energii catkowitej uktadu.

Dysponujac funkcjg energii oddziatywania miedzy atomami metalu mozemy
wykona¢ symulacje komputerowg metali lub ich stopéw o0 z gory zatozonym skta-
dzie. Obliczenia takie wykonano za pomocg standardowej metody Dynamiki Mo-
lekularnej, w zespole izotermiczno-izobarycznym NpT. Szczegdtowy opis meto-
dy obliczen i wynikéw podano w pracy [30], w tym miejscu oméwimy krétko
najwazniejsze wyniki pracy.

Wykonano obliczenia czystych metali i stopéw A\Bj_vo nastepujacym skia-
dzie: jr=0,8125, 0,625, 0,375,0,1875, dla nastepujacych uktadéw metali: Ni-Cu,
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Ag-Pd, Au-Pt. Symulacje byty przeprowadzane dla temperatury 300 K i ci$nie-
nia 0,1 Mpa. Krok czasowy symulacji wyniost 0,001 ps, symulacje prowadzono
przez 20 000 krokdw.

Wynikiem symulacji byty duze ilosci konfiguracji atomowych reprezentuja-
cych strukture metali i stopéw. Lokalna struktura osrodka nieuporzagdkowanego
moze by¢ opisana za pomocg zestawu funkcji rozktadu przestrzennego atoméw
o$rodka. Najczesciej uzywamy funkcji rozktadu par atomoéw gz (fi, *}), ktéra z re-
guly obliczana jest jako funkcja skalarnej zmiennej r =\r,-rj\, g(r), i zwanajest
radialng funkcja rozktadu (Radial Distribution Function, RDF). Warto$¢ funkcji
g(r) dla danego r reprezentuje gesto$¢ prawdopodobienstwa znalezienia dwéch
atoméw w zatozonej odlegtosci r w osrodku badanym w stosunku do analogicz-
nej wielkosci dla jednorodnego statystycznego rozktadu atomow o tej samej ge-
stosci przestrzennej. Funkcja g(r) pokazuje wiec przestrzenne korelacje potozen
atoméw w osrodku skondensowanym. Dla uktadu wielosktadnikowego definiuje
sie czastkowe funkcje RDF dla wszystkich mozliwych typéw par atoméw. Dla sto-
putypu A\B, \bblicza sie wiec trzy funkcje rozktadu: g AA(r), g BEs(r) oraz gAB(r).

Przyktad wynikow symulacji dla stopéw NiCu pokazany zostat narys. 8. Ry-
sunek pokazuje radialne funkcje rozktadu typu: gNiNi (linia ciggta), gCuCu (linia
przerywana) i gNjCu (linia kropkowana) dla stopu Ni*Cu”* o sktadzie x = 0,375.

wrbheg

FBaprB e 8@ 9

r,A

Rys. 8. Radialne funkcje rozktadu opisujace korelacje przestrzenne typu Ni-Ni, Ni-Cu oraz

Cu-Cu obliczone dla stopu NgCu” dla sktadu x = 0,375. Funkcje obliczono metodg Dynamiki

Molekularnej, stosujgc miedzyatomowe energie oddziatywania pokazane na rys. 6. Osobna ramka
pokazuje radialng funkcje rozktadu Ni-Ni obliczong dla czystego niklu
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W dodatkowej ramce pokazano funkcje gNiNi dla czystego niklu wykazujgca cha-
rakterystyke uporzadkowania krystalicznego. Potozenia maksiméw tej funkcji sa
skorelowane z potozeniami kolejnych sasiadéw w sieci kubicznej typufcc. Pierw-
sze maksimum przypada w poblizu 2,4 A, co w przyblizeniu zgadza sie z ekspe-
rymentalng warto$cig odlegtosci najblizszego sasiada w krystalicznym Ni: 2,49 A.

Wszystkie trzy funkcje rozktadu w stopach NivCu” v, niezaleznie od sktadu,
majg cechy charakterystyczne RDF w uktadach ciektych, a og6lnie w uktadach
nieuporzagdkowanych. Nawet niewielki udziat miedzi w stopie niszczy porzadek
krystaliczny niklu. Mozna jednak zaobserwowac, ze konfiguracje atomow niklu
w stopie zachowujg znacznie wiekszy stopieh uporzadkowania niz konfiguracje
atoméw miedzi. Gdy poréwnujemy funkcje gNiNi w stopie dlax = 0,375 (rys. 8)
i gcuCu w stopie dla x = 0,625, pierwsza z tych funkcji wykazuje bardzo dobrze
zdefiniowane maksimum, podczas gdy gcuCu dla tego samego stezenia Cu nie
wykazuje wyraznej struktury. Moznajednoczesnie zaobserwowac, ze funkcje ty-
pu gNiCu wykazujg ostre i wysokie maksimum, co $wiadczy o obecnosci w sto-
pie znacznej ilosci uporzadkowanych centrow typu Ni-Cu.

Podobna analiza wykonana dla stopdw Ag”Pdj.,. pokazuje bardzo silny,
porzadkujgcy wptyw atomow Ag i znaczng liczbe uporzadkowanych centrow
Ag-Pd [30].

3. OBLICZENIA ROZKEADOW GESTOSCI ELEKTRONOWEJ
DLA UKLADOW H2-DIMER METALU

Seria rysunkow 9-13 pokazuje ewolucje rozktadu gestosci elektronowej
w uktadach H2-NiCu, H2-AgPd oraz H2-Pd2, dla r6znych odlegtosci d miedzy
$rodkiem wiazania H-H i $rodkiem wigzania dimeru, od 3 do 0,5 A. Rysunki po-
kazujg potozenia atoméw i dwa poziomy gestosci elektronowej: gestos¢ wysoka
jestreprezentowana przez kolorjasnoniebieski, gestos¢ niska (10 % gestosci wy-
sokiej) jest reprezentowana przez obszary ciemnoniebieskie.

Na pierwszym z rysunkow tej serii przedstawiono zblizanie sie wodoru mo-
lekularnego do czasteczki NiCu i zwigzangz tym ewolucje gestosci elektronowej
w uktadzie. Na rys. 9 pokazano system H2-NiCu dla réwnolegle ustawionych osi
wigzan H2i NiCu, $rodek wigzania H2jest ustawiony ponad $rodkiem wigzania
NiCu. Okazuje sie, ze nawet dla relatywnie duzej odlegtosci obu sktadnikow
(d= 3 A), kiedy nie ma miedzy nimi obszaréw wysokiej gestosci elektronowej,
obserwujemy wyrazng redystrybucje gestosci elektronowej w czasteczce H2
Znaczna cze$¢ tadunku elektronowego jest przesunieta w kierunku tego protonu,
ktdry jest ustawiony nad atomem Ni. Nieco mniejsze, ale wyrazne przesuniecie
tadunkow obserwujemy nawet dla <= 4 A. Redystrybucja gestosci elektronowej
w H2jest bardzo wyrazna dla odlegtoscid = 2 Ai 15 A,

Na rys. 10 ukazano ewolucje gestosci elektronowej w H2, gdy czasteczka
wodoru zbliza sie prostopadle do osi wigzania NiCu, od strony atomu Cu. Dla



Rys. 9. Ewolucja rozktadu gestosci elektronowej w uktadzie Hs-NiCu wraz ze zmiang odlegtosci tl ¢'=3,0 A, 25 A, 20 A, 15A, 1,0A oraz 05 A)
miedzy Srodkiem wigzania H2 i Srodkiem wigzania czasteczki NiCu. Czasteczka 112jest ustawiona réwnolegle do NiCu. Na rysunku pokazano

potozenia atomow (kolor czerwony odpowiada Cu, szary —Ni, niebieski - H) i rozktad gestosci elektronowej uktadu: poziom niski gestosci, ozna-
czorty kolorem ciemnoniebieskim, odpowiada gestos$ci 10 rny.y nizszej iilS. poziom wysoki (jasnoniebieski)
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Rys. 10. Ewolucja rozkfadu gestosci elektronowej w uktadzie HZNiCu wraz ze zmiang odlegtosci d (d = 3,0 A, 2,0 A, 1,0 A) miedzy $rodkiem
wigznia H2i $rodkiem wigzania czasteczki NiCu. Czasteczka H2jest ustawiona prostopadle do dimeru
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wiekszych odlegtosci (d = 3 A) obserwujemy nieznaczne przesunigcie gestosci
elektronowej w H2w kierunku protonu blizszego Cu, ale przesuniecie to nie tyl-
ko nie ro$nie wraz ze zblizaniem sie H2do Cu, ale dla odlegtosci d= 1 A redy-
strybucjajest whasciwie cofnieta. By¢ moze zaredystrybucje dla duzych odlegto-
$ci djest odpowiedzialny atom nie tyle atom Cu, ile raczej atom Ni.

Bardzo interesujgca jest obserwacja ewolucji uktadu H2-NiCu, gdy pozwo-
limy na rekonfiguracje uktadu tak, aby zapewni¢ optymalizacje energii (rys. 11).
Jako konfiguracja poczatkowa wybrana zostata konfiguracja réwnolegta, taka jak
na rys. 9. Najpierw obserwujemy wspomniang juz redystrybucje elektronow
w kierunku protonu blizszego atomowi Ni. W pdzniejszych stadiach nastepuje
migracja catej czasteczki H2 w kierunku atomu Ni. W konfiguracji optymalnej
czasteczka H2ustawia sie jak najblizej atomu Ni, ajednoczesnie daleko od ato-
mu Cu.

Na rys. 12 przedstawiono uktad H2-AgPd w geometrii rownolegtej, podob-
nie jak na rys. 9. Rowniez i w tym wypadku obserwujemy redystrybucje tadun-
ku w czasteczce H2 w kierunku tego protonu, ktory jest blizszy atomowi Pd, na-
wet dla relatywnie duzych odlegtosci d. Dla odlegtosci niewielkich, np. d = 1 A,
redystrybucjajest bardzo znaczna. Proton blizszy atomowi Ag jest catkowicie po-
za obszarem wysokiej gestosci elektronowej. W rzeczywistosci obserwujemy tu
dysocjacje czasteczki H2 na jony H+ i H", przy czym anion H" jest silnie zwig-
zany z atomem palladu.

Interesujgce jest rowniez poréwnanie dysocjacji H2 w uktadzie H2-AgPd
z zachowaniem H2 w uktadzie symetrycznym H2-Pd2 (rys. 13). Nie obserwuje-
my tu oczywiscie przesunie¢ tadunku pomiedzy protonami, ale silne powinowac-
two wodoru do palladu przejawia sie tutaj przez ksztatt obszaru wysokiej gesto-
$ci elektronowej dla matych odlegtosci d, np. d = 1 A. Obszar wysokiej gestosci
ma forme mostu od jednego z atoméw Pd, poprzez obydwa protony, do drugie-
go atomu Pd. Nalezy zauwazy¢, ze bez posrednictwa wodoru nie ma obszaru wy-
sokiej gestosci elektronowej miedzy atomami palladu. Ogdélny obraz ewolucji
rozktadu elektronéw w systemie H2-Pd2w miare zblizania sie wodoru do palla-
du przedstawia rowniez dysocjacje molekuty H2, ale w przeciwiernstwie do przy-
padku AgPd jest to dysocjacja na atomy H, a nie najony H+i H~.

4. AKTYWNOSC KATALITYCZNA METALI | STOPOW

Ogo6lnym celem omawianych prac jest zdefiniowanie pewnego parametru
charakteryzujgcego poszczeg6lne metale i stopy i odzwierciedlajgcego ich aktyw-
nos¢ katalityczng w reakcji dysocjacji wodoru molekularnego.

W celu uzyskania takiego parametru poréwnujemy energie wigzania wodo-
ru molekularnego z energigwigzania wodoru atomowego do uktadéw typu A2lub
AB: £(A2-H) i £{AB-H) (obie wartosci energii przyjeto jako dodatnie).
A i B oznaczajg tutaj Ni, Cu, Ag, Pd, Au i Pt. Jako energie wigzania czasteczki



Konfiguracja
poczatkowa

Konfiguracja
koricowa

% V

Rys. 11. Optymalizacja geometrii uktadu IN-NiCu. Na rysunku pokazano ewolucje rozkfadu gestosci przy zmianie geometrii uktadu od konfigura-
cji poczatkowej (uktad réwnolegty) do konfiguracji optymalnej energetycznie
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Rys. 12. Ewolucja rozktadu gestosci elektronowej w uktadzie I-E-AgPd wraz ze zmiang odlegtosci d (d=3,0A,25A, 20A, 15A, 1,0A oraz 05 A)

miedzy Srodkiem wigzania TC i Srodkiem wigzania czasteczki AgPd. Czasteczka ECjest ustawiona réwnolegle do AgPd. Na rysunku pokazano
potozenia atoméw (kolor czerwony odpowiada Ag, szary —Pd, niebieski —H) irozktady wysokiej i niskiej gestosci elektronowej uktadu
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Rys. 13. Ewolucja rozktadu gestosci elektronowej w uktadzie H2Pd2wraz ze zmiang odlegtosci tl (d = 3.0 A, 25 A, 20 A, 15A, 10A oraz 0,5 A)
miedzy srodkiem wigzania 112 i srodkiem wigzania dimeru Pd2
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H2 przyjeto 2,444 eV, warto$¢ uzyskang dla takich samych funkcji bazy, jakie
wzieto do obliczen klasteréw H2-A2lub H2-AB. Przyjeto, ze im wigkszajest roz-
nica i?(A2-H) - 2,444 eV lub A(AB-H) - 2,444 eV, tym bardziej prawdopodob-
na jest dysocjacja wodoru molekularnego na powierzchni katalizatora. Energia
uktadu A2-H obliczana byta dla dwoch pozycji wodoru; atom H mdgt by¢ umie-
szczony powyzej atomu A (tzw. pozycja on top) lub powyzej $rodka wigzania
A-A (tzw. pozycja on bridgé). W przypadku uktadu AB-H mamy do czynienia
z trzema mozliwosciami: dwiema r6znymi pozycjami typu on top ijednga pozy-
cja o« bridge. Odlegtosci A-A lub A-B byty w obliczeniach ustalone iprzyjmo-
wano wartosci odpowiadajgce maksimum radialnych funkcji rozktadu g AA lub
gAB uzyskanych z symulacji danego stopu lub metalu. Potozenie wodoru byto
optymalizowane w celu uzyskania najwiekszej energii wigzania.

Dla danego stopu AvBi_r energia wigzania metal-wodor obliczana byta dla
réznych mozliwych potozen wodoru i nastepnie usredniana przy uwzglednieniu
prawdopodobienstw wystepowania tych potozen otrzymanych z symulacji sto-
pow. W efekcie uzyskiwano dla danego stopu pojedyncza warto$¢ usrednionej
energii wigzania atomu wodoru.

W niektérych wypadkach energia ta byta nizsza od energii wigzania H2, a na-
wet nie obserwowano wigzania wodoru przez dang konfiguracje metalu. Takie
przypadki nie reprezentujg centréw katalitycznych i nie wchodzg do obliczen pa-
rametru aktywnosci katalizatora, w ktorych uwzglednia sie tylko aktywne centra
katalityczne.

Zardwno procedura obliczeniowa, jak i wyniki obliczen sg omoéwione dokta-
dniej w pracy [31]. Wyniki te sg podsumowane na rys. 14. Parametr aktywnosci
AE, czyli usredniona po centrach katalitycznych dla danego stopu energia wig-
zania (bez znaku) wodoru atomowego pomniejszona o 2,444 eV, pokazany jest
w formie histogramu dla r6znych badanych stopéw. Stopy sg uszeregowane od
najwiekszej wartosci AE, reprezentujgcej najaktywniejsze katalizatory reakcji dy-
socjacji wodoru, do wartosci ujemnych, reprezentujacych katalizatory najmniej
aktywne.

Najlepsze dwa katalizatory z listy to stopy NixCu,__vdlax = 0,375 (AE =
3,164 eV) oraz dlax = 0,625 (AE = 2,861 eV). Czysty nikiel zajmuje do$¢ dale-
ka, 6smapozycjez AE —1,736 eV. Bardziej szczegdtowa analiza wartosci ener-
gii wigzania wodoru przez poszczegdlne centra katalityczne w stopach NijCul Y
wskazuje, ze najsilniejszymi centrami sg dimery Ni2, centra typu NiCu w wiek-
szosci wypadkdw majg drugorzedne znaczenie, natomiast centra Cu2 wiasciwie
zachowujg sie biernie w stosunku do procesu dyscocjacji H2. Nasuwa sie pyta-
nie, dlaczego w takim razie czysty nikiel ma nizszg warto$¢ parametru AE niz
stopy niklowo-miedziowe o poréwnywalnej ilosci obu sktadnikdw. Okazuje sig,
ze energia wigzania wodoru przez dimer Ni2 bardzo silnie zalezy od odlegtosci
miedzy atomami Ni. Rola sktadnika miedziowego w stopach polega na modyfi-
kowaniu odlegtosci w centrach Ni2. Centra o pewnych wartosciach odlegtosci
Ni-Ni, wymuszonych przez obecnos¢ atomow Cu, wigzg wodor znacznie silnigj
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Miara aktywnosci katalizatora AE, eV

0 1
NijCu,,., X = 0,375
Ni*Cu,..,, X = 0,625 S
AujPt,.,, x = 0,375 (T)
P
Ni/Tu,A, X =0,813
AuPt,_Lx = 0,187 L
U
Pt B
Au”Pt,Ax = 0,625
M
Ni E
T
Ni/Tu,.,, x = 0,187 A
L
AgrPd,_,, x = 0,813
AgJPd N x = 0,625
AgJPd,.,,x = 0,375
Pd
Au
Cu
Ag

Rys. 14. Miara aktywnosci katalitycznej w reakcji dysocjacji wodoru AE (w eV) dla serii metali
Ni, Cu, Ag, Pd, Au. Pt i wybranych stopéw tych metali

niz centra wystepujace w czystym Ni. Wysokie wartosci AE osiggajg takze kata-
lizatory AuwPt]_xisama platyna.

Posrednie warto$ci AE sg typowe dla stopéw AgrPd]*x {AE ok. 0,5 eV)
i czystego Pd. Dominujgcg role w procesie dysocjacji wodoru odgrywajg centra
Pd2, przy czym obecno$¢ atomdéw Ag spetnia role modyfikujacg geometrie tych
centrow, podobnie jak w atomy Cu w przypadku stopéw niklowo-miedziowych.
Czyste Au, Cu i Ag natomiast sg najgorszymi katalizatorami z badanej listy.

Przedstawione jako$ciowe oszacowania aktywnosSci katalitycznej poszcze-
gélnych stopow i metali zgadzajg sie zasadniczo z trendami eksperymentalnymi.
Pelne zrozumienie mechanizmu procesu dysocjacji wodoru katalizowanej przez
metale przejsciowe i szlachetne i uzyskanie w petni iloSciowego opisu tej dyso-
cjacji wymaga jednak podjecia dalszych obliczeA kwantowochemicznych.
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Na podstawie obecnej pracy, jak i na podstawie cytowanych tu prac przegla-
dowych i monografii, wydaje sie, ze metody DFT, w przeciwienstwie do trady-
cyjnych metod chemii kwantowej, powinny umozliwi¢ rozwigzanie tego proble-
mu. Obliczenia te muszg oczywiscie zosta¢ rozszerzone z modelowych uktadow
dimerowych do znacznie wiekszych klasterow metalicznych. Konfiguracje geo-
metryczne tych klasterow bedg pochodzity z symulacji stopéw. Tak wiec mozna
stwierdzi¢, ze polaczenie metod symulacyjnych typu Dynamiki Molekularnej
i kwantowych metod obliczeniowych opartych na formalizmie funkcjonatow ge-
stosci elektronowej daje nadzieje na bliskie rozwigzanie problemu katalizy pro-
stych reakcji chemicznych na powierzchniach katalizatorow metalicznych.

Niniejsza praca zostata wykonana w ramach grantu KBN nr 3 TO9A 081 18.
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ABSTRACT

The present short review describes methods of preparation and synthetic
applications of alkoxyallenes. The title compounds can be obtained by a variety of
methods based on elimination, substitution, addition, isomerization and alkylation
reactions. Methods based on elimination reactions (Schemes 1-2) [4, 5] and on
substitution of halogen (Scheme 3) [1], or alkoxy substituent (Schemes 4-5) [7-9]
in aliénés, or in propargyl acetals are not of great importance. The most im-
portant method of preparation of alkoxyallenes is based on isomerization of pro-
pargyl ethers (Schemes 9-11) [15, 16, 18], The rearrangement triple bond/allene
offers possibility of introduction of alkyl or silyl substituents by consecutive de-
protonation-alkylation and/or silylation steps (Schemes 12-16) [20, 21, 24,26].

Alkoxyallenes undergo readily deprotonation a to the alkoxy group by tre-
atment with «-butyl lithium [19]. The resulting lithium salt reacts with electrophi-
les such as carbonyl compounds (Schemes 12, 20, 22) [19] and alkyl halides
(Scheme 14) [22] to afford substituted alkoxyallenes. Subsequent hydrolysis of
alkoxyallene fragment provides a,(3-unsaturated carbonyl compounds (Schemes
33, 34) [19, 54-56]. 1-Alkoxy-1-hydroxyalkylallenes in the presence of strong
bases gave alkoxydihydrofurans or tetrahydrofuranones (Scheme 35) [57-59],
Alkoxyallenes subjected to [4+2]-, [2+2]-, and (I,3)-dipolar cycloaddition afford
variety of heterocyclic compounds (Schemes 36-40, 43-48) [26, 61-66, 75-77].
Five- and six-membered heterocycles having exo-double bond may undergo re-
arrangements to form more stable compounds [75],

Attractive chemical properties prompted many laboratories to use alkoxy-
allenes for the synthesis of natural products. Syntheses of (+)-goniodiol 58
(Scheme 23) [34], methylenomycin B 71 [39], erigerol 89 (Scheme 32) [53],
(+)-allopumilitoxin 267 A 91 (Scheme 33) [55], lacramin A 158 (Fig. 3) [80],
cytochalastin B 159 (Fig. 3) [81] and (%)-xanthocidin 162 (Fig. 3) [84] are the
most representative.

Alkoxyallenes undergo radical (Scheme 51) [89], cationic [90] and coordi-
nation (Scheme 53) [91, 92] polymerization providing polymers having exo-me-
thylene groups. In certain cases, alkoxyallenes may undergo spontaneous polyme-
rization [93] or polyaddition [94].
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WSTEP

Alkoksyalleny taczg w sobie wasciwosci eteru winylowego, eteru allilowe-
go i kumulenu, z tatwoscig deprotonowania w sgsiedztwie atomu tlenu. Mimo
tych wielu interesujgcych mozliwosci aplikacyjnych opisane w literaturze meto-
dy syntezy alkoksyallenéw sg nieliczne, a historia pierwszych siega roku 1951
[1], Niniejszy przeglad podaje przyktady syntez alkoksyallenéw, omowione we-
dtug typow reakcji i stosowanych substratdw oraz najwazniejsze zastosowania
tych zwigzkéw w syntezie docelowe;j.

W ciggu ostatnich dwudziestu lat ukazato sie wiele prac poswieconych synte-
tycznym zastosowaniom alkoksyallenow, ktdre zostaty zaprezentowane w artyku-
tach przegladowych [2, 3]. Proste alkoksyalleny, jak i bardziej ztozone, bedgce po-
chodnymi chiralnych, enancjomerycznie czystych alkoholi, sg cennymi substratami
w syntezie organicznej. Stosuje sieje m.in. w reakcjach z reagentami metaloorganicz-
nymi, a takze po deprotonowaniu ze zwigzkami elektrofilowymi. Réwnie wazne sg
reakcje cykloaddycji miedzy alkoksyallenami i ubogimi w elektrony heterodienami
lub dipolami, prowadzace do powstania réznorodnych potaczen heterocyklicznych.

1. METODY OTRZYMYWANIA ALKOKSYALLENOW
1.1. REAKCJE ELIMINACJI

Jedng z pierwszych metod syntezy alkoksyallenéw byta reakcja eliminacji
bromowodoru z 1,2-dibromo-I-etoksypropanu 1 [4]. Oderwanie drugiej czastecz-
ki bromowodoru od zwigzku 2 prowadzito do powstania eteru alkinylowego 3,
ktéremu towarzyszyt w niewielkich ilosciach etoksyallen 4 (schemat 1).

Schemat 1

Zdaniem autorow eter alkinylowy 3 powstaje w wyniku oderwania czgstecz-
ki HBr z izomeru (Z) 2-bromo-I-etoksy-I-propenu 2, podczas gdy etoksyallen 4
powstaje w wyniku eliminacji czasteczki HBr z izomeru (E). Obserwacje te po-
twierdzili Hatch i Weiss [5], ktérzy (E) 2-bromo-I-fenoksy-I-propen 5 wykorzy-
stali w syntezie fenoksyallenu 6. Zwigzek 6 uzyskano z wydajnoscig 50% jako
jedyny produkt reakcji (schemat 2).

5 6
Schemat 2
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1.2. REAKCJE SUBSTYTUCJI

Rzadziej stosowang metodg syntezy alkoksyallenow jest reakcja chloroalle-
now z alkoholanami [1, 6]. Allen 7 np. pod dziataniem metanolami sodu w me-

tanolu, w czasie 300 godz., tworzy odpowiedni alkoksyallen 8 z wydajnoscia
57% (schemat 3) [1],

MeONa/MeOH
Cl 57%

Schemat 3

Reakcja 1,3-dialkoksy-I-alkinéw 9 ze zwigzkami bioorganicznymi prowadzi

do powstania mieszaniny alkoksyallenéw 10 i eteréw 2-alkinylowych 11 (sche-
mat 4) [7].

R’
1

W wypadku gdy R2= R3= H, nie obserwowano tworzenia sie eteru propar-
gilowego 11. Stosunek tworzgcego sie allenu 10 do acetylenu 11 zalezy od rodza-

ju zwigzku litoorganicznego, grup odchodzacych OR i ORI oraz uzytego rozpu-
szczalnika [7].

1.2.1. Synteza alkoksyallenéw z acetali propargilowych

Reakcja acetali propargilowych ze zwigzkami magnezo- i litoorganicznymi
w obecnosci bromku miedzi(l) prowadzi do alkoksyallenéw [8, 9]. Dziatajac na
acetal 12 bromkiem alkilomagnezowym, Brandsma i wsp. [8] otrzymali odpowie-
dnie alkoksyalleny 13 z wysokimi wydajnosciami (schemat 5).

OEt

<
OEt

RMgBr/kat. CuBr RX ZOEt

>80%

12 13

R= cyklopentyl, «-Bu, i-Bu

Schemat 5
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Chiralne acetale propargilowe 16, ktore mozna otrzymac¢ w prosty sposob
z odpowiednich dioli 15 i acetalu 14 (schemat 6) [10], reagujg z wysoka diaste-
reoselektywnoscig z odczynnikami Crrignarda w obecnosci jonow Cu(l) z utwo-
rzeniem chiralnych alkoksyallenéw (schemat 7). Uwaza sie. ze proces ten obej-
muje svn addycje zwigzku metaloorganicznego do potrojnego wigzania, po czym
nastepuje selektywna anti (3-eliminacja czesci alkoksylowej [9],

OEt chci3
MeSi— = A 5% PTSA
OEt
n=12 Me
14 15
Me Me
Kf/H,0 —\
Me,Si DMF
>85%
Me 16 Me
Schemat 6

Alkoksyalleny 17A, B ulegaja powolnej epimeryzacji w czesci kumulenowej
w obecnosci soli Cu(l). Proces ten mozna spowolni¢ przez dodanie fosfin lub fo-
sforynéw [9]. Np. chiralny 1,3-dioksolan 15 w reakcji z MeMgBr, w obecnosci
5% CuBr, daje mieszanine alkoksyallenow 17A, B z umiarkowang diastereose-
lektywnoscig i wysoka wydajnoscig wynoszaca 95% (schemat 7). W opisanych
przypadkach (tab. 1) nadmiar diastereomeryczny uzalezniony byt m.in. od rodza-
ju uzytego zwiazku fosforu tréjwarto$ciowego, charakteru grupy alkilowej, wcho-
dzacej w sktad zwigzku magnezoorganicznego, oraz budowy uzytego diolu [9],
Najlepszg diastereoselektywnos¢ (17A/17B = 89/11) obserwowano po dodaniu
do reakcji dwoch rownowaznikéw fosforynu trietylu [9].

0- Me Mer o— nMe
' =/ r
HO™ e T HO™AM e
17A 17B

Schemat 7

Tabela 1. Obserwowana diastereoselektywno$¢ w reakcji 1,3-diokso-
lanu 15 z MeMgBr w zaleznosci od uzytego zwigzku fosforowego

Typ uzytego liganda Stosunek diastereoizomeréw 17A/17B

- 78122
P(OEY)3 84/16
2P(OEt)3 89/11
P(NMe)3 78122
2P(NMe)3 52/48
PBu3 74126

2PBu3 62/38
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1.3. REAKCJE ADDYCIJI

Badajac reakcje addycji etanolami sodu do heksa-I,5-dienu-3-ynu 18, Kle-
banski i Krasifnska [11] zauwazyli, ze w temperaturze 60 °C, w czasie 300 godz.
mozna otrzymac eter etylowoallenowy 19 z wydajnoscig 14% (schemat 8y

h2o
14%

18
Schemat 8

1.4. 1ZOMERYZACJA ETEROW 2-ALKINYLOWYCH

Jedng z najbardziej popularnych metod syntezy alkoksyallendw jest reakcja
izomeryzacji eterow 2-alkinylowych pod dziataniem mocnych zasad [12]. Wydaj-
nosci otrzymanych produktow zalezg do rodzaju uzytej zasady, temperatury i cha-
rakteru rozpuszczalnika.

Schemat 9 przedstawia preparatyke metoksyallenu 21, substancji majacej po-
wszechne zastosowanie w syntezie organicznej [13]. Substratem jest otrzymywa-
ny standardowg metodg eter propargilowy 20 [14], ktéry pod dziataniem t-BuOK
tworzy metoksyallen 21 z wysoka wydajnoscia [15].

HO (Me0),S0,/NaOH MeO i-BUOKAIm#/3 godz. ~ MeO x
n 2godz~89% N e 1 91%
20 21

Schemat 9

Nieskomplikowane warunki prowadzenia reakcji izomeryzacji eteru propar-
gilowego do alkoksyallenu sprawity, ze metoda ta ma zastosowanie do syntezy—
wielu prostych alkoksyallendw (m.in. etoksyallenu, n-butoksyallenu) [16]. Pro-
ponowany mechanizm dla tej przemiany przedstawia schemat 10 [17].

RO RO R’
R* B r2 . > =" =/
-HB
+HB
ROv = /R
R1

Schemat 10
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Wiele uwagi poswiecono syntezie optycznie czystych 1-alkoksyallendw
z bromku propargilu i chiralnych alkoholi pochodnych cukréw i aminoalkoholi
118]. Alkohole przeksztatcono w etery propargilowe przy uzyciu bromku propar-
gilu w obecnosci katalitycznych ilosci jodku tetrabutyloamoniowego w THF.
Uzyskane etery poddano izomeryzacji w alkoholu ¢-butylowym, wobec ¢-BuOK,
otrzymujac produkty z wysokimi wydajnosciami w granicach 70-90%. Przykia-
dy takich syntez przedstawia schemat 11 [18].

1 NaH.THEt.wrz.

2. BudNL'bromek r-BuOK/i-BuOR" R*0
" propargiitit. pok. t.wrz./2 godz. v
R*OH 55-96% ~ 70-90%
a:R*= c R*=
Me
Schemat 11

1.5. REAKCJE ALKILOWANIA ALKOKSYALLENOW
| ETEROW 2-ALKINYLOWYCH

Reakcje metalacji alkoksyallendw sg mozliwe w pozycji a, aotrzymane pro-
dukty zostaty praktycznie wykorzystane w syntezie organicznej. Litowe pochod-
ne alkoksyallenéw pod dziataniem halogenkdw alkilowych lub aldehydéw oraz
ketonow tworza cc-alkilowane pochodne [19]. Pochodna litowa metoksyallenu 22
w reakcji z acetonem tworzy alkohol 23, ktéry po hydrolizie w warunkach kwa-
$nych daje nienasycony hydroksyketon 24 (schemat 12) [19].

¥ q

1 Me,CO;Et,0 Me—C-OH H,0005°c
2 H 0 8% H,C=CH~C-C-Me
OMe Sk OMe H+; 88% 2
Me
22 23 24
Schemat 12

Sililowane etery propargilowe sg waznym zrodtem w syntezie alkoksyalle-
now [20,21], Eter propargilowy 25 pod dziataniem w-BuLi w -40 °C tworzy me-
zomeiyczny karboanion (26A<->26B). Alkilowanie karboanionu przy uzyciu
chlorotrimetylosilanu lub jodku metylu daje prawie wytgcznie odpowiednie alko-
ksyalleny 27 i 28 z wydajnoscig ponad 60% (schemat 13) [20],

Alleny 27 i 28 mozna tatwo deprotonowac¢ w pozycji C-I dziataniem w-BuLi
w Et20 z utworzeniem odpowiedniego karboanionu. Disililowany allen 27 daje
karboanion 29, ktory w reakcji z czynnikami elektrofilowymi tworzy r6znorodne
produkty (schemat 14) [20, 21],
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MeO-CH-—=— —SiMe. “JUEC.  \eo— z====— sive,
25 26A
SiMe.
MeQ—~ —
SiMe3
27
Schemat 13
SiMe.
MeLO—===<(
SiMe,
29
Me3CO SiMe3 Me.CO. SiMe,
> < .
Me3Si SiMe3 N SiMe,
Me OH
Schemat 14
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MeO_ CH— = —SiMe,

26B
SiMe3
MeO—— <
Me
28
SiMe3
M e-ﬁ: -CH~”
0 SiMe3

Metalacja alkinu 30 przy uzyciu «-BuLi, a nastepnie alkilowanie bromkiem
«-propylu prowadzi do pochodnej 31 (schemat 15). Zasadnicze znaczenie ma

OMe

30

OBu
Me3Si— = = -/

32

l.«-BuLi//[~BUOKI/THF
2-HMPA/-80 °C
3.n-PrBr

72%

1. n-BuLi/Et,0/-40°C

Mel

-t

60%

Schemat 15

<4 OMe

31

Me,Si OBu-t

33
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w tym przypadku dodanie t-BuOK i uzycie jako wspdtrozpuszczalnika HMPA
[22]. W obecnosci uktadu aBuOK/HMPA alkilowanie ma miejsce w pozycji a do
atomu tlenu. Alkilowanie acetylenu 32 bez dodatku HMPA i i-BuOK prowadzi
do powstania 3-podstawionych alkoksyallenéw 33 [21, 23],

a-Sililowane alkoksyalleny sg dogodnym materiatem wyjsciowym w synte-
zie nienasyconych ketonow sililowych [24]. Alkoksyallen 34 pod dziataniem
ft-BuLi i chlorotrimetylosilanu prowadzi do pochodnej 35 podstawionej w pozycji
a, ktdra po hydrolizie daje keton sililowowinylowy 36 i eter etylowowinylowy
(schemat 16) [24].

1. n-BuLt-85°C hasod
. H-.0/THF
2. Mc.SiCJ; 86% '65%
34 35 36
Schemat 16

W wyniku metylowania reszty butynylowej eteru 37 uzyskano alkoksyallen
38 podstawiony dwoma grupami metylowymi przy terminalnym atomie wegla
kumulenu, ktéry przeksztatcono w tetrapodstawiong pochodng 39 (schemat 17)
[24].

OTHP
/
1. *-BuLiMO0°C 1.n -BuLi
I 2. CHijl; 76% 2. Me3SiCt: 76%
37 38 39
Schemat 17

Metode przedstawiong na schemacie 17 wykorzystano w syntezie alkoksy-
allenow 40-43 pochodnych 1,2-O-izopropylideno-a-D-ksylofuranozy (rys. 1)
[25, 26].

R'=R2=R3=H 40
Ri=H, R2=R3= Me 41
RI= Me3Si, R2= R3=H 42
R1= Me3Si, R2= R3= Me 43

Rys. 1. Alkoksyalleny pochodne 1,2-O-izopropylideno-a-D-ksylofuranozy
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1.6. INNE METODY SYNTEZY

Otrzymane w reakcjach addycji dihalokarbenu do alkenéw, geminalne diha-
logenocyklopropany pozwalajg uzyskaé¢ podstawione alkoksyalleny z dobrymi
wydajnosciami [27, 28]. Tetrametoksyallen 46 np. uzyskano przytgczajac dibro-
mokarben do alkenu 44, a nastepnie eliminujgc czgsteczke bromu ze zwigzku 45
dziataniem «-BuLi (schemat 18) [28].

Br, Br
MeO_ OMe :CBr) (a7a) MeO /\ ~OMe «BuLilpentan78 =C MeO OMe
>=K — S 7320 Ve
MeO OMe MeOy OMe MeO OMe
44 45 46
Schemat 18

Alkoksyallen 50 typu ,,push-pull” otrzymat Saalfrank ze wsp. [29] w reakcji
Wittiga. Utworzony w reakcji miedzy fosforanem 47 a ketonem fenylowotriflu-
orometylowym 48, oksafosfetan 49 ulega rozkladowi w podwyzszonej tempera-
turze, dajac alien 50 z wydajnoscig 73% (schemat 19).

CF,
OEt Q 50 <c/2 godz, . Ph- - 90-100-GUI Tor " OFt
PP = = < 86% T T >— <
-PPh. 6
OEt Ph CF, / Ph OFt
EtO"
OEt
47 48 49 50
Schemat 19

2. ZASTOSOWANIE ALKOKSYALLENOW
W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

2.1. REAKCJE DEPROTONOWANYCH ALKOKSYALLENOW
Z ODCZYNNIKAMI ELEKTROFILOWYMI

Najczesciej stosowany jest najprostszy z alkoksyallenow, metoksyallen 21
(schemat 9), ktéry mozna tatwo deprotonowac w pozycji C-I dziataniem n-BuL.i
w Et20 [16], Pochodna litowa metoksyallenu 22 moze nastepnie reagowac in si-
tuz réznymi elektrofilami z utworzeniem allendw podstawionych przy C-1 (sche-
mat 12).

Zastosowanie enancjomerycznie czystych a-aminoaldehydéw w syntezie
asymetrycznej jest przedmiotem wiekszego zainteresowania dopiero od dwu-
dziestu lat [30]. Homochiralne AN-dibenzylo-a-aminoaldehydy 51 w reakcji
z pochodng litowg 22 dajg allenowe aminoalkohole 52 z wysokg anh-selektyw-



668 R. LYSEK. M. CHMIELEWSKI

noécig (schemat 20, tab. 2) [31, 32]. Najlepszgq diastereosetektywnos$¢ (de
~ 80%) Hormuth i Reissig r32] obserwowali dla pochodnej ¢(V,A-dibenzviowej
L-alaninalu 51c.

OMe
anti- 52
H NBn 1.Et,C -78 =01,5 godz
N \ .
OMe (o] R 2.H,0; 77-100%
22 51 OMe
HO R
syn-52

Schemat 20

Tabela 2. Obserwowana diastereosetektywno$¢ dla pochodnej
N, iV-dibenzylowej L-alaninalu

51 R anti/syn 52 51 R anti/syn 52
H | c Bn 89:11
Me [ 95:5 d CH2CHMe2 80:20

Alkohole 52 pod dziataniem i-BuOK w DMSO przeprowadzono w pochod-
ne 2,5-dihydro-3-metoksyfuranu 53, ktore po hydrolizie daty odpowiednie 3(2//)-
dihydrofuranony 54 (schemat 21) [32],

Enancjomerycznie wzbogacone a-hydroksyenony otrzymano w reakcji anio-
néw generowanych z chiralnych alkoksyallenow z aldehydami [33], Jako chiral-
ne pomocniki wykorzystano pochodne monosacharydéw, aminoalkohole i terpe-
ny. Najlepsza diastereosetektywnos¢ (de 85%) osiggnieto w reakcji allenowej po-
chodnej D-glukofuranozy 55 z benzaldehydem. Enon 57 odtgczono od chiralne-
go pomocnika w wyniku kwasowej hydrolizy fragmentu eteru winylowego 56
(schemat 22) [33].
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U |k

ee =88%
55 57

Schemat 22

Uzytecznos¢ tej metody zostata zilustrowana na przyktadzie syntezy cytoto-
ksycznego styrylolaktonu, (+)-goniodiolu 58 (schemat 23) [34].

Schemat 23

Interesujgce wyniki otrzymat ostatnio Gore ze wsp. [35]. Pochodna litowa
metoksyallenu 22 w reakcji z hydrazonem 59 daje w roztworze eterowym a-al-
lenylowy hydrazon 60, natomiast w roztworze THF zwigzek 60 ulega cyklizacji
do 3-metoksy-3-piroliny 61 (schemat 24). Oba zwigzki otrzymano z de >99%.

Li C A ov
6 eq < + N
' OMe N
Et,0 22 PIA » THF
85% ! 88%
60 61

Schemat 24
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Syntetycznie uzyteczng metodg syntez]' piroli i dihydropirydyn jest proces
rozpoczynajacy sie reakcja alkoksyallendw z izotiocyjanianami [36, 37], lzotio-
cyjanian 2-winyloksyetylowy 62 reaguje z litowg pochodng metoksyallenu 22
z utworzeniem tiolanu 63, ktéry pod dziataniem Mel zostaje przeksztatcony w re-
aktywny iminotioester 64, spontanicznie cyklizujagcy do réwnomolowej miesza-
niny pochodnej pirolu 65 i 5,6-dihydropirydyny 66 (schemat 25) [36],

,OMe
OMe THF-heksan <
J— < NCS i
Li -100=Cdo-40'C
22 62 63
. OMe . OMe
Me' -60 °C C-SMe H,0/5=C rJy -
70co
-
SMe
64 66
Schemat 25

Tius i wsp. [38] uzyli sililowanej pochodnej 3-metylopefta-24-dionu 67
w syntezie cyklopentenonu 70. Enon 67 dodano do generowanego in situ alleno-
litu 68. Uzyskany w ten spos6b trzeciorzedowy alkohol 69 pod dziataniem bez-
wodnika kwasu trifluorooctowego (TFAA) utworzyt cyklopentenon 70 z dobrg
wydajnoscig (schemat 26).

6 OTMS

67*

W ten sam sposOb ta sama grupa [39] otrzymata wczes$niej metylenomy-

cyne B 71 —aktywny antybiotyk wyizolowany ze Streptomyces violaceouruber
No. 2416 [40].
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metylenomycyna B 71

Opisany przyktad mozna uwazac za szczeg6lny przypadek reakcji Nazarowa
[41]. Podczas gdy w klasycznej reakcji Nazarowa pieciocztonowy pierscien po-
wstaje z ketonu diwinylowego w wyniku utworzenia wigzania miedzy atomami
wegla C3 i C4, w omawianej reakcji wigzanie tworzy sie miedzy atomami
C2-C3, a terminalne wigzanie podwojne allenu pojawia sie w produkcie jako
grupa egzo-metylenowa (schemat 27). Reakcje te okre$la sie jako ,kationowa
cyklopentaannulacja” [38, 39].

Reakcja Nazarowa

3 4

»Kationowa cyklopentaannulacja”

OH

Schemat 27

2.2. REAKCIJE ZE ZWIAZKAMI METALOORGANICZNYMI

W ostatnich latach wiele uwagi poswiecono reakcjom alkoksyallenéw ze
zwigzkami metaloorganicznymi. Badano reakcje ze zwigzkami zelaza [42, 43],
miedzi [9, 44, 45], cynku [46, 47], cyny [48, 49] i tytanu [50],

2.2.1. Zwiagzki miedzi

Podstawione allilosilany 72 i 73 mozna otrzyma¢ w prosty sposob wedtug
procedury opracowanej przez Vermeera i Kleijna [45], W obu syntezach wyko-
rzystano [(trimetylosililo)metylo]miedz(l) i stwierdzono regiospecyficzno$¢ reak-
cji. W przypadku zwigzku 72 nie okreslono konfiguracji tetrapodstawionego wig-
zania C=C (schemat 28).
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0
i 1. Me3SiCH2CUTHF. -60 ;C _
OMe 2. KOK Et20 2. MeSSiaitNitz0
< - 75% 97%

Li

1.M e3SiCH2CuTHF/-60CQC
2.aq.NHA4CI/t. pok.'0.5 godz.

80%

Schemat 28

2.2.2. Zwigzki cynku, cyny i tytanu

Regiospecyficzna addycja bromku allilocynku do 3-metoksy-I1,2-dekadienu
74 zachodzi poprzez posrednio tworzacy sie kompleks, ktéry po p-eliminacji al-
koholanu cynku tworzy alliloallen 75. Przemiana allenu 76 w tych samych wa-
runkach prowadzi do powstania mieszaniny produktu allilowania 77 i eteru 78,
w stosunku 1:1 (schemat 29) [47].

OEt
76 77 (1:1) 78

Schemat 29

Grigg i Sansano [51] wykorzystali w syntezie pierscieni heterocyklicznych
katalizowang zwigzkami palladu(O) reakcje przytgczenia Bu3SnH do eterdw
allenylowoaiylowych. W ten sposéb wychodzac z eteru 79, w dwuetapowym pro-
cesie obejmujacym przytaczenie Bu3SnH i cyklizacje zwigzku 80, uzyskano
I-winylo-1,3-dihydroizobenzofuran 81 (schemat 30).
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81
Schemat 30

Sato i wsp. [52] wykorzystali kompleks tytanu (r|2-propen)Ti(Oz'-Pr)2 w reakcji
sprzegania allendw z acetylenami lub allenéw miedzy sobg. Oktyloksyallen 82 w re-
akcji z acetylenem 83, w obecnosci kompleksu tytanu, tworzy cykliczny produkt 84,
ktoiy po hydrolizie daje olefme 85 o konfiguracji (Z) wigzania podwojnego przy
podstawniku alkoksylowym (schemat 31). Niska wydajno$¢ produktu (45%) spowo-
dowana byta czesciowym rozktadem allenu w obecnosci alkoholanu tytanu.

*0CgH|y
I

82

Kompleksy alkoksytytanu i alkoksyalleny zastosowano w syntezie erigerolu
89 [53], Wychodzac z eteru tetrahydropiranylopropargilowego, otrzymano zwig-
zek tytanu 86. W kolejnej reakcji allenylotytan 86 potraktowano aldehydem 87,
otrzymujac diol acetylenowy o konfiguracji anti 88, ktéiy nastepnie przeprowa-
dzono w seskwiterpen 89 (schemat 32).

87

Schemat 32
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2.3. KWASOWA HYDROLIZA ALKOKSYALLENOW

<x,|3-Nienasycone zwigzki karbonylowe mozna otrzyma¢ w prosty sposob
z alkoksyallendw w warunkach kwasowej hydrolizy przy uzyciu kwasu trifluo-
rooctowego, rozcienczonego kwasu siarkowego lub rozcieficzonego kwasu solne-
go [54], W ten sposob, dokonujgc alkilowania alkoksyallenu, a nastepnie podda-
jac hydrolizie addukt, mozna otrzymac¢ odpowiednie enony.

Overman i wsp. [55] zrealizowali synteze pochodnych oktahydroindolizydy-
ny metodg katalizowanej kwasem hydrolizy 1-hydroksyalkilowanych 1-metoksy-
allenéw. (-)-Indolizydynon 90, kluczowy zwigzek w syntezie alkaloidu (+)-allo-
pumiliotoksyny 267A 91, otrzymano w sekwencji reakcji przedstawionej na
schemacie 33.

Schemat 33

W 1990 r. opisano wewnatrzczgsteczkowe przegrupowanie 1,3-alkoksyalle-
néw 92 katalizowane BF3+Et20 . Produktami byty uzyskane z dobrymi wydajno-
Sciami <x,|3-nienasycone zwiazki karbonylowe 93 (schemat 34) [56].

Schemat 34
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2.4. TWORZENIE 3-ALKOKSYDIHYDROFURANOW
| DIHYDRO-3(2/f)-FL' RANONOW

Interesujgce zastosowanie majg I-metoksy-I-hydroksyalkiloalleny. Zostaty
one wykorzystane w syntezie 3-alkoksy-2,5-dihydrofuranéw [57-59]. Cykliza-
cjazwiazku 94 i 97 pod dziataniem i-BuOK lub t-BuOK/'18-korona-6 prowadzi
do 2,5-dihydrofuranéw 95 i 98 (schemat 35) [57, 58], Zwigzek 100 w podobnych
warunkach tworzy epoksyd 101 [59], ktdry nie ulega przegrupowaniu do odpo-
wiednich dihydrofurandw ani w warunkach cyklizacji, ani w warunkach ter-
micznych. Reakcja tworzenia epoksydu 101 moze by¢ rozwazana jako proces
3-egzo-tAg, podczas gdy addycja czesci alkoholanowej do terminalnej grupy
metylenowej allenu z utworzeniem 95 i 98 jest procesem 5-endo-thg. Zgodnie
z regutami Baldwina [60] proces 3-egzotrig jest dozwolony, podczas gdy
5-endo-tng jest wzbroniony. Biorac pod uwage przeciwwskazania wynikajace
z regut Baldwina, Magnus i Atbaught-Robertson [59] zaproponowali dla cykli-
zacji, ktéra prowadzi do pochodnych dihydrofuranu, mechanizm przebiegajacy
z przeniesieniem jednego elektronu (single electron-transfer). Ten sam mecha-
nizm mozna zaproponowac dla innych proceséw 5-endo-tng przedstawionych
na schematach 21 i 24.

Schemat 35

3-Alkoksydihydrofurany 95 i 98 pod wptywem rozcieficzonego kwasu siar-
kowego tworzg dihydro-3(2T7)-furanony 96 i 99 z wysokimi wydajnosciami
(schemat 35) [57, 58].
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2.5. REAKCJE CYKLOADDYCIJI

2.5.1. [4+2]Cykioaddycja. Reakcja Dielsa-Aldera

Reakcja [4+2]cykloaddycji zachodzi zwykle z wysoka, wydajnoscig, gdy die-
nofil ma grupe elektronoakceptorows, a dien elektronodonorowg. Dien zachowu-
je sie woweczas jak odczynnik nukleofilowy, a dienofil jak elektrofilowy. Znane
sg rowniez przyktady reakcji dienowych, w ktdrych charakter elektronowy dienu
i dienofilu jest odwrdcony. W wypadku eterow enoli, a wiec i alkoksyallenéw,
nukleofilowy alken ulega reakcji [4+2]cykloaddycji z elektrofilowymi dienami,
dajac cykliczne addukty.

Heterodienowa [4+2]cykloaddycja zachodzgca z udziatem alkoksyallendw
zostata wykorzystana w syntezie 5,6-dihydro-4//-1,2-oksazyn [61] i 3,6-dihydro-
2/1-1,2-oksazyn [62], Przyktadem moze by¢ synteza 1,2-oksazyny 103, z egzo-
cyklicznym wigzaniem podwdjnym, z 2-chloro-I-nitrozo-I-fenyloetenu 102
i 1-metoksyatlenu 21 [61]. Reakcja przebiega z dobra wydajnoscig i prowadzi do
utworzenia mieszaniny izomeréw w stosunku ok. 83:17 (schemat 36). Pod dzia-
taniem DBU nastepuje migracja wigzania podwdjnego w zwigzku 103, w wyni-
ku ktdrej powstaje 4-chloro-4/f-1,2-oksazyna 104 [61].

chromatografia lub

DBU/t. pok./2 dni V

64% y
MeO @)

21 102 103 104

Schemat 36

Reissig i wsp. [63, 64] wykazali, ze mozliwe jest uzyskanie dobrych induk-
cji asymetrycznych w reakcjach cykloaddycji przebiegajgcych z udziatem chiral-
nych eterow 105A, B i nitrozoolefiny 106 (schemat 37). Etery allenowe 105A,
B sg tatwo dostepne z odpowiednich eteréw propargilowych [63]. Najlepszag wy-
dajnos¢ i diastereoselektywnos$¢é otrzymano dla pochodnych D-glukofuranozy
105B [63, 64].

Odmienng regiochemie [4+2]cykloaddycji obserwowano w reakcji sterycz-
nie zattoczonego allenu 108 z a-nitrozostyrenem 106 (schemat 38) [65]. W mie-
szaninie poreakcyjnej nie stwierdzono obecnosci 1,2-oksazyny 110 podstawionej
w pozycji C-6 grupg metoksylowg, ale zwigzek 111. Tworzenie zwigzku 111 au-
torzy ttumaczg dwuetapowym mechanizmem cykloaddycji. W pierwszym etapie
nastepuje elektrofilowy atak heterodienu 106 na centralny allenowy atom wegla
w zwigzku 108. O kierunku zamkniecia pierscienia [1,6] decyduje rozktad tadun-
ku w mezomerycznym zwigzku przejsciowym 109 i wzgledy steiyczne, ktore
w wypadku addycji do 108 umozliwiajg zamkniecie pierscienia szesciocztonowe-
go jedynie do terminalnego atomu wegla [65],
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Schemat 37

Opisana przez Menichettiego i wsp. [66] reakcja a,a'-dioksotionu 112 z al-
lenem 113 prowadzi do powstania cykloadduktu 114 (mieszanina diastereoizome-
row w stosunku 4:1) z wydajnoscig wynoszacg 42%. Zwigzek 114 w warunkach
kwasnych fatwo ulega eliminacji czasteczki eteru etylowowinylowego z utworze-
niem a,p-nienasyconego aldehydu 115 (schemat 39).

W wypadku gdy tion 112 reaguje z allenem 116 zawierajgcym grupe trime-
tylosililowa, jako jedyny produkt tworzy sie a,p-nienasycony tioacylosilan 118
[66]. Autorzy proponujg dwa mechanizmy. W pierwszym, produkt koricowy po-
wstaje w wyniku bardzo szybkiego rozktadu tworzgcego sie [4+2]cykloadduktu
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117 (schemat 40, droga a). Mechanizm ten dobrze koresponduje z sekwencja re-
akcji przedstawiong na schemacie 38. W drugim, zwigzek 118 powstaje w wyni-
ku elektrofilowego ataku atomu siarki grupy tiokarbonylowej na allenowy atom
wegla w zwigzku 116 (schemat 40, droga b).

117
Schemat 40

2.5.2. [2+2]Cykloaddycja

Wiele nowo odkrytych antybiotykéw wykazuje wysoka aktywnos$¢ antybak-
teryjng i wysoka aktywnos$¢ jako inhibitory p-laktamaz. Do tej klasy zwigzkow,
nazywanych antybiotykami p-laktamowymi typu ,,enowego”, nalezg: aspareno-
mycyny A 119, B 120, C 121, 6643-X 122 [67]; Ro 15-1903 123 [68], kwas
6-[(Z)-metoksymetyleno]-penicylanowy 124 [69] i cefemy 125 [70] (rys. 2).

Opisana przez Buynaka i wsp. [71] [2+2]cykloaddycja izocyjanianu chloro-
sulfonylowego (CSI) do I-acetoksy-3-metylo-I,2-butadienu 126 prowadzi do
3-(1-metyloetylideno)-4-acetoksy-azetydyn-2-onu 127 (schemat41), ktory zostat wy-
korzystany w syntezie (x)-asparenomycyny C [72], Istotnym mankamentem reakcji
byta jej niska wydajno$é spowodowana duza nietrwatoscig [2+2]cykloadduktu.

Ta sama grupa wykorzystata [2+2]cykloaddycje izocyjanianu chlorosulfony-
lowego do allenéw w syntezie bicyklicznych p-laktaméw [73]. Addycja CSI do
siarczku 128 daje azetydyn-2-on 129 z grupg alkilidenowg w pozycji C-3, ktory
zostat nastepnie przeksztatcony w prosty sposéb w p-laktam 130 (schemat 42).



ALKOKSYALLENY

Asparenomycyna A; R = SOCH=CHNHAc 119
Asparenomycyna B; R = SOCH2CH2NHAc 120
Asparenomycyna C: R = SCH=CHNHAc 121

R = SCH,CH2NHACc 122

OMe

123

Rys. 2. Antybiotyki P-laktamowe typu ,.enowego"

I-CSlI
2.Na,SOj; 23%

126

Schemat 41

1 nBuli
2. KOH)OTBY8Y%

128

Schemat 42

OTBS

R1 R2=H, Halogen, Alkil, Aiyl,
CO, f-Bu, CHO, COCH3

1CSM20-40°c
2. Na2s03; 63%
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Interesujgce wiasciwosci enowych P-laktamow oraz prace zespotu Buynaka
[70-73] zainspirowaty w naszym zespole badania nad syntezg 5-oksacefamow
z funkcjg a-alkilidenowag. Istotng motywacjg podjecia tej tematyki byta rowniez
mozliwo$¢ przemiany fragmentu egzo-alkilidenowego w inne podstawniki wyste-
pujace w wielu aktywnych antybiotykach lub inhibitorach p-laktamaz [74].

[2-2]Cykloaddycja CSI do alkoksyallenu 131 daje mieszanine dwdch azety-
dyn-2-onow' 132/133, w proporcji ok. 2,5 :1 [26]. G¥dwny diastereomer ma kon-
figuracje (R) przy atomie wegla C-4' pierécienia azetydyn-2-onu. Drogg we-
whnatrzczasteczkowego alkilowania p-laktamowego atomu azotu, zwigzki
132/133 zostaty przeksztatcone w 5-oksacefamy 134 i 135 (schemat 43), ktore
umozliwity jednoznaczne przypisania konfiguracyjne.

Schemat 43

W wyniku [2+2]cykloaddycji CSI do a-sililowanego alkoksyallenu 136
otrzymano mieszanine diastereomerycznych 4-alkoksy-4-sililoazetydyn-2-onéw
137 i 138 w proporcji ok. 18:1 (de 89%) (schemat 44) [26].

Konfiguracja absolutna na nowo generowanym centrum stereogenicznym
C-4'w zwigzkach 132/133,137 i 138 zostata ustalona za pomoca badan dyffak-
tometiycznych, pomiaréw dichroizmu kotowego (CD) oraz technika *HNMR [26].
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Zaproponowano stereochemiczny modelstanu przejsciowego [2+2]cykloaddycji
CSl do alkoksyallenéw 3-O-pochodnych oc-D-ksylofuranozy, ktéry zaktada s-cis
konformacje fragmentu eteru winylowego [26]. Przyjety model ttumaczy fakty
doswiadczalne i umozliwia zaplanowanie syntezy w taki sposob, aby uzyskiwaé
peing kontrole stereochemiczng etapu cykloaddycji.

2.5.3. (1,3)-Dipolarna cykloaddycja

Padwa i wsp. [75] wykorzystali cykloaddycje nitronéw 139 i 140 do meto-
ksyallenu 21 w syntezie izoksazolidyn 143 i 144. Zdaniem autorow, produktem
kinetycznym jest zwigzek 141, kt6ry ulega przegrupowaniu do zwigzkéw 143
i 144 przez dwubiegunowg forme 142 (schemat 45).

Ph
R=Me: benzea'80°C/72 godz.
k +"R R=Ph: CH,CI,/t. pok./24 godz.
28-43%
/ 0
MeO

139 R = Me 143 R=Me
140 R =Ph 144 R=Ph

Schemat 45

Weglowe dipolarofile, alkeny, alleny i alkiny reagujg z niestabilizowanymi
ylidami karbonylowymi z utworzeniem odpowiednich cykloadduktow: tetrahy-
drofuranéw i dihydrofuranéw [76, 77]. Udowodniono, ze (1,3)-dipolama cyklo-
addycja przebiega stereospecyficznie z zachowaniem konfiguracji podwdjnego
wigzania wegiel-wegiel dipotarofila [76, 77]. Dipolarofil 146 o konfiguracji (2)
w wyniku addycji ylidu karbonylowego 145 tworzy wytacznie cis-3,4-dipodsta-
wiony tetrahydrofuran 147, podczas gdy dipolarofil 148 o konfiguracji (E) daje
wylgcznie trans podstawiony produkt 149 (schemat 46) [77]. Uzycie podstawio-
nych i stereochemicznie zdefiniowanych substratow pozwala uzyskaé z gory za-
tozone produkty.

W 1996 r. opisano ,,szczegdlne wasciwosci” ylidow karbonylowych gene-
rowanych z tatwo dostepnych eteréw bis(chloroalkilowych) w obecnosci ukta-
du SmI2-Sm*° (schemat 47) [76]. Ylidy tego typu zaliczane sg do 1,3-dipoli
o strukturze allilowej [78], Eter bis(chlorometylowy) 150 pod dziataniem SmI2-Sm°
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0]
154  (E)!(Z) = 55/45

Schemat 47

tworzy ylid 152, ktéry w reakcji z 1-fenoksyallenem 153 daje tetrahydrofuran
154. Postulowany mechanizm zaktada, ze samar redukuje eter chlorometylowy
150 z utworzeniem (chlorometoksy)metylosamaru 151, ktéry po 1,3-eliminacji
samaru, a nastepnie atomu chloru tworzy ylid karbonylowy 152 (schemat 47)
[76, 79].

Z kolei cykloaddycja t-metoksyallenu 21 do niestabilizowanego ylidu kar-
bonylowego 156 generowanego z eteru 155 metalicznym samarem, pozwala
uzyska¢ 2,3,5-tripodstawiony tetrahydrofuran 157 z wysokg wydajnoscia
(schemat 48) [77].

OSiEt,
Sm°-HgCl,
A y THF/toluen
155

Schemat 48
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2.6. ZASTOSOWANIE ALKOKSYALLENOW
W SYNTEZIE PRODUKTOWINATURALNYCH

Interesujgce mozliwosci wykorzystania prostych alkoksyallenow w syntezie
organicznej zaowocowaty opracowaniem licznych syntez produktdéw' naturalnych
i innych biologicznie waznych potgczen. Wiekszos¢ z tych syntez wykorzystuje
alkoksyalleny jako materiat wyjsciowy, lecz znane sg rowniez syntezy, w ktorych
etery allenowe powstajg najednym z kluczowych etapow.

Do najbardziej znanych syntez produktéw naturalnych wykorzystujgcych al-
koksyalleny nalezg m.in.: (+)-goniodiol 58 [34], metylenomycyna B 71 [39], eri-
gerol 89 [53], (+)-allopumiliotoksyna 267A 91 [55], lakramina A 158 [80], cyto-
chalastyna B 159 [81], y-butyrolakton 160 [82], (+)-(3-kuparenon 161 [83] oraz
(2)-ksantocydyna 162 [84] (rys. 3). Syntezy pierwszych czterech zwigzkow opi-
sano wczesniej przy okazji prezentowania sposobu otrzymywania i whasciwosci
alkoksyallenéw. Kolejne dwa przyktady, synteze y-butyrolaktonu 160 i (+)-(3-ku-
parenonu 161, opisano ponizej.

Rys. 3. Zwiazki naturalne uzyskane z udziatem alkoksyallenéw

2.6.1. Synteza oc-metyleno-y-butyrolaktonu

Pierwszg efektywngi prostg synteze y-butyrolaktonu 160 z alkoksyallenu 163
opracowano w 1984 r. [82]. Wyjsciowy bromoacetal 164 przygotowano w reak-
cji 1-butoksyallenu 163 z nadmiarem alkoholu allilowego w obecnosci AT-bromo-
imidu kwasu bursztynowego. Wygenerowanie z bromoacetalu 164, pod dziata-
niem wodorku tri-«-butylocyny i AIBN, rodnika winylowego prowadzito do



684 R. LYSEK. M. CHMELEWSKI

zamkniecia pierscienia i utworzenia pierscienia tetrahydrofuranu 165. Utlenienie
cyklicznego acetalu 165 odczynnikiem Jonesa zachodzito z dobrg wydajnoscia
i prowadzito do a-metyleno-y-butyrolaktonu 160 (schemat 49).

165 160

Schemat 49

Dowodem na uzyteczno$¢ tego sposobu postepowania sg syntezy mono-
i bicyklicznych a-metyleno-y-butyrolaktonéw wykonane przez Dulcere’a i wsp.
[85].

2.6.2. Synteza (+)-(3-kuparenonu

Odkryta 26 lat temu reakcja Pausena-Khanda [86, 87], dzieki swej prosto-
cie i dostepnosci substratow wyjsciowych jest jedng z najdogodniejszych metod
otrzymywania cyklopentenonow i bicyklicznych enondéw, bedacych cennymi
zwigzkami w syntezie licznych produktéw naturalnych, a takze ich syntetycz-
nych analogéw. Ostatnio reakcja ta zostata z powodzeniem wykorzystana przez
grupe Pericasa [83] w syntezie (+)-P-kuparenonu 161. tatwy do otrzymania
z enancjomerycznie czystego (-)-(U?,20)-2-fenylocykloheksanolu 166 1-alko-
ksyallen 167 poddano katalizowanej HBF4«Et20 reakcji z 2-propynotiolem.
Uzyskany w ten sposéb (£)-l-alkoksy-4-tiohepten-6-yn 168 w warunkach Pau-
sena-Khanda (Co2(CO)d/lizooktan/t. pok./30 min.; t. wrz./2,5 godz.) przeksztal-
cono w ukitad bicyklicznego enonu 169, otrzymujgc mieszanine produktow
w stosunku ok. 12:1. Kolejne przejscia, ktore wykonano na mieszaninie, obejmo-
waty: sprzezong addycje zwigzku miedzioorganicznego, promowang niklem
Raneya przemiane 7-tiobicyklo[3.3.0]Jokta-nonu 169 w odpowiedni cyklopenta-
non i reduktywne usuniecie chiralnego pomocnika uktadem Smil2-MeOH. Uzy-
skany w ten sposéb zwigzek 170 poddano dalszym przemianom, ktore prowa-
dzity do wprowadzenia kolejnej grupy metylowej i do uzyskania (+)-B-kupare-
nonu 180 (schemat 50) [83],
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1.NaH THF'5 godz.; bromek
propargilui't. pok_/12 godz. HC=CCH2SH'HBF4-Et20
IC A OH 2. i-BUOK.r-BuOH'2 godz. CH2Ci 'C doi.pck. 12 godz.

Ph 71% Ph . 7%

166 167

Co2(CO)glizooktan/t. pok.;
i. wrz./12 godz., (ok. 12:1)

38%

Schemat 50

2.7. REAKCJE POLIMERYZACJI

Czasteczki allenéw zawierajgce skumulowane wigzanie podwdéjne C=C sg
reaktywnymi monomerami winylowymi. Dzieki temu sg atrakcyjnym materiatem
wyjsciowym w wielu procesach polimeryzacji. Moga by¢ przeksztatcone m.in.
w reakcjach selektywnej polimeryzacji jednego lub obu wigzan podwojnych
w polimery majgce grupe egzometylenowg [88]. Alkoksyalleny mozna wykorzy-
sta¢ w polimeryzacji wolnorodnikowej [89], kationowej [90] lub koordynacyjnej
[91, 92]. Znane sg takze przyktady spontanicznej polimeryzacji [93] i poliaddy-
cji [94],

Wolnorodnikowa polimeryzacja 1,4-benzenoditiolu 172 z 1,4-bis(alleno-
ksyjksylilenem 171 prowadzi do powstania niskoczasteczkowego polimeru 173
(schemat 51) [89]. Grupy tiolowe ulegajg selektywnej addycji do terminalnych
wigzan podwadjnych grup allenoksylowych z utworzeniem polimeru zawierajace-
go dwa reaktywne wigzania podwdjne w tancuchu gtownym i grupy metylowe
w tancuchu bocznym. Polimery te pod wptywem kwasow Lewisa ulegajg szyb-
kiemu usieciowaniu.
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172 173 {E)\Z)=12:88 Mn = 8000

Schemat 51

Polimeryzacja koordynacyjna niektorych pochodnych allenowych prowadzi
do polimerow o interesujgcej strukturze. W przypadku allenéw podstawionych
grupg alkilowg polimeryzacja przy udziale zwigzkéw Ni(0) (np. [(it-allil)NiBr]2)
daje bezbarwne, krystaliczne polimery, rozpuszczalne w rozpuszczalnikach orga-
nicznych [95]. W obecnosci tego samego katalizatora niektére proste alkoksyal-
leny tworzg krystaliczne, nierozpuszczalne polimery 174 (schemat 52) [96].

R = Me, Et 174
X=Br, |

Schemat 52

Polimeryzacja koordynacyjna (iz-oktyloksy)allenu 175 zachodzi przy udzia-
le 71-alliloniklu majacego rozne anionowe ligandy i prowadzi do powstania poli-
meru 176 o strukturze przedstawionej ponizej (schemat 53) [92],

=\ [GI-AliNiX]2/PPh3
OC8H 17w Toluen/0°C do t. pok.

X; OCOCF3, 0COCH2CIl, OCOCHs, Cl, Br, |

175 176

Schemat 53

Charakter ligandow wywiera zasadniczy wptyw na proces polimeryzaciji.
Grupy elektronoakceptorowe dajg zwigzki, ktore prowadzg do powstania polime-
row o dobrze zdefiniowanym ciezarze czasteczkowym, mieszczacym sie w wa-
skim zakresie (Mw/Mn< 1,1). W przypadku gdy grupy elektronoakceptorowe sg
nieobecne, powstajg produkty oligomeryczne [92].
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2.8. INNE ZASTOSOWANIA SYNTETYCZNE ALKOKSYALLCNOW

Sposréd wielu zastosowan eterow allenowych na uwage zastuguje prosta,
czteroetapowa synteza pochodnych 4-izochromanonu 179 (schemat 54) [97].
W syntezie tej kluczowym zwigzkiem jest I-hydroksy-I-metoksyallenylo-3.3-
-dialkiloftalan 178 powstajacy w dwoch etapach z bezwodnika ftalowego 177.
Katalizowana zwigzkami palladu [np. Pd(PPh3)4] reakcja ekspansji pierscienia
w allenie 178 prowadzi do pochodnych 4-izochromanonu 179 z wysokimi wydaj-
nosciami.

R = Me, Et, i-Pr 179

Ar= aryl
Ln = ligand

Schemat 54

Wiele uwagi poswiecono badaniu reakcji Patemo-Buchi miedzy prostymi al-
dehydami alifatycznymi i podstawionymi allenami [98]. Fotochemiczna [2+2]cy-
kloaddycja eteru enolu 180 do aldehydu izowalerianowego 181 daje z dobrgwy-
dajnoscig zwigzek 182, ktdry jest mieszaning diastereomeréw w proporcjach 2:1
(schemat 55) [98].

180 181 182
Schemat 55

Ostatnio przedstawiono interesujgce metody syntezy podstawionych tiofe-
noéw [99], furanow [100] i piroli [101]. Otrzymane z 3-metoksy-I-fenylotio-I-
-propynu 183 i odpowiednich aldehydéw potgczenia allenowe 184, 186 i 188,
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pod dziataniem HgCl2ulegaja eliminacji z utworzeniem odpowiednich furanow
185,187 i 189 (schemat 56) [100].

RCHO PhS OMe HgC.;
CtkCl-» .t. poK.
R—C OH 58-69“/2
MeO 184 185
PhS
LDA RCHO w-BuLi
THF -7S =C 65C
SPh
187
183
R~ w-BuU HgCIZ
65°C CHEO2f. pde

52-60%

Schemat 56

Przedstawione w niniejszym przegladzie syntezy nie wyczerpujg wszystkich
znanych, zaréwno z udziatem prostych, jak i chiralnych alkoksyallenéw. Zamie-
rzaliSmy, przede wszystkim, pokaza¢ mozliwosci wykorzystania alkoksyallenow
w syntezie organicznej i zademonstrowac, iz uzycie alkoksyallendw i ich pochod-
nych pozwala w wielu przypadkach uzyska¢ w prosty sposéb zwigzki, ktore trud-
no otrzymac innymi metodami.
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ABSTRACT

In a brief introduction a general description of thermoelectricity, thermo-
electric materials and their characteristics, and of early investigations is given.
Then the skutterudite structure is discussed with the emphasis on the atomic
displacement parameters (ADP). The presented properties concern magnetism,
superconductivity as well as the behaviour indicating the presence of strongly
correlated electronic states in some skutterudites. Particular attention is devoted
to the heavy fermion and non-Fermi liquid states, and intermediate valence.
Finally, some remarks about band structure and perspective of improving the
thermoelectric properties of the filled skutterudites are considered.
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WSTEP

Bezposrednim powodem napisania niniejszego przegladu stata sie nowa fa-
la zainteresowania materiatami termoelektrycznymi, wywotana odkryciem rodzi-
ny zwigzkow o strukturze wypetnionego skutteruditu. Opis ich wiasciwosci moz-
na znalez¢ w licznych pracach oryginalnych i przeglagdowych [1-4], Wydaje sie,
ze struktura i wiasciwosci wypetnionych skutteruditow sg na tyle interesujace, ze
zastugujg na zreferowanie czytelnikom ,Wiadomosci Chemicznych”. Nie bez
wptywu byto opracowanie przez autora tomu Miedzynarodowych Tablic Landol-
ta-Bdmsteina poswieconego potréjnym pniknidkom ziem rzadkich zawierajg-
cych metal przejsciowy [5]. Opracowanie tych Tablic pozwolito na zapoznanie
sie z obfitg literaturg przedmiotu.

Termoelektrycznosé jest dziatem fizyki, ktorej rozwdj liczy sobie prawie dwa
wieki. W 1823 r. Thomas Seebeck odkryt spadek napiecia wzdluz probki,
w ktorej istniat gradient temperatury. W 1838 r. Lenz umiescit krople wody na
zgczu drutdéw Bi oraz Sb i przepuscit prad elektryczny w jednym kierunku przez
to ztgcze. Dzieki efektowi Peltiera kropla ulegta zamrozeniu, odwrécenie kierun-
ku pragdu natomiast spowodowato gwattowne stopienie sie lodu. Schemat obu zja-
wisk przedstawiono na rys. L

Aktywne chtodzenie Zrodiodepta

P N P N

? b

1

Odprowadzanie i ii
p aCerebia Odbiér energii

| VWYV

|
Chtodzenie Wytwarzanie energii

Rys. 1. Schemat doswiadczenia Lenza (zob. np. [1])

Termodynamika urzadzen termoelektrycznych zostata opracowana w poto-
wie XIX w. przez Williama Thomsona (Lorda Kelvina), ktdry podat nastepujace
zalezno$ci miedzy.strumieniem ciepta a pradem elektrycznym w przewodzacym,
izotropowym ciele statym:

J —a{E - SAT) 6]
oraz

Q = (<?TS) E —KAT, (2)
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gdzie 7 jest gestoscig pradu elektrycznego, cr - przewodnictwem elektrycznym,
E - polem elektrycznym, S - wspétczynnikiem Seebecka, T - temperaturg, Q -
gestoscig strumienia cieplnego, k - przewodnictwem ciepta. Tylko S sprawia
pewne trudnosci pojeciowe. Jest to $rednia entropia na nosnik tadunku dzielony
przez fadunek elektronu. Rozwigzanie tych rownan w jednym wymiarze, z wia-
Sciwymi warunkami brzegowymi, prowadzi do wyrazen, ktore opisujgwydajnosé
wyidealizowanego urzadzenia za pomocg wspotczynnikéw transportu elektrycz-
nego i transportu ciepta, ktore charakteryzujg materiat termoelektryczny.

Opisane zjawiska staly sie podstawg budowy chtodziarek termoelektrycz-
nych zwanych tez chtodziarkami Peltiera. Az do potowy XX w. byty one tylko
ciekawostka ze wzgledu na znikomg wydajnos¢. Prace prowadzone pod kierun-
kiem A.F. Joffego we wczesnych latach 50. pokazaty jednak, ze domieszkowane
potprzewodniki wykazujg znacznie wiekszy efekt termoelektryczny. Perspektywa
zbudowania termoelektrycznej lodowki domowej sprawita, ze w tym czasie zna-
komita wiekszo$¢ badan nad pétprzewodnikami byta nakierowana nie na mikro-
elektronike, a na znalezienie wasciwych materiatéw do zastosowania w gospo-
darstwie domowym.

Obecnie najpowszechniejszymi materiatami dla urzadzen termoelektrycznych
sgroztwory state Bi2Te3Sh2Te3dBi2Se3 (JBT=0,9) do chtodziarek oraz PbTe uzy-
ty w temperaturze 700 K (JZT = 1,2) i stopy Si-Ge pracujace w temperaturach do
1000 K (J2T = 0,6) do wytwarzania energii elektrycznej. W dalszym ciggu ich
gtéwna wada jest niska wydajnos¢ okreslona przez bezwymiarowy parametrJBT
zwany wspo6tczynnikiem dobroci (figure o fmerit)\ Tjest temperaturg a

kp (3)

gdzie S oraz k majg znaczenie podane powyzej, ap jest oporem elektrycznym. Te-
oretycznie mozna osiggna¢ JBT= 2-4 (obliczona warto$¢ przy zatozeniu pojedyn-
czego pasma o ksztatcie parabolicznym [6]). J2T= 3juz czynitoby budowe chto-
dziarek termoelektrycznych optacalng. Upowszechnienie takich lodéwek bytoby
bardzo wazne ze wzgledu na ochrone srodowiska, gdyz pozwolitoby unikng¢ sto-
sowania mediéw chtodzacych, szkodliwych z tego punktu widzenia. Podobne
znaczenie miatoby wykorzystanie réznych zrodet ciepta odpadowego do wytwa-
rzania energii elektrycznej. Dodatkowymi zaletami urzadzen termoelektrycznych
jest znacznie mniejsza ilos¢ czesci ruchomych i duza ich trwato$¢. Dotychczas
dlanajlepszych materiatéw uzyskanoZ T ~0,8-1,2 i stosuje sieje tam, gdzie nie-
zawodnos$¢ jest wazniejsza od efektow ekonomicznych. Obecne i ewentualne
przyszte zastosowania sg zestawione w tab. | [4].

Tabela 1. Aktualne i proponowane zastosowania dla urzadzen termoelektrycznych

1. CHLODZENIE
* Punktowe chtodziarki dla elektroniki
« Detektory podczerwieni
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« Centralne jednostki komputeréw

« Detektory promieniowana rentgenowskiego

* Urzadzenia $wiattowodowe - lasery

« Chtodziarki piknikowe (zasilane z akumulatoréw samochodowych)
« Klimatyzacja w todziach podwodnych i pociggach

» Chtodzenie wodne

« Elektronika nadprzewodzaca

* Lodéwki domowe

2. WYTWARZANIE ENERGII (ZASILACZE)
« Zasilanie sond przy penetracji (gtebokiej) przestrzeni (satelity)
« Satelitarne stacje meteorologiczne
« Satelitarne uktady nawigacyjne
« Podwodne wytwarzanie energii (dla wentyli $widréw wiertniczych)
* Przemiana ciepta odpadowego w uzyteczng energie
 Duze ciezarowki dieslowskie
« Stalownie
¢ Przemyst chemiczny

Wiedza uzyskana z dotychczasowych badan pozwolita wybraé niektore gru-
py materiatdw jako szczegOlnie przydatne (zob. np. [2]). Wydaje sie, ze dobrymi
kandydatami sa:

» normalne pdtprzewodniki o szerokim pasmie,

* ,.grzechoczace” (termin ten bedzie wyjasniony dalej) pétprzewodniki (kry-
sztaty elektronowe i szkta fononowe),

» metale i potprzewodniki z silnie skorelowanymi elektronami (elektrony
skorelowane silnie oddziatujg ze soba, czego wyrazem moze by¢ ich hybrydyza-
cja, oddziatywania Kondo, nadprzewodnictwo itd.; bardziej szczeg6towy opis
znajduje sie w dalszej czesci tekstu), izolatory z przerwg hybrydyzacyjng albo
izolatory Kondo, supersieci, np. Pb0i927E uQjo73Te.

Ztymi kandydatami natomiast na perspektywiczne materiaty termoelektrycz-
ne sg:

» metale - ze wzgledu na niski wspotczynnik Seebecka i duzy udziat elek-
tronowy w przewodnictwie cieplnym,

* izolatory albo stabo domieszkowane potprzewodniki - odznaczajgce sie
duzym wspétczynnikiem Seebecka i matg sktadowg elektronowg przewodnictwa
cieplnego, ale wykazujace matg ilos¢ nosnikéw i duzy opdr elektryczny.

W obecnym przegladzie skoncentrujemy sie na ,,grzechoczacych” skutteru-
ditach. Oméwimy kolejno strukture ich wypetnionej modyfikacji, uzasadniajgce’
okreslenie grzechoczacych, charakterystyke termoelektryczng ,,grzechoczacej”
rodziny zwiazkéw wykazujacych te strukture i ich wystepowanie. Przedyskuto-
wane zostang rowniez inne wiasciwosci fizyczne skutteruditow, takie jak wiasci-
wosci magnetyczne i nadprzewodzgce oraz whasciwosci Swiadczace o wystepo-
waniu w tych zwigzkach elektronéw silnie skorelowanych, mianowicie stanu
ciezkofermionowego, stanu mieszanej wartosciowosci oraz stanu cieczy niefer-
miowskiej.
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STRUKTURA SKUTTERUD3TU

Nazwa ,,skutterudit” pochodzi od miasta w Norwegii, gdzie odkryto minera-
ty bedace trojpniknidkami metali przejsciowych, przede wszystkim arsenkami
i antymonkami kobaltu, niklu, rodu i irydu, typu MXy Te kubiczne zwigzki
odznaczajg sie wiasciwosciami potprzewodnikowymi, a ich wspdtczynnik dobro-
ci osigga wartos¢ 0,5.

Z przedstawionej na rys. 2 struktury widaé, ze wewnatrz sieci utworzonej
przez atomy metalu przejsciowego i pniktogenu znajduje sie duza luka. W 1977 .
Jeitschko i Braun [7] zdotali te luki wypetni¢ metalami ziem rzadkich i zapropo-
nowali 0g6lng formute tak otrzymanych zwigzkéw (wypetnionych skutterudi-
tow): RM4X 12, gdzie R = Lan-Nd i Eu, M = Fe, RuiOs,aX =P, Asi Sh. W li-
teraturze znane sg rowniez fosforki kobaltu, RTCo4P12z R = La+Nd i Yb o bar-
dzo matej zawartosci lantanowca, x 0,2 [8]. Jest interesujace, ze istniejg zwigz-
ki pseudopotrojne, w ktorych atomy zelaza sg czesciowo podstawione przez
kobalt (zob. np. [9]) lub nikiel [10], ale indeks atomu lantanowca jest mniejszy
od 1. Znane sg rowniez zwiazki lekkich aktynowcéw (Th [11] i U [12]) i metali
ziem alkalicznych [13a, b, ¢] w miejscu lantanowcow. Otrzymano rowniez
CeFe4P 12domieszkowany niektorymi ciezkimi lantanowcami (Gd, Dy i Er [14]).
Istniejg takze skutterudity, w ktérych antymon jest czeSciowo zastgpiony germa-
nem o wzorze RIrdGe3Sh9 [15]. Struktura skutteruditéw jest kubiczna, a ich wy-
petniona forma zawiera 34 atomy w komérce elementarnej. Na ich strukture,
przedstawiong na rys. 2, sktadajg sie kwadratowe, ptaskie pierScienie czterech
atoméw pniktogenu (X = P, As, Sb) zorientowane wzdtuz kierunkow (100), (010)
lub (001). Metal przejsciowy M tworzy prosta podsie¢ kubiczng, a atomy/-elek-
tronowe (lantanowce lub aktynowce) lub atomy metali ziem alkalicznych, R, sg
ulokowane w dwoch lukach w komdrce elementarnej. Nawet z tego prymityw-
nego szkicu mozna sie zorientowac, ze luki te majgznacznie wiekszg objetosé niz
otaczajace je atomy. Jak pokazaty udoktadnione badania rentgenograficzne i neu-

Rys. 2. Struktura skutteruditu [7]. Duze, puste symbole odpowiadajg atomom lantanowca, mate
puste - atomom metalu przejsciowego, a mate, zaczernione - atomom P, As i Sh
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tronograficzne, atomy R, takie jak La czy Ce, wykazujg wyjatkowo duze parame-
try termiczne, nazywane atomowymi parametrami przemieszczenia {atomie dis-
placementparameter - ADP), ktére sa miarg Sredniego kwadratu przemieszcze-
nia ze stanu rownowagi w temperaturze T. Tar6znica rozmiar6w luki i obsadza-
jacego jg atomu umozliwia to, co nazwano obrazowo ,,grzechotaniem”. Te duze
parametry termiczne za$ zmniejszaja cze$¢ fononowga przewodnictwa cieplnego,
prowadzac do zwiekszenia ZT.

Na rys. 3 pokazano zalezno$¢ temperaturowg atomowego parametru prze-
mieszczenia ADP dla pseudopotréjnego zwiazku Lao 75Fe3CoShi2w formie po-
likrystalicznej [3] i monokrystalicznej [16] uzyskang z badan neutronograficz-
nych. Wida¢ wyrazngroznice w zachowaniu atomu lantanu i pozostatych sktadni-
kéw zwigzku oraz silniejszy wzrost amplitudy ,,grzechotania” tego pierwszego.
Forma probki natomiast nie wptywa zasadniczo na ADP. Jest to zrozumiate, gdyz
ADP jest cechg indywidualnego atomu.

Na rys. 4 przedstawiona zostata z kolei zalezno$¢ temperaturowa ADP dla
atomow La, Ce i Yb w zwiagzkach RFe4Sb12[17]. Z rysunku tego wida¢, ze zgo-

Rys. 3. Zalezno$¢ temperaturowa atomowego parametru przemieszczenia (ADP) dla
Lao,75Fe3CoShi2 w formie polikrystalicznej [3] (symbole puste) i monokrystalicznej [16] (symbo-
le zaczernione)

dnie z kontrakcjg lantanowcowg najwiekszy ADP wykazuje Yb. Zmiana sekwen-
cjidla Lai Ce w niskich temperaturach wskazuje, by¢é moze, na wytworzenie sie
stanu mieszanej wartosciowosci w CeFe4Sh12.
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Rys. 4. Zalezno$¢ temperaturowa atomowego parametru przemieszczenia (ADP) dla atoméw
La, Ce i Yb w zwigzkach RFe4SbI2 [17]

Poréwnanie ADP poszczegdlnych skfadnikéw w zwigzkach typu LaFe4X]2
(X =P, As, Sb) pokazuje, ze dla Fe sg one praktycznie takie same, a dla atomow
pniktogenu bardzo podobne dla wszystkich tych pofaczen. Dla atomu La nato-
miast r6znig sie znacznie dla fosforku, arsenku i antymonku w temperaturze po-
kojowej [18]. Z tego, co napisano, wynika jasno, ze wzgledy geometryczne fa-
woryzujg YbFe4Sb12jako materiat termoelektryczny.

Niestety, skutterudity wypetnione nie osiggajg zbyt wysokich wartosci S T
inp. dla CeFe4Sbh12.2T ~ 0,125 [19]. Zwigzki pseudopotrdjne natomiast wyka-
zujg znacznie wyzsze wartosci.ST. Jest to spowodowane zapewne wprowadze-
niem dodatkowego nieporzadku w podsieci M, ktory z kolei obniza fononowa
cze$¢ przewodnictwa cieplnego.

Na rys. 5 przedstawiono wyniki dla dwéch takich materiatow, ktére w T ~
800 K osiggajag S T bliskie 1, a teoretycznie (obliczone z uzyciem parametrow
transportu podanych na rys. 5) w T= 1000 K mogtyby osiggna¢ ST ~ 1,4 [1],
Niestety, tuz powyzej tej temperatury potgczenia te ulegajg rozktadowi [3]. Ba-
dane dotad materiaty nie sg na ogét optymalizowane, w sensie odpowiedniego
dobom proceséw technologicznych, a dostepne dane literaturowe pokazujg, ze
ten dobdr jest niezwykle trudny.

Przyktadowo, izotermiczny przekroj uktadu fazowego Ce-Fe-Sb w 900 °C
przedstawiony na rys. 6 [20] pokazuje, ze CeFe4Sh12wspdtistnieje w rownowa-
dze z innymi zwigzkami podwojnymi i potréjnymi. Ponadto synteza jest utru-
dniona przez rozktad perytektyczny produktu w fazie statej miedzy 750 i 850 °C,
z powodu trudno$ci w obsadzeniu wszystkich luk przez lantanowiec, reaktyw-
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ZT

Rys. 5. Zalezno$¢ temperaturowa wspdtczynnika dobroci termoelektrycznej Z T dla Lao 9e3CoSbP

(dolna krzywa) i Ce09Fe3CoSb|2 (gérna krzywa) [1], Krzywa w postaci kwadratéw odpo-

wiada obliczeniom teoretycznym przy uzyciu nastepujgcych parametréw [1]: m = 8,5%
r=—4/2,n=2m102lcm'3

Sb

Rys. 6. Izotermiczny przekroj uktadu fazowego Ce-Fe-Sbh w 900 °C [20]
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nos$¢ lantanowcow z wiekszo$cig materiatdw tyglowych i wysoka prezno$¢ par
Sb w optymalnej temperaturze reakcji (1000-1100 °C). Ostatnio donoszono
0 otrzymaniu stosunkowo wiekszych ilosci metastabilnych, wypetnionych skut-
teruditbw. np. Y 1vFed4Sbh12 i HfLl TFedSh2 [21], Luj.AFed4Sth2 [22],
1SnlvFedSh12 [23], prekursorskg metodg wielowarstwowg. Te metastabilne po-
liantymonki majgq wiekszy parametr sieci, niz mozna sie byto spodziewac z eks-
trapolacji parametréw sieciowych. Niestety, i te zwiazki rozktadajg sie w wyz-
szych temperaturach.

Rys. 7 [20, 24, 25], przedstawiajacy objetos¢ komorki elementarnej potroj-
nych skutteruditéw, stanowi podsumowanie stanu wiedzy na temat ich struktury
krystalicznej. Z tego rysunku wida¢, ze wypetnione skutterudity istniejgw zasa-
dzie dla Izejszych lantanowcéw i iterbu, dla Fe, Ru i Os oraz dla P, As i Sh.
W biezacej literaturze brak przekonujgcych hipotez, dlaczego tak sie dzieje.

ROs4Sbh12

I, 0,80!- RRu4Sb12

RFe4Sb12

0.62 ROs4As12

RRu4As{

V RFe4 As12

ROs.P

0,61 -
0,57

RRu4P12
0,52

0,48 RFe4Pi2

V —

1 T Y Y A R N N NN I H R

A=CaSrBa LaCePrNd SmEuGdTbDyHoErTmYb Th U

0,47

Rys. 7. Objetosci komorki elementarnej, V, dla potréjnych skutteruditow lantanowcow' i aktynow-
cow, RM4Xi2 [20, 24, 25]
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WLEASCIWOSCI FIZYCZNE
WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE

Wiasciwos$ci magnetyczne zestawione zostaty w tab. 2. Wida¢, ze najmnie*
byty badane arsenki, a takze antymonki osmu. Cze$¢ podanych zwigzkéw wyka-
zuje kolineame uporzgdkow anie ferro- (F) lub antyferromagnetyczne (AF), aje-
dynie PrFe4P 12 moze mie¢ bardziej skomplikowang strukture magnetyczng [26],
szczegOlnie w polu magnetycznym. Wigkszos¢ ferromagnetykow tatwo sie nasy-
ca, a ich petla histerezy wykazuje stosunkowa niskg pozostato$¢ magnetyczng
(remanencje). Jednakze ujemna stata Weissa moze sugerowac bardziej ztozone
typy struktur magnetycznych. Uporzadkowanie magnetyczne wystepuje na ogot
w temperaturach ponizej 10 K, a tylko dwa zwigzki europu majg dos¢ wysokie
temperatury Curie. Sa to EuFe4P 12 (Tc = 100 K [27]) i EuFe4Sbh12 (Tc = 82,2
K [13c]). W pierwszym z nich wykryto w badaniach efektu Méssbauera na !-1Eu
wysokie pole nadsubtelne, H*y= 67,0 T [27], W$rdd zwigzkéw paramagnetycz-
nych CeFedP 12 ma szczego6lnie niskg podatno$é magnetyczng. Okazuje sie, ze
podstawienie Fe przez Co [9, 16] lub Ni [10] silnie modyfikuje wiasciwosci fi-
zyczne, ale przede wszystkim wiasciwosci transportowe, a mniej magnetyczne.
Wiadomo tylko, ze zamiana Fe przez Co powoduje silniejszg lokalizacje (wzrost;
momentu efektywnego W zwigzkach zelaza uporzagdkowanie magnetyczne
wystepuje tylko w podsieci metalu”~elektronowego, o czym $wiadczg zaréwno
wyniki badan magnetycznych zwigzkow typu AFe4X 12, gdzie A jest pierwiast-
kiem ziem alkalicznych [13c], jak i badania efektu Méssbauera na -7Fe, nawet
w polu magnetycznym do 6,1 T [28], Nie jest to obserwacja wyjatkowa, bo
w zwigzkach typu RFe-X2, gdzie X = Si lub Ge, podsie¢ Fe tez nie wykazuje upo-
rzgdkowania magnetycznego [29], natomiast tam, gdzie X = P, As lub Sb, sytu-
acja wydaje sie bardziej skomplikowana [5]. Donebrock i wsp. [13c] zwracajg
uwage na stosunkowo wysokie temperatury przemian magnetycznych, uwzgle-
dniajac duze odlegtosci miedzyatomowe (~ 0,8 nm) miedzy atomami lantanow-
ca. Tosugeruje, ze oddziatywania magnetyczne sg realizowane w tych zwigzkach
przez mechanizm RKKY (oddziatywanie wymienne elektronéwf za posrednic-
twem elektronéw przewodnictwa wykryte przez Rudermanna, Kittela, Kasuye
i Yoshide, zob. np. [37]), a wzrost temperatury przemiany magnetycznej od
zwigzku Pr do Eu jest w jakosciowej zgodnosci z funkcjg de Gennesa (funkcja
de Gennesa ma nastepujaca posta¢ G = (gj- 1)2J(J + 1), gdzie gj jest czynni-
kiem Landego, a J gtowng liczbg kwantowa, zob. np. [37]). DeLong i Meisner
[30] uwazajg, ze moment magnetyczny w EuFe4P 12 jest zamrozony przez silne
pole krystaliczne. Wysoka warto$¢ magnetycznego momentu efektywnego pe®
dla CeFe4Sh12 w poréwnaniu z wartoscig dla swobodnego jonu [9] moze wyni-
ka¢ z wktadu lokalnego polianionu [Fe4Sbhi2]4_. Rowniez wysokie warto$ci mo-
mentu magnetycznego obserwuje sie dla zwigzkéw PriNd [26].
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Tabela 2. Wihasciwosci magnetyczne wypetnionych skutteruditow
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Ln Fe Ru Os
fosforki
La P.SC:peff—1,46 (Ib D,SC,TIP SC
Ce P: Peff= 1.07 p.B mata y, SMC TIP SMC,TIP
Pr AF: Ty=105K P, MI: TM = 60K P
ztozona str. magn. Ty —6,2 K
Nd F:Tc=20K F(?) R
Peff~ 3,53 pB
Sm - AF: Ts=16 K, MI: rN1= 16 K ,
Eu F: Tc = 100 K, F: Tc =20 K, ,
Peff= 6,2 \1B 15Eu ME,Eu2+
15IEu ME, Hhf=-67,0 T, Eu2-
Gd - AF, Ty=20 K -
Tb - AF, Ty= 15K ,
U F, Tc =3,15 K, SMC - -
arsenki
La - SC,D,TIP -
Ce - - -
Pr - SC,D,TIP -
Nd - - -
antymonki
La P (e -
Ce HF,MW,F(?), nFL,P,MW(?), rOCP = 100 K -
7max = 15 K
Pefr= 3,8 pB
Pr F: Tc =5(2) K,ps= 1,9(1)* pB, - -
Pr=0,18(1) |iB pefr= 4,6(2) Pb.
6=-22(HK
Nd F: Tc = 13(1) K,p, = 2,3(1) pB, - -
Pr—0,36(1) B, Pefr=4,5(2) |1B,
6=-15()K
Sm F:rc=45(2) K,a =0,7(1) ile, - -
pr=0,48(1) HiBP W
Eu F: Te=82(2) K,ps=4,9(1) pB - -
Pr—a0,47(1) (B, PefF= 8,4(2) (iB
0=-13(HK
Yb HF(?),MW, 6= 2,68 K - -
Peff= 3,1 PB
s-c.:peff=4,49(2) |IB,
6= 13,8(3) K

* - brak nasyceniaw T=5 K iw poluH—55T.

Oznaczenie skrétéw: D - diamagnetyk, P - paramagnetyk, TIP - paramagnetyk niezalezny od temperatury; SC - nadprzewod-
nik, pcff - efektywny moment magnetyczny, ps - moment nasycenia, pr —pozostato$¢ magnetyczna, Tc —temperatura
Curie, r N- temperatura Neela, TmdX- temperatura maksimum w £(7*), %- podatno$¢ paramagnetyczna, 6 - stata Weissa, SMC
- potprzewodnik, MW - mieszana wartosciowos¢, v - wartosciowos$¢, HF - ciezki fermion, nFL - ciecz niefermiowska, 7qcp
- krytyczna temperatura kwantowa, MI - przemiana metal-izolator jWril- temperatura przemiany metal-izolator, P W - para-
magnetyzm Van Vlecka, ME - efekt MOssbauera, H hf~ pole nadsubtelne, s.c. - monokrysztat.
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WEASCIWOSCI NADPRZEWODZACE

Nadprzewodnictwo w zwigzkach zelazajest zjawiskiem dos¢ rzadkim, ogra-
niczonym do kilku zwigzkdw” binarnych oraz potrojnych, takich jak R2Fe3Si5
(R =Sc, Y lub Lu) [31] i LaFe4P 12 [32], Obserwuje sie wyrazng roznice tempe-'
ratur przemiany nadprzewodzacej Tsmiedzy poszczegdlnymi zwigzkami podwoj-
nymi, a przyktadowo zwigzki U6M, gdzie M jest metalem przejéciowym 3d, wy-
kazujg maksymalng Tsdla zwigzku Fe. Z drugiej strony, zwigzki R2M 3Si5 istnie-
jg dla M = Fe, Ru, Os, Mn i Re, ale nadprzewodnictwo obserwuje sie tylko
w R2Fe3Si5. Z kolei dla zwigzkéw LaM4X 12 nadprzewodnictwo zostato wykiyte
dla potgczen M = Fe, Ru i Os, ale najwyzszg temperature przemiany wykryto dla
LaRu4As12 (tab. 3), co Swiadczy o tym, ze Fe nie odgrywa specjalnej roli w pro-
cesie nadprzewodnictwa.

W tab. 3 zestawiono wypetnione skutterudity wykazujgce nadprzewodnic-
two wraz z podstawowymi parametrami, takimijak temperatura przemiany nad-
przewodzacej Js, drugie pole krytyczne Hc2, dtugosé koherencji £, zmiana tem-
peratury krytycznej z cisnieniem d TJdP, elektronowy wspétczynnik ciepta wia-
Sciwego yi temperatura Debye’a 0 D. Z tab. 3 wida¢, ze nadprzewodnictwem
odznaczajg sie zwigzki lantanu, a dodanie ,,magnetycznego” lantanowca rady-

Tabela 3. Wiasciwosci nadprzewodzace wypetnionych skutteruditéw

. Ts dTJdP
Zwigzek K] M o] [K7GPa]  [miimolK2] E@K?
LaFedP,2 4.1 7,2 ¢10-1 57 580
L3RU4P j2 71 3,65 9,50 - 1,6 m10-1 26 446
LaOsgP 12 1,8 -9,5 - 10“1
LaRu4As,2 10,3 0,72 20,6 73 233
PrRudAs!?2 2,4
LaRu4sh!2 2,8 0,46 26,6

Uwaga: Objasnienia symboli znajdujg sie w tekscie.

kalnie obniza temperature przej$cia nadprzewodzacego, by przy wiekszych ste-
zeniach nadprzewodnictwo zlikwidowa¢, jak to sie zdarza np. w stopach
Lai_"CexRu4Pi2 [33]. Wyjatkiem jest tutaj PrRu4As12z Ts = 2,4 K [34]. Pew-
nym wytlumaczeniem moze by¢ fakt, ze prazeodym, wystepujac w postaci jonu
trojwartosciowego [35] z konfiguracjg elektronowg 4 /2, w polu krystalicznym
moze uzyskac singletowy stan podstawowy (niemagnetyczny stan podstawowy
pola krystalicznego, szczeg6towe wyjasnienie w; [37]). W tym wypadku sttumie-
nie nadprzewodnictwa nastepuje wolniej, niz dla domieszek magnetycznych
przewiduje teoria Abrikosova-Gor’kova [36], jak to zostato przedstawione
w pozniejszych pracach teoretycznych [37]. Jest wobec tego rzeczg interesujg-
cg, dlaczego nadprzewodnictwa nie wykryto w innych izostrukturalnych zwigz-
kach prazeodymu (np. [38]).
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DelLong i Meisner [30] komentujg wptyw' ciSnenia na Tsw nastepujacy spo-
sob. Kiedy rozmiar podstawowego elementu strukturalnego, ,.klatki” (MX3)4
(zob. rys. 2), jest poréwnywalny z rozmiarem atomu La, ci$nienie dziata bezpo-
Srednio na pozycje La. Jesli ,klatka” (TX3)4jest zbyt obszerna, to cisnienie sci-
ska te sztywng ,,klatke” i niezbyt silnie wptywa na stan La. Zatem spodziewane
sgq dwa gtéwne udziaty do TS(P): (1) obnizenie Ts dzieki kompresji podsieci
skutteruditu, (2) wrost Ts dzieki Scisnieciu atomu La i jego bezposredniego oto-
czenia. Wzgledna wielko$¢ tych dwoch udziatdw w TS(P) zalezy od rozbiezno-
§ci wymiarow miedzy La, a ogdllniej atomu R, i resztg sieci. Zmniejszenie Ts
wynikajgce ze $ciSniecia sieci moze by¢ zrozumiane w ramach teorii nadprze-
wodnictwa Bardeena, Coopera i Schrieffera (BCS) (jej autorzy w 1973 r. otrzy-
mali Nagrode Nobla), co moze uzasadni¢ wz6r McMillana dla granicy stabego
sprzezenia:

j g -1,04
145 0 4y )

gdzie 0 D oznacza temperature Debye’a, p* - kulombowski parametr odpycha-
nia, A- statg sprzezenia elektron-fonon:

<5)

gdzie N(Ef) oznacza gesto$¢ stanow na powierzchni Fermiego, (12) - $rednig
kwadratu elementu macierzowego oddziatywan elektron-fonon, M - mase ato-
mowa (molekularng), (09) - $redni kwadrat z czesto$ci fononowych. Scisniecie
sieci daje w rezultacie zesztywnienie widma fononow i zardwno 0 D, jak i (oi1)
w'zrastaja. Jednakze Ts silniej maleje dzieki wzrostowi (0/) niz wzrasta dzieki
wzrostowi 0 D.

Gwattowny wzrost Ts, jaki wykazuje LaFe4P 12pod wptywem ci$nienia, jest
obserwowany zarowno dla czystego metalu La [39], jak i dla licznych zwiazkéw'
miedzymetalicznych [40], Zachowanie to przypisuje sie [39] obecnosci pustego
pasma/lezagcego ponad powierzchnig Fermiego i dlatego jego potozenie w sto-
sunku do pasm d oraz s jest bardzo czute na ci$nienie. Odmienne ttumaczenie
proponuje zblizanie sie pasm s oraz d pod wptywem cisnienia, co prowadzi do
»wymywania” elektronéw z pasma 5 do pasma d. W kazdym wypadku drama-
tyczny wzrost rs, obserwowany czesto w zwigzkach La, wyraznie pochodzi od
tego wiasnie pierwiastka. Rowniez w modelu proponowanym dla LaFe4P 12 [30]
bierze sie pod uwage witasciwosci atomowe La, poniewaz odlegtosci miedzyato-
mowe (ID —interatomic distance) La-La 0,678 nm i La-Fe 0,339 nm sg znacz-
ne, wykluczajac jakiekolwiek bezposrednie wigzanie metaliczne, szczegdlnie
miedzy atomami lantanu. Silne wigzanie La-P jest z pewnoScig wazne, a struk-
tura elektronowa wynikajgca z hybrydyzacji elektronéw' d lantanu z elektronami
p fosforu stanowi w'azny czynnik w okresleniu wiasciwosci LaFe4Pi2-
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WEASCIWOSCI CIEZKOFERMIONOWE

Materiaty ciezkofermionowe (HF - heavy fermion) staty sie klasg potaczen
wzbudzajacych zywe zainteresowanie swymi niezwyklymi wiasciwosciami (zob.
np. [42-44]). Ich wiasciwosci niskotemperaturowe charakteryzujg sie masg efektyw-
ng w* rzedu 102-40 3 masy elektronu swobodnego, duzym wspotczynnikiem elek-
tronowego ciepta wtasciwego, y= CfT, (rzedu kilku J smol“1«K-2) i paramagne-
tyzmem Pauliego w niskich temperaturach, aw wyzszych temperaturach zaleznos¢
temperaturowa podatnosci magnetycznej spetnia prawo Curie-Weissa. Wtasciwosci
transportowe, magnetyczne i termiczne CeFe4Sb12 [45, 46], Ce09Fe3CoSh12 [45]
i YbFe4Sb12 [46, 47] wskazuja, ze materialy te majg umiarkowanie ciezkofermio-
nowy stan podstawowy. Ich wiasciwosci: elektronowy wspoétczynnik ciepta wiasci-
wego Y, temperatura Kondo TK, stosunek Wilsona R ~ (x (0)/70), efektywny moment
magnetyczny, peS, stata Weissa 6, podatno$¢ Pauliego %o i temperatura Debye’a 0D
sg zestawione w tab. 4. Z tabeli tej, atakze z prac oryginalnych wida¢, ze nie wszy-
stkie charakterystyki podanych potgczen odpowiadajg stanowi HF. Jedng z po-
wszechnych cech (cho¢ niekonieczng) jest np. nadprzewodnictwo, natomiast zaden
z przytoczonych materiatow nie wykazuje przejscia w ten stan, np. YbFe4Shi2az do
0,4 K [47]. Ponadto opor elektryczny w niskich temperaturach dla masywnych
probek HF jest opisywany zaleznoscig kwadratowg. Dla CeFe4Sb12 natomiast opdr
elektryczny jest stosunkowo duzy i prawie niezalezny od temperatury miedzy tem-
peraturg pokojowg i 150 K, a nastepnie gwattownie maleje w poblizu 100 K [45].
Ta temperaturajest interpretowana jako powstanie stanu koherencji (oddziatywan
miedzyelektronowych typu Kondo lub hybrydyzacyjnych) w podsieci Ce. Tempe-
ratura tego spadku ros$nie ze wzrostem przytozonego cisnienia hydrostatycznego, co,
jak sie sadzi, jest spowodowane wzrostem hybrydyzacji miedzy pasmem przewo-
dnictwa apoziomem 4f ze wzrostem ci$nienia. Nastepnie op6r przechodzi przez mi-
nimumw 25 K, apotem zdaza do statej wartosci [45]. Minimum moze by¢ skutkiem
efektu Kondo spowodowanego przez domieszki magnetyczne. Whrew wysokiej
wartosci wspotczynnika elektronowego ciepta wtasciwego yw Ce09Fe3CoShi2, Ga-

Tabela 4. Wiasciwosci zwigzkow z silnie skorelowanymi elektronami

Zwigzek CeFe4Shi2 CellFe3CoSh12 YbFe4Sh12*
7 180 350 140
[mJ/mol - K2(fu)]
ponizej 5 K
T [K] 101 43 70(?)
R 15 16 2,62
Ptff IIWfu] 38 2,6 3,09
0[K] -124 -46 10
Xo-10'3[cmVrnol mfu] 8 17 345
oo [K] 250 257 190

* - Nie nadprzewodzi do 0,40 K.
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jewski i wsp. [45] twierdzg, ze przynajmniej w temperaturowej zaleznos¢’ oporu
elektrycznego, p (T), brak dowod6éw na koherencje tego zwigzku, a wysoki wspot-
czynnik elektronowego ciepta wtasciwego y wynika z nieuporzadkowana podsieci
Ce spowodowanego jej deficytowos$cia oraz nieporzadkiem podsieci metalu przej-
Sciowego, bedacej skutkiem statystycznego podstawienia Fe przez Co. Jest charak-
terystyczne, ze autorzy prac dotyczacych skutteruditow' ciezkofermionowych nie po-
dajgwartosciZ T, adla YbFe4Sh12zapowiadajgjego wyznaczenie [47], Stwierdzo-
no tylko, ze CeFe4Sb12 ma niskie przewodnictwo cieplne i, jak wspomniano, niskie
_zT=10,125 [19], w niezbyt dobrej zgodnosci z rozwazaniami teoretycznymi [48],
ktore przewidujg podwyzszong wielko$¢ JzT. W tych przypadkach twierdzenie
0 korzystnych wiasciwosciach termoelektrycznych materiatow o silnie skorelowa-
nych elektronach znajduje stabe potwierdzenie doswiadczalne.

MIESZANA WARTOSCIOWOSC

Nim przejdziemy do opisu stanu mieszanej wartosciowosci (MW) w skutte-
ruditach, tak jak na ogotjest ona traktowana dla lantanowcow [50, 51], przedy-
skutujemy wiasciwosci PrRudPi2 wykazujacego przemiane metal-izolator (Ml),
ktora powoduje czesto zachowanie zblizone do przejscia w stan mieszanej war-
tosciowosci, cho¢ w istocie jest spowodowana innym mechanizmem. Najbardziej
spektakularnym przejawem tej przemiany jest temperaturowa zalezno$¢ oporu
elektrycznego przedstawiona narys. 8 [38], Zalezno$¢ ta, miedzy temperaturg po-

Rys. 8. Zalezno$¢ temperaturowa znormalizowanego oporu elektrycznego, p/pwo, dla PrRrLjPn [38]
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kojowa i ok. 60 K (= JMI), charakteryzuje sie dodatnim temperaturowym wspoét-
czynnikiem oporu elektrycznego, jak dla typowych metali. Ponizej tej tempera-
tury p(7) wzrasta eksponencjalnie ze spadkiem temperatury, jak dla pétprzewo-
dnika, aminimum p (T) w 60 K odpowiada przemianie MI. Ta przemiana nie jest
spowodowana ani przemiang krystalograficzna, ani magnetyczng przemiang fazowg
(w trakcie opracowywania redakcyjnego obecnego przegladu pojawito sie donie-
sienie Lee iwsp. - J. Phys.: Cond. Matt., 2001,13, L45, mdéwiagce o wspatistnie-
niu strukturalnej przemiany fazowej i przejscia metal-izolator w PrRu4Sh!2).
Przemiana M1 nie daje sie takze wyjasni¢ przejsciem od Pr3* w wysokich do Pr4“
w niskich temperaturach, gdyz nie obserwuje sie znaczgcej anomalii objetosci ko-
marki elementarnej w poblizu przemiany. lzostrukturalne PrFed4P 12 i PrOs4P 12
wykazujg whasciwosci metaliczne, a tylko fosforek i antymonek (zob. uwaga po-
wyzej) Ru wykazujg przemiane MI. Dyskutowang przyczyna tej przemiany mo-
ze by¢ ulokowanie jonu Pr w specjalnym otoczeniu pochodzacym od podsieci
Ru-P. Wtedy hybrydyzacja miedzy elektronem 4/Pr i pasmem 4d Ru moze do-
prowadzi¢ do powstania szczeliny, cisnienie zewnetrzne natomiast stabilizuje fa-
ze izolatora [38]. Tak wiec zrodtem przemiany M1 moze by¢ niestabilnos¢ powto-
ki walencyjnej Ru. W Swietle tego stwierdzenia nie sg zrozumiate wyniki bada-
nia rozpraszania ramanowskiego [34], ktore pokazujg znaczne miekniecie modu
P ponizej Tm, a szerokos$¢ linii tegoz modu znacznie sie powieksza. By¢é moze
takze ruch atoméw P odgrywa wazng role w mechanizmie przemiany MI w Pr-
RudP 12 O przejsciu metal-izolator donoszono rowniez dla SmRu4P 12 [25], cho¢
przemianata naktada sie na temperature Curie. Problem wymaga dalszych badan.

Pokazane na rys. 7 [20, 24, 25] objetos$ci atomowe poszczeg6lnych wypet-
nionych skutteruditow sugeruja, ze wiekszo$¢ zwigzkOw ceru, z wyjatkiem anty-
monkdw rutenu i osmu, moze wykazywac stan mieszanej wartosciowosci. W rze-
czywistosci inne wasciwosci fizyczne wskazujg na stan MW w CeFe4Sh12 [35],
YbFe4Sh12 [46, 47, 49] i CeFedP 12 [13c], przy czym oba pierwsze zwigzki sg
réwniez traktowane jako materiaty ciezkofermionowe. Oprocz anomalii w obje-
tosci komorki elementarnej wyniki innych badan nie sg tak jednoznaczne. Dla
CeFedPi2 wykonano badania XANES [35], ktore wykazaly przede wszystkim
obecnos¢ jonu Ce3+, ale obserwuje sie réwniez maty pik pochodzenia elektrono-
wego wystepujacy przy energii analogicznej jak dlajonu Ce4+ Wyniki podane
w [35] sugerujg, ze w CeFedPi2jest skomplikowane wigzanie miedzy jonem Ce
a polianionem - (FeP4)n_. Te wyniki sg konsystentne z postulowang hybrydyza-
cjg orbitalu d w Ce. Wyniki badan magnetycznych [12, 28, 35] wydaja sie wska-
zywac na mieszany charakter wartosciowosci Ce w tym fosforku. Te same bada-
nia pozwalajg wyciagng¢ podobne wnioski dla CeFe4Sb12 [13c].

Generalnie brak w literaturze wiadomosci o uwienczonej powodzeniem syn-
tezie wypetnionego skutteruditu zawierajgcego ciezszy lantanowiec, co ttumaczy
sie [7] dysproporcjg miedzy mniejszym promieniem jonowym R3+ a rozmiarem
luki, ktéra nie pozwala na powstanie efektywnego wigzania atomu lantanowca
z siecig. Jednakze mozliwe jest wystepowanie Tm i Yb w niektorych zwigzkach
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w postaci czeSciowo dwuwartosciowej, a wiadomo, ze promienie dwuwartoscio-
wychjonow Tm i Yb sg poréwnyw alne z promieniami trojwartosciowych lekkich
lantanowcéw (La-;-Eu). Dlatego otrzymanie zwiazku iterbu jest pierwszg wska-
z6wka, ze moze on wystepowaé¢ w stanie MW. Niepowodzeniem skonczyta sie
préba otrzymania fosforku [47], co zgadza sie z wcze$niejszym stwierdzeniem,
ze wartoSciowos$¢ lantanowca zalezy od elektroujemnosci atomu pniktogenu
w ten sposob, ze wartosciowos$¢ Yb jest wyzsza w fosforku niz w odpowiednim
antymonku [24], Dla YbFe4Sb12 najbardziej przekonujace sg badania krawedzi
absorpcji linii Lm [49], ktdre pokazaty stan warto$ciowosci Yb, v = 2,68, a tak-
ze wyniki badan magnetycznych [47], Te ostatnie wyniki, na podstaw ie wyzna-
czonych wartosci efektywnego momentu magnetycznego, pozwalaty okresli¢
wzajemny stosunek Yb2+ i Yb3\ Wielkos¢ parametru sieci tego zwigzku jest
przekonujgcym dowodem obecnosci Yb w stanie MW [46]. Szeroki pik w tempe-
raturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej, 2(7), w CeRu4Sh22w T = 100 K
sugeruje istnienie stanu mieszanej wartosciowosci, ale niska stata Weissa 6 =—26 K,
a takze charakter zaleznos$ci temperaturowej oporu elektrycznego, p (7), sktania-
ja raczej do zaklasyfikow ania tego potgczenia jako zwigzku Kondo [52]. Bada-
nia whasciwosci fizycznych wskazujg, ze stan podstawowy w tym zwigzku wy-
kazuje zachowanie cieczy niefermiowskiej (nFL —opis cieczy niefermiowskiej
znajdzie czytelnik np. w [53]), ktére mozna zaobserwowa¢ w zaleznosci tempe-
raturowej ciepta wtasciwego, C/T(T) (C/T moze by¢ opisane formutgy+ aT 3
j31n(7) ponizej T= 0,7 K lub y+ a T 3 fi TV2ponizej 1,2 K) i oporu elektrycz-
nego(p(7) ~p (0)+ aT'lzn= 1,6 ~ 1,7 ponizej 5 K). Zamiana matej liczby ato-
moéw7Ce przez La niszczy zachowanie typu cieczy niefermiowskiej (nFL) w tem-
peraturowej zaleznos$ci ciepta wiasciwego, C/T [54], prawdopodobnie przez ro-
zerwanie parowania no$nikdéw tadunku (koherencji) w podsieci Ce, a stan HF,
wspotistniejagcy ze stanem nFL w kwantowym punkcie krytycznym (QCP), wy-
stepuje znowu przy stezeniu atomoéw La, *La= 0,10. Ten stan pojawia sie row-
niezw wysokim polu magnetycznym (77> 4 T, T< 1K), a uwidacznia sie w tem-
peraturowych zalezno$ciach oporu elektrycznego i ciepta wtasciwego [54],

ZAKONCZENIE

Obliczenia struktury pasmowej [48, 55-58] wykonane roznymi metodami,
szczegoOlnie dla czterocztonowego pierscienia pniktogenow w strukturze wypet-
nionego skutteruditu, wykazujg znaczng role wigzania chemicznego dla wtasciwo-
Sci termoelektrycznych. Te obliczenia dajg podstawy zrozumienia, dlaczego nie-
ktére z tych materiatow sg metaliczne, a inne maja charakter pétprzewodnikowy.
W obliczeniach struktury pasmowej udato sie rGwniez uzasadni¢ zmniejszanie sie
szczeliny hybrydyzacyjnej ze wzrostem parametru sieci oraz obserwacje faktu, ze
hybrydyzacja elektronu/w zwigzkach ceru maleje ze wzrostem masy pniktoge-
nu. Podobnie znalazt uzasadnienie wptyw domieszek (Fe w miejsce Co) na wia-
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Sciwosci termoelektryczne. Ostatnio Fomari i Singh [59] wykonali obliczenia
struktury pasmowej potwierdzajgce znaczenie pierscieni pniknidkowych, ale jed-
noczesnie sugerujace, ze pasmo walencyjne, ze wzgledu na swoje potozenie
w przestrzeni odwrotnej, nie zapewnia wtasciwych warunkow' do wystgpienia od-
powiednio silnych oddziatywan (korelacji), pozwalajgcych uzyskaé¢ sensowne
wiasciwosci termoelektryczne typu p przy korzystnej gestosci nosnikoéw dziura-
wych. Nadzieje na znacznie lepsze wtasciwosci termoelektryczne stwarzatyby wy-
petnione skutterudity La typu n, ale takie materiaty sg trudne do otrzymania.
Postugujac sie tymi samymi zatozeniami, autorzy ci obliczyli strukture pasmowg
LaRu4Sb22i La (Ru,Rh)4Sb12 [59] i stwierdzili, ze ostatni zwigzek jest typu n.
Jesli uda go sie otrzymac, to powinien mie¢ wysoki wspotczynnik dobroci we wia-
Sciwym zakresie temperaturowym. By¢ moze pewng nadzieje na otrzymanie wy-
mienionego wyzej zwigzku pseudopotréjnego stwarzajg wyniki uzyskane dla
innych zwigzkow pseudopotréjnych, mianowicie La (Ru,0s)4P 12 [60], lecz nieste-
ty sq one izoelektronowe z LaRu4Sb12 a wiec z pewnoscig typup.

Autor ma nadzieje, ze zaprezentowany przeglad pokaze, jak wiele materia-
téw o interesujgcych witasciwosciach fizycznych i chemicznych rokuje nadzieje
na ciekawe zastosowania.
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ABSTRACT

The main aim of the paper is to overview recent works dedicated to miscellaneous aspects of
combustion process of metal-fluorocarbon polymer formulations. In order to systematise the col-
lected data, the article is divided into sections discussing consecutively: mechanism of the combu-
stion process and factors determining the linear burning rate, thermal decomposition of the mixtu-
res, their sensitivity to mechanical, thermal and laser stimuli, emission characteristics of the flame
accompanying combustion, problems concerning their stability and ageing process, and their appli-
cation forms of military interest.

Metal-fluorocarbon polymer compositions are heterogeneous high-energetic materials in
which the burning rate is strongly dependent on the metal particle sizes (0) and the concentration
ofmetal (|) inthe mixture [8-16]. The oxidation reaction of metal particles is considered to occur
from the surface of each particle and propagates towards its centre (Figs 1, 6). If the total burning
surface area of the metal particles is small, the reaction completes at far downstream ofthe propell-
ant burning surface. Therefore the heat flux feedback from the gas phase to the front of the com-
bustion wave and, consequently, the burning rate rise when q increases and spdecreases (Figs 2-5
and 7-9). By using metals that melt down ata temperature below the PTFE decomposition tempe-
rature (770 K), it is also possible to facilitate the initiation and propagation of the combustion
wave in the compositions in question (Figs 5, 8, 9) [12, 13, 16].

Applying different methods of thermal analysis to study the decomposition of PTFE in the pre-
sence of some metals, it has been shown that an addition of Mg, Al, AljMgj, Ti, B, Zr causes the
purely endothermic decomposition of PTFE in nitrogen and argon to develop exotherms with onsets
in the temperature range 740-770 K (Tab. 3, Figs 12, 13). As the amount of a metal increases
these exotherms enlarge whereas the decomposition endotherm is reduced in size (Fig. 11).

Size of Mg particles and its concentration in a MTV mixture affects not only the burning
rate and decomposition parameters, but also the sensitivity ofthe mixture [11]. MTV compositions
seemto be quite sensitive to impact and their sensitivity increases with increasing burning rate [21].
On the other hand, they have low sensitivity to friction (Tab. 5) [22] and do not produce a hazar-
dous response while being heated under typical cookoffconditions (Tab. 6) [23].

PTFE is an exceptionally good oxidiser in composition designed for producing high radiation
output in the IR region (Tab. 7) [25, 26, 35, 36]. MTV compositions display functional relation
between stoichiometry and specific intensity of radiation in 2-3 jm and 3-5 pm bands (Fig. 16).
Withrising weight fraction of Mg up to 60% the specific intensity increases. For values of £ > 60%,
the radiation output decreases [26, 36]. Infrared tracking flares are the main direction of military
applications of MTV formulations [4, 35, 36]. The latest patent in the field claims an LR-emitting
flare composition comprising about 54-58% of Mg and the remainder a mixture of PTFE and
polytrifluorochloroethylene in substantially equal amount [36]. This mixture is superior to prior-art
flares (Tab. 11, Fig. 21).

Ageing of MTV is caused by the reaction of magnesium with water into magnesium hydro-
xide and hydrogen. This reaction continues until all Mg is converted into Mg(OHb (Tab. 8, Fig. 17).
The burning characteristics, the maximum pressure and in particular the burning time are changed
with respect to unaged pellets (Fig. 18). These changes greatly affect the performance of the com-
positions [27].

Because of important advantages of MTV mixtures as a relative high caloric output, strong
radiant output, generation of multiphase reaction products, low gas output, these compositions are
used as igniters for solid rocket motors and other pyrotechnics. A general conclusion that can be
made on the basis of the papers [27-33] is that metal-rich compositions (containing 60-65% Mg)
perform better than other ones.

Finally metal-PTFE formulations are a perfect solution for composite pyrotechnic mixtures in
which presence of oxygen is undesirable. Such a situation takes place in compositions producing
clouds rich in soot particles [37,38] or in smoke-generating mixtures based on red phosphorus [39,40].
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»Politetrafluoroetylen (PTFE) wykazuje niespotykang odpornos$¢ chemiczng
wl stosunku do wiekszosci Srodowisk agresywnych. Wynika to z duzej energii
wigzania C—F, najsilniejszego sposrdd wszystkich znanych w chemii organicz-
nej wigzan pomiedzy atomami wegla a innymi pierwiastkami. Wielkie rozmiary
atomow fluoru i ich spiralne rozmieszczenie dookota tancucha weglowego unie-
mozliwiajg atak substancji chemicznych na wigzanie C—C”.

Cytat ten, zaczerpniety z monografii poswieconej fluoropolimerom [1], wy-
stawia PTFE jak najgorsze Swiadectwo pod wzgledem mozliwos$cijego zastoso-
wania w roli utleniacza mieszanin pirotechnicznych. Pomimo tego juz pod ko-
niec lat 60. XX w. zaproponowano go do tej roli, opierajac sie na entalpowym
uprzywilejowaniu reakcji PTFE z metalami trzech pierwszych grup uktadu okre-
sowego. Zainicjowane wowczas intensywne badania zaowocowaty wkrotce
pierwszymi patentami [2, 3], w ktorych zastrzegano wysokoenergetyczne kom-
pozycje pirotechniczne zawierajgce PTFE i subtelnie rozdrobnione proszki me-
tali, takich jak magnez, glin, tytan i inne. W tym samym okresie stwierdzono, ze
procesowi spalania w uktadzie Mg-PTFE towarzyszy silna emisja promieniowa-

.nia podczerwonego [4], Efekt ten przypisywano ogrzanym do wysokich tempe-
ratur czastkom wegla stanowigcym jeden z podstawowych produktéw spalania
tych mieszanin [5]:

2Mg + (-CF2-CF2-) -> 2MgF2+ 2C. (1)

Potwierdzenie duzej skutecznosci mieszanin Mg-PTFE jako celéw pozornych
dla pociskéw naprowadzajgcych sie na zrodto ciepta nadato nowy impet badaniom
mieszanin metali z polimerami fluoroweglowymi. Niestety, wiekszo$¢ rezultatow
tych prac nie byta publikowana w dostepnej literaturze. Krétka ich charakterystyke
przedstawiono jedynie w encyklopedycznym opracowaniu [6], gdzie podano m.in.
binarne mieszaniny metal-PTFE charakteryzujace sie najwiekszym cieptem reakcji
w przeliczeniu najednostke objetosci (tab. 1).

Tabela 1 Ciepto reakcji stechiometiycznych mieszanin metal-PTFE

Metal Produkt reakcji Ciepto reakcji, 0 [kj/cm3]
Be BeFj 24,0
La LaF3 210
U uf3 19,8
Mg MgF2 19,8
Hf HfF3 19,0
u ufd 18,9
Zr ZrF3 18,6
Zr ZrF4 18,6
Hf HfF4 18,2
Ti TiF3 17,0

Ti TiF4 14,6
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Biorgc pod uwage wartosci ciepet reakcji, a takze dostepno$¢ i cene poszcze-
golnych metali, zrozumiate jest, dlaczego praktyczne znaczenie w roli paliwa zna-
lazt magnez. Adiabatyczna temperatura spalania stechiometrycznej mieszaniny
Mg-PTFE wynosi niemal 3400 K. Produkty spalania w temperaturze 1200 K zawie-
rajg gtéwnie staly wegiel i MgF-> oraz niewielkie ilosci wolnego fluoru i jego
nierownowagowych zwigzkdéw z magnezem i weglem (MgF, CF2, CF) [6].

Wysokie wartosci ciepet i temperatur spalania oraz wielofazowos$¢ produktéw
spalaniaw potaczeniu z ich duzg aktywnos$cigemisyjng w podczerwieni to réwniez
wymagania stawiane kompozycjom zapalajgcym. Z tego wzgledu mieszaniny
Mg-PTFE staly sie w ostatnich latach obiektem badan takze pod tym katem. Ten
kierunek zastosowarn jest o tyle perspektywiczny, ze istnieje pilna potrzeba opra-
cowania efektywnych mieszanin zdolnych inicjowac spalanie duzych tadunkow pi-
rotechnicznych, prochow i paliw rakietowych o obnizonej wrazliwosci [7].

Celem niniejszej pracy jest dokonanie przegladu literatury poSwieconej naj-
rézniejszym aspektom procesu spalania w mieszaninach metal-PTFE. Aby usy-
stematyzowac zebrane dane, artykut podzielony jest na rozdziaty omawiajgce ko-
lejno: mechanizm procesu spalania i czynniki determinujgce liniowa predkosé
propagacji fali spalania, proces dekompozycji termicznej mieszanin, ich wrazli-
wos$¢ na bodzce mechaniczne i cieplne, charakterystyki emisyjne ptomieni towa-
rzyszacych spalaniu oraz problemy dotyczace trwatosci mieszanin i kierunkdw
ich zastosowan w technice wojskowej.

1. MECHANIZM PROCESU SPALANIA MIESZANIN METALI
Z POLITETRAFLUOROETYLENEM (PTFE)

Mozliwos$¢ wykorzystaniajako utleniaczy polimeréw fluoroweglowych, zna-
nych ze swej wyjatkowej obojetnosci chemicznej, wynika z faktu, ze energia wig-
zania fluoru z niektérymi metalami przewyzsza nawet energie wigzania
C—F (481 kJ/mol w PTFE). Reakcje chemiczne w mieszaninach metal-polimer
fluoroweglowy rozpoczynaja sie od termicznego rozktadu polimeru, ktérego kon-
cowym produktem jest m.in. fluor. Ten z kolei wchodzi w gwaltowne reakcje
z metalami, utleniajac je zazwyczaj do najwyzszych stopni utlenienia dzieki swej
duzej elektroujemnosci. Jezeli efekt cieplny tych reakcji jest wystarczajgco duzy,
proces spalania ma charakter procesu autotermicznego, propagujacego sie z pew-
na statg predkoscig liniowa, ktdrej wartos$¢ zalezy od ilosci uwalnianego ciepta
i parametrow fizycznych mieszaniny i otoczenia.

Z fizycznego punktu widzenia rozwazane kompozycje pirotechniczne przed-
stawiajg sobg mechaniczng mieszaning subtelnie rozdrobnionego metalicznego
paliwa i stosunkowo fatwo poddajgcego sie gazyfikacji utleniacza (np. PTFE).
Skladniki mieszaniny majg znacznie roznigce sie temperatury przemian fazo-
wych. PTFE topi sie w temperaturze ok. 615 K i ulega szybkiej depolimeiyzacji
po przekroczeniu 770 K [1]. Najbardziej popularny skfadnik palny, magnez, ma
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temperatury topnienia i wrzenia wynoszgce odpowiednio 922 Ki 1363 K. W tej
sytuacji proces propagacji fali spalania w mieszaninie magnezu i PTFE jest opi-
sywany modelem, w ktérym przyjmuje sie, ze na powierzchni fazy skondenso-
wanej fali zachodzi gwattowna gazyfikacja PTFE [8]:

(—CF2—CF2—), —>n C2F4, 2,

Powstaly strumien tetrafluoroetylenu i produktéw jego dalszej pirolizy unosi
z powierzchni spalania czastki i krople magnezu, ktére ulegajg nastepnie spale-
niu w mysl reakcji:

2Mg + C2F4—2MgF2+ 2C, (3)
Mg + F2—>MgF2.

Energia uwalniana w wyniku tych reakcji jest przekazywana w drodze prze-
wodnictwa i promieniowania na powierzchnige spalania, co kompensuje straty
ciepta na ogrzanie mieszaniny i rozktad PTFE (rys. 1).

Faza stata Faza gazowa
Temperatura i N Srednia temperatura
powierzchni \/ fazy gazowej, Tg
spalania, Tj f\ Mg '©+©+ CCT-OMgF?
1\ ji © 0 \

Temperatura /
poczatkowa, To

\ V- \ MgF2

Mg MAFi e

Stezenie C2H

Rys. 1. Model fizyczny procesu spalania mieszaniny Mg-PTFE [9]

W omawianym modelu zaktada sie, ze reakcja utlenienia magnezu rozpoczyna sie
na powierzchni jego kropel i propaguje w ich giab. Dlatego globalna szybkos¢ wy-
dzielania energii i predko$¢ propagacji fali spalania powinny by¢ kontrolowane gtow-
nie przez wielko$¢ czastek metalu i ich ilo$¢ w reagujgcym strumieniu. Stusznosc te-
go stwierdzenia zostata wielokrotnie udowodniona w wielu pracach [8-15],

1.1. CZYNNIKI DETERMINUJACE LINIOWA PREDKOSC SPALANIA

Autorzy artykutu [9] stwierdzili, ze liniowa predko$¢ spalania mieszaniny
Mg-PTFE rosnie wraz z zawarto$cig magnezu (£) oraz wraz ze zwiekszeniem
stopnia jego zdyspergowania. Uzyskane w cytowanej pracy wyniki pomiarow
predkosci spalania (u) przy ré6znych wartosciach ci$nienia, dla mieszanin zawie-
rajgcych 60% Mg o rozdrobnieniu 22 pm lub 200 pm, przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Predko$¢ spalania mieszanin Mg-PTFE (u) w funkcji ciSnienia przy r6znym stopniu roz-
drobnienia magnezu; ¢ Mg = 60%

Dane z rys. 2 wskazuja, ze predkos¢ propagacji fali spalania jest liniowa
funkcja cisnienia oraz ze zwiekszeniu jej wartosci sprzyja obnizenie $rednic czg-
stek Mg. W warunkach eksperymentu badane mieszaniny spalajg sie z predko-
Sciami w przedziale 2-20 mm/s.

Wplyw zawartosci Mg o $rednicy czastek 22 |im na predko$¢ spalania przy
cisnieniu 1 MPa jest pokazany na rys. 3. Na wykres naniesiono takze zaleznos¢
adiabatycznej temperatury' spalania od zawartosci Mg [8-10],

Predkos¢ spalania monotonicznie ro$nie wraz ze wzrostem stezenia magne-
zu, natomiast Tsp osigga warto$ci maksymalne przy udziale Mg rownym 33%,
tzn. odpowiadajacym stechiometrii reakcji (3). Obserwowany efekt wzrostu pred-
kosci spalania, mimo obnizania sie kalorycznos$ci mieszanin, autorzy cytowanych
prac przypisujg zwiekszaniu sie sumarycznej powierzchni czgstek Mg zawartych
w jednostce masy mieszaniny (rys. 4).

Silny charakter zalezno$ci u =f(Z) potwierdza, ze etapem kontrolujgcym
szybkos$¢ wydzielania energii za frontem fali spalaniajest etap transportu utlenia-
cza do powierzchni czgstek metalu. Czas jego trwania moze by¢ skrécony przez
zwiekszenie powierzchni reakcji, czyli przez zastosowanie mieszanin bogatszych
w metal lub uzycie subtelniej rozdrobnionego metalu. Wdwczas lokalna stechio-
metria reakcji miedzy Mg a gazowymi produktami rozktadu PTFE zbliza sie do
optymalnej, co ostatecznie zwieksza ilo$¢ energii wydzielonej bezposrednio za
frontem fali spalania i dzieki temu przy$pieszajego propagacje.

Podobne wyniki badan procesu spalania kompozycji Mg-PTFE uzyskano
w pracy [11]. Dla mieszanin zawierajgcych odpowiednio 50,70 lub 80% magnezu
0 rozdrobnieniu 49 jam maksymalng warto$¢ predkosci spalania (ok. 12mm/s przy
ci$nieniu 3,5 MPa) zarejestrowano dla mieszaniny o sktadzie Mg/PTFE = 70/30.
Wykitadnik cisnieniowy predkosci spalania szybko maleje wraz ze wzrostem ste-
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Rys. 3. Wplyw zawartosci Mg (£) na predkos¢ Rys. 4. Predko$¢ spalania w funkcji su-
spalania (u) i adiabatyczng temperature spalania marycznej powierzchni czastek Mg (Zi
(rsp);p=IMPa zawartych w jednostce masy mieszaniny

zenig Mg, zmieniajgc si¢ od 0,7 dla mieszaniny Mg/PTFE = 50/50 do 0,06 dla
kompozycji zawierajgcej 80% magnezu. Brak zaleznosci predkosci spalania od
cisnienia w przypadku bogatych w metal mieszanin jest wynikiem zminimalizo-
wania ilosci gazowych produktow spalania.

Wyniki pomiaréw predkosci spalania mieszanin zawierajagcych réwniez inne
niz Mg paliwa zostaty opublikowane w pracach [12, 13], W pierwszej z nich za-
proponowano ponadto teoretyczny model procesu spalania, ktéry zweryfikowa-
no na podstawie literaturowych i wiasnych [13] danych eksperymentalnych. Nie-
ktdre rezultaty tych badan zostaty przedstawione na rys. 5-10.

Zaleznos¢ predkosci spalania mieszanin magnezu z PTFE i stopu glinowo-
-magnezowego AlI3Mg4z PTFE od zawartosci metalu i gestosci mieszaniny ilu-
struje wykres z rys. 5. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej pod ci-
$nieniem atmosferycznym i dla tadunkéw bez otoczek. Sredni rozmiar czastek
metali wynosit 80 pm w wypadku Mg i 100 pm dla AI3M g4. Uzywano polskie-
go PTFE marki TARFLEN SM1 (proszek suspensyjny, mielony, o $rednicy zia-
ren ok. 40 pm) [12, 13],

Dla obydwu mieszanin predko$¢ spalania rosnie wraz ze wzrostem zawarto-
$ci metalu i obnizeniem gestosci. Mieszaniny z Mg, niezaleznie od ich skfadu
i gestosci, spalajg sie wolniej niz kompozycje zawierajgce AI3Mg4. Predkosc¢ spa-
lania mieszanin Mg-PTFE stabo zalezy od ich skiadu (krzywe 1i2). Ta sama za-
leznos¢ w wypadku kompozycji z AI3Mg4jest znacznie silniejsza, zwtaszcza dla
mniejszej gestosci zaprasowania (krzywa 4).
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Rys. 5. Predkosci spalania mieszanin Mg-PTFE i AI3Mig4-PTFE pod cisnieniem 0.1 MPa przy
zmiennej zawartosci metalu dla réznych gestosci

Obserwowane roznice w charakterystykach procesu spalania tych mieszanin
wynikajg, zdaniem autorow, z roznic w temperaturach topnienia metali. AlaVig4
topi sie w temperaturze 736 K, a zatem w momencie uwolnienia drugiego rea-
genta (C2F4) jest w fazie ciektej. Dzieki temu stopien przereagowania mieszani-
ny w bezposrednim sgsiedztwie frontu spalania jest znacznie wiekszy niz dla
kompozycji z magnezem. Egzotermiczne reakcje w tym obszarze przyblizajg
strefe wysokich temperatur do czota fali, utatwiajgc tym samym proces jej pro-
pagacji [12].

W modelu teoretycznym, zastosowanym w pracy [12] do opisu spalania roz-
wazanych mieszanin, zaklada sie, ze ciepto niezbedne do podtrzymania procesu
przekazywane jest od produktow spalania do frontu fali w postaci strumienia cie-
pta droga przewodnictwa i promieniowania. Uwzgledniono réwniez mozliwo$é
wydzielania energii na powierzchni spalania w wyniku reakcji zachodzacych
w fazie skondensowanej (rys. 6).

Przed czotem fali spalania paliwo i utleniacz sg w fazie skondensowanej
i w tym obszarze nie wystepuja reakcje chemiczne. Temperatura mieszaniny
wzrasta od temperatury poczatkowej TOdo temperatury na powierzchni spalania
Tf na skutek przewodnictwu cieplnego. Za czotem fali cze$¢ metalu moze reago-
wac z utleniaczem w fazie skondensowanej, szczeg6lnie gdy metal topi sie w nis-
kiej temperaturze. Nastepnie czastki metalu sg wyrywane i unoszone z po-
wierzchni spalania strumieniem gazu powstatym z rozktadu PTFE. Egzoter-
miczne reakcje w strumieniu powodujg gwattowny wzrost jego temperatury do
temperatury ptomienia Tg. W kierunku powierzchni spalania od nagrzanych do wy-
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skondensowanej, Qf

Rys. 6. Model struktury fali spalania mieszanin metal-PTFE [12]

sokich temperatur czastek skondensowanych produktéw reakcji przemieszczaja
sie strumienie ciepta drogg przewodnictwa i promieniowania.

Analiza procesu spalania mieszanin Mg, Al, AI3Mg4, Ti, Zr z PTFE przy
wykorzystaniu powyzszego modelu zostata przeprowadzona w pracy [13].
W jej rezultacie wykazano, ze dla wiekszosci badanych mieszanin uzyskiwano
dobrg zgodno$é wynikow obliczen i pomiaréw predkosci spalania przy zatoze-
niu, ze metal i PTFE nie reagujg w fazie skondensowanej. W zasadzie tylko dla
kompozycji AI3Mg4-PTFE z duzym udziatem metalu niezbedne byto uwzgle-
dnienie ciepta wydzielonego na czole fali spalania, aby uzyskaé¢ liniowa pred-
kos¢ spalania zblizong do eksperymentalnej. Oszacowane w ten sposéb warto-
$ci stopnia przereagowania na powierzchni spalania wynoszg maksymalnie ok.
2%. Fakt ten dobrze koreluje z rezultatami badan termicznego rozktadu PTFE
w obecnosci AI3M g4, z ktérych wynika, ze temperatura inicjacji egzotermicz-
nych reakcji w tych mieszaninach jest nizsza od temperatury rozktadu PTFE
(por. 1.3).

Na rys. 7 przedstawiono wyniki eksperymentalne (linie ciggte i wypetnione
symbole) oraz rezultaty modelowania (linie przerywane i puste symbole) zalez-
nosci liniowej predkosci spalania od gestosci dla mieszanin tytanu i cyrkonu
z PTFE. Do sporzadzania kompozycji uzywano proszkéw metali o $rednich roz-
miarach czgstek wynoszgcych 150 pm dla Ti i 20 pm dla Zr [13],

Rowniez w wypadku tych mieszanin predko$¢ spalania maleje wraz
ze zmniejszeniem udziatu metalu oraz zwiekszeniem gestosci zaprasowania. Za-
leznos$¢ od gestosci ma charakter liniowy i jest tym silniejsza, im wiecej metalu
jest w mieszaninie. Przy porownywalnych zawartosciach obydwu metali, wyzsze
warto$ci U majg kompozycje z tytanem. Jest to o tyle nieoczekiwane, ze stoso-
wano proszek Ti o rozdrobnieniu znacznie mniejszym niz proszek cyrkonu. Ba-
dania derywatograficzne wskazujgjednak, ze Ti, podobnie jak AI3Mg4, wchodzi
w egzotermiczne reakcje z PTFE w fazie skondensowanej fali spalania (por. 1.3).
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Po [»'cm3)] p0[g;cm3

Rys. 7. Zaleznos¢ liniowej predkosci spalania mieszanin Ti-PTFE (a) i Zr-PTFE (b) od gestosci

Stosujgc omawiany model do analizy procesu spalania mieszanin metal-
PTFE, autorzy pracy [13] stwierdzili ponadto, ze niezaleznie od rodzaju metalu,
szerokos¢ strefy reakcji chemicznych w fali spalania maleje wraz ze wzrostem
zawartosci metalu w mieszaninie (rys. 8).

Najmniejszymi szerokosciami fali spalania charakteryzujg sie mieszaniny
z AI3Mg4 i Ti, a najwiekszymi kompozycje zawierajace cyrkon. Z szeroko$cig
fali zwigzana jest Scisle warto$¢ catkowitego strumienia ciepta, Qs, docierajace-
go do czota fali. Na rys. 9 pokazano zalezno$¢ Qs od zawartosci metalu w mie-
szaninach.

Rys. 8. Zalezno$¢ szerokosci fali spalania (x) Rys. 9. Zalezno$¢ catkowitego strumienia
od zawartosci metalu w mieszaninie ciepta docierajgcego na czoto fali od zawar-
tosci metalu w mieszaninie
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We wszystkich przypadkach warto$¢ strumienia ro$nie wraz ze wzrostem
udziatu metalu, a zatem im mniejsza jest szerokosc fali spalania, tym wiecej cie-
pta dociera na front fali. Dzieje sie tak mimo tego, ze w badanych przedziatach
zmian zawartosci metalu catkowity efekt cieplny spalania maleje wraz ze zwigk-
szaniem zawartosci metalu, rys. 10, [12-16], Potwierdza to wcze$niejsze wnio-
ski o wptywie lokalnej stechiometrii reakcji w fali spalania na szybko$¢ wydzie-
lania energii. W heterogenicznym uk#tadzie reakcyjnym gazowy utleniacz-skon-
densowane paliwo, dostepnos¢ paliwa limituje szybkosc¢ reakcji, a zatem warto$¢
strumienia Qs i w konsekwencji predkos$¢ propagacji czota fali.

1.2. TERMOCHEMIA SPALANIA MIESZANIN METAL-PTFE

Termochemia proceséw spalania mieszanin metal-PTFE jest przedmiotem
wspomnianych juz prac [12-16], Zawierajg one wyniki pomiaréw kalorymetrycz-
nych oraz rezultaty obliczen ciepet i temperatur spalania mieszanin réznigcych
sie rodzajem metalu i jego zawartoscia.

Na rys. 10 przedstawiono wykresy obrazujgce zaleznos¢ ciepta spalania od
udziatu metalu w mieszaninie. Pomiary wykonywano w bombie kalorymetrycz-
nej wypetnionej argonem, spalajgc probki o masach ok. 5 g [16].

Rys. 10. Zalezno$¢ ciepta spalania od zawartosci metalu (E) dla réznych mieszanin metali
z PTFE [16]

Ciepto reakcji osiagga wartosci maksymalne dla mieszanin o sktadach nieco
bogatszych w metal, nizby to wynikato z przewidywanych reakcji prowadzgcych
odpowiednio do powstania MgF2, A1F3, TiF3i ZrF4jako produktdw gtéwnych.
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Fakt ten jest thtumaczony uzyciem czesciowo utlenionych proszkéw metali oraz
niepetnym przereagowaniem metalu wskutek ograniczen w dostepie gazowego
utleniacza do skondensowanych czastek paliwa [16]. Uzycie kompozycji bogat-
szych w metal przyczynia sie do zwiekszenia powierzchni reakcji i w konsekwen-
cji stopnia wykorzystania metalu oraz efektu cieplnego. Z drugiej strony, wiel-
kos¢ tego efektu jest zmniejszana w miare dalszego wzrostu udziatu metalu
wskutek narastajgcego braku utleniacza w mieszaninie reakcyjnej. Pomimo tych
ograniczen, mieszaniny zawierajgce Mg, Al lub Al3Vig4nalezy uznaé za wysoko-
energetyczne kompozycje pirotechniczne. Przy stezeniach metalu z przedziatu
25-50% efekt cieplny ich spalania przekracza 7000 kJ/kg. Sato wartosci poréw-
nywalne z uzyskiwanymi dla mieszanin metali z klasycznymi utleniaczami, np.
Mg-Ba(N03)2, Al-NaN03, Mg-KC104 [12],

Obliczenia termochemiczne dla omawianych mieszanin zostaty wykonane
przy wykorzystaniu programu TIGER [16]. Zalozono, ze proces spalaniajest izo-
baryczny, a gazowe produkty spalania moga by¢ opisane rdwnaniem stanu gazu
doskonatego. Przewidywano mozliwo$¢ powstawania ponad trzydziestu gazo-
wych i skondensowanych produktow spalania (PS).

Analizujac uzyskane wyniki, autorzy stwierdzili, ze wartosci ciepta spalania
(SsP) obliczone przy zatozeniu petnej rGwnowagi chemicznej w produktach spa-
lania sg znacznie wyzsze od doswiadczalnych. Dlatego wykonano obliczenia nie-
réwnowagowe, zaktadajac, ze tylko cze$¢ metalu ma kontakt z utleniaczem i jest
aktywna chemicznie w fali spalania. Poszukiwano takiego udziatu reagujgcego
metalu, dla ktorego ciepta (g sp) obliczone i zmierzone byty rowne. W ten sposéb
wyznaczono nierownowagowg temperature spalania (Fsp), liczbe moli gazowych
produktéw spalania w tej temperaturze (ng), mase aktywnego metalu w miesza-
ninie (m), procentowy stopien przereagowania metalu (y/) oraz efektywnos¢ spa-
lania (77) zdefiniowang jako stosunek wartosci ciepta kalorymetrycznego do teo-
retycznej maksymalnej wartosci ciepta spalania (tzn. ciepta obliczonego przy pet-
nym zuzyciu deficytowego sktadnika). Przyktadowe wyniki takich obliczen dla
AIMg4-PTFE zawiera tab. 2.

Tabela 2. Termochemiczne charakterystyki procesu spalania mieszanin AljMgt-PTFE

EAIMg4[%]  QsP[kikg]  Tp[K]  Kg[molkgl — mgkd  wpe] 7%

14,0 4625 2200 11,82 44,8 32 62,3
195 6067 2275 14,04 107,3 55 70,7
24,5 7430 2320 15,09 164,2 67 76,3
29,5 8260 2410 15,66 200,6 68 75,8
34,5 8500 2845 14,20 2208 64 84,5
39,5 8280 2930 12,70 2212 56 90,0
44,5 7930 2950 11,27 2181 49 95,0
54,5 6840 2440 6,26 190,8 35 100

69,5 4660 1410 5,07 127,9 18 100
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Stopien przereagowania metal* Y/, osigga warto$ci maksymalne dla sktadéw
stechiometiycznych, ale nawet wtedy jego wartos$¢ nie przekracza 70% teoretycz-
nie mozliwego stopnia przereagowania odpowiadajacego osiggnieciu stanu pet-
nej rbwnowagi termochemicznej w produktach spalania. Najwyzsze wartosci
y/malejgw szeregu: AI3Mg4- 68%, Mg - 65%, AI-57%, Zr-51%, Ti-38,5%,
a zatem mozna uznac, ze w tej samej kolejnosci maleje chemiczna aktywnos¢
(i/lub dostepnosc) metali w stosunku do produktéw destrukcji PTFE. Takie usze-
regowanie sktonnosci metali do utleniania sie w fali spalania badanych miesza-
nin potwierdza wnioski wyciggniete z analizy rezultatéw badan liniowej predko-
Sci spalania oraz badan metodami analizy termicznej. Jedynym wyjatkiem jest
pozycja tytanu w tym szeregu. Mieszaniny Ti-PTFE charakteryzujg sie bowiem
najnizsza temperaturg inicjacji egzotermicznych reakcji. To sugerowatoby duzg
aktywno$¢ chemiczng Ti w stosunku do C2F4. Przyczyng braku odzwierciedlenia
tego stanu rzeczy w wartosci y/moze by¢ fakt, ze w grupie badanych metali wia-
$nie proszek tytanu miat najwiekszg srednice ziarna Ti ~ 150 |im, Al3Mg4~ 100
[im, Mg~80 pm, Al ~ 75 pm, Zr ~ 20 pm. Jest to, zdaniem autoréw cytowanej
pracy, nastepne potwierdzenie tezy, ze dostepno$¢ metalu jest podstawowym
czynnikiem limitujagcym kinetyke reakcji spalania w tych mieszaninach. Swiad-
czy o tym réwniez charakter zmian parametru nazywanego efektywnoscia spala-
nia (7/) w funkcji zawartosci metalu w mieszaninach [16]. W kazdym wypadku
rjro$nie wraz ze wzrostem udziatu metalu w mieszaninie, a przeciez wieksze ste-
zenie metalu, podobnie jak lepsze jego rozdrobnienie, oznacza wiekszg po-
wierzchnie reakcji.

Omowione dotychczas charakterystyki procesu spalania binarnych mieszanin
metal-PTFE potwierdzajg postulowany mechanizm tego procesu. Egzotermicz-
ne reakcje inicjowane sg po zgazyfikowaniu PTFE. Sg one wzglednie powolne
wskutek heterogenicznosci uktadu reakcyjnego. Decydujgce znaczenie ma mata
dostepno$¢ metalu wywotana jego skondensowang postacia. W konsekwencji
czastki metalu spalajg sie w strudze gazowego C2F4 w znacznej odlegtosci od
czota fali spalania. Proces uwalniania energii moze by¢ przy$pieszony przez uzy-
cie kompozycji zawierajgcych duzo metalu o wysokim stopniu zdyspergowania.
Korzystne jest tez stosowanie w roli paliwa metali o mozliwie niskich tempera-
turach topnienia i wrzenia. Przy podobnym rozdrobnieniu stopien przereagowa-
nia metalu w fali spalania szybko wzrasta wraz z obnizeniem wartos$ci tych para-
metréw.

1.3. ROZKLAD TERMICZNY PTFE | JEGO MIESZANIN Z METALAMI

Politetrafluoroetylen nalezy do polimeréw o wyjatkowo duzej stabilnosci ter-
micznej. Zmiany zachodzace w jego prébkach pod wptywem temperatury sg dokta-
dnie poznane i wyczerpujaco opisane w monografii [17], Po ogrzaniu do tempera-
tury ok. 600 K, PTFE topi sie. Jego rozktad rozpoczyna siejuz ponizej temperatu-
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iy zaniku fazy krystalicznej, jednak proces jest bardzo powolny. Dopiero w tempe-
raturach wyzszych od 770 K ulega szybkiej destrukcji. Jezeli rozktad prowadzony
jestw prézni lub w atmosferze obojetnej (hel, argon, azot) to gtbwnym produktem
rozktadu jest monomer z niewielkg domieszkg (3-6%) innych perftuoroalkenéw
i perfluoroalkanéw. W tych warunkach rozktad PTFE opisywany jest rownaniem
reakcji pierwszego rzedu i jest procesem endotermicznym. W powietrzu lub w tle-
nie najwazniejszymi produktami rozktadu PTFE sg fluorek karbonylu (COF2),
dwutlenek wegla (C02) i tetrafluorometan (CF4). W temperaturach nizszych od
920 K gtownym sktadnikiem dekompozycji jest COF2, ulegajacy przy dalszym
ogrzewaniu dysproporcjonowaniu do COz i CF4. Niewielkie ilosci nasyconych
i nienasyconych zwigzkow fluoroweglowych sg takze uwalniane. Rozk}ad termi-
czny PTFE w obecnosci tlenu jest procesem egzotermicznym.

Obszerne badania dekompozycji termicznej mieszanin PTFE-Mg zostaly
przeprowadzone w pracy [18]. Stosujac techniki réznicowej analizy termicznej
(DTA) i termograwimetrii (TG, DTG), zbadano wptyw rodzaju atmosfery pieca
oraz zawartosci Mg w mieszaninach na temperatury inicjacji reakcji rozktadu,
szybko$¢ rozktadu oraz charakter efektéw cieplnych towarzyszacych dekompo-
zycji. W tab. 3 przedstawiono uzyskane w cytowanej pracy charakterystyki roz-
ktadu czystego PTFE i rownowagowej mieszaniny Mg-PTFE w réznych atmo-
sferach. Badane prébki ogrzewano z predkoscig 20 K/min., w strumieniu odpo-
wiedniego gazu o natezeniu przeptywu 50 cm3/min.

Tabela 3. Wyniki badan PTFE i PTFE/Mg = 50/50 metodami TG i DTG [18]

Temperatura Temperatury inicjacji rozktadu Catkowity
Préobka najszybszego i odpowiadajgce wybranym stopniom ubytek
ubytku masy rozktadu [K] masy
Atmosfera [K] Ti 5% Tsa 7joo% [%6]
PTFE
Argon 890 785 825 874 921 100
Azot 890 759 821 870 910 100
Powietrze 879 726 805 855 884 100
PTFE/Mg
Argon 8381 734 812 861 893 44,6
Azot 879 738 808 861 887 44,2
Powietrze 864 733 803 842 873 43,5

W atmosferze ochronnej rozkiad czystego PTFE rozpoczyna sie w tem-
peraturze ok. 770 K i konczy po osiggnieciu ok. 920 K. Najwiekszg szyb-
kos¢ rozktadu zarejestrowano w temperaturze 890 K. W powietrzu tempe-
ratury poczatku i konca rozktadu ulegajg obnizeniu 0 30-50 K. Na krzy-
wych DTA obserwowano szerokie, endotermiczne piki w zakresie 813-923 K
w przypadku atmosfery obojetnej i egzotermiczny pik z maksimum przy
862 K dla dekompozycji w powietrzu.
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W obecnosci magnezu temperatura poczatku rozktadu PTFE wynosi ok.
735 K, niezaleznie od rodzaju atmosfery. Najszybszy ubytek masy prébki w amo-
nie i azocie nastepuje w temperaturze rownej 880 K. W powietrzu temperatura ta
jest o 15 K nizsza. Proces rozktadu konczy sie w temperaturach wynoszgcych od-
powiednio 890 K i 870 K. Krzywe DTA mieszaniny Mg/PTFE = 50/50 w argonie
i azocie majg niewielki, endotermiczny pik potozony przy 875 K, po ktorym wy-
stepuje waski pik przemiany egzotermicznej z maksimum przy 901 K. Autorzy'
omawianych badan przypisujgpik endotermiczny procesowi dekompozycji PTFE,
pik egzotermiczny natomiast to wynik reakcji pomiedzy produktami rozktadu
PTFE i magnezem [18]. Potwierdzeniem tego wniosku jest wykres z rys. 11, na
ktérym przedstawiono krzywe DTA procesu rozktadu mieszanin Mg-PTFE w at-
mosferze argonu. Wraz ze wzrostem udziatlu Mg w mieszaninie zmienia sie cha-
rakter poczgtkowego etapu rozktadu mieszaniny od catkowicie endotermicznego
dla mieszaniny zawierajgcej 20% Mg do catkowicie egzotermicznego dla kompo-
zycji z 60% Mg. A zatem rosngca zawarto$¢ magnezu sprawia, ze proces przecho-
dzi od czystej depolimeryzacji PTFE do kombinacji depolimeryzacji z nastepuja-
ca po niej reakcjg monomeru z Mg prowadzacg do powstania difluorku magnezu
(MgF2) i w-egla. Na wszystkich krzywych widoczny jest tez endotermiczny pik
z minimum przy 933 K, odpowiadajacy topnieniu nadmiarowego magnezu.

Temperatura [K]

Rys. 11. Krzywe DTA dla mieszanin Mg-PTFE, atmosfera argonowa, szybko$¢ ogrzewania
20 K/min.

Proces rozktadu mieszanin magnezu, glinu, tytanu lub boru z PTFE badano
metodg réznicowej mikrokalorymetrii skaningowej (DSC) w pracy [19]. Probki
ogrzewano w atmosferze helu z predkoscig 10 K/min. Mieszaniny zawieraty 40%
metalu. W wyniku tych badan stwierdzono, ze wszystkie badane metale zdolne
sg do egzotermicznego reagowania z PTFE, jednak zmierzony metodg DSC efekt
cieplny tych reakcji jest zdecydowanie rozny. Z kolei temperatury, przy ktérych
potozone sg maksima pikow, sg do siebie zblizone (tab. 4).
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Tabela 4. Rezultaty badan mieszanin metal-PTFE metodg DSC [19]

Temperatura Efekt cienl

Mieszanina maksimum piku DSC ekt cieniny
[kJ/kg]

[K]

Al/PTFE 852 219
B/PTFE 839 30,2
Mg/PTFE 862 439
TiPTFE 854 1123

Najwiekszg egzotermicznoscig charakteryzuje sie proces rozktadu mieszani-
ny Ti/PTFE. Jest to rezultat raczej nieoczekiwany, poniewaz z poréwnania teore-
tycznych warto$ci ciepet reakcji badanych metali z fluorem wynika, ze powinna
ona by¢ zdecydowanie mniejsza niz dla kompozycji z magnezem. Wyjatkowa po-
zycja tytanu musi zatem wynikaé z innych wzgledow.

Wyjasnienie tej zagadki mozna znalez¢ w pracach [16, 20], ktdre zawierajg
m.in. wyniki badan deiywatograficznych mieszanin PTFE z Mg, Al, AI3Mg4, Ti
lub Zr. Analiza termiczna prébek o masach ok. 200 mg byta wykonana przy szyb-
kosci ogrzewania 10 K/min., w atmosferze azotu. Zawarto$¢ metalu w mieszani-
nach odpowiadata stechiometrii reakcji prowadzacych do fluorkow o wzorach:
MgF2, A1F3, TiF4, ZrF4 lub byta od niej wieksza o 15%.

Narys. 12 zamieszczono krzywe DTA dla kompozycji zawierajgcych glin, cyr-
kon lub tytan. W wypadku dwdch pierwszych mieszanin (AlI-PTFE i Zr-PTFE)
proces rozkiadu rozpoczyna sie w temperaturze ok. 770 K. Wzglednie maty
efekt cieplny tych przemian jest maskowany endotermicznymi procesami depo-
limeiyzacji PTFE. Wyraznie egzotermiczny charakter procesu obserwowany jest

Temperatura TfK]

Rys. 12. Krzywe DTA dla mieszanin Al, Zr lub Ti z PTFE [16]
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dopiero po przekroczeniu temperatury 840-850 K. Piki, ktérych maksima po-
tozone sg w temperaturach ok. 880 K i 890 K, odpowiadajg reakcji statych me-
tali z tetraftuoretylenem. Z kolei endotermiczny pik na krzywej rozkiadu mie-
szaniny AI-PTFE, z minimum przy ok. 930 K, jest wynikiem topnienia nadmia-
row ego glinu.

Zdecydowanie inaczej zachowuje sie natomiast mieszanina Ti/PTFE.
Egzotermiczna reakcja rozpoczyna sie w temperaturze 750 K, a towarzyszacy
jej niezwykle silny efekt cieplny zupetnie maskuje endotermiczne procesy de-
polimeryzacji PTFE. W zwigzku z tym na krzywej DTA obserwuje sie tylko je-
den silnie egzotermiczny pik odpowiadajacy reakcji spalania tytanu. Poczatek
tego piku (750 K) lezy ponizej temperatury szybkiej depolimeryzacji PTFE
(770 K). Swiadczy to o zachodzeniu egzotermicznych reakcji w fazie skonden-
sowanej miedzy stopionym PTFE i statym tytanem. Fakt ten ttumaczy zaska-
kujaco duzg egzotermicznos$¢ dekompozycji mieszanin z Ti, zmierzong metoda
DSC (tab. 4).

Obnizenie temperatury poczatku egzotermicznych reakcji i zwiekszenie ich
szybkosci mozliwe jest takze przez zastosowanie stopu glinowo-magnezowego
(Al3Mg4), ktorego temperatura topnienia jest nizsza od temperatury depolimery-
zacji PTFE [20], Na rys. 13 przedstawiono poréwnanie krzywych DTA dla mie-
szanin magnezu lub AI3Mg4z PTFE.

Rys. 13. Krzywe DTA dla mieszanin Mg (32,7%) i Al3Vig4 (29,5%) z PTFE [20]
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Rozktad termiczny mieszanin Mg-PTFE i AI3Mg4-PTFE jest procesem eg-
zotermicznym, jednak w wypadku kompozycji zawierajagcej AI3Mg4 rozpoczyna
sie w nieco nizszej temperaturze, a towarzyszacy mu efekt cieplny jest duzo
wiekszy. Przyczyng tego jest niewagtpliwie to, ze w temperaturze uwolnienia
znacznych ilosci gazowych produktdw destrukcji PTFE (770 K), AI3Mg4 jest
w stanie ciektym (pik topnienia potozonyjest w zakresie 730-750 K). Obecnos¢
stopionego metalu w $rodowisku reakcji przyspiesza proces, a spowodowany
tym wzrost stopnia przereagowania mieszaniny w bezposrednim sasiedztwie
czujnikow temperatury jest przyczyng duzej intensywnosci pikéw na krzywych
DTA [20].

W mieszaninie Mg-PTFE egzotermiczne reakcje inicjowane sgw temperaturze
ok 770 K, kiedy pojawia sie tetrafluoroetylen. Stale czastki magnezu, pokryte do-
datkowo inhibitujgcymi warstewkami tlenkowymi, ulegajg spaleniu stosunkowo po-
woli. W rezultacie gazowy utleniacz opuszcza strefe reakcji, a pozostaty magnez
ulega stopieniu (endotermiczny pik z minimum przy ok. 920 K) [18-20],

Reasumujac wyniki badan mieszanin metal-PTFE metodami analizy ter-
micznej, mozna stwierdzié, ze proces ich szybkiej dekompozycji rozpoczyna sie
od gazyfikacji PTFE. Jezeli zastosowane paliwo (metal) jest w niewielkiej ilosci
lubjest mato aktywne chemicznie w stosunku do C2F4, poczatkowe etapy proce-
su dekompozycji w atmosferze obojetnej majg charakter endotermiczny. Zwiek-
szajgc zawartos¢ metalu w mieszaninie lub uzywajgc metali, ktore majg niska
temperature topnienia lub majg zdolnos¢ do reakcji z PTFE w stanie skondenso-
wanym, mozliwe jest obnizenie temperatury inicjacji egzotermicznych reakcji
oraz zwiekszenie ich szybkosci. W warunkach panujacych w fali spalania oma-
wianych mieszanin mechanizmy te skutkujg zwiekszeniem szybkosci wydziela-
nia energii, przyblizeniem strefy wysokich temperatur do czota fali i w konse-
kwencji wiekszgpodatnoscig mieszaniny na zainicjowanie procesu spalania oraz
wiekszg liniowg predkoscia spalania.

2. CHARAKTERYSTYKI WRAZLIWOSCIOWE
MIESZANIN PTFE Z METALAMI

Wrazliwo$¢ na bodZce inicjujgce réznego typu jest wazng charakterystyka
uzytkowa kazdej kompozycji pirotechnicznej. Jej znajomosc¢ jest niezbedna za-
rowno do oceny stopnia zagrozenia przypadkowym zaptonem, jak i pewnosci za-
dziatania w warunkach Swiadomego uzycia danej mieszaniny. W badaniach wraz-
liwosci okre$la sie z reguty progowe wartosci energii dostarczanej do prébki
w réznych postaciach, przy ktérych nastepuje zainicjowanie procesu jej spalania.
Wyniki badan wrazliwo$ci mieszanin magnezu i PTFE z kilkuprocentowym do-
datkiem Vitonu A (kopolimer fluorku winilidenu i perfluoropropylenu 60/40) na
uderzenie, tarcie, ogrzewanie przeponowe i promieniowanie laserowe zostaty
opublikowane w pracach [21-24],
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2.1. WRAZLIWOSC NA UDERZENIE | TARCIE

W pracy [21] wrazliwo$¢ na uderzenie zostata wyznaczona przez pomiar naj-
mniejszej wysokosci swobodnego spadku 5-kilogramow ego mtota na ok. 20 mg
probke badanej mieszaniny Mg-PTFE umieszczong pomiedzy dwoma walcami
stalowymi, przy ktorej obserwuje sie zapton mieszaniny. Badania wykonano dla
mieszanin zawierajgcych 50, 70 lub 80% Mg o $rednim rozdrobnieniu 49 (im lub
78 pm. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 14 w postaci zaleznosci energii
uderzenia inicjujgcego zapton od zawartosci Mg w mieszaninie.

Najwiekszg wrazliwos$¢ na uderzenie ma kompozycja zawierajgca 70% ma-
gnezu. Progowa wartos$¢ energii uderzenia wynosi niecate 4 J. Obnizenie wrazli-
wosci mozna osiggnaC przez zastosowanie magnezu o mniejszym stopniu zdy-
spergowania. Wowczas obserwuje sie tez stabszg zalezno$¢ energii uderzenia od
sktadu mieszaniny. Autorzy omawianej pracy stwierdzili takze brak wptywu stop-
nia rozdrobnienia PTFE na wrazliwo$¢ mieszaniny [21].

W pracy [22] podano rezultaty badar wrazliwosci na uderzenie i tarcie.
Wrazliwo$¢ na uderzenie scharakteryzowano przez podanie wysokosci spadku
2-kilogramowego mtota skutkujgcej 50% prawdopodobienstwem zainicjowania
spalania mieszanin. Pomiary wrazliwosci na tarcie wykazaty, ze badane miesza-
niny nie zapalajg sie nawet przy maksymalnym mozliwym obcigzeniu stempla
aparatu tarciowego Petersa (tab. 5). Podobny brak wrazliwosci obserwowano
w prébach inicjowania zaptonu wytadowaniem elektrostatycznym [22].

Viton A zachowywalt sie jak flegmatyzator, powodujgc znaczace zmniejsze-
nie wrazliwosci kompozycji Mg-PTFE na uderzenie. W grupie mieszanin troj-
sktadnikowych obserwowano ponadto spadek wrazliwo$ci wraz ze wzrostem za-
wartosci Mg.
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Tabela 5 Wyniki badan wrazliwosci mieszanin Mg z PTFE i Vitonem A na uderzenie i tarcie

. . Uderzenie, Tarcie
Mieszanina hSoQ[cm] IN]
MgPTFE = 50/50 63,0 powyzej 353
Mg/Viton = 50/50 72,5 powyzej 353
MgPTFEAIton = 35/55.-10 70,5 powyzej 353
Mg/PTFE/Viton = 40/50/10 79,0 powyzej 353
Mg/PTFEAIton = 50/40/10 86,0 powyzej 353
Mg/PTFE/Viton = 60/30/10 ! 89,0 powyzej 353

2.2. WRAZLIWOSC NA OGRZEWANIE PRZEPONOWE

Wrazliwo$¢ mieszaniny Mg/PTFE/Viton = 61,1/33,9/5 na szybkie i powolne
ogrzewanie przeponowe zostata zbadana metodg znang pod nazwg COOKOFF TEST
[23], W prébie tej zaprasowana probka badanej substancji ogrzewanajest od tempe-
ratury pokojowej w metalowym, hermetycznym pojemniku z szybkoscig umozliwia-
jaca osiggniecie temperatury 873 K w ciggu 16 lub 90 minut. Mierzonymi parame-
trami sg czas, jaki uptywa od momentu rozpoczecia ogrzewania do chwili zainicjo-
wania rozktadu prébki, oraz temperatura probki, w ktorej proces rozktadu sie rozpo-
czyna. Rodzaj zainicjowanej przemiany (spalanie, wybuch itp.) oceniany jest przez
stopien zdeformowania (zniszczenia) pojemnika, w ktorym probka jest ogrzewana.

Wyniki takich badan dla kompozycji Mg-PTFE-Viton zawiera tab. 6.

Tabela 6. Wyniki badan wrazliwosci na ogrzewanie przeponowe

Skiad . . Temperatura [K] Czas do Typ
. - Warunki ogrzewania . . o :
mieszaniny [%] pojemnika probki  rozktadu [s]  przemiany
'I;A.IgFgl’Bl?) 9 870 K w ciggu 90 min 804 786 Pow. 2610  Brak reakcji
Viton A 5,0 870 K w ciggu 16 min 800 744 744 Spalanie

Powolne ogrzewanie zaprasowanej i szczelnie zamknietej probki o masie ok.
20 g (srednica 15,9 mm i wysokos$¢ 63,6 mm) do temperatury 786 K nie powo-
duje jej rozktadu. Stwierdzono jedynie zwigkszenie jej wysokosci o 1,2 mm.
Szybsze ogrzewanie (870 K w ciggu 16 min) powoduje zainicjowanie rozktadu
po osiggnieciu przez prébke temperatury 744 K. W warunkach tych pojemnik nie
ulegat rozszczelnieniu, co Swiadczy o wzglednie powolnym przebiegu procesu
rozktadu. Wyniki réwnolegtych badan mieszanin z klasycznymi utleniaczami
(Mg/NaN03= 50/50 i A1/KC104 = 60/40) wykazaly, ze pierwsza z nich ulega de-
kompozycji przy obu predkosciach i w nizszych temperaturach, natomiast skut-
kiem rozktadu drugiej byto zniszczenie pojemnika. Na tej podstawie autorzy cy-
towanej pracy zaliczyli mieszanine z PTFE w roli utleniacza do grupy kompozy-
cji pirotechnicznych nie stwarzajgcych wiekszego zagrozenia dla bezposrednie-
go otoczenia w sytuacji ich przypadkowego ogrzania [23].
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2.3. WRAZLIWOSC NA PROMIENIOWANIE LASEROWE

Progowa warto$¢ gestosci energii promieniowania lasera NdYAG 1,06 pm,
ktora inicjuje zapton mieszaniny Mg-PTFE-Viton, podano w pracy [24]. Prébki
0 $rednicy 5 mm i wysokosci 1 mm umieszczano w bloku z polimetakrylanu
metylu i oSwietlano wiazka laserowg o regulowanej gestosci energii. Zmieniano
takze $rednice wigzki, poszukujac jej krytycznego wymiaru skutkujgcego zapto-
nem przy danej gestosci energii. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 15.

Rys. 15. Progowa gesto$¢ energii laserowego inicjowania mieszanin Mg-PTFE-Viton w funkcji
Srednicy wigzki

Zmniejszenie $rednicy wiazki ponizej 1 mm powoduje gwattowny wzrost ge-
stosci energii niezbednej do zainicjowania spalania. Oznacza to wystepowanie
granicznych wymiaréw obszaréw inicjowania, ponizej ktérych niemozliwy jest
ich rozwoj prowadzacy do uformowania fali spalania.

W poréwnaniu do innych materiatdow wysokoenergetycznych, mieszaniny
Mg-PTFE sgwrazliwe na promieniowanie lasera NdYAG. Na przykitad dla spro-
szkowanych materiatéw wybuchowych progowe gestosci energii wynoszg: trotyl-
285 mJ/mm2, pentryt - 75 mJ/mm2, heksogen - 56 mJ/mm2 [24],

Analizujac przytoczone charakterystyki wrazliwosciowe, mozna stwierdzic,
ze mieszaniny Mg-PTFE sg wzglednie bezpieczne. Problemem jest jedynie dosé
duza wrazliwo$¢ na uderzenie. Stwarza to pewne zagrozenie na etapie ich pro-
dukcji i formowania w tadunki. W ostatecznym wyrobie pirotechnicznym zna-
czenie tego parametru jest jednak zdecydowanie mniejsze, poniewaz mieszanina
nie jest z reguty bezposrednio eksponowana na oddziatywanie tego bodzca.
W tym kontekscie istotng zaletg omawianych kompozycjijest ich duza termosta-
bilnos¢.
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3. CHARAKTERYSTYKI EMISYJNE PROMIENIOWANIA PLOMIENIA

Ptomien towarzyszacy spalaniu mieszanin magnezu i ?TFE jest efektywniej-
szym zrodtem promieniowania podczerwonego (IR) od generowanego przez
kompozycje z klasycznymi utleniaczami. W pracy [25] wykazano, ze luminancja
energetyczna promieniowania emitowanego w pasmach 3-5 um i 8-12 pm przez
palace sie mieszaniny magnezu z roznymi utleniaczami maleje w szeregu:

PTFE > Sr(N03)2> Ba(N03)2> KN 03> KC104> NHAC104.

Wartosci liczbowe badanych charakterystyk energetycznych promieniowania
dlamieszanin zawierajacych PTFE lub azotan(V) baru(ll) przedstawiono w tab. 7.

Wyzsze wartosci parametrow energetycznych promieniowania IR emitowa-
nego przez mieszanine Mg-PTFE sg wynikiem réznic w skfadach produktéw spa-
lania porownywanych kompozycji. Szczegblne znaczenie autorzy badan przypi-
sujg obecnosci zwigzkow fluoru, ktore sg dobrymi emiterami promieniowania
z tego zakresu widmowego [25].

Tabela 7. Wplyw rodzaju utleniacza na charakterystyki energetyczne emisji IR [25]

) ) Natezenie whasciwe Luminancja energetyczna
Sktad mieszaniny EA[I-r1esr 4 IA[Wsr- scm'Z]

%

] 3-5 gm 8-12 pm 3-5 pm 8-12 pm
Mg 35
Ba(N03)260 49,6 8,6 79,3 13,7
Lepiszcze 5
Mg 40
PTFE 55 103,3 20,4 124,0 24,5
Lepiszcze 5

KA=nEA, gdzie m - masowa predkos¢ spalania [gs 1cm 2]

Wplyw zawarto$ci magnezu na natezenie wasciwe promieniowania emito-
wanego w zakresie $redniofalowej podczerwieni w trakcie spalania mieszanin
Mg-PTFE-Viton w otwartej przestrzeni byt badany przez E.-Ch. Kocha i A. Do-
chnala [26]. Uzyskane przez nich wyniki przedstawia wykres narys. 16.

Z rys. 16 wynika, ze wraz ze zwiekszeniem zawartosci magnezu w przedzia-
le 40-60% obserwuje sie wzrost iloSci energii wypromieniowanej w obydwu za-
kresach widmowych. Jest to, zdaniem autoréw cytowanej pracy, wynik rosngce-
go wptywu proceséw dopalania nadmiarowego magnezu kosztem tlenu atmosfe-
rycznego. Dalsze zwiekszanie udzialu Mg powoduje spadek wartosci £*, co au-
torzy przypisujg zmniejszaniu sie globalnego efektu cieplnego procesu spalania
wskutek pogtebiajgcego sie deficytu utleniacza w $rodowisku reakcji.

Z kolei masowa predkos$¢ spalania jest wyktadniczo rosngcg funkcjg Bw ca-
tym badanym zakresie zmian sktadu mieszanin. Tak silna zalezno$¢ m = f (¢;J)jest
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Nj

Zawarto$¢ Mg, e [%]

Rys. 16. Natezenie wiasciwe promieniowania (E;) i masowa predkos¢ spalania (m) w funkgji
zawartosci Mg

spowodowana szybkim zwiekszaniem sie przewodnictwa cieplnego produktow
spalania wraz ze wzrostem £ oraz wspomnianymi juz reakcjami dopalania pier-
wotnych produktow spalania w powietrzu:

NMg + CF4+ (z+ 2)1202=2MgF2+ {n- 2) MgO + 2C02, (4)

gdzien 5= 2.

W wypadku mieszanin zawierajacych wiecej niz 60% Mg (n > 6) gtdéwnym
produktem jego utleniania w mysl reakcji (4) jest tlenek magnezn(IL), kt6ry zacho-
wuje sie jak ciato szare. W temperaturach panujgcych w ptomieniu (ok. 2300 K)
rozktad widmowy jego emisji ma maksimum potozone w zakresie 1,3-1,5 (im.
Jednoczesnie szybkie zuzywanie tlenu w bezposrednim sasiedztwie ptomienia
moze powodowac niecatkowite utlenianie wegla do CO i C02. Jest to niekorzy-
stne z punktu widzenia maksymalizacji emisji w $redniofalowej podczerwieni,
poniewrz tlenki wegla sg selektywnymi emiterami promieniowania z zakresu
4,2-4,6 (tm, o wspotczynnikach emisyjnosci ponad dwukrotnie wiekszych niz
ciata szare (Eco, > 0,7 w temperaturze 2800 K) [26].

W pracach [25,26] podkresla sie réwniez, ze luminancja energetyczna w za-
kresie IR monotonicznie rosnie wraz ze zwiekszeniem masowej predkosci spala-
nia mieszanin. Nie jest to jednak ekonomiczny sposob zwigkszania ilosci energii
wyemitowanej w postaci promieniowania podczerwonego, poniewaz stwierdzo-
no istnienie pewnej optymalnej wartosci predkosci (zawartosci Mg), przy ktorej
efektywnos$¢ transformacji energii chemicznej w promienistag ma warto$¢ maksy-
malng (rys. 16).

Poprawe tej efektywnosci mozna tez uzyskaé przez wprowadzenie do pod-
stawowego sktadu rozwazanych mieszanin dodatkdw, ktdre sg lub moga tworzy¢
w fali spalania selektywne emitery promieniowania IR. W pracy [25] stwierdzo-
no, ze kompozycje Mg-PTFE lub Mg-Ba(N03)2 zawierajgce dodatkowo 15%
glinu, miedzi, tytanu, krzemu, zelaza lub wegla emitujg nawet do 50% wiecej
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energii w pasmach 3-5 (im i 8-12 um niz wyjsciowe mieszaniny. Skuteczno$é
dodatkéw7maleje w takiej samej kolejnosci, wrjakiej zostaty wczes$niej wymienio-
ne. Zta pozycja wegla w tym szeregu to, zdaniem autoréw, rezultat nieselektyw-
nego charakteru jego emisji. Wynik ten sugeruje réwniez, ze utlenianie wegla do
jego tlenkoéw raczej nie nastepuje, poniewaz nie uwidacznia sie ich selektywna
emisjaw $redniofalowej podczerwieni.

Przytoczone wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze PTFE jest dobiym utle-
niaczem w kompozycjach przeznaczonych do generowania efektu pirotechnicz-
nego w postaci promieniowania IR. Jego mieszaniny z magnezem znacznie prze-
wyzszajg pod tym wzgledem kompozycje zawierajgce klasyczne utleniacze. Ist-
nieje tez scisty zwigzek miedzy zawartoscia Mg w mieszaninie i iloScig energii
wyemitowanej w Sredniofalowej podczerwieni, przy czym efektywnos$¢ transfor-
macji uwalnianego ciepta w promieniowanie IR maksymalizuje sie przy zawar-
tosci Mg na poziomie 60%.

4. PROCES STARZENIA | TRWALOSC MIESZANIN Mg-PTFE

Obszerne badania procesu przyspieszonego starzenia mieszaniny Mg/PTFE
,Viton = 65/30/5 zostaty wykonane przez Ch. van Driela i wsp. [27]. Starzenie pro-
wadzono w komorze klimatycznej w temperaturze 353 K, 333 K lub 323 K przy
wilgotnosciach wzglednych 20,50, 60 lub 80%. Do badan starzonych prébek wy-
korzystywano mikrokalorymetrie, spektroskopie IR i rentgenografie dyfrakcyjna.
Okreslono tez wptyw starzenia na wymiary i wiasciwosci mechaniczne wyprasek
oraz na charakterystyki procesu ich spalania w przestrzeni zamknietej.

Metodami spektroskopowymi wykazano, ze starzenie kompozycji Mg-
PTFE-Viton jest wynikiem reakcji magnezu z woda:

Mg + 2 H20 -» Mg (OH)2+ H2. (5)

W temperaturze 353 K i przy wilgotnosci wzglednej 80% petna konwersja Mg
dojego wodorotlenku nastepuje po 336 godzinach (tab. 8). 1,91-krotne zwieksze-
nie masy badanych prébek odpowiada doktadnie stechiometrii reakcji (5).

Tabela 8. Wzrost masy probek mieszaniny

Mg/PTFE/Viton = 65/30/5 wskutek ich starze-

nia w temperaturze 353 K przy wilgotnosci
wzglednej 80%

Czas starzenia Przyrost masy probki
[godz ] [%]
32 4,2+0,1
81 38,9x0,1
143 74,7+0,1

336 91,1+0,1
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Ciagte Sledzenie postepu reakcji (5) w trakcie starzenia probek realizowano
metoda mikrokalorymetryczng przez pomiar szybkosci wydzielania ciepta. Nie
stwierdzono jakichkolwiek efektow cieplnych w sytuacji ogrzewania probek bez
dostepu wilgoci. W pozostatych wypadkach obserwowano tréjetapowy przebieg
procesu. Najpierw rejestrowano wzglednie krotkotrwaty etap reakcji ze zmniej-
szajgcg sie szybkoscia ( < tX), po ktérym nastepowat szybki i niemal liniowy
wzrost szybkosci wydzielania energii (t\< t <t2) Swiadczacy o zwiekszaniu sie
szybkos$ci reakcji magnezu z wodg. Rezultat ten autorzy przypisujg ztuszczaniu
sie warstewek Mg(OH)2z powierzchni czastek Mg, co zwieksza powierzchnie re-
akcji i w konsekwencji przyspiesza proces generowania ciepta (rys. 17).

Rys. 17. Zmiany szybkosci wydzielania ciepta z 5-gramowej prébki w temperaturze 353 K i przy
wilgotnosci 20% [27]

W ostatnim etapie (t > t2), proces zachodzi z szybkosciag liniowo malejaca
w czasie wskutek systematycznego zuzywania Mg i zmniejszania sie powierzch-
ni reakcji.

Poréwnujac przebiegi Q =f(t) dla mieszaniny Mg-PTFE-Viton z przebie-
giem dla czystego magnezu, stwierdzono, ze w tym drugim wypadku czas txule-
ga ok. dwukrotnemu skréceniu (z 11 godz. do 6 godz.), natomiast szybko$¢ wy-
dzielania energii w drugim, przy$pieszajgcym etapie procesu zwieksza sie niemal
dwukrotnie (z 101,6 mW -kg”~-1T1do 188 mW-kg_1-h_1). Na tej podstawie
autorzy omawianej pracy twierdzg, ze PTFE i Viton zapewniajg pewng ochrone
magnezu przed oddziatywaniem czynnikow atmosferycznych, jednak nie jest ona
zbyt efektywna [27].

W miare postepu procesu starzenia wyprasek z badanej mieszaniny, szybkim
zmianom ulegajg ich wytrzymato$¢ mechaniczna i charakterystyki spalania. Przy
ok. 10% konwersji Mg do Mg(OH)2 obserwowano najwiekszg wytrzymatos¢ na
zgniatanie (10 MPa). Dalsze zwigkszanie stopnia przemiany objawiato sie gwai-
townym spadkiem warto$ci naprezen niszczgcych wskutek zmian struktury we-
wnetrznej wyprasek.
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Wplyw' stopnia konwersji na cisnienie maksymalne i czas jego osiggniecia przy
spalaniu probek mieszaniny w bombie manometrycznej przedstawiono narys. 18.

Rys. 18. Cisnienie maksymalne (pmeX) i czas do jego osiagniecia (imX) w funkcji stopnia konwersji

Zwiekszanie stopnia konwersji powoduje wzglednie szybkie wydtuzenie cza-
su niezbednego do osiggniecia cisnienia maksymalnego w bombie. Oznacza to,
ze starzone prébki mieszaniny spalajg sie wolniej, a proces ich zaptonu jest tru-
dniejszy. Natomiast niewielki wzrost wartoscip maxto wynik termolizy Mg(OH)2
w fali spalania, prowadzacej do wytworzenia paiy wodnej [27].

Podstawowym rezultatem oméwionych badan trwatoSciowych jest stwier-
dzenie, ze starzenie mieszanin Mg-PTFE-Viton wynika z reakcji magnezu z pa-
rg wodng. W miare postepu procesu wypraski zwiekszajg swg mase i wymiary,
pogarsza sie ich wytrzymato$¢ mechaniczna, zmniejsza predkos¢ spalania i ma-
leje podatno$¢ na zapton. Obecnos$¢ polimeréw fluoroweglowych tylko w nie-
znacznym stopniu spowalnia kinetyke procesu starzenia. Efektywnym sposobem
zwiekszania trwato$ci omawianych mieszanin jest natomiast zapewnienie mozli-
wie matej wilgotnosci w ich otoczeniu.

5. ZASTOSOWANIE MIESZANIN METALI
Z POLIMERAMI FLUOROWEGLOWYMI

Unikatowe wiasciwosci i charakterystyki procesu spalania mieszanin metali
z polimerami fluoroweglowymi sprawiajg, ze ich znaczenie w technice wojsko-
wej ciggle wzrasta. Samodzielnie sg stosowane w roli mieszanin zapalajgcych
[28-33] oraz jako emitery dtugofalowego promieniowania podczerwonego [34-
36], Wzglednie nowym kierunkiem ich zastosowan sg ztozone kompozycje piro-
techniczne, np. dymotwdrcze, w ktérych z réznych wzgledéw niepozadana jest
obecnos$¢ nosnikow tlenu [37-40]. W kompozycjach takich mieszaniny metal-
PTFE petnigrole uktadéw zapewniajgcych autotemucznos$é procesu ich spalania.
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51. KOMPOZYCJE METAL-TEFLON-VITON (MTV)
JAKO INICJATORY PROCESU SPALANIA

Proces inicjacji spalania kompozycji pirotechnicznych, prochdw i paliw ra-
kietowych moze by¢ podzielony na trzy fazy. W pierwszej fazie, przedchemicz-
nej, wierzchnia warstwa iniciowanego tadunku jest ogrzewana. Po osiggnieciu
pewnej krytycznej temperatury' w warstwie tej rozpoczynajg sie reakcje chemicz-
ne (faza druga). Na tym etapie proces nie ma jednak charakteru autotermicznego
i ciggle wymaga zewnetrznego zasilania energig, aby rozwingé¢ sie do samopod-
trzymujgcego sie spalania (faza trzecia). Oczywiste jest zatem, ze pewnos¢ zapto-
nu oraz krotki czas jego opdznienia uwarunkowane sg szybkos$cig przekazywania
ciepta od produktéw spalania mieszaniny zapalajgcej do inicjowanego tadunku.

W wielu pracach podkresla sie, ze mieszaniny magnezu z PTFE i Yitonem
A sg idealne jako mieszaniny zapalajace [28-33]. Powszechnie mieszaniny te
oznaczane sg symbolem MTV. Skrot pochodzi od pierwszych liter nazw sktadni-
kéw: Magnez-Teflon-Viton. Viton A jest elastomerem i w/omawianych kompo-
zycjach petni funkcje lepiszcza. Zwykle dodawany jest w ilosciach nie przekra-
czajagcych 10%. Jego zadaniem jest zapewnienie jednorodnosci mieszaniny oraz
utatwienie procesu sporzadzania mieszaniny i formowania jej w tadunki metodg
prasowania.

Do podstawowych zalet kompozycji MTV jako mieszanin zapalajgcych na-
lezg:

- duze wartos$ci ciepet i temperatur spalania,

- obecnos$¢ duzej ilosci ciektych i statych produktow spalania,

- mozliwos$¢ tatwej regulacji predkosci spalania,

- staba temperaturowa i cisnieniowa zalezno$¢ predkosci spalania,

- wysoka termostabilnos¢ i zdolnos¢ do sprasowywania sie.

Dwie pierwsze cechy kompozycji MTV zapewniajg szybkg inicjacje spala-
nia wskutek wykorzystania wszystkich mozliwych sposobéw maksymalizacji
transferu ciepta do pobudzanego tadunku, mianowicie duzy gradient temperatur,
wysokie wspbtczynniki emisyjnosci, wysokie wspotczynniki przewodnictwa cie-
plnego i egzotermiczne procesy wysokotemperaturowej krystalizacji ciektych
produktow spalania.

Eksperymentalnym potwierdzeniem wyzszo$ci mieszanin MTV nad klasycz-
nymi kompozycjami zapalajgcymi zawierajgcymi bor i azotan(V) potasu sg np.
wyniki pomiaru czasu op6znienia zaptonu 140-gramowego tadunku prochowego
o obnizonej wrazliwosci (rys. 19) zaczerpniete z pracy [28].

Zawarto$¢ Vitonu w mieszaninach Mg-PTFE-Vxton i B-KN03-Viton wyno-
sita odpowiednio 4% i 2%. Uzywano Mg o rozdrobnieniu 60 ;im i boru o $redni-
cy czastek 5 pm. W badaniach rejestrowano przebieg cisnienia w bombie mano-
metrycznej, przyjmujac za czas opOznienia zaptonu czas, jaki uptywat od mo-
mentu podania impulsu zaptonowego do chwili osiggniecia cisnienia w bombie
0 wartosci 20% cisnienia maksymalnego.
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Rys. 19. Wplyw zawartosci paliwa na op6znienie zaptonu fadunku prochowego

Niezaleznie od zawartosci Mg, kompozycje MTV zapewniajg szybszy zapton
niz mieszaniny klasyczne. Dla tych ostatnich wiasciwa jest tez niezwykle silna
zalezno$¢ czasu opoOznienia zaptonu od zawartosci bom, co zdecydowanie ogra-
nicza mozliwosci regulacji parametrow procesu spalania przez zmiane sktadu
tych mieszanin.

Z teoretycznej analizy przeprowadzonej w cytowanej pracy wynika, ze cha-
rakterystyczny, sinusoidalny przebieg zaleznosci =/(£) dla kompozycji MTY
to wynik zmian sktadu i stanu skupienia gtéwnych produktéw spalania wraz ze
wzrostem zawartosci Mg. Poczatkowy wzrost czasu op6znienia spowodowany
jest zmniejszaniem sie efektu cieplnego i temperatury spalania. Prowadzi to
w koricu do pojawienia sie ciektego MgF2, czyli zwiekszenia ilosci energii prze-
kazywanej prochowi i w konsekwencji do skrocenia czasujego zaptonu. Przy za-
wartosciach Mg wiekszych niz 65% straty wynikajgce z malejgcego ciepta reak-
cji nie moga by¢ juz kompensowane zwiekszaniem sie ilosci skondensowanych
produktow spalania. Na tej podstawie autorzy dochodzg do wniosku, ze transport
ciepta do inicjowanej powierzchni ma czesto wiekszy' wptyw na zdolno$é zapto-
nowag niz globalny efekt cieplny spalania inicjatora. Podsumowujgc swoje bada-
nia, proponujg kompozycje o sktadzie 65% Mg, 31% PTFE i 4% Vitonujako naj-
lepszg mieszanine zapalajacg do inicjacji spalania prochéw i paliw rakietowych
o obnizonej wrazliwosci [28].

Mieszaniny MTV o bardzo podobnych sktadach sg takze rezultatem badan
optymalizacyjnych Mula i wsp. [29]. W pracy tej poszukiwano inicjatora spala-
nia paliw rakietowych na bazie azotanu(V) amonu. Szczeg6lnym wymaganiem
stawianym mieszaninie zapalajgcej byto uzyskanie przedtuzonego impulsu zapto-
nowego przy mozliwie matej masie inicjatora. Najblizsze ideatowi okazaty sie
mieszaniny zawierajgce 65% Mg, 30% PTFE i 5% Vitonu lub 60% Mg, 30%
PTFE i 10% Yitonu. Za duzg zalete obydwu kompozycji uznano mozliwos¢ ich
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stosowania przy niezbyt wysokich gestosciach zaprasowania, tj. 60-70% gesto-
Sci teoretycznej.

Najnowsze wyniki badan kompozycji MTV jako inicjatorow spalania ztozo-
nych paliw rakietowych zawiera publikacja [33]. Zbadano wptyw zawartosci Vi-
tonu na ciepto spalania mieszanin, w ktérych utrzymywano staty' stosunek Mg do
PTFE réwny 1,526 (rys. 20). Do przygotowania mieszanin uzywano Mg o $re-
dnim rozdrobnieniu 100 jrm. Ciepto spalania mierzono kalorymetrycznie. Prob-
ki spalano w atmosferze azotu.

Rys. 20. Ciepto spalania (Qsp) kompozycji MTV w funkcji zawartosci Vitonu przy statym stosun-
ku Mg/PTFE = 58/38

Poczatkowy wzrost ciepta spalania wraz ze zwigkszeniem udziatu Yitonu to
wynik przesuwania sktadu mieszaniny w strone sktadu stechiometrycznego, tzn.
zmniejszania zawartosci Mg. Jednak po przekroczeniu 12% zawartosci Vitonu
efekt cieplny spalania maleje wskutek nasilania sie konkurencyjnych reakcji pro-
wadzacych do utworzenia MgH i HF w miejsce najkorzystniejszego energetycz-
nie MgF2.

W drugim etapie pracy zbadano takze, jak zmienia sie kalorycznos$é miesza-
niny (E7sp) przy wzroscie zawartosci Mg i statym udziale Vitonu [33], Wykaza-
no, ze niezaleznie od ilosci lepiszcza ciepto spalania maleje przy rosngcym udzia-
le magnezu, jednak wieksza zawarto$¢ Vitonu sprawia, ze dynamika spadku Q¥
jest mniejsza.

Ostatecznie, biorgc pod uwage zaréwno wyniki badan kalorymetrycznych,
jak i manometrycznych, za najbardziej obiecujgce uznano mieszaniny o skladach
przedstawionych w tab. 9.

Ostatecznym sprawdzianem zdolnosci zapalajgcej mieszanin z tab. 9 byty
proby inicjacji w silniku rakietowym spalania tadunkéw paliwa zawierajgcego
chloran(VII) amonu i polibutadien. Badania te wykazaty, ze tylko dwie z nich
(M2 i M3) bezzwtocznie inicjujg spalanie. W ten sposob po raz kolejny potwier-
dzono, ze zdolno$¢ inicjujgca kompozycji MTV jest najwieksza, gdy zawarto$é
Mg przekracza 50%.
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Tabela 9. Sktady mieszanin MTV zoptymalizowane
w pracy [33]

mieszaniny Mg PTFE Viton A

MI 45 47 8
M2 54 36 10
M3 52 36 12

52 MIESZANINY MTV
JAKO ZRODLA PROMIENIOWANIA PODCZERWONEGO

W procesie pirotechnicznej generacji promieniowania podczerwonego naj-
istotniejsze znaczenie przypisuje sie trzem charakterystykom procesu spalania.
Pierwsza z nich to ilo$¢ ciepta uwalnianego w wyniku spalenia jednostki masy
kompozycji, poniewaz zdolnos¢ emisyjna silnie zalezy od temperatury spalania.
Drugim istotnym parametrem jest szybko$¢ generacji energii, bo to determinuje
szybkos¢ nagrzewania promieniujagcych czastek produktéw spalania. W koncu,
niezwykle wazny jest sktad produktéw spalania, jako ze okresla on wartosci
wspotczynnikéw emisji i rozktad widmowy generowanego promieniowania.

Od ponad trzydziestu lat wiadomo, ze wymagania wynikajace z powyzszej
analizy sa bardzo dobrze spetniane przez mieszaniny magnezu z polimerami flu-
oroweglowymi [34]. Juz na poczatku lat 70. dwudziestego wieku w Stanach Zjed-
noczonych opatentowano mieszaniny magnezu, cyrkonu, glinu, chromu lub krze-
mu z polimerami fluoroweglowymi, przeznaczone do elaboracji flar aktywnych
w zakresie bliskiej i sredniofalowej podczerwieni [35]. W celu zwigkszenia ilo-
Sci energii promieniowanej w pozagdanym zakresie dtugosci fal, autorzy patentu
proponujg wprowadzenie do sktadu mieszaniny 2-10% selektywnych emiterow
IR w postaci subtelnie rozdrobnionych tlenkdw zelaza, miedzi, niklu lub hafnu.
Sugeruja tez uzycie stearynianu baru w ilosci 2-15% jako regulatora predkosci
spalania oraz kilkuprocentowego dodatku zywicy poliestrowej jako srodka wig-
zacego. W omawianym opisie patentowym podano przyktadowe skfady miesza-
nin oraz uzyskane dla nich wyniki pomiaréw luminancji energetycznej i czasu
utrzymywania sie emisji. Parametry te przedstawiono w tab. 10.

Wzrost udziatu stearynianu baru nasila jego flegmatyzujace oddziatywanie
na proces spalania, prowadzac do znacznego wydtuzenia czasu trwania emisji.
Jednoczes$nie ponad dwukrotnie maleje maksymalna wartos¢ luminancji energe-
tycznej promieniowania w zakresie bliskiej i Sredniofalowej podczerwieni. Au-
torzy cytowanego patentu podkreslajgjednak, ze w identycznych warunkach mie-
szanina 3 emituje dwukrotnie wiecej energii w pozgdanym obszarze widmowym
niz klasyczne kompozycje [35].

W najnowszym patencie [36] zrezygnowano z wprowadzania do skiadow
Mg-polimer fluoroweglowy jakichkolwiek modyfikatorow procesu spalania. Pa-
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Tabela 10. Skfady i charakterystyki emisji flar IR [35]

Sktadnik Zawarto$¢ sktadnika [~
Warto$¢ parametru

Parametr . . . .
Mieszanina 1 Mieszanina 2 Mieszanina 3

Mg (40-80 gm) 50,0 46,8 447
PTFE 33,2 3),2 29.8
Fe 4 8,3 7.8 75
Stearynian baru 3,0 9,0 13,0
Zywica poliestrowa 55 5,2 5,0
Czas trwania emisji, [s] 4,0 5,2 ! 133
Luminancja energetyczna, [W -srlcrrT2] 320 200 152

tent ten zastrzega kompozycje do elaboracji flar IR zawierajgce 54-58% magne-
zu oraz 42-46% mieszaniny PTFE z politrifluorochloroetylenem (Kel-F). Wza-
jemny stosunek polimeroéw moze sie zmienia¢ w szerokich granicach, natomiast
udziat Mg musi wynosi¢ ok. 56%, poniewaz przy tym skladzie maksymalizuje sie
ilos¢ energii wypromieniowanej w pasmach 0,8-3,5 gm i 2-3 gm (rys. 21).
Pasmo 2-3 gm zostato wyrdznione z powodu czestego wykorzystywania te-
go zakresu widma do wykrywania i $ledzenia obiektow. Na wykresie umieszczo-
no takze wartosci luminancji zmierzone na wysokosci 20 km n.p.m. Z przedsta-

Rys. 21. Zalezno$¢ luminancji energetycznej od zawartosci Mg dla ré6znych warunkéw pomiaru
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wionych danych wynika, ze himinancja flary jest ok. dwukrotnie mniejsza, jezeli
spalanie zachodzi na duzej wysokosci, tzn. przy obnizonym cis$nieniu. Jest to
niewatpliwie wynik zmniejszenia predkosci spalania i ograniczenia procesow' do-
palania Mg kosztem tlenu atmosferycznego.

W poréwnaniu do innych kompozycji, proponowana mieszanina charakte-
ryzuje sie wyjatkowo duzg wartoscig luminancji w oknie 0.8-3.5 j.im. tab. 11.
Przewaga ta jest widoczna nie tylko w stosunku do mieszanin starszego typu
(Mg-NaNO03), ale rowniez kompozycji z PTFE, zawierajgcych paliwa inne niz
magnez.

Dodatkowymi zaletami kompozycji 1 (proponowanej w omawianym paten-
cie) jest takze zdolInos¢ do sprasowywania sie w wytrzymate mechanicznie fadun-
ki, ktére stabilnie spalajg sie¢ nawet w warunkach znacznego obnizenia ci$nienia
zewnetrznego. Umozliwia to uzyskanie niezmiennego w czasie strumienia pro-
mieniowania IR przez caty okres dziatania flary [36],

Tabela 11. Wartosci luminancji energetycznej w pasmie 0,8-3,5 pm dla r6znych kompozycji [36]

Luminancja energetyczna/; [Wmsr 1-cm 2]

Lp.. Sktad mieszaniny [%] L L

Na poziomie morza  Na wysokosci 20 km
1 Mg- 54; PTFE - 23; Kel-F - 23 354 166
2iAl-48; PTFE-52 264 -
3 Mg- 66,7; NaN03- 28,5; Lepiszcze - 4,8 155 .
41 Mg - 54; NaNO03- 34; Lepiszcze - 12 103 78
51B- 56; PTFE - 44 69 —

53. MIESZANINY METAL-PTFE W ROLI UKLADOW PODTRZYMUJACYCH
SPALANIE ZLOZONYCH KOMPOZYCJI PIROTECHNICZNYCH

Obecnos¢ tlenu w produktach spalania niektorych mieszanin pirotechnicz-
nych moze by¢ niekorzystna z punktu widzenia maksymalizacji oczekiwanego
efektu pirotechnicznego. Sytuacja taka wystepuje np. w wypadku kompozycji
przeznaczonych do generacji obtokéw aerodyspersyjnych aktywnych w zakresie
promieniowania podczerwonego. Poprawe efektywnosci maskowania w tym ob-
szarze widmowym mozna uzyska¢ m.in. przez zwiekszenie udziatu w'eglaw pro-
duktach spalania [37], W tym kontekscie obecno$¢ w mieszaninie pirotechnicz-
nej nosnikow tlenu jest niepozgdana, poniewaz czes¢ wegla ulega utlenieniu do
jego tlenkow. Aby tego unikng¢, zaproponowano uzycie mieszaniny magnezu
z PTFE w roli uktadu podtrzymujgcego spalanie kompozycji generujacych cza-
stki sadzy w wyniku pirolizy weglowodorow aromatycznych [38],

Szczegblng pozycje w tych zastosowaniach zajmujg mieszaniny Al3Mg4
z PTFE. Metal ten topi sie przed osiggnieciem temperatury depolimeryzacji
PTFE, co znakomicie utatwia proces inicjacji i propagacji fali spalania i umozli-
wia zminimalizowanie udziatu uktadu podtrzymujacego spalanie. Dzigki temu
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udato sie uzyska¢ wysokowydajne, beztlenowe mieszaniny dymotwadrcze zawie-
rajgce czerwony fosfor [39, 40],

Mieszaniny fosforowe tego typu przygotowuje sie w dwuetapowym proce-
sie pozwalajagcym uzyskaé finalng kompozycje w postaci kulistych granul,
ktérych jadro stanowi bogata w metal, szybko palna mieszanina AI3Mg4-PTFE,
a otoczka zawiera czerwony fosfor zwigzany za pomoca niewielkiej ilosci poli-
styrenu. Dodatkowag zaletg tak otrzymanej kompozycji jest to, ze wypraski z nigj
wykonane spalajg sie pulsacyjnie. Po dotarciu frontu fali spalania do szybko pal-
nego jadra granuli nastepuje gwattowne przyspieszenie spalania i rozrzucenie
we wszystkich kierunkach wolniej sie spalajagcej otoczki fosforowej. Utatwia
to kontakt czastek fosforu z atmosferg, intensyfikujac wtérne procesy dopalania
kosztem tlenu atmosferycznego.

Za zastosowaniem fluoropolimerdw jako utleniaczy w uktadach zapewniaja-
cych autotermiczno$¢ procesu spalania ztozonych kompozycji pirotechnicznych
przemawiajgtez ich unikatowe wiasciwosci fizykochemiczne. Duza plastyczno$c
i wyjatkowo mate wartosci wspotczynnikdw tarcia przyczyniajg sie do poprawy
bezpieczenstwa na etapie produkcji wyrobu. Brak higroskopijnosci, duza stabil-
nos$¢ termiczna i niespotykana odpornos¢ chemiczna gwarantujg trwatosé final-
nych wyrobow pirotechnicznych.
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Ewa Chojnacka-W djcik ukoriczyta studia na Wydziale Farmaceutycznym Aka-
demii Medycznej w Krakowie (obecnie Collegium Medicum UJ) w 1964 r. Ra-
da tego Wydziatu nadata jej stopien doktora nauk farmaceutycznych w 1974 r.
oraz stopien doktora habilitowanego nauk farmaceutycznych w zakresie farma-
kologii w 1993 r. Tytut profesora uzyskata w 2000 r. Jest kierownikiem Zaktadu
Badan Nowych Lekéw' w Instytucie Farmakologii PAN w Krakowie.

Jej gtéwne zainteresowania badawcze dotyczg farmakologii znanych lekow
oraz nowych zwiazkéw chemicznych, szczeg6lnie z grupy ligandéw receptorow
serotoninergicznych. Obecniejej prace naukowe obejmujatakze badania nad po-
tencjalnymi przeciwdepresyjnymi i przeciwlekowymi witasciwosciami ligandow
receptoréw (jonotropowych i metabotropowych) dla aminokwaséw pobudzaja-
cych. Jest wspotautorkg 110 prac oryginalnych oraz kilku monografii.
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ABSTRACT

Recently some interest has focused on compounds which - through inter-
action with both 5-HT1a and 5-HT2Areceptors - may act as potential psychotropic
agents [10], Compounds with a dual activity at these receptor systems have been
predicted to be more efficacious than those acting at only one of these systems.
Some such compounds are arylpiperazine derivatives. This is the case with fliban-
serin and adatanserin, regarded as 5-HT1Aagonists and 5-HT2A antagonists [11-
13, 16-22], which show an robust activity in a number of animal models of
anxiety and depression [14-16, 19, 23]; at present they are studied in the clinic
as potential anxiolytics/antidepressants [10]. Another arylopiperazine, ziprazidon,
binds with a high affinity to 5-HT1A 5-HT2A and D2 receptors [8, 24]; being an
antagonist at the latter receptors, it behaves like a 5-HT1Aagonist [25], Ziprazi-
don is a novel antipsychotic drug [10].

In our own studies, a number of new arylpiperazines with high 5-HT1A5-
-HT2A [26-30] and D2 [30] affinity were obtained. In fact, I-{3-[4-(3-chlorophe-
nyl)-1-piperazinyl]propyl}-6-fluoroindolin-2(17/)-one (1) and I-{3-[4-(2-metho-
xyphenyl)-1-piperazinyl]propyl} -6-fluoroindolin-2(1H)-one (2) demonstrated
a high 5-HT1a/5-HT2a affinity and an in vivo antagonistic activity towards both
receptor subtypes, a phenomenon which is probably connected with the presen-
ce of a three-membered spacer beetween terminal molecule fragments [26]. Al-
so |-{3-[4-(3-chlorophenyl)-1-piperazynyl]propyl}-2,4-benzoxazin-3(4T/)-one
(3) showed the same pharmacological profile ofaction. It has been suggested that
the oxygen atom in position 2 in the amide fragment, as well as the 3-[4-(3-chlo-
rophenyl)-l-piperazinyl]propyl fragment are a prerequisite for its pharmacologi-
cal properties [27], The new 1-(3-chlorophenyl) piperazine derivative of 1,3-ben-
zoxazolin-2,4-dione with «-butyl chain (4) may be qualified as a 5-HT1Apartial
agonist and 5-HT2A antagonist; its 5-HT 1Afunctional activity is likely to be con-
nected with the character of the amide fragment, whereas the 1-arylphenyl frag-
ment is important to the binding to both receptors [28]. The connection of the
1,2,3,4-tetrahydro-P-carbolin-1-one moiety —through the 2-4-membered alkyl
spacer - with 1-(2-methoxyphenyl)-piperazine permitted us to obtain compounds
(5-7) with a high and an equal affinity for 5-HTiA/5-HT2Areceptors and with the
expected functional properties, i.e. a distinct antagonistic activity at 5-HT1Are-
ceptors and an antagonistic one at 5-HT2A ones. These findings corroborate hy-
pothesis that the presence of the l-arylpiperazine fragment is crucial to the 5-
-HT1a/5-HT2a affinity [29]. It has also been shown that 3-chloro (8) and 2-me-
thoxy (9) derivatives of 1-[4-(4-aryl-1-piperazinyl]-3,4-dihydro-2(17/)quinolino-
nes are potent antagonists of 5-HT1a/5-HT2a/D2 receptors and resemble some
atypical antipsychotics [30].

Summing up, some ofthe new investigated arylpiperazines may be conside-
red as novel agents with psychotropic (i.e. anxiolytic/antidepressant/antipsycho-
tic) properties.
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WPROWADZENIE

Serotonina (5-hydroksytryptamina, 5-HT) wywotuje roznorakie skutki
filologiczne przez oddziatywanie na liczne receptory. Obecnie przyjmuje sie
istnienie siedmiu klas (typow) receptoréw 5-HT, ws$rdd ktoérych wyrodznia sie
podtypy. Do klasy receptoréw 5-HT! zalicza sie receptory: 5-HT1A 5-HT1B
5-HTid, 5-HTle i 5-HT1F, w klasie receptoréw 5-HT2 wyrdznia sie receptory
5-HT2a, 5-HT2B i 5-HT2C (dawniej okreslany jako 5-HTIc) [1], Seroto-
ninergiczna neurotransmisjajest zaangazowana w kontrole wielu funkcji fizjo-
logicznych, a takze w zwigzane z nimi stany patologiczne, m.in. depresje, lek
i psychozy. Przemawia za tym przede wszystkim fakt, ze leki, ktore przez
rézne mechanizmy dziatania modyfikujg funkcje uktadu 5-HT, sg skutecz-
ne w leczeniu choréb psychicznych [2-6]. Obecnie uwaza sig, ze receptory
5-HT!Ai 5-HT2a odgrywajg szczeg6lng role w depresji i leku; hipoteza ta opie-
ra sie przede wszystkim na fakcie, ze czesciowi agonisci receptoréw 5-HTIA,
np. buspiron, i antagonisci receptorow 5-HT2A, do ktérych mozna zaliczy¢
ritanseryne i nowy lek przeciwdepresyjny mirtazapine (majaca takze antagoni-
styczne wiasciwosci do receptordw a2-adrenergicznych i 5-HT3), wykazujg
dziatanie przeciwlekowe i przeciwdepresyjne u ludzi, a takze w modelach zwie-
rzecych [2, 7]. W ostatnich latach wzrosto takze zainteresowanie rolg serotoni-
ny w dziataniu lekéw neuroleptycznych, ktérych efekt przeciwpsychotyczny
wigzano gtéwnie z blokowaniem receptoréw dopaminergicznych (D2). Wyka-
zano bowiem, ze niektore neuroleptyki (tzw. atypowe), takie jak klozapina,
olanzapina, kwatiapina, risperidon i ziprazidon wykazujg wyzsze powinowac-
two do receptoréow 5-HT2A niz dopaminowych D2, a ponadto wykazujg powi-
nowactwo do innych receptoréw 5-HT, np. ziprazidon do receptoréw 5-HIjA
i, tak jak pozostate, do receptorow 5-HT2C, 5-HT6 i 5-HT7. Do tych dwdch
ostatnich wymienionych receptorow wigza sie takze w spos6b znaczacy typo-
we neuroleptyki (antagonisci receptorow D?2), ale rola tych receptoréw jest sta-
bo poznana [8, 9], Neuroleptyki nowej generacji (atypowe neuroleptyki),
ktérych prekursorem byta klozapina, w dawkach efektywnych klinicznie wy-
wotujg stabe efekty pozapiramidowe i redukujg negatywne symptomy wystepu-
jace w czasie leczenia klasycznymi neuroleptykami [6, 9].

Poszukiwanie nowych ligand6éw receptoréw 5-HT, wykazujgcych réwnocze-
sne powinowactwo do receptorow 5-HTiA/5-HT2A lub 5-HT[A/5-HT2A/D2 jest
wcigz aktualne i uzasadnione. Wedtug Drug Status Update [10] w badaniach
przedklinicznych i klinicznych znajduje sie wiele nowych zwigzkow, ktdre przez
oddziatywanie z receptorami 5-HTia, 5-HT2A i niekiedy D2 majg by¢ potencjal-
nymi lekami przeciwlekowymi, przeciwdepresyjnymi lub przeciwpsychotyczny-
mi; zwigzki te sg agonistami, czeSciowymi agonistami lub antagonistami recep-
torow 5-HTja i antagonistami receptoréw 5-HT2A i D2.
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ARYLOPIPERAZYNOWE LIGANDY RECEPTOROW 5-HT1a/5-HT2a
JAKO POTENCJALNE LEKI PSYCHOTROPOWE

W badaniach Kklinicznychjako potencjalne leki przeciwdepresyjne i przeciw-
lekowe znajdujg sie: flibanseryna (I-{2-[4-(3-trifluorometylofenylo)-piperazyn-
-l-yloJetylo} benzimidazol-[I/7]-2-on, BIMT 17, Boeringer Ingelheim Corp.) oraz
adatanseryna (N-{2-[4-(2-pirymidynylo)-1-piperazynyloladamantano}-1-karbo-
ksyamid, WY-50,324, Wyeth-Ayerst Int. Inc.) [10], ktére w swojej czasteczce za-
wierajg uktad arylopiperazyny (rys. 1); okreslane sg one jako agonisci receptorow
5-HT1Ai antagonisci receptorow 5-HT2A [10].

Adatanseryna

Rys. 1

Flibanseryna wykazuje wysokie powinowactwo do receptoréw 5-HT1A(pif,
=7,72) i 5-HT2a (pKj = 6,90), a nieco stabsze do receptoréw ctj-adrenergicznych
(pKi = 6,28); podczas gdy do innych typoéw receptoréw 5-HT, tak jak i do recep-
toréw histaminergicznych (HI5 H2), dopaminergicznych (Db D2) i adrenergicz-
nych (a2, pl9 P2) praktycznie nie wykazuje powinowactwa [11]. W badaniach
funkcjonalnych - biochemicznych [12] oraz elektrofizjologicznych [13] - wyka-
zano, ze flibanseryna jest agonistg receptorow 5-HTIA i antagonistg receptoréw
5-HT2a. W modelu chronicznego tagodnego stresu u szczurdw i w tescie wymu-
szonego ptywania (Porsolta) u myszy wykazuje ona dziatanie charakterystyczne
dla lekow przeciwdepresyjnych [14, 15].

Adatanseryna jest ligandem receptoréw 5-HTI1A (K- = 0,72 nM), wykazuja-
cym jednakze stabsze niz flibanseryna powinowactwo do receptorow 5-HT2A
(Kj =245 nM) [16]. W badaniach funkcjonalnych-behawioralnych i elektrofizjo-
logicznych - wykazano, ze adatanserynajest agonistgreceptorow 5-HT 1A[17-22],
podczas gdy jej antagonistyczne dziatanie na receptory 5-HT2Ajest nieznaczace
[16, 17]. Zwigzek ten w modelach zwierzecych wykazuje dziatanie charaktery-
styczne dla lekow przeciwdepresyjnych (w tescie Porsolta) oraz przeciwlekowych
(w testach konfliktu) [16, 19, 23].
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Do arylopiperazyn o rozbudowanym uk#adzie tréjcyklicznym zaliczyé mozna
réwniez atypowe neuroleptyki klozapine (Cloz) i olanzapine (Olan) wykazujace
wyzsze powinowactwo do receptorow 5-HT2A s.u 12, 5-HT6, 5-HT7 (Cloz),
aj (Cloz) i H! niz do receptoréw D2, a takze cechy antagonistéw tych receptorow
[8, 24]; (tab. 1). Do tej grupy zwigzkéw moze byc¢ tez przyporzadkowany ziprazi-
don (tab. 1), lek przeciwpsychotyczny, o wysokim powinowactwie do receptorow
5-HT1A (Ki = 1,24 nM), 5-HT2A (Ki = 0,31 nM), 5-HT2C (K = 13 nM), 5-HT7
(Ki=4,9 nM), D2(Kj= 9,7nM), D3(Kr=7,5 nM), a! (Kj=12nM) i (K¢= 5,3nM)
[8,24] i 0 cechach agonisty receptoréw 5-HT 1A a antagonisty pozostatych recepto-
row. Jego aktywnos¢ funkcjonalna zostata wykazana in vivo oraz in vitro [25].

Tabela 1. Profil receptorowy niektorych atypowych neuroleptykéw [8, 24]

A(M)
Klozapina (Cloz) Olanzapina (Olan) Ziprazidon (Zip)
H
Receptor N o e
C x'I""9d ~c"3 .
o=rrrCHII- O '"tj
N NN H
W_B vch
5-HTia 180 1637 r 1,24
5-HTDb 3280 2850 130
5-HT2a 33 19 0,31
5-HT2C 13 7,1 13
5-HTj 110 84 2830
5-HT6 4 25 -
5-HT7 21 120 4,9
D, 540 250 330
d2 150 17 9,7
360 54 7,5
«i 23 60 12
a2 160 . ;
Hi 34 3,5 53

POSZUKIWANIE NOWYCH ARYLOPIPERAZYNOWYCH
LIGANDOW RECEPTOROW 5-HTI1A5-HT2A
ORAZ PARAMETROW WARUNKUJACYCH

ICH JEDNOCZESNE POWINOWACTWO DO TYCH RECEPTOROW

Badania nad strukturalnymi uwarunkowaniami pochodnych arylopiperazyny,
wykazujacych wysokie powinowactwo do receptorow 5-HT,A lub 5-HT2A sg
prowadzone od wielu lat przez Zaktady: Chemii Lekdw i Badan Nowych Lekow
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Instytutu Farmakologii PAN w Krakowie. Pozwalajg one niekiedy na okreslenie
parametrow strukturalnych warunkujgcych wysokie powinowactwo i selektyw-
nos¢ do wymienionych receptoréow 5-HT.

Wsrod badanych przez nas roznych arylopiperazyn wiele charakteiyzuje sie
brakiem selektywnosci do receptorow 5-HT1A5-HT2A, wykazujac wysokie po-
winowactwo do obu tych podtypow, zr6znicowang aktywnos$¢ wewnetrzng do re-
ceptoréw 5-HT! Ai cechy antagonistéw receptoréw 5-HT2A Taki profil farmako-
logiczny nowych zwigzkow jest interesujacy i zgodnie z tym, co podano powy-
zej, stwarza mozliwosci syntez zwigzkoéw o potencjalnym psychotropowym dzia-
faniu. Badania kilku nowych 1-[co-(4-arylo-1-piperazynylo)alkilo]indolin-2(IH)-
-onow wykazaty, ze dwa sposrdd nich (1, 2) charakteryzujg sie wysokim powi-
nowactwem do receptorow 5-HT 1A (odpowiednio, Kj= 14 i 5nM) i 5-HT2A(od-
powiednio, Kj =51 i 39 nM) (tab. 2) i wkasciwoséciami in vivo charakterystycz-
nymi dla antagonistéw tych receptoréw. Wydaje sie, ze taki profil farmakologicz-
ny zwiazkéw 1 i 2, tj. ich rownoczesne powinowactwo do receptorow 5-HTIA
i 5-HT2Ajest zwigzany z obecnoscig trimetylenowego tancucha alifatycznego t3-
czacego fragmenty arylopiperazyny i indolinonu, podczas gdy obecnos$¢ podstaw-
nikéw w uktadzie indolinonu wydaje sie nie mie¢ znaczenia; za ich pomocg moz-
na modulowaé¢ selektywnos$¢ powinowactwa do receptordw 5-HTIA5-HT2A
ktora charakteryzujg sie inne badane w tej pracy analogi [26].

Tabela 2. Struktura i powinowactwo do receptoréw 5-HT1Ai 5-HT2A pochodnych I-[co-(4-arylo-
-1-piperazynylo)alkilo]indolin-2(1H)-onu [26]

\(O-IZ>3—N/

_ K inM)
Zwigzek R, r2 Rb 5.HTIA 5-HT2A
1 F H 14 o1
2 H H och3 54 39

We wspdtpracy z Instytutem Chemii Organicznej i Technologii Politechniki
Krakowskiej zsyntetyzowano serie arylopiperazyn potgczonych tanicuchem trime-
tylenowym z uktadem 1,4-benzoksazyn-3-(4//)-onu lub jego analogami. Wsréd
przebadanych przez nasze zespoty polaczen z tej grupy znaleziono m.in. zwig-
zek (3) (rys. 2) charakteryzujacy sie znaczagcym powinowactwem do receptorow
5-HT]a {Kj = 40 nM) i 5-HT2A (Kj = 24 nM), ktéry w badaniach in vivo wyka-
zywal cechy antagonisty tych receptoréw. Na podstawie przeprowadzonej dla ca-
tej grupy zwigzkow analizy zaleznoS$ci struktura-dziatanie sugerowano, ze aktyw-
nos¢ zwigzku 3 wobec receptorow 5-HT1A i 5-HT2A jest zwigzana zar6wno



758 E. CHOJNACKA-WOICIK

Cl

3
Rys. 2

z usytuowaniem atomu tlenu w pozycji 2 w jego czeSci amidowej, jak i obecno-
$cig uktadu I-(3-chlorofenylo)piperazyny [27].

Kontynuujac te badania, zsyntetyzowano wiele nowych analogéw, w ktérych
cze$¢ amidowa i arylopiperazynowa zostata potgczona czterocztonowym fancu-
chem alifatycznym. Ws$rdéd uzyskanych ligandow receptorow 5-HT1A i 5-HT2A
znaczace powinowactwo do obu tych podtypow wykazywat zwigzek 4 (rys. 3);
wartosci Kj wynosity: 1,25 nM (5-HTiA) i 51 nM (5-HT2A). W badaniach funk-
cjonalnych in vivo 4 wykazywatl cechy czesSciowego agonisty receptoréw
5-HT1A i antagonisty receptorow 5-HT2A. Jego aktywnos$¢ funkcjonalna do re-
ceptoréw 5-HT1Ajest prawdopodobnie uwarunkowana obecnoscig zaréwno cze-
Sci amidowej, jak i I-(3-chlorofenylo)piperazyny, ktéra odgrywa wazng role
w tworzeniu kompleksu z receptorami 5-HT2A [28].

Rys. 3

W innych syntezach doprowadzono do otrzymania ligandéw receptoréw
5-HTiA5-HT2Aprzez potaczenie tancuchem alkilowym (2-, 3- lub 4-weglowym)
fragmentu I-(2-metoksyfenylo)piperazyny z uktadem 1,2,3,4-tetrahydro-p-karbo-
lin-1-onu (5-7), (tab. 3). Uzyskane zwigzki charakteryzowaty sie wysokim powi-
nowactwem do receptoréow 5-HTI1AS5-HT2A, przy czym najsilniej do tych recep-
toréw wigzat sie zwigzek zawierajgcy mostek tetrametylenowy (7). W testach in
vivo zwigzki 5-7 wykazywaty cechy antagonistéw receptoréw 5-HT 1A (chociaz
w wysokiej dawce zwigzki te wywolywaty stabe efekty charakterystyczne dla
agonistow tych receptoréw) i 5-HT2A Poréwnanie aktywnosci funkcjonalnej tych
trzech pochodnych sugeruje, ze dtugos¢ taricucha alifatycznego jest dla niej ra-
czej bez znaczenia. Obecno$¢ I-(2-metoksyfenylo)piperazyny'wydaje sie warun-
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kowa¢ powinowactwo 5, 6 i 7 do obu typéw receptorow, poniewaz analogi za-
wierajace uktad 1,2,3,4-tetrahydroizochinoliny lub 1-(2-pirymidylo)piperazyny
cechuja sie brakiem powinowactwa lub znaczgcg selektywnoscig do receptorow
5-HT1A[29],

Tabela 3. Struktura i powinowactwo do receptoréw 5-HT1A i 5-HT2A I-(2-metoksyfenylo)pipe-
razyn zawierajacych uktad 1,2,3,4-tetrahydro-fi-karbolin-1-onu [29]

. K i{ M)
Zwigzek n
5-HT1A 5-HT2A
5 2 75 20
6 3 26 30
7 4 03 09

Wsréd pochodnych 1-[4-(4-arylo-1-piperazynojbutylo]-3,4-dihydro-2( 1H)
chinolinonu zwigzki zawierajgce 3-chlorofenyl (8) i 2-metoksyfenyl (9) (tab. 4)
wykazywaty znaczace powinowactwo i w badaniach in vivo cechy antagonistow
receptorow 5-HT1A 5-HT2Ai D2, przypominajac swoim profilem farmakologicz-
nym niektdre atypowe neuroleptyki [30],

Tabela 4. Struktura i powinowactwo do receptorow 5-HT1A 5-HT2A, ar adrenergicznych oraz D]
i D2pochodnych t-[4-(4-arylo-1-piperazyno)butylo]-3,4-dihydro-2( 1//jchinolinonu [30]

K ii NM)
Receptor
P 8 9
5-HT1A 50 10,0
5-HTZ 181 39,6
a. 85 0,34
D, 458,0 335,0

d2 87,6 40,0
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Na podstawie dotychczasowych badan i znaczacego postepu w poznaniu na-
tury oraz funkcji osrodkowego uktadu 5-HT poznanie struktury kompleksu ak-
tywnego ligand-receptor, jak i rozpoznanie elementéw strukturalnych odpowie-
dzialnych za agonistyczne lub antagonistyczne witasnosci ligandow, jest wcigz
niedostatecznie poznane. Przytoczone w tej pracy przyktady pokazujg celowosé
poszukiwan ligandéw o mieszanym 5-HT 1A5-HT2A (i D2) profilu dziatania. Jed-
nakze oddziatywania ligand-receptor na poziomie molekularnym nie sg na tyle
rozpoznane, aby mozna byto nimi sterowaé¢ w sposéb w petni swiadomy. Wyda-
je sie, ze dla struktur o opisywanym profilu farmakologicznym (5-HT! A/5-HT2A)
fragment 1-aiylopiperazyny wnoszacy do czasteczki zasadowy atom azotu, hete-
rocykliczny fragment amidowy i wreszcie dtugos¢ tancucha tgczacego oba te
fragmenty i zapewniajgcego ich wiasciwe relacje przestrzenne majg podstawowe
znaczenie dla tworzenia kompleksu ligand-receptor.

W grupie arylopiperazyn zawierajacych fragmenty indolinon6éw i benzoksa-
zynonow pokazano, ze charakter oraz potozenie podstawnikow w tych fragmen-
tach, a takze obecnos¢ w nich dodatkowego heteroatomu pozwalajg uzyskiwaé
ligandy o wysokim powinowactwie do receptorow 5-HT1A i 5-HT2A [27, 28].
Wykazano takze, ze te elementy strukturalne moga zmienia¢ wtasciwosci funkcjo-
nalne badanych zwigzkéw wzgledem receptoréw 5-HT 1Ai zwiekszaé site anta-
gonistycznego dziatania na receptory 5-HT2A [26].

Wydaje sie wiec, ze elektronowa struktura opisywanych terminalnych frag-
mentéw Uganda oraz wzajemne relacje przestrzenne tychze fragmentéw decydu-
ja o powinowactwie i aktywnosci wewnetrznej tego typu zwigzkow.
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Zaproszono mnie do dyskusji na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego na temat ,,XXI wiek w chemii”. Dyskusja odby#a si¢ z racji wreczenia
prof. drowi hab. Adamowi Janowi Bielanskiemu tytutu doktora honoris causa
Uniwersytetu Wroctawskiego, profesorowi zastuzonemu nie tylko dla rozwoju
chemii polskiej, ale i dla zycia naukowego Wroctawia przez sprzyjanie wszyst-
kiemu, co w naukach $cistych zachodzito w naszym miescie po 1945 r.

W swoim wprowadzeniu do dyskusji Profesor Adam Bielanski przedstawit
interesujacy przeglad tego, co stato sie z chemigw XX w. i co bedzie sie dziato
w chemii w pierwszym dziesiecioleciu nowego wieku. Proszono mnie, abym
przedstawit poglad fizyka, a doktadniej rzecz biorgc fizyka, ktory zajmuje sie ba-
daniem ciata stalego. Rozwinietg wersje tego wystgpienia przedstawia ten arty-
kut, ktory powstat na prosbe redakcji ,Wiadomosci Chemicznych”. Uwagi moje
dotyczyty i bedg dotyczy¢ nie catej fizyki, ajedynie fizyki ciata statego, m.in. dla-
tego, ze w tej dziedzinie rozréznienie, co jest chemig ciata statego, a co fizyka,
praktycznie jest bardzo trudne. Wiasciwie istnieje tylko jedna mozliwos¢: gdy
czyta siejaka$ publikacje, trzeba by zapytac, za kogo uwaza sie jej autor. Czy pan
(pani) uznaje sie za chemika, czy fizyka? | tylko wtedy te cze$¢ nauki, ktérej do-
tyczy ten artykut, mozna nazwaé fizyka lub chemig. A wiec ,,po uwazaniu” au-
tora. To najlepiej Swiadczy, ze nie istnieje granica miedzy tymi dwoma dziedzi-
nami.

Profesor Adam Bielainski miat na pewno racje mowigac, ze chcac cokolwiek
powiedzie¢ o przysztosci trzeba popatrze¢ w przeszto$¢. A zatem - co stato sie
w fizyce w XX wieku? Byt to jeden z najbardziej rewolucyjnych okreséw dla fi-
zyki. W pierwszej potowie XX w. fizyka zmienita prawie caty swoj paradygmat.
Zakwestionowata dotychczasowy sposdb myslenia, zmienita jezyk i swoja filo-
zofie. Zakwestionowata Arystotelesowskie pojecie absolutnej przestrzeni fizycz-
nej, obalita przekonanie o istnieniu absolutnego czasu i wprowadzita pojecie
kwantu. Czas lokalny do fizyki wprowadzit Lorentz”). Wielki matematyk, filo-
zofi fizyk Henri Poincaré(2), w ksigzce opublikowanej w 1902 r. La Science et
| Hypothese, a wiec Nauka i hipoteza, podwazyt przekonanie o koniecznosci ist-
nienia absolutnej przestrzeni. W ksigzce tej mozna znalez¢ stwierdzenia, ktére na
poziomie filozofii mogty by¢ prawdami, ale na poziomie fizyki byty w tym cza-
sie hipotezami. Poincaré stwierdza:

Nie istnieje przestrzen absolutna i my pojmujemy tylko ruchy wzgledne [...] Nie istnieje ab-
solutny czas; powiedzenie, ze dwa okresy czasu sg sobie rowne, to twierdzenie, ktdre samo w so-
bie nie ma zadnego sensu i ktdre moze nabra¢ jakiego$ sensu tylko na zasadzie konwengiji [...] nie
tylko nie mamy bezposredniego odczucia réwnosci dwoch okresow, ale nawet réwnoczesnosci
dwoch wydarzen, ktére zachodza w réznych miejscach [...] moglibySmy przedstawi¢ fakty mecha-
niczne odnoszace sie do przestrzeni nieeuklidesowej,

(") Hendrik Antoon Lorentz, urodzony w 1853, zmartw 1928 r. Nagroda Noblaw 1902r.
(2 Henri Poincare, urodzony w 1854, zmartw 1912 r.
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i pisze:

Z powodu wzglednosci i pasywnosci przestrzeni [...] stanciat i ich wzajemne odlegtosci [...]
nie zaleza w zadnym stopniu od absolutnej pozycji poczatkowej uktadu. Dla uproszczenia termi-
nologii mogtbym to nazwac prawem wzglednosci.

Jednoczes$nie Poincare definiuje kontinuum fizyczne, przestrzen, w ktdrej
,10zgrywaja sie” zjawiska fizyczne i w ktorej egzystujg obiekty opisywane przez
fizyke. Definicja tajest bardzo prosta - w kontinuum fizycznym obowigzuje za-
sada:

jesliA =B i B = C, to moze zachodzi¢, ze C >A.

Wynika to z prostego rozumowania - rownos$¢ dwdch wielkosci w fizyce
okre$la eksperyment, ktory zawsze jest wykonywany jedynie z okre$long doktad-
noscia, a wiec btedy pomiaréw A, B i C moga utozy¢ sie w ten sposob, ze w gra-
nicach btedu A —B oraz B = C, natomiast poza tymi granicami pozostaje fakt, ze
C> A. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze definicja ta nabrata dodatkowego sen-
su, gdy uznali$my za prawo przyrody (naturae lex universalis) w $wiecie kwan-
téw nieoznaczono$¢ Heisenberga(3), prawo stwierdzajace, ze

{Px4<Ix M K

gdzie Apx oznacza mozliwos¢ okreslenia sktadowej pedu, Aqx mozliwos¢ okre-
$lenia odpowiadajacej jej sktadowej okreslajacej potozenie, a h = h/2jt, przy czym
h jest nowa statg uniwersalng (stata Plancka) réwng 6,6256 « 10~34J ms. Warto
w tym miejscu przypomnie¢, ze nieoznaczonos$¢ Heisenberga nie okresla btedu
pomiaru, a immanentng wiasnos$¢ materii.

Siegnijmy wiec do poczatku i popatrzmy, ktora z prognoz formutowanych
pod koniec XIX w. sprawdzifa sie i jak zostata wymys$lona. Jedna z takich pro-
gnoz zawarta zostata w wypowiedzi lorda Kelvina(4). Podzielajgc dos¢ po-
wszechny poglad fizykow, ze wiasciwie fizyka juz jest naukg zamknietg i trzeba
dokonac jeszcze tylko kilku drobnych uscislen, lord Kelvin stwierdzit, ze wiasci-
wie zostaty tylko dwie ,,mate chmurki” na niebosktonie fizyki. Jedna dotyczyta
interpretacji widma ciata doskonale czarnego, a druga negatywnego wyniku eks-
perymentu, ktéry miat poswiadczy¢ istnienie ,,eteru kosmicznego”.

W pierwszym przypadku znane wowczas prawo Rayleigha-Jeansa(5) opi-
sywato to widmo dla duzych dtugosci fal, zatamujac sie dla krétkich fal (nazy-
wato sie to ,ultrafioletowg katastrofg”). W drugim przypadku stwierdzono eks-
perymentalnie, ze szybkos$¢ Swiatta mierzona w kierunku biegu Ziemi wokot
Stonca jest taka sama jak mierzona prostopadle do toru Ziemi. Co ciekawe, dla

(3 Werner Heisenberg urodzony w 1901, zmart w 1976 r. Nagroda Nobla w 1932 .

(4 William Thompson (lord Kelvin), urodzony 1824, zmartw 1907 r.

(9 John William Strutt (lord Rayleigh) urodzony w 1842, zmart w 1919 r. Nagroda Nobla
w 1904 r.; James Hopwood Jeans, urodzony w 1877, zmart w 1946 .
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pokazania wspdtpracy fizykdw i chemikow w tamtych czasach zauwazmy, ze
eksperyment pomiaru szybkosci $wiatta zostat wykonany wspdlnie przez fizyka
Michelsona(6) i chemika Moreleya(7). Juz na poczatku XX w. okazato sie, ze te
dwa wyniki eksperymentdw - ,mate chmurki” wywotaly ,burze z piorunami”.
Zmienity gruntownie fizyke, zaktocity spokoj filozofom i stworzyty mozliwosé
rozwoju m.in. dla chemii.

Druga z ,,chmurek” doprowadzita do obalenia przyjmowanej powszechnie
prawdy o istnieniu ,kosmicznego eteru”, ktory wydawat sie niezbedny do zrozu-
mienia Newtonowskiego i Maxwelowskiego $wiata. Powstata teoria wzgledno-
§ci przypisana Einsteinowi. Pierwszej ,,chmurce” poswie¢my troche wiecej uwa-
gi, gdyz burza, wywotana przez nig w dziedzinie, o ktérej bedziemy méwic, spo-
wodowata wieksze zamieszanie. Zauwazmy na poczatek, ze skutki tej burzy by-
ty o wiele grozniejsze. Zupetnie zmienita ona nasz sposéb patrzenia na $wiat.
W filozofii zakwestionowata m.in. podstawowe zasady ontologii oraz poddata
w watpliwosé przyjety od prawiekdw dogmat o deterministycznej budowie $wia-
ta. Dogmat ten wprawdzie byt podwazany przez niektérych filozofow, ale byty
to zabawy mysli, a nie eksperyment. W fizyce ciata statego i chemii skutki burzy
stworzyly nowe mozliwosci. Jako przyktad tych mozliwosci wymienmy zrozu-
mienie, jak sg zbudowane atomy i na czym polega wigzanie miedzy nimi.

Tak jak juz méwilisSmy, ,pierwsza chmurka” dotyczyta braku mozliwosci
opisu i wyjasnienia powodow takiego a nie innego widma, ktére emituje ciato do-
skonale czarne. Ciato doskonale czarne to obiekt, ktéry w catosci pochtania swia-
tto. Moze to by¢ np. dziurka od klucza do zaciemnionego pokoju. W eksperymen-
cie fizycznym byta to wydrgzona kula z matym otworem, przewaznie w $rodku
wytozona grafitem. Promien Swietlny wpada do jej wnetrza i w wyniku wielo-
krotnego odbicia i absorpcji ,,ginie”. Taka kula, podgrzewana, emitowata przez
otwdr, w danej temperaturze, Swiatto prawie monochromatyczne. Mozna bylo
okresli¢ zalezno$¢ energii emitowanego $wiatta od dtugosci jego fali. Dla diugich
fal wyniki eksperymentu dobrze opisywato prawo Rayleigha-Jeansa, dla krotkich
- prawo Wiena(8). Nie byto opisu, ktory by obowigzywat dla wszystkich dtugo-
Sci fal. Okazato sie, ze opis taki mozna otrzymac, gdy zatozy sie, ze Swiatto jest
emitowane drobnymi porcjami - sktada sie z kwantow. Planck(9), ktory wyjasnit
w ten spos6b proces emisji, byt przerazony. Jako ,,konserwatywny uczony”, jak
pisze Heisenberg, bat sie skutkdw tego zatozenia Zdawat sobie sprawe, ze moze
ono dokona¢ przewrotu w fizyce - i dokonato nie tylko w fizyce. Do tego szyb-
ko dosztajeszcze Einsteinowska(10) interpretacja fotoefektu méwiaca, ze Swiatto

(6) Albert Abracham Michelson, urodzony w 1838, zmart w 1908 r. Nagroda Noblaw 1907r.
(7) Edward Williams Moreley, urodzony w 1838, zmart w 1908 .
(8 Wilhelm Carl Werner Otto Fritz Franz Wien urodzony w 1869, zmart w 1928 r. Nagroda
Nobla w 1911 r.
C) Max Karl Ernst Ludwig Planck urodzony w 1858, zmartw 1947 r. Nagroda Nobla w 1918r.
(10) Albert Einstein urodzony w 1879, zmart w 1955 r. Nagroda Nobla w 1921 r.
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musi sie sktada¢ z korpuskut. Tworca teorii wzglednosci witasnie za to wyjasnie-
nie otrzymat Nagrode Nobla. Zeby nie wraca¢ do sprawy, dodajmy, ze te czastki
Swiatla - fotony - nie majg masy spoczynkowej. A wiec powotano réwnoczesnie
co$, co istnieje, ale nie ma masy w stanie spoczynku. Fizyka weszta w sfere
»duchdw”. Dwoisty charakter dotyczyt rowniez elektronow, ktére w jednym
eksperymencie zachowywaty sie jak korpuskuty, a w innym jak fale.

Te historie przytoczytem, aby pokaza¢, w jaki sposéb lord Kelvin znalazt
podstawe swojej trafnej uwagi, ktorg po latach mozna uznac za prognoze. Wiec
prognoz nalezy szuka¢ ws$rdd tego, czego dzisiaj nie rozumiemy. Istotnie, duzo
jest tego, ale na to juz nic nie poradzimy. Moze gdzie$ jest co$ matego, niewin-
nie wygladajgcego, za czym sie kryje przewrdt w XXI w. | kazde przypuszcze-
nie, takie np., ze bedzie wazne, jak rozwiniemy nanotechnologie, czy takie, ze
bedzie przetomowe, jak zrozumiemy efekt ciezkich fermionéw lub wysokotem-
peraturowego nadprzewodnictwa - jest rownie uprawnione. Latwiej przewidziec,
gdzie mogga sie kry¢ rewelacyjne zastosowania, niz gdzie czeka na nas nowy
Swiat. Poszukiwanie nowego $wiata to sformutowanie naszych marzen, aby zro-
zumie¢ co$, co wydaje sie nam zupetnie niepojete.

Zacznijmy od stwierdzenia, ze w dalszym ciggu w zakresie badan ciata sta-
tego bedzie zanikata réznica miedzy fizyka i chemia. Nie mozna bowiem zrobié
powaznego kroku, jesli nie potgczy sie umiejetnosci poszukiwania w elementach
budujacych ciato state, w czgstkach, atomach i molekutach, a przede wszystkim
w ich oddziatywaniach, przyczyn witasciwosci tego ciata jako catosci. Podziat na
fizyke i chemie musi zaginaé. Musimy ciala state traktowac jako jeden uktad, tym
bardziej, ze wiemy, jak wazngrole w tworzeniu jego wtasciwosci odgrywajg od-
dziatywania miedzy jego sktadowymi oraz zjawiska i wtasciwosci kolektywne.
Nie znamy kryteriéw, ktore powinny spetnia¢ elementarne oddziatywaniai skta-
dowe, aby material miat okreslone wasciwosci. Na razie nie rozumiemy, jak to
sie dzieje, ze np. jeden zwigzek nadprzewodzi, a drugi nie. Chemia kwantowa
zrobita ogromny krok naprzéd w opisie molekut oraz oddziatywan. Fizyka dawa-
ta odpowiedzi (w wielu przypadkach jeszcze nie satysfakcjonujace), dotyczace
opisu struktury elektronowej ciat statych i ich wiasciwosci, potocznie nazwanych
fizycznymi. JesteSmy jednak w dalszym ciggu bezradni, gdy sformutuje sie za-
danie: prosze otrzymac jaki$ zwiazek, taki, by byt on np. nadprzewodnikiem lub
magnetykiem. Najcze$ciej dziwimy sie: o, popatrzcie, ten materiatjest nadprze-
wodnikiem. Nie znamy podstawowych zasad, a w tym przypadku nie potrafimy
réwniez odpowiedzie¢ na zapotrzebowanie inzynierow czy lekarzy, aby stworzy¢
odpowiedni materiat. Dla naszych poszukiwan w tej dziedzinie mamy pewne
wskazowki, ale wynikajg one, w wiekszosci przypadkow, z praktyki, a nie ze
znajomosci okreslonych zasad. Brakuje nam tego, co nazywa sie kryterium nad-
przewodnictwa czy magnetyzmu. Posiadamy przepisy typu ,,dobrej kuchni” -
szczypta soli, szczypta pieprzu - do smaku. Jestem przy tym wrogiem poszuki-
wan odpowiedzi na pytania, dlaczego ijak powstaje wySmienity smak potrawy.
Kuchnia smakéw jest sztukg i niech takg pozostanie. Ale konstrukcja materiatdw
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juz powinna by¢ nauka. A mozliwosci powstaty ogromne, technika komputero-
wa data nam szybko$¢ i zupetnie nowe narzedzia w rozwigzywaniu réwnan ma-
tematycznych czy przy wyprébowywaniu tworzonych modeli. Tu potrzebne sg
przetomy, aby to, co nazywa sie obecnie inzynierig materiatowa, stato sie w pet-
ninauka Wydaje sie, ze znamy juz prawie wszystkie puzzle z wielu wybranych
obszarow tej uktadanki, co wiecej, wydaje sie nam, ze wiemy, jak je ztozy¢. Ale
jak potaczyc te obszary, gdzie ijak szukac puzzli tgczacych, to juz sg pytania na
XXI w. OddaliliSmy siejuz znacznie od préb alchemikdéw, ale nie zostat dokona-
ny zasadniczy przetom. Zacytujmy jednego z najznamienitszych, Michata Sedzi-
wojanl), ktory przestrzegat:

Wam jednak méwie, badzcie prosci i nie za madrzy, zanim nie znajdziecie tajemnicy. Gdy jg po-
sigdziecie, wowczas madros¢ zjawi sie sama.

Popatrzmy zreszta na sensacje kornca poprzedniego wieku. Odkryto przypad-
kowo ,ciezkie fermiony” badajac fizyczne wtasnosci CeCu2Si2[1]. Odkryto nad-
przewodniki wysokotemperaturowe, tez przypadkiem. Miller myslat, ze nadprze-
wodnictwo w wysokiej temperaturze bedzie mozna otrzymac, gdy znajdzie sie
materiat, w ktorym elektrony beda tworzy¢ pary nie na zasadzie oddziatywania
przez drganie cieplne (fonony), ale przez drganie wynikajgce z dynamicznego
efektu Jahna-Tellera [2]. Efektu, ktdry poczgtkowo uwazano za typowo chemicz-
ny i ktory objawiat sie dystorsjg sieci krystalicznej w otoczeniu okreslonych jo-
néw. A wiec potrzebny byt tzw. jahn-tellerowski jon. Do tego nadawat sie jon
miedzi i dlatego Miiller wraz z Bednorzem rozpoczeli badania La2 xSrxCu04,
w ktorym miedZz wystepuje na réznych stopniach wartosciowosci [3]. Odkryli
nadprzewodniki wysokotemperaturowej?2), przy czym dos$¢ szybko sie okazato,
ze ich hipoteza o roli efektu Jahna-Tellera w tworzeniu stanu nadprzewodzacego
byta niewtasciwa. Potem, w rdwnie przypadkowy sposéb, odkryto zjawisko kolo-
salnego magnetooporu, w La2 xSrxM n03 [4]. Zupetnie przypadkowo okazato sig
réwniez pod sam koniec ubiegtego wieku, ze nadprzewodnikiem jest MgB2 [5]
(wynik ogtoszono w styczniu 2001 r.). Jest to rekordzista wsrod zwigzkow nieor-
ganicznych, bo temperatura przej$cia w stan nadprzewodzacy wynosi w nim 39 K
(nie liczac fulerytow - ktére czasami zalicza sie do zwigzkOw nieorganicznych).
Odkryto nadprzewodnictwo w niedrogim zwigzku, ktory mozna byto juz od wie-
lu lat zamawia¢ w wysytkowych firmach odczynnikéw. Odkrycia dokonano wiec
na materiale, ktdry w wielu pracowniach chemicznych i fizycznych stat na pot-
kach. Jest przy tym znakiem czasu, jak dalej przebiegaty prace nad tym materia-
tem. Kilkanascie dni po ogtoszeniu odkrycia na serwerze w Los Alamos
(xxx.lanl.gov) zaczety pokazywac sie prace z innych osrodkow, rdwnolegle wy-
sytane do druku. W ciggu jednego miesigca ukazato sie kilkadziesiat prac ekspe-

(M Michat Sedziwdj - Sendivogius, urodzony w 1566, zmartw 1636 .
(12) Georg J. Bednorz, Karl A. Miiller, Nagroda Nobla w 1987 r.
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rymentalnych z réznych osrodkow! Wykonano prawie wszystkie podstawowe
eksperymenty. Wiedza o tym zwiagzku i ojego nadprzewodnictwie wydaje sie pra-
wie petna. Miesigc po odkryciu! Jest przy tym ciekawostkg, ze nadprzewodzg
w tym zwigzku ptaszczyzny boru, majace strukture ptaszczyzn grafitowych.

A teraz co$ z marzen. Dotyczg one najbardziej fascynujgcego zagadnienia
jakim jest ludzka mysl i Swiadomos$¢. Prace, ktore w ostatnim okresie prowadzo-
no nad mozgiem, pokazaty, ze aby zrozumie¢ procesy w nim zachodzace, trze-
ba wiaczy¢, oprécz biologii, fizyke i chemie. Przypomnijmy w skrocie, ze pod-
stawowym ,,uktadem” mozgu jest zbidr komdrek (neuronéw), ktore tgczg dtugie
~wypustki” (aksony) rozgateziajace sie i zakoriczone synapsami stanowigcymi
potaczenia z neuronami. Potaczenie jest realizowane przez zwigzki chemiczne,
ktére moga dziata¢ pobudzajgco lub hamujgco na neurony. Oceniono liczbe neu-
ronéw na 10 miliardéw (w 1996 r. pojawita sie ocena 100 miliardéw) i okoto bi-
liarda synaps. Neurony tworzg obwody lokalne w postaci warstw lub skupisk.
Te podsystemy tgczg sie ze sobg. Neuron zaczyna ,,pracowac” na podstawie sy-
gnatow, ktére otrzymuje z zewngatrz mézgu lub od powigzanych z nim neuronow.
Mozna przy tym przypuszczac, ze sita dziatania synaps zmienia sie w trakcie zy-
cia cztowieka, co wiecej, moze sie zmienia¢ ksztatt (uktad) obwod6éw neurono-
wych. Potrafimy obecnie badaé, ktére z neurondéw i ich obwodéw lokalnych
w danym procesie zachodzagcym w maézgu pracujg ,intensywnie”. Najlepiej
mozna to wykona¢ za pomocg przyrzadéw badajacych anihilacje pozytronow,
jednej z najbardziej nowoczesnych metod eksperymentalnych fizyki. Potrafimy
wiele powiedzie¢ o pracy poszczeg6lnych czesci mozgu. Ale poznanie tych pro-
cesOw wymaga nowej wiedzy. Opisy pracy sieci neurondw oparte na prostych
modelach sgjeszcze zupeitnie niewystarczajgce. Na dodatek trwa dyskusja, czy
maézg w trakcie pracy nalezy traktowac holistycznie, czy mozna wyodrebni¢ ob-
szary, w ktorych zachodzg okre$lone procesy. Nalezy przy tym pamigtaé, ze
moézg nie jest uktadem izolowanym, ajego praca zalezy rowniez od sygnatow
zewnetrznych nadawanych przez zmysty zardwno z zewnatrz, jak i od naszego
ciata. Przy czym, jak sadze, nie mozna myli¢ mechanizmow pracy mézgu z je-
go wytworami.

Fizycy z umiarkowanym sukcesem zastosowali modele fizyczne (przede
wszystkim model Isinga) do opisu pracy mézgu. Warto rdwniez zastanowic sie,
czy aparat matematyczny, jakim obecnie dysponujemy, jest wystarczajgcy do opi-
su tych procesow. Fizycy nauczyli sie, ze aby opisa¢ zjawiska fizyczne, trzeba
odejs¢ od trojwymiarowej przestrzeni kartezjariskiej, ze wtasciwy opis uzyskuje
sie w niektorych przypadkach operujac w przestrzeniach wielowymiarowych.
Wiedzg np. o tym, ze aby wyjasni¢ niektére zjawiska, nalezy odej$¢ od opisu,
przy ktorym zmiennymi jest potozenie w zwyklej przestrzeni, a przejs¢ do prze-
strzeni pedéw. Mechanizm tworzgcy zjawisko fizyczne decyduje ojego powsta-
niu i ma na nie wplyw, ale samo zjawisko musimy niejednokrotnie opisywac
w innej przestrzeni. Sformutowano przypuszczenie (nawet nie hipoteze), ze opis
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proceséw madzgowych nalezy oprzeé na teorii kwantow, z jej probabilistycznym
aparatem. Jestem przekonany do tezy Penrose’a [7], ze odpowiednie procesy fi-
zyczne i chemiczne w mézgu powodujg pojawienie sie Swiadomosci, przy czym
sadze, ze nalezy dodac¢, iz Swiadomos¢ ta nie jest procesem fizycznym i chemicz-
nym i istnieje (rozgrywa sie) w nieznanej nam (dzisiaj) czasoprzestrzeni. W ja-
kiej przestrzeni opisac jazn? Nalezy przy tym pamieta¢ o stwierdzeniu Roberta
Penrose’a ,nasze rozumienie podstawowych praw fizykijest dzisiaj wcigz niewy-
starczajace i dlatego niemozliwe jest wyrazenie pojecia umystu za pomocg pojeé
fizycznych lub logicznych” [8]. Fizyk jest przyzwyczajony do opisu za pomocg
formut matematycznych, ajakie formuty opiszgjazn? Wydaje sie, ze na pewno
nie wystarczg formuty logiki matematycznej. Warto w tym miejscu przypomnie¢
refleksje filozofa Kanta - ,,W kazdym poznaniujest tyle nauki, ile jest w niej ma-
tematyki” i zacytowac fizyka Kelvina - ,Jezeli mowimy o rzeczach, ktorych nie
mozemy zmierzy¢, to moéwimy o niczym”. Autor tego opracowania nie zgadza sie
z traktowaniem tych myslijako prawd ostatecznych, ale jest przekonany, ze okre-
$lajg one podstawowe trudnosci. Istniejg szanse, ze do opisu proceséw zachodza-
cych w mézgu przydatna bedzie teoria adaptacyjnych uktadow ztozonych zwig-
zana z nazwiskiem Gell-Manna. Nie chcac rozbudowywac tego artykutu, chce
odesta¢ czytelnika do popularnego przedstawienia tej teorii w ksigzce Kwark
i Jaguar [9], Mozna mie¢ pewnos$¢, ze niezbedna do tego opisu bedzie wiedza
z zakresu fizyki i chemii ciata statego.

Jeszcze raz chce podkresli¢, ze to drugie ,,zadanie”, ktére obecnie coraz wy-
razniej mozna sformutowac dla fizyki i chemii, nie oznacza wytacznosci dla tych
nauk, wobec innych dziedzin ludzkiej przygody naukowej. Jest tu potrzebny
zbiorowy wysitek, ale fizyka, chemia i matematyka maja tu do spetnienia wazng
funkcje. O zadaniu tym napisatem ,,zrealizowa¢ marzenia”, a w tej kategorii kry-
je sie rowniez brak mozliwosci realizacji marzen w obecnym wieku, a moze inig-
dy w tak og6lnym zamysle.

Na koniec opisu pierwszej czesci prognozy zacytowatem alchemika; aby
kompozycja byta podobna, rowniez na koniec tej czesci dotyczacej ,,marzenia”
chce przywotaé alchemika. A wiasciwie legende, ktora go uwiecznita, stworzyta
z niego symbol dgzenia do poznania najwiekszych tajemnic. W latach 1480-1540
zyt wielki mistrz alchemii dr Johannes Faust. | dla zrozumienia, ze wtasnie jego
tu przywotuje, wystarczy przypomnie¢ poemat Goethego oraz stwierdzenie jego
Fausta:

Natura, petna tajemnic, w dnia blasku
Nie da zastony zedrze¢ z swoich lic,
Co sama zechce, da ci tylko z taski(13)

Mozna wymieni¢ wiele bardziej konkretnych prognoz. Wybratem te, ktére
wydajg mi sie najwazniejsze, bo dotycza zadan, ktérych rozwigzanie bedzie mia-

(13 Wg ttlumaczenia Feliksa Konopki.
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to najbardziej znaczace skutki. Ale takie prognozy na pewno wykraczajg poza
najblizsze kilkanascie lat i moga by¢ najbardziej niesprawdzalne, wykraczajac
pozamozliwosc¢ tych, ktérzy zyjgna przetomie XX i XX w. Jednak mozna i trze-
ba mie¢ nadzieje. Moze wigc nie sg to nawet prognozy, ale jedynie deklaracja te-
go, co chciatbym wiedzieé.

Autor artykutu sklada serdeczne podziekowania doc. dr. hab. Tomaszowi
Palewskiemu oraz prof. dr. hab. Wojciechowi Suskiemu i prof, dr hab. Marii
Suszynskiej za krytyczne uwagi do pierwotnej wersji tego artykutu.
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Wielcy odkrywcy zwlekajg czestokro¢, z roznych przyczyn, z publikacja
swoich idei. Czasami z pewnej bojazni przed niezwyktoscig swych pomystow.
Czasami z braku checi, by zaja¢ sie ich zredagowaniem czy przygotowaniem do
druku. W takich sytuacjach wzrasta rola uczonych mniejszego formaty ktérzy
przejeci myslami wielkich odkrywcéw propagujg ich dzieto, prezentujac je sze-
rokiemu Swiatu. Ludzi takich mozna by nazwac rzecznikami wielkich odkryw-
coéw. Takim dla Kopernika byt Jerzy Joachim Retyk (Rheticus, 1514-1574).
Zapoznawszy sie we Fromborku z systemem kopemikanskim, najpierw napisat
i wydat w Gdansku (1540) zarys przejetych od fromborskiego astronoma idei,
w postaci druku De libris Nicolai Copemici narratio prima. A potem zajat sie
opublikowaniem dzieta naszego wielkiego astronoma.

Réwniez lzaak Newton miat rzecznika swoich dziet. Byt nim Roger Cotes
(1682-1716), profesor matematyki w Trinity College. Przygotowat on do druku
(w latach 1709-1713) drugie wydanie Principia philosophiae naturalis. Newton
powierzyt mu nawet napisanie wstepu do tego wydania swego dzieta. Podobng
role w upowszechnieniu uktadu okresowego pierwiastkéw chemicznych odegrat
Wiktor von Richter (1841-1891).

Richter byt Kurlandczykiem. Jego ojciec byt tam duchownym protestanckim .
W roku 1863 przenidst sie z rodzing do Petersburga, gdzie niedtugo potem zostat
nawet biskupem kosciota luteranskiego. W Petersburgu ukonczyt Richter szkote
$rednig. Studia z fizyki i chemii odbyt w Dorpacie, by w roku 1864 zostaé
asystentem w petersburskim Instytucie Technologicznym. W instytucie prowadzit
Richter zajecia z chemii analitycznej. Jego wiasne zainteresowania badawcze
skupiaty sie natomiast na chemii ogranicznej, nie bez wptywu zapewne éwczes-
nego szefa chemii w instytucie profesora Beilsteina. | tak, rozprawa magisterska
Richtera dotyczyta chemii kwasu propionowego ijego pochodnych, a doktorska
- badan pochodnych benzenu. Tytut doktora uzyskat Richter w maju 1872 r., ale
juz rok wczes$niej zatrudniono go, jako docenta chemii teoretycznej, na Uniwer-
sytecie Petersburskim [1].

W historii chemii organicznej nazwisko Richtera zostato zapisane w nazwach
dwoch reakcji imiennych [2], Pierwszg z nich odkryt Richter jeszcze w Peters-
burgu. Byto nig przeksztatcenie jwzra-podstawionych nitrobenzenéw w /weto-pod-
stawione kwasy benzoesowe:

KCN 150-270'C
etanol

R= H—,X-, CHso-, -SO:H
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Richter odkryt te reakcje na przyktadzie halogenopochodnych nitrobenzenu.
».Prébowatem - pisat - wyeliminowa¢ brom przy pomocy cyjanku potasu, bo
przeciez wiadomo, Ze podstawniki chlorowe i bromowe stajg sie bardziej reak-
tywne pod wptywem grup nitrowych” [3]. Wynik reakcji zaskoczyt Richtera. Ba-
dat jg doktadniej w dalszych latach swej zawodowej dziatalnosci.

Przebywajgc w Petersburgu, byt Richter nieomal naocznym $wiadkiem od-
krycia Mendelejewa. Réwnoczesnie byt tez korespondentem niemieckich ,,Be-
richte” w stolicy Rosji i zamieszczatw tym czasopi$mie doniesienia z zycia i prac
chemikow rosyjskich. Referujac przebieg posiedzenia Rosyjskiego Towarzystwa
Chemicznego 14 pazdziernika 1860 roku musiat wiec Richter zajg¢ sie sprawa
uktadu okresowego. Donosit o wystgpieniu Mendelejewa, w ktdrym petersburski
chemik dowodzit, ze ,,ciezary atomowe sg wtasciwg bazg klasyfikacji pierwiast-
kéw”. Idgc za Mendelejewem, przedstawit tam skrocony schemat takiej klasyfi-
kacji. Podkreslat tez, ze uktad Mendelejewa odzwierciedla stopniowe zmiany
wartosciowosci pierwiastkéw chemicznych wzgledem tlenu [4],

Korespondencja Richtera z kolejnego posiedzenia towarzystwa przynosita
petng wersje tablicy Mendelejewa. Donosit tam Richter, ze budujgc swa tablice
musiat Mendelejew zmieni¢ masy atomowe uranu, tom, ceru i indu. (Wszystkie
te zmiany okazaty sie zgodne z p6zniejszymi doktadnymi oznaczeniami.) Pisat
tez, ze kierujac sie logika swego uktadu okresowego, Mendelejew przewidziat ist-
nienie nieznanych jeszcze pierwiastkow: ekaboru, ekaaluminium i ekasilicium.
Przytoczyt przewidywania Mendelejewa odno$nie do fizykochemicznych wiasci-
wosci tych pierwiastkdw: ich mas atomowych, gestosci wtasciwych, objetosci
atomowych, charakterystyk ich chlorkéw i tlenkéw. ,,Sa to - pisat Richter - in-
teresujace prognozy, jesli by tylko udato sie ktorys z tych pierwiastkoéw rzeczy-
wiscie znalez¢” [5].

Uzyskanie stopnia doktora otwarto przed Richterem droge kariery akademic-
kiej - 6 maja 1872 r. zostat mianowany profesorem chemii ogélnej i analitycznej
w Instytucie Gospodarstwa Wiejskiego i Lesnictwa w Putawach. Rosjanie nazy-
wali te szkote wyzszg Instytutem Nowoaleksandryjskim, bo jeszcze w 1846 r.
car Mikotaj | kazat Putawy nazwaé - na cze$¢ swojej zony Aleksandry - Nowa
Aleksandrig.

Szkota putawska powstata w roku 1852, na bazie przeniesionego do Putaw
z Warszawy Instytutu Agronomicznego. Byta to poczatkowo uczelnia czysto pol-
ska. Wazne miejsce w nauczaniu zajmowata tam chemia. Warto wspomnie¢, ze
wiasnie tamtejsi chemicy powotali do zycia drugg w kraju stacje chemiczno-rol-
niczg [6], W roku 1869 uczelnie przeksztatcono w instytucje z rosyjskim jezy-
kiem wyktadowym. Dyrektorem instytutu zostat lwan Tiutczew, chemik rolny.
Szybko go jednak odwotano za propolskie nastawienie. Nauka w instytucie trwa-
fa trzy lata. Etat szkoty przewidywat dla niej 5 profesoréw, 8 docentdw i 3 nau-
czycieli pomocniczych, ale tylko jednego laboranta. Rusyfikacja szkoty sztajed-
nak powoli. W roku 1870 na 17 wyktadowcéw byto 15 Polakéw. Stuchaczami
byli niemal wytgcznie Polacy. W roku 1877 np. na 127 studentéw byto 98 rzym-
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skich katolikdw, a wiec zapewne Polakéw [7]. Tym niemniej, tajny raport
warszawskiego okregu zandarmerii oceniat fakt jezykowej rusyfikacji szkoty
jako ,silne popchniecie sprawy rosyjskiej”, raport, dodajmy, za rok 1869, kiedy
szkota przezywata spore trudnosci. Studiowato tam wtedy wszystkiego 42
studentéw [8].

Trzyletni program studiéw w Putawach przewidywat zajecia z chemii ogol-
nej na roku pierwszym i z chemii analitycznej na roku drugim. Richter byt do-
brze przygotowany do prowadzenia tych zaje¢. W drugiej potowie X1X w. zasty-
nat onjako autor doskonatych podrecznikéw akademickich chemii. Pierwszy byt
podrecznik chemii organicznej, Uczebnik organiczeskoj chimii, wydany w Peters-
burgu, jeszcze w 1870 r. Na potrzeby, jak mozna sadzi¢, swojego wyktadu che-
mii og6lnej napisat Richter w Putawach podrecznik chemii nieorganiczne;j.
Podrecznik ten ukazat sie drukiem w 1874 r.; przedmowa do niego napisana
w Putawach, datowana jest na 1 czerwca 1874. | ot6z, podstawg swojego
podrecznika uczynit Richter periodyczny uktad Mendelejewa. Byt to pierwszy
w Swiecie podrecznik akademicki chemii nieorganicznej napisany w tym wiasnie
duchu. Takiego wyktadu musieli wiec stuchac¢ polscy studenci w Putawach. ,,Spe-
cjalnie szerokie zastosowanie - pisat we wstepie do podrecznika Richter - zna-
lazto tu pojecie periodycznos$ci pierwiastkdw, ustanowione przez Mendelejewa
i zaprezentowane w jego kapitalnym dziele pt. Podstawy chemii. Moim zdaniem,
pojecie to powaznie rozwija i uogolnia liczne fakty doswiadczalne oraz poglady
teoretyczne i bez watpienia mocno wptynie na dalszy rozwoj chemii; usprawie-
dliwia to jego zastosowanie w elementarnym podreczniku” [9].

Niestety, w krajowych zbiorach bibliotecznych nie udato mi sie znalez¢
pierwszego wydania podrecznika Richtera. Biblioteka Narodowa ma egzemplarz
wydania czwartego, z roku 1880. W ciggu szesciu lat byty wiec cztery wydania
podrecznika. W roku 1913 za$ wyszto ostatnie, trzynaste wydanie rosyjskie. Nie
mniejszym wzieciem cieszyt sie podrecznik w innych krajach. Juz w roku 1875
przygotowat Richter niemieckg wersje ksigzki. Do roku 1889 ukazato sie 5 jej
dalszych wydan. Trzy wydania amerykanskie wyszty w latach 1883, 1885 i 1887.
Dwie edycje wioskie - w 1885 i 1889. Ukazat sie nawet przektad holenderski
podrecznika (w roku 1877). Taka to stawna ksigzka powstata w Putawach.

Wydanie czwarte wersji rosyjskiej, to z 1880 r., zostato przez autora dos¢
mocno, jak sie wydaje, przerobione. Tym bardziej nalezy zatowa¢, ze nie udato
sie dotrze¢ do wczesniejszego tekstu. Podrecznik Richtera jest gteboko przemy-
$lany. Zachowat w nim wprawdzie autor podziat na metaloidy i metale, ale wpi-
sat ten podziat w realnos$¢ uktadu okresowego. Zaczyna wiec od wyktadu chemii
chlorowcow i ich zwigzkow z wodorem. Potem idgtlenowce i ich potgczenia wo-
dorowe. Nastepnie azotowce i grupa wegla. Na tym tle rozwija Richter pojecie
atomowosci (wartosciowosci) pierwiastkow, jako podstawy ich uporzagdkowania
w uktadzie okresowym. ,,Zobaczymy dalej - pisze - ze taka zmiana atomowosci
pozostaje w bliskiej relacji z miejscem, jakie pierwiastek zajmuje w ukfadzie
okresowym, opartym na wielkosciach ciezarow atomowych pierwiastkow” [10].
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Dalsze rozdziaty traktujg o potgczeniach metaloidéw z tlenem i ich warto$ciowo-
$ci wzgledem tlenu. Dopiero potem prezentuje Richter caty uktad okresowy (zob.
rys. 1) i przechodzi do omowienia chemii metali, uporzadkowanych wedtug grup
istniejagcych w uktadzie. Pewnym naruszeniem tego porzadku jest bizmut. Rich-
ter omawia ten pierwiastek razem z metalami, aczkolwiek uporczywie podkresla,
ze nalezy onjednak do azotowcow. Caly wyktad chemii metali przesycony jest
duchem uktadu okresowego. Przed Richterem takie pierwiastki, jak Al, Cr, Mn,
Fe, Co i Nitgczono w jednej ,,grupie zelaza”. Richter omawiaje w porzgdku wy-
nikajgcym z uktadu okresowego.
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Rys. 1. Kserokopia ukfadu okresowego pierwiastkéw chemicznych, podanego przez V.v. Richtera
(V.v. Richter, Uczebniknieorganiczeskoj chimiipo nowigejszym wozzrenijam, S. Petersburg 1880, s. 247)

Okres, ktory uptynat miedzy pierwszym i czwartym wydaniem podrecznika,
znamionowaly dwa wazne odkrycia. W roku 1879 L.F. Nilson odkryt skand,
aw roku 1875 Lecoq de Boisbaudran - gal. Byty to ekabor i ekaaluminium Men-
delejewa. Ich wtasciwosci okazaty sie doktadnie takie, jak przewidywat Mende-
lejew. Obydwa te odkrycia omowit Richter w swoim podreczniku. ,,Prawie cat-
kowita zgodno$¢ —napisat - witasnosci przewidzianych teoretycznie ze znalezio-
nymi doswiadczalnie dla galu, w tym przede wszystkim wyznaczenie ciezaru ato-
mowego galu —69,9 potwierdzajg identycznos$¢ galu i ekaaluminium. Jest to
wynik stanowigcy w chemii wyczyn naukowy, w petni poréwnywalny z oblicze-
niami dla planety Neptuna” [11], Dodajmy, ze tabela uktadu okresowego umie-
szczona w podreczniku bardzo mato odbiega od opublikowanego przez Mende-
lejewa w roku 1872 jej pierwowzoru [12].
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W swojej tabeli wyodrebnit Mendelejew 13 szeregéw, przy czym samotny
wodor zajmowat szereg pierwszy. U Richtera szereg wodoru jest nienumerowa-
ny. Pozostate 11 szeregdéw tworzy 5 periodow, z czego trzeci i czwarty zawiera-
ja po dwa, a piaty cztery szeregi. W stabo obsadzonym 11. szeregu znalazly sie
tor i uran. Z takiej konstrukcji uktadu wynikato, iz wiele miejsc w tablicy, w pod-
grupach miedzi i cynku, a takze w sgsiedztwie baru i cezu, jest nieobsadzonych
i powinno by sie znalez¢ odpowiednie dla nich pierwiastki. ,,W kazdej grupie -
czytamy w podreczniku - wtasnosci grupowe zmieniajg sie stopniowo ze wzro-
stem ciezaru atomowego. Te zmiany sg wyrazniejsze dla rteci, bo posredni pier-
wiastek (nalezacy do periodu pigtego) nie jest znany” [13], | tutaj spodziewano
sie wiec nowych odkry¢. Tym spodziewaniom witasnie mozna przypisaé propo-
zycje naszego Schramma, by tal zaliczy¢ do litowcow [14], We fragmencie tabli-
cy zajetej przez lantanowce panuje jeszcze catkowity chaos i figuruje ,,didym”
(Di), pdzniej ze spisu pierwiastkow skreslony. No, ale chemia lantanowcow tak
naprawde wtedy jeszcze nie istniata.

Richter podzielat przekonanie Mendelejewa, ze o miejscach pierwiastkdéw
w tablicy decydujg ich masy atomowe. Dlatego uwazat, ze masy atomowe jodu
i telluru wymagajg korekty: jod powinien by¢ ciezszy od telluru. Takie przeko-
nanie wyrazit tez w swojej tablicy. Tutaj byt on oczywiscie w bledzie. Natomiast
postulat, ze trzeba réwniez poprawi¢ mase atomowg osmu, okreslong na 198,
sprawdzit sie w przysztosci. ,,Ciezar atomowy ztota - pisat - wedtug dosé daw-
nych oznaczen wynosi 196,2 (Pt- 196,7). Jednakze pozycja, jakg ztoto zajmuje
w uktadzie okresowym, wskazuje z duzym prawdopodobiefstwem, ze powinien
on by¢ nieco wiekszy - okoto 197”7 [15]. | tutaj wiec nie zawodzita podstawowa
idea Mendelejewa. Metody wyznaczania mas atomowych to sprawy, ktore Rich-
ter ciaggle ma na oku. Wiele tez miejsca poswieca spektroskopii atomowej. Spo-
ro magt sie o niej dowiedzie¢ czytelnikjego podrecznika. Atomowa struktura ma-
terii za$ to dla Richtera nie hipoteza, a pewnik naukowy. ,,Gt6wnym wnioskiem -
pisze - jaki wynika nieuchronnie z prawa periodycznosci, jest taki, ze atomy réz-
nych pierwiastkdw sg zageszczeniami tej samej substancji pierwotnej; tylko wte-
dy mozna zrozumieé, dlaczego witasnosci pierwiastkow sg funkcjg ich ciezaréw
atomowych. Poprzednio przypuszczali, ze tapierwotng substancjgjest wodar (hi-
poteza Prouta), ale nowe badania Stasa, przeprowadzone z nadzwyczajng doktad-
noscig, pokazaty, iz takie przypuszczenie jest btedne” [16]. Richter poprzestaje na
tym stwierdzeniu. Nie wypowiada sie na temat natury postulowanej substancji
pierwotnej.

Doktadny program kursu chemii instytutu putawskiego, podany przez Erlic-
kiego w ksigzce opublikowanej w roku 1877, pozwala stwierdzi¢, iz program
»putawski” powstat pod wyraznym wptywem podrecznika Richtera [17], Mamy
wiec w programie podziat chemii nieorganicznej na chemie metaloidow i meta-
li, a pierwiastki sg uporzagdkowane wedtug ich wzrastajgcej wartosciowosci. Sa,
jednak i réznice. Np. glin omawiany jest wsrod pierwiastkow 4-wartosciowych.
Miedzjako pierwiastek 2-wartosciowy, bez wskazania najej bliskarelacje do sre-
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bra i ztota. Pozwala to domyslac sie, ze pierwsze wydanie podrecznika Richtera
mogto w tych miejscach odbiega¢ od omawianego tu wydania czwartego.W pro-
gramie nie méwi sie wprawdzie expressis verbis o uktadzie okresowym, ale nie
mozna watpic¢, ze musiat o nim Richter méwi¢ w toku wyktadow.

Jeszcze wieksze podobienstwa wystepujg w czesci organicznej programu,
poréwnywanej z Richterowskim podrecznikiem chemii organicznej. Dysponu-
jac niemieckim wydaniem podrecznika z roku 1875 [18], mogtem stwierdzi¢, ze
program i podrecznik pokrywajg sie ze sobg nawet w najmniejszych detalach,
aczkolwiek podrecznik jest obszerniejszy. ,,Krotki” podrecznik Richtera liczy
sobie bowiem 701 drobno zapisanych stronic tekstu. Nie ulega jednak dla mnie
watpliwosci, ze to wiasnie Richter nadat ksztatt programowi chemii w szkole pu-
fawskiej.

Richter nie tylko prowadzit w Putawach wyktady i w ogole zajecia ze stu-
dentami. On tam rozpoczat prace badawcze. W ,,Berichte” za rok 1873 znalez¢
mozna dwie jego publikacje z adresem szkoty putawskiej [19].

Pobyt Richtera w Putawach nie trwat dlugo. Odezwata sie choroba ptuc
i Richter wyjechat (w czerwcu 1874 r.) na poszukiwanie cieplejszego klimatu.
Do Putaw juz nie wrécit. Odwiedzit Francje, Wiochy i Turcje, by na dwa blisko
lata (1874-1875) osigé¢ w laboratorium Kekulego w Bonn. ,,Panski uktad perio-
dyczny - pisat stamtagd do Mendelejewa - lezgcy u podstaw i mojej ksigzki, uwa-
zajg tutaj (Kekule) za inteligentng spekulacje, ktéra nie zezwala jednak na bez-
posrednie wnioski. Jestem przekonany, ze przyczyna tego jest mata jego znajo-
mos$¢ i mam nadzieje, ze swojg ksigzkg przyczynie sie troche do uznania Panskie-
go uogolnienia” [20].

17 grudnia 1875 r. habilitowat sie Richter z chemii na Uniwersytecie Wro-
ctawskim. | tu rzecz ciekawa. Richter miatjuz wowczas znaczny dorobek czysto
badawczy, ze wspomnimy chocby jego pierwsza reakcje imienng. Podstawg ha-
bilitacji byto jednak wasnie niemieckie wydanie jego podrecznika chemii nieorga-
nicznej, to z 1875 r. Uwazano wiec, ze to jest najwieksze osiagniecie Richtera.
Catkowicie mendelejewowski byt tez habilitacyjny wyktad kandydata. Miat on
tytut: ,,Ueber das periodische System der Elemente und das neuentdeckte Ele-
ment Galium”. Kilka lat pracowat Richter we Wroctawiu jako docent prywatny.
W roku 1879 zostat mianowany profesorem nadzwyczajnym, a jesienig 1890 r.
powierzono mu dyrekcje Instytutu Rolno-Technologicznego Uniwersytetu. Przez
wiele lat dreczyta go choroba ptuc. Poczgwszy od roku 1886 corocznie udawat
sie na kuracje do sanatorium w Gerbersdorf(dzis Sokotowsko koto Wathrzycha).
Zmart w pazdzierniku 1890 r., w czasie wizyty u przyjaciela.

Wsrdd uczniow Richtera byli pochodzacy z ziem polskich. Pod jego nadzo-
rem wykonali swoje rozprawy doktorskie Antoni Seyda z tobzenicy i lzydor
Lewkowicz z Ostrowa Wielkopolskiego. Ten ostatni byt zresztgbardzo ciekawym
chemikiem —ale to juz zupetnie inna opowies¢. Richter nie byt chemikiem pierw-
szej gildii, ale byt przeciez chemikiem bardzo dobrym. Najwiekszgjednak stawe
przyniosty mu podreczniki chemii. Dzisiaj trudno, zwtaszcza w Polsce, zdoby¢
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w ten sposéb miedzynarodowe uznanie. W awansach pracownikow nauki
uwzglednia sie niemal wytgcznie dorobek badawczy, poswiadczony uznaniem
miedzynarodowym. Uznaniem naukowych $rodowisk Zachodu. Az do bélu spra-
gnieni jesteSmy tego uznania. A przeciez z punktu widzenia potrzeb ksztatcenia
mtodego pokolenia napisanie dobrego, oryginalnego podrecznika, jest moze
i wazniejsze?

W czasie swoich studiow miatem szczescie do dobrych i bardzo dobrych wy-
ktadowcdw. Chemie nieorganiczng wyktadat nam profesor Spicyn, organiczng-
Niesmiejanow, technologie chemiczng - Wolfkowicz, stereochemie organiczng
- Tjerentjew. Wszyscy oni byli wybitnymi uczonymi i cztonkami radzieckiej
Akademii Nauk. No, moze wyktad chemii fizycznej byt stabszy. Prowadzit ten
wyktad profesor Gerasimow, rowniez cztonek-korespondent Akademii. Ale nie
miat potrzebnego do tej pracy daru. Ledwie go mozna byto stysze¢ w powszech-
nym gwarze, panujagcym w audytorium. Pani prodziekan strofowata nas: ,,Jak mo-
zecie sie tak niepowaznie zachowywaé wobec naszego powaznego uczonego!”.
Bez skutku, naturalnie.

Ale rekordy popularnosci bit cztonek akademii, profesor Rhebinder, wykta-
dajacy chemie koloidéw. Sala zamierata, gdy wyprowadziwszy koncowy wzor,
wyraznie sie nim rozkoszujac, zwracat sie do stuchaczy z apelem: ,,Popatrzcie
tylko, jakie to piekne!” Pewnego razu przestano mu w czasie wyktadu karteczke
z pytaniem (taki byt obyczaj wyktadowy, gdy kto$ czego$ nie rozumiat, posytat
wyktadowcy karteczke). Profesor przeczytatjg i groznie poczerwieniat. ,,Dlacze-
go - odczytat gtosno pytanie - nie napisat pan jeszcze podrecznika z chemii ko-
loidéw. Bardzo go nam brak”. - ,,Czy wy wiecie - zagrzmiat, caty purpurowy -
co to znaczy napisa¢ dobry podrecznik? Tojest piekielna praca, piekielna praca!”

| kiedy teraz pisze o zyciowych osiggnieciach Wiktora Richtera, te stowa
profesora Riiebindera: ,,adskij trud! adskij trud!” brzmig mi w uszach.
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20 LAT RZESZOWSKIEGO ODDZIALU
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Rzeszowski Oddziat Polskiego Towarzystwa Chemicznego na wniosek doc.
dr. hab. Stanistawa Kopacza i dr Marii Kopacz zostal powotany 4.06.1981 r.
decyzjg Zarzadu Gtéwnego PTCh. Do czasu zorganizowania Walnego Zebrania
Cztonkow Oddziatu i wyboru wtadz Oddziatu, Zarzad G+dwny PTCh upowaznit
doc. dr. hab. Stanistawa Kopacza do petnienia funkcji Przewodniczgcego Od-
dziatu PTCh.

W chwili powotania Oddziat liczyt 20 cztonkdw pracujacych w Instytucie Tech-
nologii Chemicznej Politechniki Rzeszowskiej; byli to: B. Fleszar, C. Heneczkow-
ska, R.Hippe, Z. Hippe, J. Kalembkiewicz, A.Kerste, W. Kleczek, M.Kopacz,
S. Kopacz, J. Lubczak, B. Mysliwiec, B. Nitka, D. Nowak, T. Pardela, J. Ptoszyn-
ska, J. Pusz, W. Pigtkowski, A. Sobkowiak, D.Wozniacka, A.Zmihorska-
-Gotfityd.

Teren dziatalnosci obejmowat dwczesne wojewddztwo rzeszowskie, a siedzi-
bg Oddziatu, dzieki duzej zyczliwosSci dyrektora, doc. dr. hab. inz. M. Kuchar-
skiego, zostat Instytut Technologii Chemicznej Politechniki Rzeszowskiej. Aktu-
alnie terenem dziatalnos$ci Rzeszowskiego Oddziatu jest wojewddztwo podkar-
packie.

I Walne Zgromadzenie Cztonkow Rzeszowskiego Oddziatu PTCh odbyto sie
6.11.1981 r. Wybrano Zarzad Oddziatu w skiadzie:

doc. dr hab. S. Kopacz —przewodniczacy,

dr inz. A. Sobkowiak - zastepca przewodniczgcego,

mgr inz. J. Ploszynska - sekretarz,

mgr T. Pardela - skarbnik,

dr M. Kopacz i mgr inz. J. Mokrzycka-Lech - cztonkowie Zarzadu.
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W skiad Komisji Rewizyjnej weszli:

dr inz. J. Lubczak - przewodniczacy,

mgr inz. B. Nitka i mgr inz. J. Kalembkiewicz - cztonkowie.

W latach 1996-2000 funkcje przewodniczgcego peinit prof. PRz dr hab.
inz. J. Kalembkiewicz.

Celem dziatalnosci Towarzystwa, zgodnie z jego statutowym zapisem, jest
popieranie rozwoju nauk chemicznych i szerzenie wiedzy chemicznej. Rzeszow-
ski Oddziat PTCh w petni realizuje postawione cele przez organizacje konferen-
cji, wyktadéw' i kurséw naukowych. W okresie swej dziatalnosci byt organizato-
rem lub wspotorganizatorem m.in.:

e XLII Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowa-
rzyszenia Inzynierow' i Technikéw Przemystu Chemicznego (1999 r.),

» 1 Ogdlnopolskiego Seminarium Sprawozdawczego z Realizacji Grantow
KBN w Zakresie Nauk Chemicznych (1999 r.), pod przewodnictwem prof. dr.
hab. inz. H. Galiny,

e Seminarium ,Wybrane Problemy Chemii” (impreza cykliczna od 1994 r.),

» Warsztatéw Chemicznych (impreza cykliczna od 1997 r.),

* licznych odczytdw i wyktadow z udziatem prelegentow z kraju i z zagranicy.

Organizacja XLII Zjazdu Naukowego PTCh i SITPChem, najwiekszej im-
prezy naukowej w dziejach Politechniki Rzeszowskiej z udziatem okoto 1000
osob, byta praktycznie podsumowaniem 20-letniej dziatalnosci Oddziatu Rze-
szowskiego. Przewodniczagcym Komitetu Organizacyjnego byt prof. PRz dr hab.
inz. J. Kalembkiewicz, a przewodniczagcym Komitetu Naukowego - prof. dr hab.
S. Kopacz. Zarzad Gtéwmy PTCh oraz uczestnicy wysoko ocenili organizacje
i uznali ten Zjazd zajedng z najlepiej zorganizowanych imprez tego typu w ostat-
nich latach.

Niemal od samego poczatku przy Rzeszowskim Oddziale PTCh aktywnie
dziatata Sekcja Dydaktyczna, skupiajgca ponad 100 nauczycieli Regionu Potu-
dniowo-Wschodniej Polski. Przewodniczgcym tej Sekcji w latach 1981-2000 byt
mgr Edward Spilarewicz z Il LO w Mielcu, a obecnie jest mgr Kazimiera Pisu-
linskaz V LO w Rzeszowie. W ramach dziatalnosci tej Sekcji odbyto sie kilka-
dziesigt spotkan nauczycieli i uczniéw z réznego typu szkdt srednich i szk6t pod-
stawowych. Ponadto cztonkowie wiadz Oddziatu uczestniczyli aktywnie w komi-
sjach dziatajgcych przy wojewodzkich wydziatach o$wiaty, kuratoriach i o$rod-
kach metodycznych, ktérych celem byto umozliwienie nauczycielom podno-
szenie swoich kwalifikacji z chemii.

15.12.2000 r. odbyto sie zebranie sprawozdawczo-wyborcze Rzeszowskiego
Oddziatu PTCh, na ktérym dokonano wyboréw Zarzadu Oddziatu oraz Komisji
Rewizyjnej. Podczas obecnej kadencji Zarzad bedzie pracowat w skiadzie:

prof. dr hab. Stanistaw Kopacz - przewodniczacy,

prof. dr hab. inz. Henryk Galina —zastepca przewodniczacego,

prof. PRz dr hab. inz. Jan Kalembkiewicz —zastepca przewodniczgcego,

dr inz. Bogdan Papciak - sekretarz,
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mgr inz. Dorota Gtowacz-Czerwonka - skarbnik,

dr inz. Cecylia Heneczkowska i mgr Kazimiera Pisulifiska - cztonkowie.

Sktad Komisji Rewizyjnej:

prof. PRz dr hab. Maria Kopacz - przewodniczgca,

dr inz. Jaromir Lechowicz, mgr inz. Anna Kuzniar - cztonkowie.

W biezgcym roku, w ramach jubileuszu XX-lecia dziatalnosci Rzeszowskie-
go Osrodka PTCh, niezaleznie od planowanych imprez, odbedzie sie uroczysta
sesja naukowa poswiecona wspotczesnym problemom chemii.

Stanistaw Kopacz
Jan Kalembkiewicz



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sq u nas do nabycia na-
stepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:
Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), ttum. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporfirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5 zt

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

Z. Kluz, M. P6zniczek, Nomenklatura zwigzkdw chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

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

Nomenklatura weglowodanéw. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach,
cena 18 zt

Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych" za lata 1988-1997, cena 3 zt

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. R Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest réwniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zit.
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Wiadystaw Przygocki, Andrzej Wiochowicz, Fizyka polimerdw, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 2001, s. 368, opr. miekka.

Rosngce znaczenie polimeréw w klasycznych i zaawansowanych technologiach powoduje, ze
chemia, fizykochemia i fizyka polimerow stajq sie coraz wazniejszg czescig edukacji studentdw
chemii (nie tylko zresztg na uczelniach technicznych), inzynierii materialowej i wiokiennictwa.
Wiedza o wihasciwosciach tej klasy materiatéw jest przydatna takze naukowcom i inzynierom pra-
cujacymi przy projektowaniu i stosowaniu nowych materiatéw w elektronice, elektrotechnice i dzie-
dzinach pokrewnych. Dzieki Nagrodom Nobla z fizyki i chemii przyznanym fizykom za badania
polimeréw (P.G. de Gennes, 1991, AJ. Heeger 2000) stato sie tez faktem coraz powszechniej uzna-
wanym (takze przez fizykow), ze materiaty makromolekularne moga by¢ obiektami zainteresowa-
nia fizykow i by¢ przez nich badane przy uzyciu metodologii akceptowanych w fizyce.

W literaturze polskiej dawat sie odczu¢ brak podrecznika akademickiego, prezentujacego
w spos6b nowoczesny zagadnienia zwiazane z fizyka polimeréw. Wobec szybkiego rozwoju tej
dziedziny, dostepne w jezyku polskim podreczniki nie prezentowaly aktualnego stanu wiedzy.
Ksigzka Wiadystawa Przygockiego i Andrzeja Whochowicza Fizykapolimerdw wypetnia w czesci
te luke.

Omawiana ksigzka sktada sie z 12 rozdziatow, zatytutowanych: ,,Struktura makroczasteczek”,
»Przemiany fazowe”, ,,Perkolacja i fraktale”, ,Zele polimerowe”, ,,Uporzadkowanie w stanie amor-
ficznymi”, ,,Stan szklisty”, ,,Mieszaniny polimeréw”, ,,Zjawiska powierzchniowe”, ,,Struktura mo-
lekularna powierzchni”, ,, Topnienie polimeréw”, ,,Sieci polimerowe” oraz ,,Wybrane wtasnosci sto-
pionych polimeréw”. Kazdemu z rozdziatdw towarzyszy spis literatury, ksiazka zaopatrzonajest tez
w skorowidz.

Ksigzke, napisang ze swadg, czyta sie z zaciekawieniem. Autorzy - niekiedy, co prawda, za
cene rozbicia ciggtosci opisu - wprowadzili do niej rozdziaty traktujace o zagadnieniach i meto-
dach nowych i niespotykanych w dostepnych dotad podrecznikach (np. metody bliskiego polaw ba-
daniach powierzchni). Sadze, ze omawiany tu podrecznik ma szanse znalezienia sie wsrdd ksigzek
zalecanych przez wyktadowcoéw fizyki i fizykochemii polimeréw. Niestety, nie jest to podrecznik
przedstawiajacy wszystkie wazne dziaty fizyki polimerdw. Jak wynika chociazby z podanego wy-
zej zestawienia tytutéw rozdziatdw, Autorzy skoncentrowali sie na omdwieniu stanu fazowego
i transformacji polimeréw amorficznych, czesciowo kiystalicznych i ciektych, pominiete za$ zosta-
ty zagadnienia zwigzane z najszerzej pojetymi wiasciwosciami dielektrycznymi i elektronowymi
polimeréw, ich spektroskopig itp. Nie wspominatbym o tym, gdyby nie tytut ksigzki, pozwalajacy
czytelnikowi mie¢ nadzieje na bardziej kompletny opis.
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Stabg strong ksigzki jest dobor cytowanych pozycji literaturowych. Jak stwierdzajg Autorzy
w przedmowie, jest to podrecznik, a wiec ksigzka wprowadzajgca niezorientowanego czytelnika
w materi¢ przedmiotu. Nie do unikniecia sg wiec uproszczenia i skroty, tym wazniejszajednak jest
konsekwentna prezentacja materiatu i whasciwy' dobor literatury cytowanej lub zalecanej czytelni-
kowi do dalszej lektury. Nie jest dla mnie jasne, jakimi kryteriami kierowali sie Autorzy przy wy-
borze pozycji (niekiedy dosy¢ egzotycznych) umieszczonych na koncu kazdego rozdziatu: mimo
okreslenia ich mianem ,literatury zrodtowej", jedynie niektére z nich zostaty zacytowane w tekscie
(np. w rozdz. 1zacytowano jedynie 3 sposréd 24 pozycji, w rozdz. 3 - jedynie 7 sposrdd 29). Jed-
noczes$nie w tekscie napotka¢ mozna wzmianki o klasycznych juz dzi$ pracach, do ktérych brakja-
kichkolwiek, nawet posrednich, odniesien w spisie literatury cytowanej. Zatowaé tez trzeba ze Au-
torzy nie dotgczyli spisu literatury uzupetniajacej, kierujgcej czytelnika do dostepnych (z oczywi-
stych powodéw, w miare mozliwosci polskich) wydawnictw komplementarnych lub omawiajacych
zagadnienia w recenzowanej ksigzce pominigte. Czytelnikowi tej recenzji, zamierzajagcemu pogte-
bi¢ znajomos¢ fizyki polimeréw, doradzitbym, jako literature uzupetniajaca, podreczniki chemii fi-
zycznej (pominiete w recenzowanej ksigzce, poza podrecznikiem K. Guminskiego z 1973 r., dzi$
juz niedostepnym i o historycznym raczej znaczeniu), podrecznik H. Galiny Fizykochemia polime-
réw, dobrze uzupetniajacy opis zagadnien dyskutowanych w recenzowanej ksiazce, ksigzke B. Hil-
czer i J. Mateckiego Elektrety i piezopolimery, wreszcie prace zbiorowg pod red. Z. Floijanczyka
i S. Penczka Chemiapolimerdw, a zwlaszcza wstepne rozdziaty jej tomu I i niektore fragmenty (nie-
cytowanego) tomu Ill.

Moje uwagi krytyczne dotyczgjednak spraw drugorzednych, tatwych do usuniecia w ewen-
tualnych nastepnych wydaniach. Dobrze sie stato, ze na ubogim polskim rynku ukazat sie podrecz-
nik wypetniajacy chocby w czesci luke odczuwang przez wyktadowcow fizyki i fizykochemii po-
limeréw. Ksigzka ta bedzie takze z pewnoscig przydatna studentom i doktorantom pragnagcym zdo-
by¢ podstawowe wiadomosci z tej dziedziny. Wypada jedynie zyczy¢, aby w niedalekiej przyszio-
sci w ksiegarniach pojawit sie podrecznik zawierajacy te dziaty fizyki polimeréw, ktore
w recenzowanej tu ksigzce zostaty pominiete.

Juliusz Sworakowski

Adolf Kiszg, Elektrochemia 1. Jonika, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2000,
258 s., cena 30 zt

Praca zostata wydana w ramach serii ,,Wykady z Chemii Fizycznej” publikowanej przez
WNT, w ktérej ukazato sie juz kilka opracowan z innych dziatéw chemii fizycznej. Rozpoczyna
sie ona 4-stronicowym wykazem wazniejszych oznaczen i symboli, ktdry utatwia pdzniejsze stu-
diowanie przedstawionych w niej zagadnien. Praca ma objetos¢ 258 stron, miekka lakierowang
oktadke i kosztuje 30 zt

W krétkim 2-stronicowym wstepie przedstawiony jest podziat elektrochemii najonike i elek-
trodyke oraz zarysowana jest problematyka tych dwu gtéwnych dziatdw elektrochemii. Rozdziat
drugi podrecznika poswiecony jest termodynamice roztworow elektrolitow. W jego czesci wstep-
nej podano m.in. wiele definicji, atakze podstawowe prawa. Zaleta tej czesci jest umieszczenie kil-
ku przyktadéw, np. obliczenie wspétczynnika izotomcznego van’t Hoffa czy tez stopnia dysocjacji
stabego kwasu. W czesci poswieconej termodynamicznej charakterystyce roztworow elektrolitdw
wprowadzono czastkowe molowe funkcje termodynamiczne, a takze oméwiono termodynamiczng
charakterystyke procesu hydratacji, aktywnos¢ elektrolitow oraz sposoby oznaczania aktywnosci
elektrolitu i rozpuszczalnika.
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Koncowa czesé drugiego rozdziatu jest poswiecona réwnowagom w roztworach elektrolitow,
w tym réwnowagom kwasowo-zasadowym. Jak poprzednio, réwniez w tych czesciach tego roz-
dziatu autor wprowadza przyktady rozwigzan prostych zadan, ktére przyblizaja czytelnikowi stu-
diowany materiat.

W rozdziale 3, ktory zawiera teorie roztworéw' elektrolitow, sgomoéw’ione fundamentalne pra-
ce Arrheniusa, teoria mocnych elektrolitbw Debye’a-Hiickla oraz Stokesa-Robinsona. Rozdziat
konczy sie krotkim opisem asocjacyjnej teorii Bjerruma i Fuossa. Mam wrazenie, ze ta cze$¢ po-
winna by¢ troche szerzej rozbudowana, aby uwzgledni¢ nowsze prace dotyczace koncepcji stezo-
nych roztwordéw elektrolitow.

Obszerny 4 rozdziatjest zatytutowany ,,Procesy transportu w roztworach elektrolitdw™. Istot-
najego czeséj est poswiecona przewodnosci elektrolitycznej roztworéw' elektrolitow. Wprowadzo-
ne sg podstawowe réwnania, pojecia i koncepcje dotyczace tej problematyki. Obszernie przedsta-
wiona jest takze migracja w roztworach elektrolitéw. Zjawiska transportu migracyjnego sg anali-
zowane intensywnie w ostatnich latach, poniewaz bada sie czesto uktady, w ktérych migracja
w transporcie tadunku odgrywa bardzo istotng role. Konicowe czesci tego rozdziatu poswiecone sg
dyfuzji w roztworach elektrolitow, w ktérych m.in. omawiane sg réwnania Ficka, a takze - krotko
- zastosowania pomiaréw przewodnosci elektrolitow.

Kolejny, takze obszerny, bo liczacy 48 stron. 5 rozdziat poSwiecony jest potencjatom elektrod
i sile elektromotorycznej ogniw. Po czesci poczatkowej, zawierajacej dyskusje potencjatéw elek-
trycznych fazy: potencjaldw wewnetrznego i zewnetrznego, powierzchniowego i rzeczywistego,
a takze roznic potencjatow Galvaniego i Volty, przedstawionajest problematyka ogniw galwanicz-
nych. Autor omawia w niej podstawowe typy ogniw. Krétko charakteryzowane sg takze potencja-
ty dyfuzyjne. Rozwazania czesto ilustrowane sg przyktadami liczbowymi. Omawiane sg takze elek-
trody. Moze szkoda, ze nie wspomniano tu w kilku zdaniach o koniecznosci szybkiej reakcji wy-
miany fadunku na granicach fazowych, aby mierzone potencjaty ustalaty sie szybko i miaty termo-
dynamiczng warto$¢. Autor wspominajednak krdtko o oduTacalnosci reakcji, sam wywaodjest wiec
poprawny. W zwigzku z tg problematyka mysle, ze historyczna nazwa ,,szereg napieciowy metali”,
ktory zostat wspomniany w tekscie, dojrzewa do zmiany. Rozdziat konczy sie zastosowaniami po-
miardw, a takze przyktadami obliczen zwigzanych z SEM ogniw.

Nastepny, 6 rozdziat ksigzki jest zatytutowany ,,Wyznaczanie wielkosci fizykochemicznych
metodami joniki”. Zawarte sg w nim uzyteczne w praktycznych pomiarach informacje. Istomg
czes$¢ tego rozdziatu stanowig pomiary pH, dziatanie elektrody szklanej, a takze pomiary zajej po-
mocg i zwigzana z tymi pomiarami problematyka. Omoéwione sa takze krétko roztwory buforowe
oraz rownowagi hydrolityczne. Ostatnie dwie czesci tego rozdziatu poswiecone sg analitycznym
i bioelektrochemicznym aspektom joniki. W analitycznych aspektach, obok tradycyjnej problema-
tyki, omawiane sg krotko elektrody jonoselektywne i ich zastosowania. W problematyce bioelek-
trochemicznej rozpatrywane sa rownowagi Donnana i potencjaty membranowe Donnana.

Przedostatni 7 rozdziat zawiera informacje o elektrochemii w réznych érodowiskach. Krétko
omawianajest w nim problematyka elektrolitdw w rozpuszczalnikach mieszanych i w r6znych roz-
puszczalnikach niewodnych. Obok innych zagadnien jest tu przedstawiona problematyka kwasow
i zasad w takich ukfadach, a takze wspdtczynniki aktywnosci i procesy przenoszenia tadunku w roz-
tworach elektrolitow w rozpuszczalnikach niewodnych. Problematyka stopionych soli i ich prze-
wodnosci, w ktdrej prof. Kiszg ma powazne osiggniecia, zamyka rozdziat 7.

Krétki ostatni 8 rozdziat poswiecony jest elektrochemicznym zrédtom energii. Autor omawia
w nim w zwarty sposéb typowe akumulatory, a takze baterie litowe.

Rozdziat i ksigzka konczy sie 2-stronicowym omoéwieniem ogniw paliwowych oraz 4-stroni-
cowym skorowidzem. Uk}ad ksigzki jest logiczny, chociaz mam watpliwosci, czy problematyka
Zrddet energii, szczegolnie ogniw paliwowych, nie bytaby lepiej ulokowana w elektrodyce. Moze
bytoby lepiej, gdyby na korcu ksigzki, a moze na koncu kazdego rozdziatu, byta podana podsta-
wowa ogo6lna literatura, ktéra stuzytaby do poszerzenia zagadnien omawianych w ksigzce.



790 NOWE WYDAWNICTWA

To krotkie omoéwienie tresci wykazuje, ze ksiazka bedzie uzyteczna dla studentéw starszych
lat studiow chemicznych, szczeg6lnie tych, ktorzy zainteresowani sa fizykochemig roztwordw,
a takze moze by¢ przydatna jako wprowadzenie dla stuchaczy studiéw doktoranckich. Mysle, ze
inicjatywa Wydawnictw Naukowo-Technicznych zmierzajgca do opracowania poszczeg6inych
dziatow chemii przez osoby prowadzace w tej problematyce badania jest stuszna.

Zbigniew Galus



Do Autoréw i Czytelnikow

Redakcja, analizujgc materiaty dotychczas publikowane i bioragc pod uwage
propozycje Czytelnikdw, widzi mozliwos¢ druku na tamach ,,Wiadomosci
Chemicznych” interesujacych rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mono-
grafii.

Prosimy nadsytac prace tak, aby spetniaty wymogi regulaminu dla Autorow.

Zachecamy Panstwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzys$¢ obustronng, zarowno dla szerokiego grona Czytelnikéw, jak i Autordw.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych ”



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktdrej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwéch egzempla-
rzach: oryginat i kopia tub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwajnej interlinii
i marginesu szerokosci 5 cm z prawe;j strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem
na 5 uderzen w klawisz. Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku
angielskim, adres autora oraz spis rozdziatdw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie wje-
zyku angielskim (do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel
i rysunkéw w tekscie). Na osobnej kartce prosimy o krdtka (do 150 wyrazéw) notke z informacja
0 uprawianej przez Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu nauko-
wego i miejsca pracy oraz o dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy
traktowac jako zgode na ich publikacje.

Artykuty7nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczac szczegdtow, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wy-
kazem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografia przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty’powinny by¢ napisane za pomoca komputera. Redakcja pro-
si 0 dotgczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujgcg informacja o uzywa-
nym edytorze. Pozgdany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (mogga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaty i kopie
lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza miec¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do repro-
dukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotaczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w pro-
sty sposob napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich
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