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Profesor Aleksander Bogacz urodzit sie 28 wrzesnia 1933 roku w Ketach
w rodzinie inteligenckiej. Wczesne dziecinstwo, do wybuchu wojny, spedzit w Kra-
kowie i we Lwowie, gdzie pracowat Jego ojciec, urzednik Dyrekcji Polskich Kolei
Panstwowych. Przeprawa przez ostrzeliwany San we wrzesniu 1939 roku umozli-
wita dostanie sie do rodzinnych Ket. Tu, w bliskim sasiedztwie Oswiecimia, prze-
zywat wojne i hitlerowska okupacje. Pierwsze nauki pobierat w domu. Liczyt Go
ojciec, wzbudzajgc wielostronne zainteresowania. Po wojnie zaczat uczeszczac do
Publicznej Szkoty Powszechnej im. Sw. Jana Kantego w Ketach, nastepnie do Gim-
nazjum i Liceum im. Marii Konopnickiej rowniez w Ketach. W latach 1949-1952
byt uczniem Panstwowego Technikum Chemicznego w O$wiecimiu, ktére ukon-
czy legzaminem dojrzatosci i otrzymat dyplom technika chemika. Od wczesnych lat
pasjonowat sie nauka, duzo czytat i bardzo chetnie obcowat z przyroda. Z zamito-
waniem wedrowat po gorskich szlakach. Studia wyzsze odbyt w latach 1952-1957
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej i uzyskat stopien magistra
inzyniera chemii specjalnosci ,,fizykochemia techniczna”. Prace naukowo-dydak-
tyczng rozpoczat przed ukoriczeniem studiéw w roku 1955 jako asystent Katedry
Chemii Nieorganicznej Wyzszej Szkoty Ekonomicznej we Wroctawiu, a od 1957
roku pracowat na takim samym stanowisku w Katedrze Chemii Nieorganicznej [na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Trzy lata p6zniej zostat star-
szym asystentem. W roku 1956 ozenit sie z Ireng Czekanskga absolwentka filologii
polskiej Uniwersytetu Wroctawskiego.

Prof Aleksander Bogacz
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Napodstawie rozprawy doktorskiej pt. ,,Badania krioskopowe roztworow chlor-
ku i fluorku uranu(lV) w stopionych chlorkach alkalicznych”, ktérej promotorem
byt profesor Wtodzimierz Trzebiatowski, uzyskat tytut doktora nauk chemicznych.
W pazdziernika 1964 roku awansowat na stanowisko adiunkta, a w listopadzie 1968
roku zostat mianowany docentem w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgii
Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej. Tytut naukowy profesora nada-
no Mu 1marca 1989 roku. W dniu 1pazdziernika 1993 roku otrzymat nominacija na
profesora zwyczajnego.

Zmart nagle na lotnisku w Paryzu podczas trzydniowej podrozy stuzbowej
15 lutego 1994 roku, pozostawiajac zone Ireng oraz synow Stawomira, Adama i Ra-
fata, ktorzy obecnie réwniez pracujg naukowo.

Profesor Bogacz byt promotorem 6 zakonczonych przewoddw doktorskich
i autorem kilku ocen dorobku naukowego oséb ubiegajacych sie o stanowisko lub
tytut profesora. Recenzowat 30 prac doktorskich i 3 prace habilitacyjne. Penit licz-
ne funkcje w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkdw Rzad-
kich oraz na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, m.in.: dyrektora
instytutu (1987-1991), zastepcy dyrektora instytutu ds. dydaktyki (1972-1978), zas-
tepcy dyrektora instytutu ds. badan naukowych i wspétpracy z przemystem
(1983-1987), kierownika Zaktadu Wysokotemperaturowych Proceséw Chemicz-
nych w latach 1968-1987 oraz ponownie od 1wrze$nia 1991, kierownika studium
doktoranckiego na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej (1970-1972),
atakze prodziekana ds. dydaktyki (1978-1981). Byt cztonkiem komisji egzaminéw
dyplomowych (1969-1978 oraz 1985-1987) ijej przewodniczacym w fatach
1979-1981.

Od 1960 roku Profesor nalezat do Polskiego Towarzystwa Chemicznego, a od
pazdziernika 1992 roku petnit funkcje Przewodniczacego Sekcji Termodynamiki
tegoz Towarzystwa. O Jego aktywnosci naukowej $wiadczy cztonkostwo w licz-
nych instytucjach i stowarzyszeniach, jak: Rada Naukowa Instytutu Chemii Nie-
organicznej i Metalurgii Pierwiastkdw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej (od 1969
roku), Komitet Naukowy d/s Hutnictwa Miedzi Instytutu Metali Niezelaznych w
Gliwicach i Kombinatu Gérniczo-Hutniczego w Lubinie (od 1985 roku), Rada Koor-
dynacyjna Centralnego Programu Badan Podstawowych CPBP 03.08 (1988-1990).
Ponadto w latach 1983-1986 byt cztonkiem (z wyboru) stowarzyszenia Internatio-
nal Working Association for Molten Salt Reactor Development—z siedzibgw Japo-
nii. Profesor Bogacz wspotorganizowat V Sympozjum ,,Pierwiastki Rzadkie i Me-
talurgia Chemiczna” - Trzebieszowice 1978 oraz miedzynarodowa konferencje
,Il1-rd Conference of the Socialist Countries on Molten Salt Chemistry”, Wroctaw-
Karpacz 1979.

Zadziatalno$¢ naukows, dydaktyczng i organizacyjngzostatuhonorowany licz-
nymi odznaczeniami i nagrodami. Wsréd nich wymienié nalezy Krzyz Kawalerski
Orderu Odrodzenia Polski, Medal Komisji Edukacji Narodowej, Ztoty Krzyz Za-
stugi i Ztotg Odznake Politechniki Wroctawskiej, Nagrode Zespotowg (trzeciego
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stopnia) Panstwowej Rady ds. Pokojowego Wykorzystania Energii Jadrowej oraz
nagrody: Ministra Szkolnictwa Wyzszego, Senatu Politechniki Wroctawskiej i Rek-
tora Politechniki Wroctawskiej.

Wielka pasja Profesora byta dydaktyka. Najej organizacje i realizacje poswie-
cat wiele czasu. Byt doskonatym wyktadowcg i nauczycielem, o czym Swiadczyty
rzesze studentdéw chetnych do udziatu w prowadzonych przez Niego zajeciach audy-
toryjnych, wyktadach czy seminariach, a takze licznie uczestniczacy w Jego kon-
sultacjach. Niezwykle sumienny, zawsze starannie przygotowany do swoich zaje¢,
imponujacy ogromnawiedza, potrafitjednoczesnie w prosty sposéb objasnia¢ skom-
plikowane zagadnienia naukowe. Mtodziez to doceniala, awychowankowie i wspot-
pracownicy mieli okazje wiele sie od Niego nauczy¢. Opracowat i prowadzit wy-
ktady z zakresu chemii nieorganicznej, chemii ogdlnej, rbwnowag fazowych, ter-
modynamiki proceséw metalurgicznych i pirometalurgii. Byt wspétautorem 4 skryp-
tow z chemii nieorganicznej i ogblnej oraz metalurgii chemicznej, a takze opieku-
nem ponad dwudziestu magisterskich prac dyplomowych.

Zainteresowania naukowe Profesora od poczatku zawodowej drogi byty zwia-
zane z tematyka stopionych soli i wysokich temperatur. Pierwsze prace dotyczyly
redukcji fluorku uranu(1V) ciektym glinem w roztworach stopionych soli oraz kon-
strukcji laboratoryjnego pieca radiacyjnego. Badania wiasciwosci fizykochemicz-
nych roztworéw zwigzkéw uranu(lV) w stopionych solach, gtéwnie w halogen-
kach, rozpoczety znaczacy etap w Jego naukowej drodze. Jeszcze pod kierunkiem
profesora Wtodzimierza Trzebiatowskiego, stosujagc metode krioskopowg, wyzna-
czyt wykresy réwnowag fazowych (krzywe liguidu$) uktadow: chlorki litowcow-
chlorek uranu(1V): LiCI-UCI4 NaCl-UCI4 KC1-UC14, RbCI-UCI4, CsCI-UCIl4
Badania te potwierdzity istnienie w kazdym z tych uktadéw zwigzkow typu M,UC16
topiacych sie kongruentnie i wykazaty wystepowanie kilku nieznanych dotad zwigz-
kéw topiacych sie niekongruentnie jak: KU2C19, Rb3aJ,CIM RbUCI5 RbUXIR
Cs3UCI7 i CsJIMCI,,. Na podstawie badan krioskopowych, wyzej wymienionych
stopionych mieszanin, wyznaczono przebieg funkcji termodynamicznych i aktyw-
no$¢ termodynamiczng rozpuszczalnikéw, tzn. chlorku uranu(1V) i poszczegdlnych
chlorkéw litowcow w tych roztworach. Stwierdzono, ze mieszaniny tych stopio-
nych soli wykazujg duze ujemne odstepstwa od wiasciwosci roztwordow idealnych
i ze odstepstwa czastkowych molowych nadmiarowych entalpii swobodnych chlor-
ku uranu(lV) oraz chlorkdw litowcow od wartosci przewidywanych dla roztworéw
idealnych zwiekszajg sie ze wzrostem promienia kationu litowca.

Istotne dlapracy i osiggniec¢ naukowych Profesorabyty liczne kontakty z uczel-
niami zagranicznymi, wspotpraca ze znanymi naukowcami, udziat w konferencjach
miedzynarodowych. Pierwszy wyjazd do Rumunii nastapit po doktoracie. W Buka-
reszcie, pod kierunkiem prof. I. Murgulescu, a takze w zespole prof. prof. S. Zuci
i M. Marchidana zajmowat sie pomiarami przewodnictwa elektrycznego stopionych
soli z uktadéw Nal-K1 oraz Pbl*-KI. Rozpoczeta wspotpraca byta przez wicie lat
kontynuowana.
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Po powrocie do kraju, wraz ze wsp6tpracownikami, podjat badania przewod-
nictwa elektrycznego, napiecia powierzchniowego oraz wspétczynnikéw dyfuzj'
jondw: Na+ Rb+ Cs+i Cl“w stopionych mieszaninach chlorku uranu(lV) z chlorka-
mi litowcdw. W wyniku tych prac wykazano szereg osobliwosci badanych roztwo-
row stopionych soli. Okazato sig, ze izotermy przewodnictwa elektrycznego wias-
ciwego, réwnowaznikowego i molowego w powyzszych uktadach wykazujg ujem-
ne odchylenia od warto$ci addytywnych oraz od izoterm teoretycznych, okre$lo-
nych przez réwnania Markova, Kurody i Taniuchi. Jedynie w ukfadzie LiCI-UCI4,
w zakresie duzych stezeh chlorku uranu(lV), obserwowano dodatnie odstepstwa
przewodnictwa molowego od izotermy okre$lonej rGwnaniem Markova. Na izoter-
mach przewodnictwa molowego powyzszych uktaddéw zaznaczajg sie punkty cha-
rakterystyczne w zakresie stezen, odpowiadajgcych stechiometrii zwigzkéw typu
M2JC16. Réwniez izotermy energii aktywacji przewodnictwa molowego wykazujg
ujemne odchylenia od warto$ci addytywnych z minimum przy skfadzie zwigzkow
M,UC16. Powyzsze fakty wskazujg na wystepowanie w uktadach MC1-UC14 sil-
nych oddziatywan miedzyjonowych, warunkujgcych tworzenie siegjonéw komplekso-
wych UCI®, Trwato$¢ tych jonow zwieksza sie ze wzrostem promienia kationu li-
towca. Poréwnanie wartosci do$wiadczalnych przewodnictwa z rezultatami obli-
czonymi na podstawie réwnania Nemsta-Einsteina (z uwzglednieniem wyznaczo-
nych doswiadczalnie wartosci wspotczynnikow dyfuzji kationéw) potwierdzito ka-
tionowy charakter przewodnictwa w obszarze duzych stezen chlorkéw litowcow.
Wartosci energii aktywacji dyfuzji kationdw, podobnie jak wartosci energii aktywa-
cji przewodnictwa molowego, malejg wraz ze wzrostem temperatury, jednakze taka
zalezno$¢ energii aktywacji dyfuzji ma inny charakter niz energii aktywacji prze-
wodnictwa. Tardznica potwierdza odmienne mechanizmy obu proceséw transpor-
tu. lzotermy objetosci molowej w uktadach MC1-UC14, w przedziale temperatur
800-900 K, mimo ujemnych odstepstw tych roztworéw od wiasciwosci roztworow
doskonatych, spetniajg (z wyjatkiem uktadu CsCI-UCI4) regute addytywnosci.

W drugiej potowie lat siedemdziesigtych Profesor Bogacz zainicjowat badania
przewodnictwa elektrycznego i termodynamiki przemian fazowych zwigzkéw typu
M2UXfi (M-litowiec, X-fluorowiec) w powigzaniu z ich struktura. Dzieki prowa-
dzonym eksperymentom ustalono temperatury topnienia zwigzkdw: Li2JBr6 Li2JI16
Na;Ul6 K,Ul6 Rb2J16 CsAJ16. Okreslono réwniez strukture krystalograficzng zwigz-
kéw CsoUIG RbJ161 KAJIE wyznaczono wartosci entalpii i entropii topnienia sze-
Sciohalogenouranianéw(lV) litowcow oraz wartosci entalpii i entropii przemian w
fazie statej tej grupy zwigzkdw. Przemiany w fazie statej zostaty potwierdzone przez
nagte skokowe zmiany przewodnictwa elektrycznego badanych zwigzkéw w tem-
peraturach, odpowiadajacych temperaturom przemian fazowych. Potwierdzono réw-
niez charakter kationowy przewodnictwa zaréwno w fazie statej jak i w stopionych
zwiazkach. Wyniki tych badan pozwolity takze sprecyzowac tendencje wzrostu trwa-
tosci zwigzkow typu M,UX6 a mianowicie, ze ich trwato$¢ rosnie ze wzrostem
liczby atomowej fluorowca oraz ze wzrostem liczby atomowej litowca. Trwatos¢
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sze$ciohatogenouranianow(IV) cezu, rubidu i potasu jest znacznie wyzsza niz trwa-
tos¢ szesciohatogenouranianéw(1V) sodu oraz litu. W wyniku tych badan odkiyto
w tej grupie zwiazki wysokiego przewodnictwa elektrycznego w fazie statej, np.
Na2UBr6.

Pomiary wiasciwosci termodynamicznych i wiasciwosci transportu byty pro-
wadzone we wspotpracy z zespotem prof. Marcelle Gaune-Escard, Institut Univer-
sitaire des Systemes Thermiques Industriels, Université de Provence w Marsylii.
Prof. Bogacz aktywnie uczestniczyt w badaniach przeprowadzanych w laborato-
rium prof. Gaune-Escard, wyposazonym w nowoczesng aparature. Wielokrotnie na
krétko wyjezdzat do Marsylii i tam na Uniwersytecie pracowat jako wyktadowca,
eksperymentator, konsultant oraz opiekun prac dyplomowych. Efektem tej wspot-
pracy jest wiele wspolnych publikacji. Badania prowadzone z zespotem
prof. M. Gaune-Escard daty impuls do powstania miedzynarodowego programu ba-
dawczego: ,,Thermodynamic properties, structure and electrical conductivity of lan-
thanide (actinide) halides and lantanide (actinide) halide- alkali metals halide sys-
tems” i sg kontynuowane w ramach w/w miedzynarodowego programu.

Kontakty naukowe z Francjg datujg sie od lat siedemdziesiatych, kiedy to Pro-
fesor odbywat staz naukowy w Paryzu, na Uniwersytecie Piotra i Marii Curie
w Laboratorium Elektrochemii kierowanym przez prof. Mariusa Chemie, gdzie zaj-
mowat sie chronopotencjometrig w roztworach stopionych soli. Wyjazdy naukowe
do Paryza byty wielokrotnie ponawiane. Jednocze$nie z pracami paryskimi wywig-
zata sie trwajgca ponad 20 lat, omawiana wyzej, wspotpraca z prof. M. Gaune-Escard
i prof. J.P. Brosem na Uniwersytecie w Marsylii. Profesor Bogacz bardzo cenit atmo-
sfere tej uczelni, przyjazn ludzi, u ktérych zyskat uznanie, dlatego chetnie i czesto
tam powracat. Rdwniez ozywiona byta wymiana mysli naukowej z osrodkami uni-
wersyteckimi Kijowa, Moskwy i Leningradu. Profesor odwiedzat uczelnie rosyj-
skie i ukrainskie, a na zaproszenie prof. E.G. Poliakowa odbyt podrdz do Instytutu
Chemii Kolskiego Centrum Naukowego Rosyjskiej Akademii Nauk w Apatytach
na Potwyspie Kola. Profesorowie A.G. Moraczewski, i A.G. Poliakow - podobnie
jak wyzej wymienieni uczeni rumunscy i francuscy - bywali go$émi Politechniki
Wroctawskie;j.

Wazny obszar zainteresowan naukowych Profesora stanowity wiasciwosci fizy-
kochemiczne halogenkéw lantanowcdéw i mieszanin z uktaddéw podwojnych:
LnX3MX; (Ln - oznacza metale z grupy lantanowcéw, M - metale z grupy litow-
céw, a X - fluorowiec) oraz wystepujacych w nich zwigzkéw. W ramach badan,
prowadzonych we wspdtpracy z Uniwersytetem w Marsylii, wyznaczono entalpie
mieszania w ciektych uktadach: PrCI3MCI, NdCI3MCI (gdzie M = Li, Na, K, Rb,
Cs) oraz PrCI3CaCl2 NdCL-CacCl,, DyCI3PrCI3 Przeprowadzono takze pomiary
kalorymetryczne w ciektych mieszaninach bromkowych: NdBr3MBr (M = Li, Na,
K, Rb, Cs) i jodkowych NdI3MI. Dzieki tym badaniom wyznaczono funkcje ter-
modynamiczne zaréwno czystych halogenkéw lantanowcdw, jak i kongruentnie
topigcych sie zwigzkéw, wystepujacych w uktadach podwojnych z halogenkami
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litowcow (w fazie statej i cieklej). OkreSlono rowniez wptyw wielkosci promieni
jonowych: lantanowca, litowca i halogenku na wiasciwosci termodynamiczne pod-
wojnych uktadéw LnX3MX. Na podstawie wyznaczonych wartosci entalpii mie-
szania przedyskutowano mozliwosc¢ tworzenia sie jonéw kompleksowych i ich for-
my w badanych ciektych uktadach. Stwierdzono wystepowanie jonéw komplekso-
wych LnXg~, ktorych trwato$¢ zwieksza sie ze wzrostem liczby atomowej, a zatem
i ze wzrostem promienia litowca, natomiast wzrost promieniajonowego fluorowca
powoduje zmniejszenie stabilnosci jonu kompleksowego LnXjh Badania te pozwo-
lity na sporzadzenie szeregu wykreséw réwnowag fazowych w podwojnych ukia-
dach LnX3M X, czesto dotychczas nieznanych - lub na weryfikacje doswiadczalng
juz wyznaczonych diagraméw, co do ktérych doniesienia literatury przedmiotu byty
sprzeczne, a diagramy niekompletne.

Kontynuowano tez pomiary przewodnictwa elektrycznego i termodynamiki
przemian fazowych zwigzkow typu M3_nCl6oraz M3_nBrgw fazie statej i cieklej.
Uzyskane informacje pozwolity na podziat tych zwigzkdéw na 2 grupy. Czes¢ z nich
tworzy sie w podwyzszonych temperaturach i posiada wytgcznie wysokotempera-
turowg odmiane o strukturze regularnej typu elpasolitu. Druga grupa to zwigzKi
posiadajagce zardbwno odmiane wysokotemperaturowg jak i niskotemperaturowg
o strukturze jednoskos$nej typu CsBiClI6.

Badaniawiasciwosci fizykochemicznych roztwordow halogenkéw lantanowcow
w stopionych solach obejmowaty réwniez rozpoznanie podstawowych parametrow
elektrolitycznego wydzielania metali (lantanowcéw ) ze stopéw solnych. Prace
z zakresu lantanowcow i ich zwigzkdw doprowadzity do powstania technologii otrzy-
mywania lantanowcdw lekkich w skali wielkolaboratoryjnej i ¢wierétechnicznej oraz
staty sie przedmiotem kilku patentéw. Opracowano metody otrzymywania lekkich
lantanowcOw i ich stopow przez elektrolize stopionych soli (mieszanina chlorku
lantanowca z chlorkiem potasu) oraz dzieki redukcji chlorkéw lantanowcow za po-
mocg wapnia. Zastosowanie tych metod do otrzymywania czystych lantanowcow
badz ich stopdéw w skali kilku kilograméw wymagato zbudowania odpowiednigj
instalacji. Pod kierunkiem profesora Bogacza i z udziatem cztonkdw Jego zespotu
przeprowadzono szereg prob w skali wielkolaboratoryjnej oraz poitechnicznej
w urzadzeniach zbudowanych i zainstalowanych w Zaktadzie Doswiadczalnym
,Hydro-Mech” w Kowarach. Gtéwne wezty technologiczne tej instalacji stanowi-
ty: piec do chlorowania tlenkéw i wodorotlenkéw lantanowcéw, piec do przetapia-
nia chlorkéw lantanowcdw w atmosferze chlorowodoru, reaktor do wapniotermicz-
nej redukcji chlorkéw lantanowcow oraz elektrolizery, umozliwiajgce otrzymywa-
nie lantanowcow lekkich badz ich stopow (tzw. miszmetalu) przez elektrolize odpo-
wiedniej mieszaniny stopionych soli. Dzieki doswiadczeniom zdobytym podczas
prob w skali wielkolaboratoryjnej i pottechnicznej oraz przez wykorzystanie nie-
ktorych elementow poprzednio stosowanych urzadzen na dalszym etapie badan nad
technologig otrzymywania metalicznych lantanowcéw opracowano miedzy inny-
mi: dwie metody otrzymywania neodymu ijego stopdw z zelazem, oryginalng me-
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tode odzyskiwania neodymu z odpadéw, powstajacych przy produkcji magneséw
(z uktadu: neodym-zelazo-bor), technologie uzysku lantanu i ceru metoda wapnio-
termiczng, metode otrzymywania prazeodymu a takze metode otrzymywania sto-
pow lantanu i ceru z glinem lub cynkiem. Przy zastosowaniu opracowanych orygi-
nalnych metod uzyskiwano poszczegdlne metale badz ich stopy w ilosciach kilo-
gramowych, w zaleznosci od potrzeb.

Zainteresowania naukowe Profesora rozszerzyty sie o tematyke z zakresu wias-
ciwosci fizykochemicznych ciektych zuzli syntetycznych i przemystowych, pocho-
dzacych gtdwnie z hutnictwa miedzi. Badania wtasciwosci ciektych zuzli, zwlasz-
cza krzemianowych, miaty aspekt podstawowy i stosowany. Ciekte zuzle stanowig
inng klase cieczy jonowych niz stopione sole. Jednostkami ich struktury sg bowiem,
oprocz matych ruchliwych kationdw, duze spolimeryzowane aniony polikrzemia-
nowe, co stanowi przyczyne ich odmiennych wiasciwosci. Badania wiasciwosci
fizykochemicznych ciektych krzemianéw wymagaty zatem stosowania innych ma-
teriatdw i odmiennych technik pomiarowych niz w do$wiadczeniach ze stopionymi
solami. W zespole, kierowanym przez Profesora, wyznaczono przewodnictwo elek-
tryczne ciektych zuzli przemystu miedziowego oraz zuzli syntetycznych z ukiadu
Na,0-Si0.,-Cu,0, wspotczynniki dyfuzji jonéw miedzi(l) oraz otowiu(ll) w cie-
ktym dwukrzemianie sodu a takze niekt6re wiasciwosci termodynamiczne ciektych
zuzli. Prace te byty prowadzone z myslg o ewentualnej mozliwosci odzyskiwania
miedzi i metali towarzyszacych miedzi w tych zuzlach oraz o zmniejszeniu strat
miedzi przechodzacej do zuzla. W tym celu wykonano szereg do$wiadczen labora-
toryjnych i préb w skali technicznej (w Hucie Miedzi w Legnicy) ekstrakcji miedzi
oraz metali towarzyszacych z zuzli przemystu miedziowego stopionymi solami, gtow-
nie mieszaning stopionych chlorkdw: sodu i potasu lub chlorkéw: wapnia i sodu.
Zastosowanie mieszanin chlorkéw: wapnia i sodu prowadzito do bardzo dobrego
efektu zmniejszenia w zuzlu stezenia miedzi, kobaltu i srebra, jednakze towarzy-
szyly temu duze straty metali z powodu przejscia ich chlorkdéw do fazy gazowej.
Opracowano sposob odzyskiwania wyekstrahowanych (do stopu solnego) metali
przez elektrolize stopionych soli. Probom laboratoryjnym procesu ekstrakcji mie-
dzi i innych metali stopionymi solami towarzyszyty badania podstawowe procesu
wymiany jondw w ciektym ukiadzie zuzel krzemianowy - sél. Przeprowadzono
modelowe badania wrymiany jondw kobaltu pomiedzy zuzlem z uktadu Na,0-Si0,-
Fe,03a stopionym chlorkiem sodu. Wyznaczono wspotczynnik podziatu jonéw
kobaltu(ll) miedzy ciekty zuzel i stopiong s6l, obliczono (na podstawie pomiarow
SEM odpowiednio skonstruowanych ogniw) wspétczynniki aktywnosci tlenku ko-
baltuj!) w zuzlu oraz podstawowe parametry, decydujace o szybkosci transportu
jonow kobaltu(ll) z fazy solnej do krzemianowej. Najwolniejszym etapem procesu
przechodzeniajonéw kobaltu(ll) z fazy solnej do krzemianowej okazata sie ich dyfu-
zja w zuzlu. Na podstawie doswiadczalnie wyznaczonych zaleznosci SEM odpo-
wiednich ogniw od czasu, przy jednoczesnym rozwigzaniu rownania dyfuzji dla
rozpatrywanego przypadku, obliczono wspétczynniki dyfuzji jonéw kobaltu(ll)
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w badanych stopach krzemianowych. Przeprowadzono réwniez szereg prob odmie-
dziowania zuzli szybowych i konwertorowych. W celu zmniejszenia zawartosci
miedzi, kobaltu, srebra w zuzlu stosowano piryt, odpady wegtowe, zawierajgce
piryt, ciektg surowke i gazy redukujace. W wyniku dziatania czynnikoéw nasiarcza-
jacych (piryt, odpady weglowe zawierajgce siarke lub piryt) otrzymywano ubogi
kamien miedziowy. Proby laboratoryjne odmiedziowania zuzli tlenkowych (z pro-
cesu zawiesinowego otrzymywania miedzi) z zastosowaniem ciekiej surowki wyka-
zaty mozliwos$¢ obnizenia zawartosci miedzi w tych zuzlach do okoto 0,5% wag.,
przy udziale suréwki w ilosci 15% wag. w stosunku do masy zuzla. Naweglanie
ciektej surowki gazami redukujagcymi (mieszaning propan-butan lub metanem) umoz-
liwiato prowadzenie procesu odmiedziowania w sposéb ciagty. Stosowane czynni-
ki redukujace dawaty dobre efekty odmiedziowania zuzli tak z tradycyjnego proce-
su szybowego, jak i z procesu zawiesinowego otrzymywania miedzi. Inny aspekt
tych badan byt zwigzany z poprawianiem czystosci miedzi otrzymywanej w proce-
sie hutniczym, zwlaszcza ze zmniejszeniem zawartosci otowiu w miedzi dzieki zas-
tosowaniu metody rafinacji zuzlowej cieklej miedzi. Wyznaczono wptyw skiadu
zuzli syntetycznych na efekt rafinacji. Opracowano metode rafinacji miedzi otrzy-
mywanej w procesie hutniczym. Na podstawie préb w skali laboratoryjnej dobrano
odpowiedni sktad mieszaniny tlenkdw, stanowigcych po stopieniu zuzel syntetycz-
ny. Badaniom w skali laboratoryjnej towarzyszyta teoretyczna analiza mozliwosci
przeprowadzenia otowiu z fazy metalicznej miedzi do fazy ciektego zuzla. Przed-
stawiono termodynamiczny i elektrochemiczny opis procesu ogniowej rafinacji mie-
dzi z zastosowaniem ciektych zuzli syntetycznych. Oba modele potwierdzaty moz-
liwos¢ przeprowadzenia z dobrym skutkiem procesu rafinacji. Jednakze wyniki tych
obliczen oraz badar laboratoryjnych wzbudzaty wiele kontrowersji wsréd metalur-
gow, ktorym efekty tej pracy zostaty przedstawione na konferencji ,,Rozwdéj Nowo-
czesnych Technologii w Przemysle Metali Niezelaznych” w roku 1977 w Gliwi-
cach. Dopiero przeprowadzone doswiadczenia rafinacji miedzi w skali wielkolabo-
ratoryjnej i péttechnicznej w Hucie Miedzi Legnica ostatecznie potwierdzity zgod-
no$¢ praktyki z teorig. Wykonano takze préby rafinacji miedzi w warunkach prze-
mystowych, gdy wsad do pieca hutniczego sktadat sie z 65 ton miedzi statej i 55 ton
miedzi konwertorowej. Proces rafinacji zuzlowej miedzi pozwalat zmniejszy¢ za-
wartos¢ otowiu w metalicznej miedzi do poziomu ponizej 0,5% Pb, czyli ponizej
stezenia dopuszczalnego przez 6wczesne normy. Proces rafinacji zuzlowej ciektej
miedzi z otowiu byt stosowany w skali przemystowej w Hucie Miedzi Gtogow Il
w roku 1980.

Zbadano réwniez przebieg korozji elementdéw kotta odzysknicowego w Hucie
Miedzi Gtogow i okreslono jej przyczyny. Wyniki tych badan byty zaskakujace,
gdyz okazalo sie, ze za korozje elementéw orurowania kotta odzysknicowego odpo-
wiedzialne sg niskotopiace sie sole: KHS04i K,SQ 7, ktdre powstajg wskutek reak-
cji miedzy pytami i osadami, znajdujacymi sie na orurowaniu kotta w atmosferze
pary wodnej, tréjtlenku siarki i par kwasu siarkowego.
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Podjeto proby opracowania metody umozliwiajgcej w sposéb ciggty oznacza-
nie zawarto$ci miedzi w pétproduktach hutniczych. Towarzyszace tym dziataniom
badania podstawowe doprowadzity do konstrukcji ogniwa, pozwalajgcego na okre-
$lenie aktywnosci tlenku miedzi(l) w zuzlach. Dodatkowo wykonano badania roz-
puszczalnosci srebra w ciektych syntetycznych zuzlach krzemianowych. Okazato
sig, ze rozpuszczalnos¢ srebra w zuzlach krzemianowych roénie z ci$nieniem czast-
kowym tlenu oraz ze zwiekszeniem stezenia tlenku miedzi(l) w tych zuzlach. Ob-
serwowano tez nieznaczny wzrost stezenia srebra w zuzlu przy wzroscie zawartosci
tlenku chromu(l11) w stopie krzemianowym.

Profesor Bogacz wraz z zespotem prowadzit badania nad wytwarzaniem pow-
ok tantalowych na podtozach metalicznych przez elektrolize stopionych soli. Pro-
bom otrzymywania tych powlok towarzyszyly odpowiednie badania elektroche-
miczne.

Opracowat réwniez sposob odzysku kobaltu z polimetalicznego surowca odpa-
dowego. W celu przetworzenia surowca pochodzacego z Huty Baildon, zastosowa-
no metode polegajacana spiekaniu chlorujacym, fugowaniu spieku, nastepnie oczysz-
czano otrzymane roztwory chlorku kobaltu(ll) i strgcano chlorkowy pentaamino-
kompleks kobaltu(l11), a nastepnie przeprowadzano go w uwodniony tlenek kobal-
tu(l1l), nadajacy sie do bezposredniej redukcji wodorem w warunkach Huty Bail-
don. Wyznaczono optymalne parametry w/w procesow i okre$lono uzysk kobaltu
na kazdym etapie. Otrzymane wyniki wskazywaty na mozliwo$¢ odzysku kobaltu
z koncentratu odpadowego przez spiekanie chlorujgce z chlorkiem amonu. Na pod-
stawie badan laboratoryjnych zaproponowano schemat technologiczny przerébki
surowca odpadowego w celu uzyskania sproszkowanego kobaltu o wymaganej czys-
tosci. Proszek metalicznego kobaltu mogt by¢ wykorzystywany do produkcji weg-
likéw spiekanych lub trwatych magneséw. Zgodnie z zaproponowanym schematem
technologicznym przeprowadzono wstepne préby w skali wielkolaboratoryjnej,
potwierdzajgce parametry optymalne prowadzenia procesu wyznaczone podczas
eksperymentow.

Wyniki badan prowadzonych przez Profesora ijego wspdtpracownikdw zosta-
ty przedstawione w 87 publikacjach i na kilkudziesieciu konferencjach w kraju i za
granica, a osiggniecia technologiczne saprzedmiotem 14 patentéw oraz 1 monogra-
fii. Ponadto wyniki prac, w szczeg6lnosci wykonywanych na zlecenie przemystu,
zawarto w kilkudziesieciu niepublikowanych raportach.

Profesor Bogacz posiadat wyjatkowa umiejetnos¢ kojarzenia wiedzy podsta-
wowej z potrzebami technologii i praktyki przemystowej. Jego prace sg wysoko
cenione zaréwno przez chemikdéw, jak i metalurgéw, czego dowodzg liczne ich cyto-
waniaw literaturze chemicznej i metalurgicznej. Podejmowat sie realizacji niezwy-
kle trudnych tematéw, zwiaszcza skomplikowanych doswiadczalnie; sam tez pra-
cowat eksperymentalnie, wykazujac przy tym nieprzecietne zdolnosci manualne.
Byt cztowiekiem niezwykle skromnym, zyczliwym i uczynnym. Starat sie przeka-
za¢ swa ogromng wiedze i doswiadczenie Uczniom i Wychowankom. Miat wiele
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planéw naukowych i badawczych. Niestety, cze$¢ z nich pozostanie niezrealizowa-
na. W pamieci swoich uczniéw i wspdtpracownikoéw, do ktérych Autorka ma zasz-
czyt sie zaliczaé, pozostanie wzorem wiedzy i pracowitosci.

Autorka serdecznie dziekuje pani dr Irenie Bogaczowej za udostepnienie mate-
riatéw z rodzinnego archiwum i pomoc okazang przy redagowaniu niniejszego opra-
cowania.
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OD REDAKCJI

Profesor Stanistaw Malinowski, wieloletni profesor Politechniki Warszawskiej, czto-
nek rzeczywisty Polskiej Akademii Nauk, twdrca polskiej szkoty katalizy organicznej,
zmarty 12 pazdziernika 2001, w swoich licznych pracach z zakresu katalizy zasadowej
wiele uwagi poswiecit tlenkowi magnezu jako katalizatorowi. Stad tez pochodzito jego
bardziej ogdlne zainteresowanie wiasciwosciami tego tlenku i dalszymi pracami rozwija-
jacymi ten dziat. Na przetomie lat 80. i 90. ,,odkryt” on szczeg6lnie interesujace prace
zespotu prof. Friedemanna Freunda z Uniwersytetu w Kolonii dotyczace nieznanych do-
tad wiasciwosci tlenku magnezu. Badacze ci wykazali, ze preparaty MgO, nawet 0 naj-
wyzszej osiggalnej czystosci, nie sa nigdy wolne od drobnych ilosci zwigzanej wody oraz
tlenkowweglatworzacych zdefektowaniasieci krystalicznej. W czasie ogrzewaniaw préozni
emitujg one w wysokich temperaturach nie tylko czasteczki wody, ale réwniez wodér
czasteczkowy i tlen atomowy. Co wiecej, okazato sie takze, ze preparaty technicznie czys-
tego MgO emitujg takze w tych warunkach catg game weglowodorow. Catosé tych badan
opartych o szeroki arsenat wspdtczesnych metod fizyki i fizykochemii ciala statego poz-
wolita autorom na przedstawienie teorii mechanizmu wspomnianych procesdw, a rowno-
cze$nie zwracata uwage na zasadniczg mozliwos¢ na zachodzenie analogicznych proce-
sOw w skorupie ziemskiej i tworzenie weglowodordéw na drodze abiotycznej.

Wynikiem zainteresowania prof. Malinowskiego pracami Freunda byt jego artykut
przegladowy opublikowany jako jeden z rozdziatéw wydawnictwa zbiorowego Earth-
quake Thermodynamics and Phase Transformations in the Earth's Interior (R. Teisseyre
ed., Academic Press, 2001) wznowiony w zeszycie ,,Polish Journal of Chemistry” poswie-
conym pamieci prof. Malinowskiego.

W ostatnich miesigcach swojego zycia Profesor zajat sie przygotowaniem nowego
artykutu na ten temat przeznaczonego do opublikowania wjezyku polskim. Pisat go pomi-
MO pogarszajacego sie stanu zdrowia. Pozostate notatki stanowig cato$¢, ktéra wymagata
uporzadkowania i usuniecia pewnych powtdrek, a takze konfrontacji z literatura, a wresz-
cie uzupetnieniawiadomosciami o najnowszych wynikach. Dzieki uprzejmosci prof. Freun-
da, ktory obecnie jest zwigzany z San Jose State University oraz NASA Ames Research
Centre w Kalifornii uzyskalismy informacje o jego niedawno opublikowanych pracach
dotyczacych obecnosci $sladéw substancji organicznych w skatach pochodzenia wulka-
nicznego. Oparty o te informacje rozdziat 9 tekstu artykulu zostat dodany do tekstu
prof. Malinowskiego jako uzupetnienie redakcyjne.

Catos¢ prac Freunda stwarza nowy obszar badan niezwykle ciekawy z punktu widze-
nia geochemii wskazujac na mozliwo$¢ tworzenia substancji organicznych w skatach
wylewnych na drodze abiotycznej. Rodzi sie nawet pytanie, czy na tej drodze mogty pow-
sta¢ wieksze skupiska weglowodoréw. Problemy te widziat tak Prof. Malinowski, ktéry
w swoich notatkach naszkicowat nawet konsekwentny program badan w tej dziedzinie.
Nie wchodzac w zagadnienie mozliwosci doraznego podjecia takich prac w naszym kraju,
dotaczylisSmy ten tekst jako podsumowanie. Zastuguje on takze na opublikowanie jako
Swiadectwo nieustajgcej pasji naukowej i inwencji tworczej jego autora. Niech opubliko-
wanie tego artykutu bedzie wyrazem pamieci 0 znakomitym uczonym, cztowieku o gora-
cym sercu i przyjacielu wielu sposrdd nas.
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ABSTRACT

A series of papers by F. Freund and his collaborators concerning the defect
structure of water and/or carbon dioxide doped magnesium oxide is reviewed. The
model of defect structure has been used to explain high temperature emission of
water vapour, hydrogen and oxygen as well as some hydrocarbons from such prepa-
rations. According to the authors similar effects may also occur in the case of CaO
or SiO, and silicates. The possibility of abiotic formation of hydrocarbons in the
earth’s crust is discussed.
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WSTEP

Ciata stale, czy to uporzadkowane o budowie krystalicznej, czy tez bezposta-
ciowe, stanowig przedmiot coraz wiekszego zainteresowania naukowcow i techno-
logéw w rozmaitych dziedzinach wiedzy. Fizyka i chemia ciata statego staly sie
podstawg dla poznania wasciwosci fizycznych i chemicznych tych ciat. Tworza
one obecnie wydzielony dziat nauki i technologii. Poznanie nowych wiasnosci
fizycznych czy chemicznych ciat statych prowadzi z jednej strony do otrzymania
nowych materiatdw oraz do lepszego zrozumienia otaczajgcego nas Swiata —z dru-
giej. Najlepszym tego przyktadem jest powigzanie, jakie istnieje pomiedzy budowg
skorupy ziemskiej i zjawisk w niej zachodzacych a odkryciem nowych zjawisk fi-
zycznych i chemicznych, jakie w skali atomowej zachodza wewnatrz ciala statego.

Znangjest rzeczg ze metale a takze tlenki metali otrzymane réznymi drogami
zawierajg liczne defekty w sieci krystalicznej o r6znej postaci i r6znych rozmia-
rach. Wptywajg one na wihasnosci tak powierzchni krysztatdw jak i ich wnetrza.
Zalezy to w znacznym stopniu od zastosowanej metody syntezy ciat statych jak np.
sposobu i warunkow krystalizacji (temperatury, cis$nienia, szybkos$ci syntezy, wpro-
wadzonych domieszek itd.).

Obecnie wiemy, ze zjawiska zwigzane z wystepowaniem defektéw majg bar-
dzo ogo6lny charakter. Spotykamy je w licznych tlenkach metali, m.in. magnezu
i glinu, wtlenku krzemu, w krzemianach i glinokrzemianach, a szerzej biorgc -
w skatach. Ten ostatni geofizyczny czy geochemiczny aspekt tego zagadnienia jest
dopiero w poczatkach swojego rozwoju. Juz obecnie otrzymane wyniki wskazujg
jednak, ze skala tego zagadnienia jest olbrzymia z punktu widzenia materiatow,
jakich dotyczy (woda w skorupie ziemskiej, przemiany skat, trzesienia ziemi itp.)
oraz z punktu widzenia czystej nauki.

Niniejsze opracowanie ma na celu przedstawienie koncepcji oraz wynikéw
dotychczasowych badan w obrebie pewnego typu reakcji, ktére w uproszczeniu
mozna by nazwac ,,rozpuszczaniem” w ciatach statych matych czasteczek w ten
sposob, ze wprowadzenie ich nie zmienia struktury sieci krystalicznej ciata statego.
Badanie te rozpoczetaw 1978 roku grupa uczonych pod kierownictwem F. Freunda
pracujacego podéwczas w Uniwersytecie w Kolonii.

Autorzy ci zastosowali ciata state w postaci tlenkéw metali ziem alkalicznych,
przy czymjako substancje modelowa w pierwszej fazie badan wzieto tlenek magnezu.

Do istotnych osiggnie¢ dotychczasowych nalezy:

1. eksperymentalne stwierdzenie, ze nawet preparaty MgO o najwyzszej czys-
tosci zawierajg w formie statego roztworu drobne iloSci rozpuszczonych czasteczek
H2 i C02powodujgcych zdefektowanie sieci przestrzennej,

2. w czasie ogrzewania emitujg one pewne ilosci wodoru czagsteczkowego, tle-
nu atomowego, tlenkdéw wegla i weglowodoréw wykrywane metoda spektroskopii
masowej,
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3. powstawanie tych produktow zostato wyjasnione reakcjami zwigzanymi
z obecnoscig defektow sieciowych, ktdrych model w MgO zostat szczegdtowo opra-
cowany,

4. wykazano, ze analogiczne zjawiska zachodzgtakze w tlenku wapnia, a roz-
twory state wody tworzy takze SiO.,, krzemiany i glinokrzemiany. Badanie na MgO
jako uktadzie modelowym wydaja sie mie¢ charakter ogélny, co maszczegélne zna-
czenie z punktu widzenia geochemii i geofizyki.

Niniejszy artykut porusza réwniez zagadnienie tworzenia sie weglowodoréw
na drodze reakcji pomiedzy ditlenkiem wegla i wodg wchodzacymi w staty roztwaér
w MgO. Giebsze poznanie mechanizmu tych proceséw wymaga znajomosci fizyki
i chemii wegla, ale jeszcze bardziej fizyki i chemii ciata statego, a w tym przypadku
szczegOlnie fizyki defektdw ciat statych gtéwnie tlenkéw metali. Dlatego tez uwa-
zalem za pozyteczne, szczeg6lnie dla zrozumienia opisanych tu przemian, przedsta-
wienie nieco szerzej zagadnien zwigzanych z tworzeniem sie i budowg roznych
defektéw, wystepu jacych w tlenkach metali.

Moze pozwoli to na lepsze zrozumienie faktu, ze weglowodory rdéznego rodza-
ju, a wiec i ropa naftowa i gaz ziemny przed milionami lat mogty tworzy¢ sie takze
z dwutlenku wegla jako Zrédta wegla i wody jako zrodta wodoru [1].

1. FIZYCZNE WEASCIWOSCI TLENKU MAGNEZU

MgO nalezy do rodziny tlenkéw metali ziem alkalicznych podobnie jak CaO,
SrO i BaO. Sgto ciata state o wkasnosciach zasadowych. Majgwysokie temperatury
topnienia (BeO 2578°C, MgO 2826°C, CaO ~2580°C, SrO 2532°C i BaO 1923°C).

W temperaturach do 200-230°C MgO jest idealnym izolatorem, dielektrykiem.
W temperaturach wyzszych wykazuje stabe przewodnictwo elektryczne. Powierzch-
nia krysztatbw MgO w miare wzrostu temperatury z ujemnie natadowanej staje sie
natadowana dodatnio.

MgO tworzy sie¢ przestrzenng typu NaCl. Skladaja sie na nig dwie podsieci
kubiczne scentrowane na $cianach; kationowa i anionowa, nawzajem sie przenika-

jace.
Zardéwno kationy, jak i aniony maja pozycje oktaedryczne tj. kazdy kation oto-

czonyjest szescioma anionami rozmieszczonymi na narozach o$mioscianu regular-
nego i odwrotnie, kationy tworza takie same konfiguracje wokdt anionéw. W tej
sieci mozna wyrdznic takze nie obsadzone pozycje tetraedryczne tzw. pozycje mie-
dzyweztowe (interstitial) oznaczone w symbolice Krdgera i Vinka symbolem  [1].
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Rysunek 1. Sie¢ przestrzenna tlenku magnezu; O i ® jony tlenu
(zakreskowanie uwidaczniajony tlenu tworzgce naroza oSmioscianu lub naroza czworo$cianu); « jony Mg+

2. OTRZYMYWANIE TLENKU MAGNEZU MgO

Tlenek magnezu otrzymywany by¢ moze kilkoma drogami. Niektére z nich
nadaja sie tylko do celéw laboratoryjnych, do otrzymywania MgO o bardzo duzej
czystosci. Inne metody wynikaja z potrzeb przemystu i najczesdciej stuzg do otrzy-
mywania tzw. technicznego tlenku magnezu.

Tlenek magnezu otrzymujemy najczesciej:

1. Przez prazenie weglanu magnezu lub organicznych zwigzkdéw magnezu.

W tym ostatnim przypadku, w zaleznosci od anionu uzytej soli otrzymuje
sie poza tlenkiem magnezu rdzne zwiazki organiczne;

MgCO03 — ©°- -> MgO + C02
Mg(OOC.CH32 —- **A- > MgO + C02+ CHCOCHS3

2. Przez prazenie wodorotlenku magnezu otrzymanego przez stracanie z wod-
nego roztworu soli magnezu silngzasadajak: wodny roztwér wodorotlenku
sodu lub potasu, odsaczenie osadu i wyprazenie.

Mg(N032+ 2KOH -> Mg(OH)2+ 2KNO03

Ze wzgledu na to, ze wodorotlenek magnezu stuzy do otrzymywania tlenku
magnezu warto dodac, ze krystaliczny wodorotlenek magnezu ma warstwowastruk-
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ture ,,Brucytu” i zbudowany jest z oSmioscianéw koordynacyjnych (MgOH)6. Kaz-
dy jon OH~ jest wspdlny dla trzech oSmioScianéw, co daje stosunek liczby jonow
Mg2' do liczby OH jak 1:2. Kazdy o$mioscian Mg(OH)6sasiaduje z szescioma in-
nymi o$mios$cianami, z ktorymi ma po jednej krawedzi wspélnej [3].

3. Przez spalanie w tlenie lub w powietrzu metalicznego magnezu.

2Mg + Oz=2MgO

4. Przez prazenie w czystym tlenie zwigzkdéw magnezu, jak siarczany, azotany
itp.

5. Do celéw laboratoryjnych ,,czysty” MgO otrzymywany jest zazwyczaj przez
stragcenie wodorotlenku magnezu z wodnego roztworu chemicznie czystego azota-
nu magnezu amoniakiem w wodnym roztworze. Odsgczony osad Mg(OH)2poddaje
sie prazeniu w 300-400°C i otrzymuje sie proszek sktadajacy sie z silnie zdefekto-
wanego tlenku magnezu.

Mg(OH)2=MgO + H,0

Nalezy podkresli¢, ze na rodzaj tak otrzymywanego wodorotlenku magnezu
jak i tlenku magnezu, a szczegO6lnie przy otrzymaniu MgO o bardzo duzej czystosci,
szereg parametrow wptywa na wiasciwosci fizykochemiczne jak np. rozwinigecie
powierzchni i zawarto$¢ grup OH.

Tak wiec na wiasciwosci te wpltywaja:

a. kationy wodorotlenku uzytego do stracania Mg(OH)2z soli magnezu, jak
NH;, K+ Na+

b. rodzaj anionu soli magnezu uzytej do stragcania wodorotlenku, jak np. NOj,
S02ci-, chXoo-

c. temperatura reakcji, cisnienie, sposob mieszania reagentow.

Odsaczony wodorotlenek magnezu zostaje poddany procesowi prazenia. Stop-
niowo wydziela sie woda i otrzymuje sie tlenek magnezu. 1 w tym przypadku jego
wiasciwosci fizyczne i chemiczne zalezg od:

a. temperatury prazenia,

b. szybkosci podnoszenia temperatury,

c. Srodowiska w ktérym przeprowadzono prazenie (powietrze, tlen, azot,
argon itd.).

Ro6zne wiasciwosci tlenku magnezu tak otrzymanego wigza sie z faktem, ze
petne usuniecie grup OH z produktu prazenia wodorotlenku jest trudne, a ich za-
warto$¢ moze dochodzié¢ w zdefektowanym MgO nawet do 10% liczac na ich ilos¢
w wodorotlenkuwyjsciowym. Grup tych nie usuwaw petni nawet prazenie Mg(OH),
w temperaturach ponad 1300°C w atmosferze tlenu lub azotu. W preparatach takich
pewna cze$¢ atomow tlenu w sieci MgO zostaje zastgpiona grupami wodorotleno-
wymi i sklad jego wyraza sie wzorem

MgO, /OH)5
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wskazujgcym, ze stosunek liczby atoméw tlenu do liczby atoméw magnezu jest
wiekszy niz 1:1 w stechiometrycznym MgO, wynosi on mianowicie (1+8): 1. Powo-
duje to, ze struktura sieci przestrzennej jest zdefektowana nie tylko przez obecnos$¢
anionéw o nieprawidtowym tadunku, ale réwniez przez fakt nie obsadzenia S wez-
tow kationowych jonami Mg2+(wakancja kationowa). Struktura defektow w MgO
bedzie szczeg6towo omdwiona w nastepnym rozdziale [4],

6. Jako metode prowadzaca do tworzenia sie tlenku magnezu o najwiekszym
stopniu czystosci (nazwanego 4N—MgO) uznano metode krystalizacji w tuku elek-
trycznym [5-7]. Krystalizacja zachodzi w temperaturze powyzej 2800°C. Wytwo-
rzony miedzy dwiema grafitowymi elektrodami tuk elektryczny przechodzi przez
stopiong mase tlenku magnezu.

Przy zastosowaniu krystalizacji w tuku elektrycznym otrzymano bardzo piek-
ne krysztaly, ktérych dtugos¢ dochodzita do 10 cm, a szeroko$¢ Scian bocznych do
2-3 cm. Krysztaty te otrzymano o r6znej barwie od zupetnie przezroczystych przez
matowe, szaro-brazowe do ciemnobrgzowych, przy czym wszystkie zawieraty mini-
malna domieszke metali obcych. Na szczegdlng uwage zastuguja krysztaty, ktérych
czystos¢ siegata 99,99% wag. Zostaty one oznaczone jako:

4N MgO o czystosci 99,99%,
3N MgO o czystosci 99,9%,
DN MgO produkt handlowy.

Ze wzgledu nato, ze do krystalizacji ze stopu stosowano tlenek magnezu otrzy-
many z wodorotlenku produkt kofcowy zawierat te same zanieczyszczenia $lado-
we, aczkolwiek w znacznie mniejszej ilosci, niz te, ktdre byly obecne w solach
uzytych do wytracania Mg(OH)2

3. DEFEKTY SIECIOWE W MgO

Opisujac zdefektowanie sieci krystalicznej MgO i jego wptyw na wiasnosci
tego tlenku postugujemy sie symbolika defektow wprowadzong przez Krogera
i Vinka [2], Tab. 1 zawiera przyktady symboli uzywanych dla przedstawienia tzw.
defektow punktowych, tojest defektow dotyczacych pojedynczych weztdw siecio-
wych. Tak wiec symbol [Co”g]xoznacza podstawienie jonu Co2+w wezle kationo-
wym w sieci MgO, a symbol [OH~]‘jon OH- umieszczony w pozycji anionowe;j.
W pierwszym przypadku tadunek elektryczny jonu umieszczonego w pozycji ka-
tionowej byt taki sam jak tadunek ,,prawidtowego” kationu Mg2+ Zaznaczamy to
znakiem x. W drugim przypadku anion o tadunku 2—zostat zastgpiony jonem
0 tadunku 1—ktdéry w poréwnaniu do prawidtowych anionéw wykazuje brak jedne-
go elektronu, a wiec formalnie rzecz biorgc mozemy go potraktowac jako defekt
wprowadzajacy do sieci jeden elementarny tadunek dodatni, co zaznaczamy poje-
dynczg kropka przy symbolu. Defekt punktowy moze réwniez polega¢ na braku
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jakiego$ atomu w wezle, czyli na powstaniu wakancji. Symbol V~goznacza pusty
wezet kationowy w sieci MgO (wakancja kationowa). Brak kationu o tadunku 2+
moze by¢ formalnie potraktowany jako wprowadzenie dwoch ujemnych fadunkéw
elementarnych, co zaznaczamy dwoma pionowymi kreseczkami fadunkéw symbolu.
Defektami sg rowniez atomy lub jony w po2ycji miedzyweztowej (w pr2ypadku
sieci tlenku magnezu sa to potozenia tetraedryczne pomiedzy czteremajonami O2
wyznaczajgcymi naroza regularnego czworoscianu) oznaczane znakiem iprzy sym-
bolu. [Mg?4", to symbol jonu Mg2+w pozycji miedzyweztowej wprowadzajgcego
w tym miejscu tadunek dwudodatni. [HJ* odpowiada sytuacji, gdy w pozycji mie-
dzyweztowej znalazt sie obojetny atom wodoru. Nie wnosi on w tym miejscu zad-
nego tadunku elektrycznego i przy symbolu pojawia sie znak x.

Tabela 1. Przyktady symboli defektéw punktowych

tadunki formalne defektéw w poréwnaniu do sieci niezaburzonej

° Kropka, pojedynczy elementarny fadunek dodatni

. Kreska, pojedynczy elementarny tadunek ujemny

u Dwie kreski, podwojny elementarny tadunek ujemny
X Krzyzyk, defekt elektrycznie obojetny

Symbole okreslajace potozenie defektu w sieci
Vme Wakancja kationowa, brak jonu Mg2tw pozycji kationowej
Cowmyg Jon Co2+w pozycji jonu Mg2+w MgO
Fewmg Jon Fe3*w pozycji jonu Mg2+

(::;('0’O jon OH”w pozycji anionu
ol jon 0”w pozycji anionu O2
i symbol pozycji miedzyweztowej
G atom wegla w pozycji miedzyweztowej

Ze wzgledu na sposéb powstawania mozemy wyrdzni¢ defekty samoistne
(intrinsic defects), ktore powstaj g bez udziatu o$rodka zewnetrznego na skutek drgan
termicznych sieci, oraz defekty powstajgce na skutek oddziatywan z otoczeniem
(extrinsic defects'). Defekty samoistne nie zmieniajgstechiometrii ciata statego, pod-
czas gdy w odziatywaniach z otoczeniem powstajg odchylenia od stechiometrii.

Typowymi defektami samoistnymi, ktére mogg wystepowaé w MgO sg: defekt
Schottky’ego i defekt Frenkla. Defekt Schottky’ego polega na tym, ze w sieci poja-
wiajg sie wakancje kationowe i wakancje anionowe, a opuszczajgce swoje wezty
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jony obsadzajg regularne pozycje na powierzchni, nadbudowujac sie¢. Postugujac
sie symbolikg Krogera i Vinka zapisujemy to rébwnaniem:

zero V;g+V" @)

Sie€ pozostaje elektroobojetna, gdyz formalne tadunki obydwu wakancji wza-
jemnie sie zobojetniajg. Pojawienie sie wakancji powoduje tylko zmniejszenie ges-
tosci ciata statego, ktdre - przy dostatecznym stezeniu defektéw - mozna wykryé
eksperymentalnie.

Defekt Frenkla polega na tym, ze jakis atom lub jon opuszcza swoéj wezet
i przechodzi w pozycje miedzyweztowg pozostawiajagc wakancje.

zeron Vik+ [Mg2]“ )

W poblizu temperatury topnienia tlenku magnezu stezenie defektow Schottky-
ego i Frenklajest najwieksze. Z obnizeniem jej w warunkach réwnowagi termody-
namicznej stezenie to szybko maleje i osigga nieznaczne warto$ci w temperaturze
pokojowe;j.

Przyktadem defektow sieciowych powstajacych w czasie oddziatywania ciata
statego z jego otoczeniem, a wiec defektow niesamoistnych, jest powstawanie de-
fektow w trakcie oddziatywania MgO z czgsteczkami HzO.

Wode mozna wprowadzi¢ do tlenku magnezu w rézny sposob.

a. Stopiony MgO, a wiec w temperaturze okoto 3000°C, pochtania wode, kt6-
ra poczatkowo powoduje hydroksylacje powierzchni, a nastepnie zwigzanie wody
z wnetrzem stopionej masy dajac liczne defekty w catej objetosci.

b. Podobny zwigzek otrzymuje sie przy stosowaniujako surowca tlenku mag-
nezu otrzymanego przez rozktad (np. przez prazenie w 400-500°C) wodorotlenku
magnezu. Wody pozostajgcej z grup hydroksylowych OH nie udaje sie catkowicie
usung¢ nawet przez przepuszczenie suchego argonu przez stopiony w tuku elek-
trycznym ,,surowy” MgO [3].

Reakcje prowadzaca do powstania denku magnezu o niestechiometiycznym
sktadzie wyraza réwnanie:

MgO + 8H,0 —»MgO,*OH)S 3)

W istocie rzeczy mamy tu do czynieniaz powstawaniem struktury zdefektowa-
nej, co wyraza rébwnanie quasi-chemiczne

H2 (g)tT2[0H8]-+ VM (4)

* Petne przedstawienie tego procesu obejmowatoby: (M g*” + (0*)n”~ (Vy”™ + (V")n+ (Mg*ME)o + (0*)wzaktadajac, ze
pozycje weztowe w objetosci (tj) i na powierzchni <5sg identyczne mozemy to réwnanie uprosci¢ do réwnania (1), a zero
potraktowacjako symbol sieci niezaburzonej
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W czasie tej reakcji jeden z protondw czasteczki H2 zostaje przeniesiony na
sieciowy anion O2-i w rezultacie dwa wezty anionowe, jeden ,,stary” idrugi ,,nowy”
zostajg obsadzone jonami OH-. Nie zostaje natomiast wprowadzony nowy kation
i w sieci pojawia sie (ujemna) wakancja kationowa rownowazgaca swoim formal-
nym tadunkiem (ujemnym) formalny tadunek (dodatni) defektéw anionowych.

Efektem wbudowania jednej czasteczki H,0 do sieci MgO bylto powstanie
3 defektéw punktowych [4, 8].

Najprawdopodobniejsze jest, ze obydwa jony OH" bedac zlokalizowane bez-
posrednio przy wakancji kationowej tworza klaster defektow:

[OH-Vm OH]*

w tym przypadku formalne tadunkijonéw OH” i wakancji nawzajem sie zobojetnia-
ja icatos¢ klastera jest w stosunku do sieci obojetna elektrycznie (znak X). Taki
klaster nazywa Freund defektem skompensowanym. Jezeli jednak jeden z proto-
néw na skutek ruchéw termicznych zostanie oderwany od grupy OH- i przeniesiony
do bardziej odlegtego jonu O2' powstanie Klaster o potowicznie skompensowanym
fadunku ujemnym.

()

Mozliwe jest takze, ze btgdzacy, oderwany od OH", proton zostanie zlokalizo-
wany na jednym z jondéw O2' otaczajacych wakancje w klasterze skompensowa-
nym:

OH'
(6)

powstaje woweczas klaster o ponad skompensowanym tadunku.
Wszystkie tego rodzaju defekty moga ze sobg reagowac i ulegac przegrupowa-
niu, jak np.:

OH'
@)

Okazato sie, ze wedtug takich samych mechanizméw jak w MgO woda ,,rozpuszcza
sie” w tlenku glinu i tlenku krzemu, licznych krzemianach i glinokrzemianach
[9, 10]. Orientacyjne obliczenia wskazujg, ze ilos¢ wody zwigzanej w ten sposob
w skatach tworzacych skorupe ziemska moze by¢ poréwnywalna z iloscig wody
w oceanach. Badania nad tlenkiem magnezu nalezy obecnie traktowac jako badania
wzorcowe, z substancjami o wielkiej czystosci i Scile okreslonych wiasciwosciach.
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4. WYDZIELANIE WODORU | TLENU Z MgO, HOH)s

Do najciekawszych wynikoéw prac Freunda nalezy stwierdzenie, ze w trakcie
ogrzewania w zakresie do 2000°C preparatéw tlenku magnezu, nawet tych o wyso-
kiej czystosci, nastepuje wydzielenie drobnych ilosci réznych gazéw: pary wodnej,
wodoru, tlenu, tlenkéw wegla a takze $ladowych ilosci weglowodoréw [11].

Temperatura

Rysunek 2. Emisjawody (a), wodoru (b) i tlenu atomowego () w czasie ogrzewania
38 tig Mg(OH) z szybkoscig 2GC min-' wg [11]

Rys. 2 przedstawia intensywno$¢ emisji gazow mierzongspektrometrem maso-
wym w czasie ogrzewania wodorotlenku magnezu o bardzo wysokiej czystosci.
Rozktad wodorotlenku z wydzielaniem pary wodnej rozpoczat sie juz w temperatu-
rze 250°C. Szybko$¢ wydzielania H,0 gwattownie rosta az do maksimum w 325°C,
a nastepnie malata przechodzac przez lokalne maksima okoto 450 i 600°C. Obec-
nos¢ tych maksimow jest thtumaczona rekrystalizacjg tworzgcego sie tlenku i odsta-
nianiem kolejnych warstw jeszcze pozostatego Mg(OH)2 Wydzielanie wodoru roz-
poczyna sie dopiero po pierwszej rekrystalizacji, co pozwolito autorom wniosko-
wac, ze proces ten zachodzi w juz utworzonym, zdefektowanym MgO. Osigga on
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maksimum szybkosci nieco powyzej 400°C. Drugie maksimum szybko$ci wydzie-
lania wodoru pojawiajace sie okoto 700°C zbiega sie z maksimum wydzielania tle-
nu. W tym ostatnim przypadku analiza masowa wykazuje znaczng przewage nate-
zenia linii

—=16 nad N =32,

co dowodzi emisji tlenu atomowego z MgO. Catkowitg ilos¢ wydzielonego wodoru
oszacowano na 1018402 czasteczek, a tlenu na 109czgsteczek na 4 g MgO.

Obecnos¢ 2 maksimow wydzielania wodoru wskazuje na obecnos$¢ 2 réznych
mechanizmdw tego procesu. Pierwszy z nich Martens et al. [11] wigzg z prostg
reakcjg odszczepienia wodoru od dwoch grup OH" usytuowanych naprzeciw siebie
po przeciwnej stronie wakancji kationowej w silnie zdefektowanym produkcie roz-
ktadu Mg(OH), z pozostawieniem dwochjonéw O"wklasterze. Derouane [12] wyka-
zat, ze proces taki jest energetycznie dopuszczalny. Za przyjeciem tego mechaniz-
mu przemawia takze fakt, ze odlegto$¢ pomiedzy atomami wodoru grup OH lezg-
cych po obydwu stronach wakancji kationowej wynoszaca 0,80 Ajest niewiele wiek-
sza od odlegtosci atoméw H (0,746 A) w czasteczce H,. Nalezy doda¢ z naszej
strony, ze proces ten moze by¢ ograniczony tylko do cienkiej warstwy przypowierzch-
niowej preparatu MgO, skad wydobycie sie wodoru jest najtatwiejsze.

Jak wskazuje doswiadczenie drugi mechanizm wydzielania sie wodoru wigze
sie z rbwnoczesnym wydzielaniem tlenu (najprawdopodobniej w postaci atomowej).
Woyijasnienie tego procesu [8, 11, 13] opiera sie na zatozeniu, ze w tlenku magnezu
mamy réwnowage pomiedzy dwiema enancjomorficznymi strukturami klasterowej
wakancji kationowej.

o

[+OHV'MJHO] G (8)
o*

Reakcja ta moze by¢ rozdzielona na dwa etapy. Rysunek 3 przedstawia te reak-
cje dla ptaszczyzny (100) MgO. Etap pierwszy obejmuje tworzenie sie czasteczkKi
R, z dwdch OH" lezacych naprzeciwko siebie wokdt wakancji kationowej. Wtozo-
na energia wynosi podwaojng ilos¢ energii dysocjacji.

20H- 20-+2H (s2x4eV=8¢eV)

Przy tworzeniu sie czasteczki wodoru H, z dwdch H uzyskuje sie natomiast
41 eV.

Etap drugi obejmuje przeniesienie elektronu z O2- do O”tak, ze dwa O ' stajg sie
»sgsiadami” i powodujgc sparowanie spinéw i wytwarzajac jon 0;~; wydziela sie
2 eV. Deficyt rowny 2 eV zostaje wyrownany relaksacja sieci zwigzana z faktem, ze
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objeto$¢ zajmowana przez jon; jest mniejsza niz suma objetosci przypadajacej na
dwajony O".

Rysunek 3. Konwersja parjondw OH' na H i Oj- przedstawiona schematycznie dla ptaszczyzny sieciowej
(200) tlenku magnezu (bez uwzglednienia relaksacji sieci) wg [11]

Czasteczka wodoru w polu jonu ulega polaryzacji i staje sie aktywna w pod-
czerwieni, 0 czym $wiadczy pasmo obserwowane przy czestosci 4154 cm*“1[14].
Czasteczka wodoru zajmujaca pozycje kationowg moze ze stosunkowo matym na-
ktadem energii przejs¢ w pozycje miedzyweztowagjako elektroobojetny defekt*.

o- g X
(HLlg * +H2r (9)

0 *

W zakresie temperatur powyzej 700°C moze sie wodor fatwo przemieszczaé
w sieci krystalicznej i wydobywac z jej gtebi na zewnatrz do fazy gazowej.

Powyzej 550°C jony nadtlenkowe ulegajg rozktadowi odszczepiajac jon O'
(czyli w symbolice Krogera-Vinka [Oy lub w uproszczeniu [O7]).

O*
n
v (10)
O*
mJak wskazano w pracy [14] mozliwajest rdwneiz reakcja [OH* 'HO]* = [OH‘VM|O*]' + H;w czasiei ktérej powstaje defekt

czesciowo skompensowany oraz proton miedzy weztowy.
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Proces ten dokonuje sie na skutek przeskoku elektronu z jednego jonu O2-znaj-
dujacego sie poza klasterem defektéw na jon O- w klasterze. Brak elektronu na
jonie tlenu stanowi tzw. dziure elektronowa w teorii pasmowe;j ciala statego. Dziura
elektronowa jest bardzo ruchliwa i stanowi nos$nik pradu elektrycznego. Dziuiy te
moga tatwo dyfundowac do powierzchni i tgczy¢ sie w powierzchniowe jony 02,
ktore z kolei ulegajg rozpadowi z emisjg tlenu atomowego do fazy gazowej:

°2- "02+0f) (11)

Obecnosé¢ dziur dodatnich w MgO i CaO byta sygnalizowanaw literaturze jesz-
cze zanim zaczeto ja taczy¢ z obecnoscigjonu nadtlenkowego [13].

5. STALE ROZTWORY WODY W MINERALACH

W poprzednich rozdziatach opisano mechanizm tworzenia statych roztworéw
wody w tlenku magnezu. Eksperymenty najwazniejsze dla tego zagadnienia byty
wykonane przy uzyciu krysztatow o wysokiej czystosci jako uktadu modelowego.
Analogiczne zjawiska byty obserwowane takze w przypadku tlenku wapnia [14],
a takze tlenkéw krzemu, zelaza i glinu [6].

We wszystkich tych przypadkach wprowadzenie czasteczek wody do sieci kry-
stalicznej powoduje powstanie grup wodorotlenowych. Grupy wodorotlenowe
w sieci moga sie przeksztatcaé wjony nadtlenkowe, a te nastepnie, wjony O", do-
datnie dziuiy. W reakcjach tych proton z czasteczki H,0 przechodzi do sieciowego
jonu O2. Te same obserwacje odnoszg sie do mineratow krzemianowych [8].
W tlenkach polimeiycznych (np. w szkfach), woda hydrolizuje grupe -Si-O -Si two-
rzac grupy silanolowe:

H,0 + -Si-O-Si- -SiOH + HOSI-

Swiat skat jest pozornie bezwodny; w rzeczywistoéci w swoich strukturach
zawiera ogromne ilosci zwiagzanej wody [10], Podobnie, jak w przypadku denku
magnezu, krzemiany w czasie tworzenia sie lub krystalizacji absorbujg w swojg
strukture pewne ilosci wody, ktéra moze pozosta¢ zwigzana nawet w temperaturach
okoto 1000°C.

Podobnie jak w MgO roztwarzaniu wody w SiO, i tworzeniu w miejsce ato-
mow O grup OH, towarzyszy pojawienie sie wakancji kationowych zobojetniaja-
cych tadunek tych ostatnich. Uwzgledniajac jednak fakt, ze wakancja kationowa
krzemu czterowartosciowego wprowadza tadunek formalny 4-, powstajgca wakan-
cja zréwnowazona bedzie miata postac:
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O X
H* o HO
OH* V™ *HO [H2] (12)
- o HO
0

Réwniez i w tym przypadku zachodzi szereg przemian grup OH prowadzacych
do powstania wolnych dziur elektronowych, czyli atoméw O . Dadzg sie one spro-

wadzi¢ do reakcji:

OH-+0H-ti02+H2

i nastepnie

Jakjuz stwierdzono dziuiy elektronowe sg ruchliwymi no$nikami pradu elek-
trycznego. Raz utworzone przez dysocjacje jonu nadtlenkowego wedruja poprzez
sie¢ mineratéw - w temperaturze pokojowej izolatoréw - ku ich powierzchni nada-
jac jej dodatni tadunek w temperaturach, w ktérych stezenie ich jest dostatecznie
wysokie [17, 18].

W szczeg6towo zbadanym przypadku krysztatow oliwinu (Mg, Fe)Si04 zmia-
ne tadunku powierzchniowego ze stabo ujemnego na wyraznie dodatni obserwowa-
no w zakresie temperatur 500-600°C [15]. Zjawiska takie obserwowane byty takze
w przypadku wielu mineratow tworzacych ptaszcz ziemski: oliwindw, piroksenow
i granatow [10].

Zmiana potencjatu gruntu ijego przewodnictwa nalezy do prekursorowych syg-
natdw trzesienia ziemi. Biorac pod uwage fakt, ze w skompensowanym defekcie
odlegtos¢ atomdw jest znacznie wieksza (rzedu 280 pm) niz w jonie (150 pm)
mozna sadzi¢, ze wzrost ci$nienia bedzie sprzyjat tworzeniu sie jondw nadtlenko-
wych i produktéw ich rozpadu jonow O". Wskazywatoby to na mozliwos$¢ zwiek-
szania przewodnictwa skat pod wptywem napie¢ w gorotworze powstajgcych w
okresie przed trzesieniem ziemi [16].

6. WEGIEL W SIECI KRYSTALICZNEJ MgO

Podobnie jak czasteczki wody ,,rozpuszczajg sie” w sieci krystalicznej MgO,
w tym tlenku rozpuszcza sie takze ditlenek wegla. Oczywiscie oznacza to umiesz-
czenie fragmentow ditlenku wegla w sieci krystalicznej MgO.

Podobnie jak z woda, umieszczanie C02lub jego fragmentéw w sieci krysta-
licznej MgO powoduje powstanie szeregu defektow gtownie wakancji kationowych
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oraz rozmaitych aktywnych form tlenu itd. W analogiczny sposéb ,,rozpuszcza sie”
CO wMgO [4],

Reakcja pochtaniania C02lub CO w MgO jest odwracalna. Probki 4N MgO,
a wiec o najwiekszej czystosci, ogrzewane do temperatury ponad 300°C, wydzie-
laty C02

Przypuszczano, ze pochodzi on z zawartychw MgO domieszek weglanéw, gdy
tymczasem analiza chemiczna wykazywata brak jakichkolwiek weglanéw. Row-
niez badania widm w podczerwieni wykazalty brak jonow CO—, sugerowaty nato-
miast obecnos¢ jonu CO™~, a wiec zwigzanie jednej czgsteczki CO, z dwomajonami
02 [19]:

CO,+202 CO (13)

4

Zwigzanie CO, z siecig MgO wymaga wprowadzenia do niej:

- jednego atomu wegla C,

- dwdch wakancji kationowych,

- czterech anionorodnikéw O'.

Sumarycznie wprowadzanie dwoch czasteczek C02daje sie przedstawic réw-
naniem analogicznym do réwnania (3):

M g0+«C02=Mgud0 -)4iC (14)

Autorzy przyjmuja w rezultacie utworzenie podwadjnego klasteru defektow
punktowych, ktdry zaleznie od warunkéw moze rozpadaé sie na dwa prostsze elek-
trycznie obojetne klastery: wakancje kationowg oraz wegiel [13]:

TE o " [
om o v O\g+

it
o*
o*l M + [cif (15)

w pozycji kationowej w koordynacji oktaedrycznej pozostajacy w rownowadze
z weglem miedzyweztowym w koordynacji tetraedrycznej. Mozna wiec oczekiwac
przede wszystkim dyfuzji wegla poprzez przewaznie puste pozycje miedzywezto-
we oraz - przy wysokim stezeniu wakancji kationowych w poblizu temperatury
topnienia - poprzez pozycje kationowe. Jak z tego wynika w tlenku magnezu za-
wierajgcym CO, w formie statego roztworu wegiel jest obecny w postaci atomowe;j
[4, 13].



390 S. MALINOWSKI

Obecnos$¢ wegla w postaci atomowej (4N 99,99% wag. MgO) stwierdzono row-
niez w ultraczystych krysztatach MgO przetapianych w tuku elektrycznym wytwo-
rzonym miedzy elektrodami grafitowymi. Okoto temperatury topnienia tworzy sie
pokazna liczba defektow typu Frenkla lub Schottky’ego [4]. Np.

[Mgg**[v-My+[M g:r (i6)
Atomy wegla znajdujgce sie w stopionej masie zostajg wytapane przez wakan-

cje obecne w krysztatach.
[VMI"+ [CT->[C'My A7)

W czasie ozigbiania rownowaga stezen defektow wewnatrzsieciowych musi
sie zmienia¢, co powoduje przechodzenie atoméw wegla do pozycji miedzywezto-

o g+ 1 5

Niezaleznie od swojego pochodzenia wegiel pojawia sie w MgO w rozdrobnie-
niu atomowym i charakteryzuje sie bardzo duza ruchliwoscia.

Wegiel miedzyweztowy moze reagowaé takze i z wakancjami catkowicie lub
czesciowo skompensowanymi grupami OH. Tak wiec autorzy rozwazajg nastepuja-
cy szereg rownowag.

[*OHV;gHO? + [C.r* ['OH CMHO'Ix" [O* CMOT + 2H;
U
[o-(ayMp? +[c,rs [0-c™o-r+TO <

Klaster [0“CMy0 ‘] utworzony na powierzchni (symbol a) jest zdaniem auto-
row zrodiem emisji C 02obserwowanej w czasie ogrzewania:

[0-CNO-E [V, te-]; + COA, (20)

Wolny elektron zlokalizowany na wakancji stanowi tzw. centrum F. Jego obec-
noscig thtumaczy sie ciemne zabarwienie niektérych preparatow MgO o wysokiej
czystosci poddanych ogrzewaniu.

Wejscie wegla w nieskompensowang wakancje

[OHVM] + [C? S [OH c-Mj' t; [O*C My +h; (21)

prowadzi w podobny spos6b do klastera, ktory na powierzchni staje sie Zrodtem CO
emitowanego w temperaturze powyzej 700°C.

Obecnos¢ wegla miedzyweztowego w sieci MgO powoduje jej lokalne napre-
zenia. Akumulacja tych naprezenjest sita sprawcza dyfuzji atoméw C ku powierzchni
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krysztatu. Powierzchniowa warstwa MgO jest dzieki temu silnie wzbogacona
w wegiel w poréwnaniu z wnetrzem krysztatdw. Podczas gdy w krysztatach MgO
0 najwyzszej czystosci (99,99%) zawarto$¢ Srednia wegla wynosita 300 at. ppm
(0,017% wag.), a w krysztatach o czystosci 99,9% dziesieciokrotnie wiecej, w war-
stwie powierzchniowej o gtebokosci do 1/im w pierwszym przypadku osiggneta
ona 25000 at. ppm, a w drugim 10000 ppm. Pomiar zawartosci wegla przeprowa-
dzono metodg izotopowa 12C (d, p) 1 zbierajgcg informacje z warstwy siegajgcej
do 1/im w gigb [19]. Zastosowanie tej metody pozwolito na wykrycie zmian steze-
nia wegla w warstwie przypowierzchniowej w trakcie ogrzewania probek w prozni.
Zawarto$¢ wegla poczatkowo malata (do 250-300°C), nastepnie rosta do maksi-
mum okoto 450-500°C, azeby opas¢ w temperaturze 650-700°C do najnizszej warto-

Nastepna seria prob dotyczyfa krysztatu, ktéry poczatkowo zostat wygrzany
w atmosferze tlenu, a nastepnie w warunkach wysokiej prozni byt stopniowo ogrze-
wany, zaczynajgc od temperatury -190°C. Jednocze$nie badano zmiane stezenia
wegla. Okazato sig, ze na ogo6t wegiel przemieszcza sie z wnetrza krysztatu w kie-
runku powierzchni. Juz w -140°C wegiel wykazuje duzg ruchliwo$é, gwattownie
wzrasta szybkos$¢ zwiekszania sie stezenia weglajuz w - 60°C.

Jezeli obserwowac krysztat pozostawiony izotermicznie w temp. 200°C, to oka-
zuje sie, ze stezenie wegla wzrasta skokowo w miare uptywu czasu. Periodycznosé
tych fluktuacji wynosi okoto 45 minut. Jezeli rozdrobni¢ (w absolutnie beztlenowej
atmosferze) krysztat na ,,gruby” proszek (0,07-0,12 mm) to w czasie wygrzewania
do 200°C wydziela sie: C02i (mniej) CO. Wydzielanie sie CO, réwniez zachodzi
periodycznie, co 45 minut.

7. ANALIZA WIDM TLENKU MAGNEZU W PODCZERWIENI

Opisane w poprzednich rozdziatach wyniki badar zespotu F. Freunda nad tlen-
kiem magnezu byty oparte o szeroki zestaw metod eksperymentalnych stosowa-
nych we wspotczesnej fizykochemii i fizyce ciata statego obejmujacy miedzy inny-
mi: oznaczanie zawartosci wegla w warstwie powierzchniowej metoda 12C (d, p)
1T [19], termoprogramowang desorpcje potgczong ze spektrometrig masows [11],
badania sktadu probek odparowanych uderzeniem impulsu laserowego (laserflash
inducedspectroscopy) [20], w szerokim zakresie postugiwano sie spektrometrig rezo-
nansu paramagnetycznego [13], oznaczeniami wspétczynnika rozszerzalnosci ciepl-
nej [21] i oznaczeniami przewodnictwa elektrycznego, statej dielektrycznej oraz
fadunku powierzchniowego [15,22], Szczegdlngrole odegratyjednak badania widm
w podczerwieni w potwierdzeniu i rozwinieciu modelu zdefektowan [14, 23],

Przyjeto tworzenie sie trzech rodzajow wakancji kationowych.

[FOHVMHO? A [OHVMOT + Hf * [O* VMO + 2H*
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Sadzono, ze widmo IR jondw OH bedzie sie sktada¢ gtéwnie z trzech pasm:
dwéch oddzielnych pasm dla sygnatow IR defektow ['OH VM HO'x oraz
[[OH VM OA, a takze rozmytego pasma dla [Hj]. Rozmytego z tego wzgledu, ze
proton w pozycji miedzyweztowej (i) wykazuje duzg ruchliwos$é. Oczekiwano przy
tym, ze pasmo odpowiadajace defektowi catkowicie skompensowanemu
[[OH V~g HOx ze wzgledu na kulombowskie odpychanie protonéw bedzie mie¢
czestos¢ wyzszaniz pasmo odpowiadajace defektowi czesciowo tylko skompenso-
wanemu ['OH VM)O*]’. Na podstawie warunkéw symetrii oraz rozmieszczenia grup
OH opracowano rodzaj ,,syntetycznego” widma IR grup OH w MgO [14], Podane
jest ono na Rys. 4.

Rysunek 4. ,,Syntetyczne” widmo trzech rodzajéw skompensowanych grup OH
oraz miedzyweztowego protonu [14]

Rysunek ten uwzgledniatakze mozliwo$¢ pojawienia sie pasma pochodzacego
od hipotetycznego defektu nadskompensowanego

«OH 7
*OH Vm8 HO*

0 czestotliwosci jeszcze wyzszej niz czesto$¢ odpowiadajgca wakancji skompenso-
wanej. Pasma pochodzace od wakancji skompensowanej, skompensowanej czescio-
wo oraz nadskompensowanej oznaczono literami A, B i C. Oczekiwano przy tym,
ze pasmo IR odpowiadajgce wakancji ['OH VM) HO]xjako najbardziej rozpow-
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szechnionego defektu wykaze najwieksza intensywnos¢, a pasmo odpowiadajgce
nadskompensowanej wakancji

*OH
*OH Vg OHj

wystepujgce co najwyzej w bardzo matym stezeniu, najmniejszg intensywnosé.

Te przewidywania zostaty potwierdzone z matymi tylko odstepstwami [23] przez
widma uzyskane dla krysztatdbw MgO o wysokiej czystosci. Uzyskano wiec w za-
kresie wartosci grup OH stabe pasmo C wakancji hadskompensowanych o czesto-
§ci 3700 cm'] pasma A i B przedstawione na Rys. 5 okazaty sie mie¢ strukture
trypletowg (3550, 3566, 3571 cm-1) oraz kwadrupletowg (3296, 3312, 3327 oraz
3342 cm-1). Na rysunku widoczne jest rdwniez w poblizu pasma B szerokie lecz
wyrazne obnizenie tla, ktére odpowiada drganiom OH w miedzyweztowym defek-
cie [h;].

Rysunek 5. Dwa gtéwne zespoty pasm IR w krysztale MgO o najwyzszej czystosci 4N
w temperaturze pokojowej i w 82K [23]

Rozszczepienie gtdwnych pasm A i B na multiplety oraz mniejsza intensyw-
no$¢ pasma A wobec pasma B wbrew przewidywaniom stanowig gtéwne odchyle-
nia od hipotetycznego widma podanego na Rys. 4.

Rozwazajgc rozne mozliwosci powstania muitipletéw autorzy doszli do prze-
konania, ze najlepszym wytlumaczeniem tego zjawiska jest wptyw miedzywezto-
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wych atoméw wegla [Ci]obecnych nawet w najczysts2ych krysztatach MgO prze-
topionych w tuku weglowym. Atom taki powoduje napiecie w najblizszym swoim
otoczeniu, ktére zaleznie od odlegtosci atomu wegla od wakancji wywotuje zmiane
czestosci (podwyzszenie) grup OH w defekcie. Model ten zostat poddany wnikli-
wej analizie w pracy [14].

Obnizona intensywno$¢ pasma A wobec B znajduje wyjasnienie w fakcie, juz
uprzednio oméwionym, ze defekt skompensowany wystepuje w 2 odmianach enan-
cjomorficznych

°0

°0

z ktérych tylko pierwsza zawiera grupy OH. Za znacznym przesunieciem réwno-
wagi na strone prawa i zmniejszeniem stezenia wakancji aktywnej w podczerwieni
- przemawia fakt pojawienia sie w widmie pasma 4154 cm 'lcharakterystycznego
dla spolaryzowanej czasteczki H, nie zajmujacej pozycji centrosymetryczne;j.

Nalezy dodaé, ze w widmie IR krysztatu magnezu pojawito sie takze podwaojne
pasmo w zakresie 2900-3000 cm-1 charakterystycznym dla drgan rozciggajacych
C-H. Sprawa ta bedzie blizej om6éwiona w nastepnym rozdziale.

8. WYDZIELANIE WEGLOWODOROW Z PREPARATOW MgO

Podczas ogrzewania do temperatury 500-800°C tlenku magnezu zawierajgce-
go mate ilosci wody oraz ditlenku wegla stwierdzono, ze w uchodzacych gazach
obecne sg weglowodory rdznego typu [24, 25].

Réwnanie zachodzacych reakcji mozna przedstawi¢ ogélnym wzorem

XMgO +j/HD + C02 weglowodory CAd; + m02

Dla zabezpieczenia wysokiej czystosci doswiadczenia krysztaty MgO podda-
wano wymywaniu kwasem ortofosforowym, nastepnie wielokrotnie przemywano
wodg 0 wysokiej czystosci. Suszono w wysokiej prézni i w tych samych warunkach
mielono na ,,gruby” proszek. Proszek taki poddawano ogrzewaniu w przeptywie
wysokiej czystosci argonu przy 5 torr, w temp. 650°C.

Uchodzace gazy poddawano analizie chromatograficznej.

Na rys. 6 przedstawiono [24] chromatogram, ktéry pozwolit na stwierdzenie,
ze w gazach wydzielajacych sie z ogrzewania MgO w 650°C stwierdzono obec-
nos¢:

— weglowodordw alifatycznych nasyconych i nienasyconych,

- weglowodoréw aromatycznych: od benzenu do alkilowych pochodnych
naftalenu.
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Rysunek 6. Chromatogram kapilarny gazéw emitowanych ze sproszkowanego MgO o technicznej czystosci
do atmosfery czystego argonu w 700 K [24]

F. Freund sadzi, ze wystepujg rowniez zwigzki o wiekszej liczbie pierscieni
skondensowanych. W stosowanych warunkach anali2y nie udato sie ich budowy
ustalic.

800 900 1000 1100 1200 K

Rysunek 7. Zmiany sktadu gazéw emitowanych do atmosfery czystego Ar
ze sproszkowanego technicznego MgO w zaleznosci od temperatury ogrzewania weglowodoréw
kazdej temperaturze probka byta przetrzymywana 10 min. [24]
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Serie badan poswiecono skladowi gazow uchodzacych przy prazeniu MgO
w zaleznosci od temperatury (od 500 do 1000 K).

Skifad otrzymanych weglowodoréw zalezy od temperatury prazenia tlenku. Do
800 K wyadzielanie weglowodorow jest mate, gwattownie rosnie od 800-850 K
potem czesciowo sie stabilizuje na jednym poziomie (dla CH4). Wolno opada dla
ciezszych weglowodoréw.

Skiad ich zalezy roéwniez od czasu prazenia podanego na wykresie (Rys. 8).
W tym przypadku najpierw wydziela sie C02 dopiero potem wydzielaja sie Izejsze
(do C6) weglowodory alifatyczne i aromatyczne.

0 20 0 60 80 100 120 10 160 180 t (min)

Rysunek 8. Zmiany sktadu gazéw emitowanych do atmosfery czystego Ar ze sproszkowanego technicznego
MgO w temperaturze 670K w zaleznosci od czasu [24]

Wydzielanie sie weglowodoréw w jakis sposéb jest zwigzane z wydzielaniem
CO02 Przy obnizeniu temperatury prazenia MgO wydzielanie C02 ustaje ponizej
400 K, gdy wydzielanie weglowodoréw trwa do temperatury pokojowej, zanika
zupetnie ponizej 200 K.

Stwierdzono réwniez, ze gazy ochtodzone przed wlotem do chromatografu
powodowaty odkladanie sie na Sciankach kwarcowej rurki galaretowatego osadu.
Pod wptywem H20 lub CO, osad ten rozktadat sie na biaty proszek, zawierajacy
MgO, ale nie bedacy tlenkiem magnezu. F. Freund przypuszcza, ze sg to zwigzki
magnezoorganiczne.

Powierzchnia tlenkow metali alkalicznych rézni sie tym od wnetrza krysztatu,
ze ma znacznie wieksza mozliwos$¢ relaksacji wigzan. W przypadku atomu wegla,
znajdujacego sie w pozycji miedzyweztowej siatka krystaliczna otaczajgca wegiel
jest miejscowo naprezona, zaburzona. Skumulowana energia powstatych naprezen
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jest sitg napedowsq dla dyfuzji atomow wegla z wnetrza krysztatu ku powierzchni.
Dlatego tez warstwa podpowierzchniowa ma wieksze stezenie atomoéw wegla ni?
whnetrze krysztatu.

Wyznaczenie stezenia wegla wzdtuz linii zaglebiania sie od powierzchni do
whnetrza krysztatu jest trudne i do dnia dzisiejszego nie dysponujemy petnym profi-
lem zmian stezenia, a co za tym idzie, brak doktadnego obrazu wedréwki wegla
z wnetrza do powierzchni. Podobnie ma sie sprawa z wedrowka wodoru ku po-
wierzchni.

Dane eksperymentalne wskazujgna to, ze atomy wegla dgzace do powierzchni
nie majg mozliwosci taczenia sie miedzy sobg, dajac np. grafit lub sadze. Skutkiem
migracji atoméw wegla i wodoru do powierzchni prawdopodobnie na samej po-
wierzchni tworzg sie wigzania miedzy atomami wegla oraz atomami wegla i wodo-
ru, w wyniku czego powstajg parafiny, zwigzki aromatyczne itd.

Fakt, ze w produktach gazowych jest wiecej olefin niz parafin (za wyjatkiem
metanu), nasuwa mysl, ze najpierw tacza sie pojedyncze atomy wegla.
Cs+ Cs-> C = Cs, ktore z kolei zostajg uwodornione

W rezultacie reakcje tworzenia sie parafin, olefin, weglowodoréw aromatycz-
nych zachodzg na samej powierzchni gdzie atomy Mg czy O w réznej koordynacji
grajg role katalizatorow. Jest to problem dotychczas nie w petni wyjasniony, nie-
zmiernie interesujacy pod wzgledem poznawczym. Przed nim stajg dalsze, na pew-
no trudne, badania prowadzace do poznania nowych zjawisk fizycznych i chemicz-
nych, do nowych technologii.

9. EKSTRAKCJA KWASOW KARBOKSYLOWYCH
| DIKARBOKSYLOWYCH Z TLENKU MAGNEZU
| MINERALOW KRZEMOWYCH

Tlenek magnezu zawierajgcy wode i wegiel w postaci statego roztworu uzyty
do badan opisanych w poprzednich rozdziatach miat posta¢ przezroczystych krysz-
tatdbw wydzielonych z MgO stopionego w tuku elektrycznym wytworzonym po-
miedzy elektrodami grafitowymi. Stopieniu ulegata tylko cze$¢ preparatu w pobli-
zu tuku, reszta nieco chtodniejsza nie ulegajaca stopieniu odgrywata role naczynia.
W warunkach wysokiej temperatury stopu okoto 2860°C dochodzi do ustalenia row-
nowagi pomiedzy obecnymi w fazie gazowej tlenkami wegla i parg wodng a sto-
pem, ktora w czasie krystalizacji i oziebienia zostaje zamrozona. Uzyskany krysztat
zawiera wiec zawsze drobne ilosci wody i tlenkéw wbudowanych w sie¢ krystalicz-
ng w formie statego roztworu, o czym byta mowa w poprzednich rozdziatach. Wo-
bec faktu, ze CO, i H2 sg statymi sktadnikami powietrza mozna oczekiwac wykry-
cia podobnej obecnosci wegla i wody takze w innych materiatach tlenkowych pro-
stych lub ztozonych, przetopionych w wysokich temperaturach. Istotnie Freund w
pracy [26] powotuje sie na wykrycie wegla w materiatach ceramicznych otrzyma-
nych przez wysokotemperaturowe spiekanie materiatdw ceramicznych otrzymywa-
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nych z weglanowych prekursoréw [27] oraz wykrycie wegla w tlenkach
Y-Ba-Cu-0 w ilosci rzedujednego atomu C na komorke elementarnag [28-30], Wspo-
minatez, ze badajac krystalizacje stopionego forsterytu Mg2Si04stwierdzono obec-
nos¢ posredniej fazy zawierajacej okoto 1% wegla [31].

Jak wykazat Freund i wspdtautorzy w swoich niedawnych badaniach [26] pre-
paraty MgO zawierajgce wegiel nie tylko sg zdolne do wydzielania drobnych ilosci
weglowodoréw, o czym byta mowa w poprzednim rozdziale, ale réwniez mozna
z nich wyekstrahowaé bardzo mate, ale dajace sie zidentyfikowa¢ w nie budzacy
watpliwosci sposob, ilosci niektérych kwasow karboksylowych. Lektura tej pracy
wskazuje, ze autorzy zapewnili wszelkie warunki, by wykluczy¢ pochodzenie tych
substancji z innego Zrodta niz MgO. Badane krysztaty MgO o dtugos$ci do 50 mm
i Srednicy 6-10 mm zostaty starannie przemyte CHC13 w aparacie Soxhleta (wy-
grzanym uprzednio w temperaturze 450°C) uzywajac celulozowych pojemnikéw
uprzednio wymytych tym samym rozpuszczalnikiem. Krysztaty w ilosci 50 g roz-
drobniono nastepnie w czystym mozdzierzu porcelanowym, réwniez wygrzanym
uprzednio w 450°C i ponownie wprowadzono do aparatu Soxhleta, gdzie kolejno
poddawano je ekstrakcji rozpuszczalnikami o rosngcej polamosci: chloroformem,
acetonem i tetrahydrofuranem (THF), w czasie po 16-24 godz. na kazdy z nich. Dla
wykluczenia mozliwosci utworzenia sie kwasow karboksylowych na skutek od-
dziatywania organicznych rozpuszczalnikéw wymywanie przeprowadzono w apa-
racie Soxhleta rowniez woda o wysokiej czystosci. Réwnolegle z badaniami tlenku
magnezu przeprowadzono w doktadnie taki sam sposob ,,$lepg probe”, w ktorej
ekstrakcji poddano uprzednio wygrzane perty szklane.

Zageszczone do bardzo malej objetosci eluaty zostaty uzyte do identyfikacji
produktéw. 1los¢ ich wyekstrahowana z 50 g MgO oceniono na 4-5 mg.

Widma IR pozostato$ci uzyskano uzywajac probek powstatych przez odparo-
wanie kilku kropel stezonego ekstraktu na ptytce KC1. W widmach wyrdzniono:
intensywne pasmo 1723 cm-1 charakterystyczne dla dimeréw nasyconych alifatycz-
nych kwasow karboksylowych. Silny dublet 2890 i 2960 cm-1 w rejonie drgan roz-
ciggajacych wigzan C-H oraz w rejonie drgan OH szerokie pasmo 3000-3600 cm'l
wskazujace na grupy -COOH potaczone wigzaniem wodorowym.

Chromatogram gazowy wskazat obecno$¢ kwasu szczawiowego HOOC-COOH,
malonowego HOOC-CH,-COOH, bursztynowego HOOC-(CH.,)2COOH, a takze
glikolowego HO-CH2COOH. Obecnos¢ tych kwasow zostata potwierdzona takze
analiza masowa. Zgodne z tymi wynikami okazato sie widmo 'H NMR.

Pozostatos¢ odparowana po ekstrakcji THF zostata przekrystalizowana z roz-
tworu w chloroformie dajac krysztatki o rozmiarach do 1 mm o temperaturze top-
nienia 189-190°C bliskiej wartosci 188°C podawanej w literaturze dla kwasu bursz-
tynowego. Jeden z tych krysztatow zostat uzyty do badan rentgenowskich. Réw-
niez i w tym przypadku rozmiary i ksztatt komérki elementarnej byty charaktery-
styczne dla krystalicznego kwasu bursztynowego.

W przekonaniu autoréw tych prac wyniki uzyskane w przypadku MgO maja
charakter ogolny i pozwalajg na przypuszczenie, ze podobne wasciwosci moga
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wykazywa¢ w przyrodzie rowniez mineraty krystalizujgce ze stopow wysokotem-
peraturowych wysyconych, parg wodng ditlenkiem wegla i azotem. Warunki takie
istniejg np. w magmie wulkanicznej, w ktorej wymieszane gazy moga znajdowac
sie pod wysokim ci$nieniem.

Poparcia dla tego pogladu szukano badajac krysztaty oliwinu wydobyte z wne-
trza but perodytowych, wyrzuconych w czasie erupcji wulkanicznych [32]. O obec-
nosci wegla w tych krysztatach $wiadczyto widmo IR eluatéw w zakresie drgan
rozciggajacych wiazan C—H, bardzo podobne do widma syntetycznych krysztatéw
MgO. Najsilniejsze pasma w widmie MgO to 2926 i 2855 cm-1 oraz 2922 i 2855
cm'lw widmie oliwinu [32], Co wiecej, rozdrobnione krysztaty oliwinu poddane
ekstrakcji w aparacie Soxhleta, w taki sam sposob jak uprzednio krysztaty MgO,
zawieraty w eluacie jeszcze bogatszy jakosciowo zestaw substancji organicznych
[33], Byty to w pierwszym rzedzie monokarboksylowe kwasy HXC-(CH,)nCOOH
o wartosci n od 6 do 10 nie wystepujace w przyrodzie ozywionej. Zidentyfikowano
réwniez jeden zwigzek azotu: glikolamid HO-CH,-CO-NH, identyczny z glikola-
midem znalezionym w jednym z meteorytéw przez Coopera i Cronina.

Prébe interpretacji tych zjawisk podjeli Freund, Staple i Scoville [32] opierajac
sie na zatozeniu, ze tworzenie statych roztworéw wody i ditlenku wegla w oliwinie
da sie sprowadzi¢ do takich samych reakcji jak opisane juz w przypadku tlenku
magnezu np.

Hzo’(gy + 02—UJ n 20H—(§J t; 022(3’ + “2(5')

Jon nadtlenkowy zajmujacy dwie sagsiednie pozycje tlenu sieciowego moze ulec
dysocjacji z utworzeniem dwdch jonéw O-, dziur elektronowych z tatwoscig we-
drujacych poprzez sie¢ krystaliczng. Dysocjacji ulega réwniez, zlokalizowana po-
czatkowo w wakancji kationowej, czasteczka H, dajac dwa bardzo ruchliwe mig-
dzyweztowe atomy wodoru. Podobnie wbudowanie CO, prowadzi do pojawienia
sie miedzyweztowych atomdw wegla. Miedzyweztowe atomy powodujg powstanie
lokalnych napie¢ w ich bezposrednim otoczeniu i tendencje ich do segregacji w
poblizu powierzchni lub wokdt dyslokacji obecnych w catej objetosci krysztatu.
Mozna sie teraz spodziewac, ze atomy wegla ulegajgce segregacji w dyslokacjach,
krawedziowej lub srubowej, beda sie uktadaé w kilkuatomowe szeregi, a taczac sie
z wedrujagcymi atomami wodoru wytworza dtuzsze lub krétsze fragmenty fancu-
chow polietylenowych. tancuchy te moga by¢ zakonczone badz grupg metylowa
-CH3 badz tez grupg karboksylowg utworzong dzieki przytaczeniu dwdch atoméw
O' do weglaterminalnego. Te tancuchy H-C*—O, atakze H-CnN -0 stanowia,,pro-
tomolekuty” czasteczek wydostajacych sie na powierzchnie nawet w temperaturach
umiarkowanych.

Przedstawione tutaj wyniki sugerujg ze podobne protomolekuty mogty sie
tworzy¢ w mineratach krystalizujgcych pod wysokim cisnieniem gazow i wysokich
temperaturach takze we wczesnych okresach formowania sie naszego globu wyka-
Zujacego wowczas znaczng aktywnos¢ sejsmiczng. Uwalniane w czasie wietrzenia
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skat mogtyby byé najwczesniejszym zrodtem abiotycznych substancji organicznych
na naszym globie.

STRESZCZENIE I WNIOSKI

Niniejsze opracowanie ma na celu danie odpowiedzi, czy mozliwe jest tworze-
nie sie weglowodoréw bezposrednio z CO, it*Ojako Zrodet wegla i wodoru.

Pozytywna opinia oparta zostata na nastepujacych danych: prace laboratoryjne
wykonane w latach (1978-1984) wskazujgnato, ze reakcje miedzy ditlenkiem weg-
la i wodg moga zachodzi¢ w obecnosci tlenkéw metali ziem alkalicznych. Dotych-
czas zbadano pod tym wzgledem w spos6b obszerny tlenek magnezu; na temat tlen-
ku wapnia sg opublikowane dwie prace oraz wzmianki w innych publikacjach.

Na temat tlenku strontu sg tylko nieliczne wzmianki.

Tlenki te grajarole katalizatoréw w reakcjach miedzy woda a ditlenkiem wegla
lub weglanami. Produktami reakcji sg: weglowodory nasycone i nienasycone o roz-
nej dtugosci i roznej budowie fancuchdw; tworza sie rowniez weglowodory aroma-
tyczne o roznej liczbie pierscieni aromatycznych. Wydziela sie poza tym pewna
ilos¢ gazowego wodoru i tlenu. Pod cisnieniem 1 atmosfery niektore z tych reakcji
zachodzgjuz w 200°C, inne w temperaturach do 600-800°C.

Gtéwnarolejako centra reakcji grajg wakancje kationowe réznego typu. Powo-
dujg one w sieci krystalicznej rozpad wody na wodor i tlen oraz ditlenku wegla na
wegiel atomowy i tlen. Wegiel atomowy oraz wodor daza ku powierzchni kryszta-
téw. Prawdopodobnie na powierzchni zachodza reakcje pomiedzy weglem i wodo-
rem dajac cala palete zwigzkdéw organicznych, gtéwnie weglowodoréw alifatycz-
nych o réznej dtugosci taricucha i weglowodoréw aromatycznych o réznej liczbie
pierécieni aromatycznych.

W pracach Freunda zaproponowano mechanizmy tworzenia sie wodoru i tlenu
z wody wobec tlenkow alkalicznych o zdefektowanej strukturze. Stwierdzono row-
niez, ze w analogicznych warunkach ditlenek wegla moze sie rozpadac na tlen ato-
mowy i wegiel réwniez atomowy. Wegiel ten odznacza sie duza ruchliwoscia, prze-
suwa sie i gromadzi w warstwie przypowierzchniowej. Na temat zachodzacych na
powierzchni tlenkéw reakcji nie ma zadnych danych i propozycji co do mechani-
zmow reakcji prowadzacych do weglowodorow.

a) Wstepna, orientacyjna analiza termodynamiczna wskazuje na to, ze w gra-
nicach temperatur od kilkuset do okoto 1000°C moze zachodzi¢ reakcja

xCO, +j'H.,0 »z(—€H >+ nO albo O,

b) Ta pomyslana reakcja, w czasie ktérej wydzielajg sie weglowodory i tlen
czgsteczkowy moze zachodzi¢ pod warunkiem dostarczenia do reakcji elektronow;
inaczej méwigc moze ona zachodzi¢ w Srodowisku redukujacym albo w obecnosci
Srodka redukujgcego, ktérym moze by¢ atom metalu: np. K, Fe itp.
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Te dwa punkty: a i b wymagajg osobnego opracowania. Obecne wnioski co do
mozliwosci przetwarzania sie CO,, i H,0 w weglowodory opierajg sie gtdwnie na
danych doswiadczalnych, ktdrym poswiecona jest wieksza cze$é niniejszego opra-
cowania. Mechanizm zachodzacych reakcji nie jest w petni wyjasniony. Tym nie-
mniej weglowodory sie tworzg Czesciowo znany jest sklad powstajacej mieszani-
ny i warunki jej tworzenia sie: ilos¢ ogolna, szybko$¢ tworzenia sie, wydzielania
sie. Podstawowagrole gra obecnosc tlenkdw alkalicznych jako katalizatorow, a moze,
inaczej mdwiac, jako wspotreagentow.

Z przedstawionego tutaj w wielkim streszczeniu opisu i wynikéw doswiadczen
grupy prof. F. Freunda wynikaja nastepujace propozycje dalszego postepowania.

Przeprowadzenie rozeznania literaturowego i wyciggniecie wnioskow o cha-
rakterze chemicznym lub fizycznym, dotyczgce nastepujacych zagadnien.

1. Opracowanie teoretycznych zaleznosci termodynamicznych dla wybranych
reakcji pomiedzy: woda, ditlenkiem wegla, weglanami. A w szczego6lnosci zalezno-
§ci statych réwnowagi i wydajnosci od temperatury reakcji. Dane te pozwolg na
zorientowanie sie 0 mozliwosciach przeprowadzeniatych reakcji w warunkach labo-
ratoryjnych. Zorganizowanie na ten temat seminarium.

2. Opracowanie dalszego ciggu zagadnienia dotyczgcego mozliwosci tworze-
nia sie: weglowodoréw w materiatach nieorganicznych przy zastosowaniujako kata-
lizatoréw tlenku wapnia, tlenku strontu (oraz innych tlenkéw, o ile takie prace zos-
taty juz wykonane). Jesli chodzi o tlenek wapnia, zagadnienie to zostato potrakto-
wane marginesowo w pierwszym opracowaniul.

Rowniez zorganizowanie seminarium na ten temat.

3. Opracowanie zagadnienia, ktére odpowie na nastepujace pytania;

a) czy znane sgprace dotyczace wptywu defektéw strukturalnych innych
tlenkow niz tlenki magnezu, wapnia, strontu na ich aktywnosc¢ fizyczng i chemicz-
na,

! b) zorientowanie sie we wiasnosciach fizycznych i chemicznych innych
zwigzkdw, niz tlenki, ktére zawierajg wegiel (atomowy) wbudowany w siatke kry-
staliczng zwigzku. Jakie wtasciwosci majg te atomy wegla, np. czy odznaczajg sie
ruchliwoscia.

3. Czy ukfady krystaliczne sktadajgce sie z kilku roznych tlenkow (np. .vMgO
-rSi0.,) moga zawiera¢ wegiel wbudowany w sposéb podobny jak w tlenkach me-
tali ziem alkalicznych (MgO).

4. Ze wzgledu na to, ze opracowanie niniejsze wykazato, ze tlenek magnezu
jest katalizatorem reakcji miedzy wodg a ditlenkiem wegla i ze wiasciwe reakcje
miedzy: atomem wegla i wodorem; pomiedzy dwoma i wiecej ato mami wegla, za-
chodzg na powierzchni, nalezy przeanalizowac z tego punktu widzenia znane i do-
konane prace nad katalitycznymi wtasnosciami po  wierzchni tlenku magnezu.

Prace te sg bardzo liczne. Nie ma natomiast prac nad reakcjami na powierzchni
tlenku magnezu pomiedzy weglem atomowym a wodorem i weglem atomowym
awodg. Znana jest reakcja pomiedzy weglem, jako ciatem statym i parg wodna,
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ktora prowadzi do tworzenia sie gazu syntezowego. Nieznane sg mozliwosci prze-
niesienia tej reakcji na powierzchniach np. tlenku magnezu.

Jest to chyba zupetnie nowe zagadnienie o bardzo interesujacej perspektywie

tak naukowej jak i praktycznej (technologicznej).
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ABSTRACT

Astatine, element 85, is the heaviest halogen. The first synthesis o f 2I'/At was
performed by Corson by irradiation of ZEBi target with a-particles. Most of the che-
mical studies have been done using this isotope. Astatine is one of the most difficult
elements to study from a chemical point of view, and our knowledge of its compo-
unds is rather incomplete compared to what we know about other elements. For this
there are several reasons, especially that the astatine have very short-lived isotopes
which make it impractical to obtain weighable amounts of the element. Therefore,
chemical studies of astatine can be performed only with very low concentrations -
concentrations much less than the impurity levels commonly present in an experi-
mental system. Radionuclide 2LAt has been newly discovered within development
of nuclear medicine, because it has a lot of diserable and advantageous properties,
that are required in cancer therapy. It’s potential application was recognized due to
the radiotoxicity associated with emission of a particle and that of its daughter2lPo.

This review presents current knowledge about chemistry of astatine, especially
its inorganic chemistry (e.g. valence states, anionic complexes of astatine with halo-
genides and pseudohalogenides ions etc.). Moreover, information is given about
synthesis of some organic compounds of astatine. Special attention was paid on
labelling of biologically active molecules with 2llAt and their potential applications
in nuclear medicine.
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WSTEP

Astat jest najciezszym obecnie znanym chlorowcem. Jego istnienie przewidy-
watjuz Mendelejew pozostawiajac puste miejsce w uktadzie okresowym dla nieod-
kiytego pierwiastka o liczbie atomowej 85, ktory nazwat ekajodem. Poszukiwania
astatu w przyrodzie okazaly sie bezowocne. Zostat on odkryty dopiero w 1940r.
przez Corsona, Mackenziego i Segrejako produkt bombardowania tarczy 28Bi czast-
kami a. Nazwa pierwiastka pochodzi od greckiego stowa ,,astatos”, oznaczajgcego
»hietrwaly”, poniewaz wszystkie jego izotopy ulegajg szybkiemu rozpadowi pro-
mieniotwdrczemu [1,2]. W latach pieédziesigtych i szes¢dziesiagtych zbadano pod-
stawowe wiasciwosci fizykochemiczne astatu. W pdzniejszych latach zaintereso-
wanie astatem byto jednak znikome, gdyz nie znaleziono zadnego istotnego zasto-
sowania dla tego nietrwatego i do$¢ kosztownego w otrzymaniu pierwiastka.

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Rysunckl. Publikacje dotyczace astatu ijego zwigzkéw znalezione w bazie MEDLINE

Jednakze rozw6j medycyny nuklearnej spowodowat gwattowne zainteresowa-
nie astatem jako potencjalnym radionuklidem w terapii nowotwordw. Poczgwszy
od lat 80. ukazuje sie coraz wiecej publikacji dotyczacych otrzymywania i badania
radiofarmaceutykow astatowych ijak pokazuje rysunek 1w ostatnich latach liczba
tych publikacji gwattownie wzrasta.
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1. 1ZOTOPY ASTATU - ICH OTRZYMYWANIE | WEASCIWOSCI

Pierwszym odkrytym izotopem astatu byt 21,At. Obecnie zidentyfikowano
34 izotopy astatu, poczawszy od 13At do 21At, w tym 7 izomerow jadrowych. Naj-
bardziej trwate sg dwa z nich 20At i 21At. Lzejsze izotopy otrzymuje sie w wyniku
bombardowania tarcz 197Au i 28Bi jadrami ,2C, N lub 160 oraz czastkami a.
W zaleznosci od energii bombardujacych jader otrzymuje sie radionuklidy o roznej
liczbie neutronéw. lzotopy 2BAt, ZPAt i 20At zostaty zidentyfikowane w produk-
tach bombardowania tarcz 28Bi i ZPb protonami o energii 660 MeV. Tworzg sie
one w nastepstwie wychwytu wtdrnych czastek a przez jagdra 28Bi, jak réwniez
w wyniku wychwytu powstatego w procesie spalacji 1Li przez Z8b [3], Niemal
wszystkie znane izotopy astatu zidentyfikowano w produktach reakcji spalacji toru
lub uranu wysokoenergetycznymi protonami [3,4].

Niektore izotopy 2I5At, A7At, A8At i 29At wystepujg w przyrodzie we wszyst-
kich rudach uranowych jako produkt rozpadu 2Z8J i 28U, a takze jako produkt roz-
padu ZMNp, ktéry powstaje w rudach uranowych w wyniku dziatania neutronéw
tworzacych sie podczas samorzutnego rozszczepienia 2Z8J [5]. Naturalne izotopy
astatu majg jednak bardzo krétki okres potowicznego rozpadu i to uniemozliwito
ich wczesniejsze odkrycie. 219At o czasie potowicznego rozpadu 0,9 min. jest naj-
trwalszym naturalnie wystepujagcym w przyrodzie izotopem astatu. Tak krétkie cza-
sy potowicznego rozpadu izotop6w astatu powodujg, ze jego catkowita ilo$¢ w sko-
rupie ziemskiej jest szacowana na zaledwie 70 mg. Astat nalezy wiec do najrzad-
szych pierwiastkow wystepujacych w naturze [6].

&AL (7,2h)

8Pb (stavilny)

Rysunek 2. Schemat rozpadu izotopu 2'At

Do badan wasciwosci fizykochemicznych astatu wykorzystywane sg dwa naj-
trwalsze izotopy: 20At i 2uAt o czasie potowicznego rozpadu réwnym odpowied-
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nio: 8,3 h oraz 7,2 h. Do celéw medycznych stosowany jest jednak tylko 21At,
ktdérego rozpad przebiega na dwdch réznych drogach (Rys. 2) [6, 7]:

a) bezposdredni rozpad alfa 211At do 2/Bi przebiega z wydajnoscig 42%. Wy-
emitowane czastki a majgenergie 5,87 MeV. Powstaty 2/Bi poprzez wychwyt elek-
tronu ulega przemianie do trwatego 20/Pb,

b) wwyniku wychwytu elektronu przebiegajgcego z wydajnoscig 58% 2lIAt
przechodzi w nietrwaty izotop 2lIPo, ktéry dalej ulega rozpadowi do 2/Pb z emisja
czastek a o energii 7,45 MeV.

Izotop 210At w reakcji wychwytu elektronu przechodzi w izotop 21°Po, ktory
jest radiotoksycznym emiterem ero okresie potrozpadu wynoszacym okoto 138 dni
[8]. Okres ten jest za dbugi, by izotop ten mogt znalez¢ zastosowanie w medycynie
nuklearnej.

2 EC _ 21» r>~ [e] _ 20t nu

10 .
At @an 99,8% e 03Xd)

Rysunek 3. Rozpad izotopu 2,0At

Dlatego do celow medycznych 2At powinien byé pozbawiony 210At, co uzys-
kuje sie poprzez hombardowanie tarczy 28Bi czastkami a o Scisle dobranej energii
28 MeV, gdyz zwiekszenie lub zmniejszenie tej energii powoduje powstawanie 20At
oraz innych niepozadanych izotopdw astatu [8-10]. Monoizotopowy 2l1At mozna
otrzymac takze z generatora radonowego, w ktérym 2I'Rn w wyniku wychwytu elek-
tronu przechodzi w 2nAt. 2'Rn stosowany w generatorze otrzymuje sie w reakcji
MBi(Li, 5n)2'Rn [11] lub w reakcji spalacji 22Th(p, x)2lIRn [12].

W celu wydzielenia izotopdw astatu z tarcz stosowane sg gtdwnie dwie meto-
dy: ekstrakcyjna (tzw. ,,mokra”) [8, 13] oraz termiczna (tzw. ,,sucha”) [13, 14], Me-
toda ekstrakcyjna polega na rozpuszczeniu tarczy w gorgcym, stezonym H2504
Powstaty roztwdr oczyszcza sie z metali zawartych w tarczy (Bi, TI, Cu, Al itd.)
metodami strgceniowymi. Pozostaty w roztworze astat ekstrahuje sie chloroformem.
Aby otrzymaé wodny roztwor astatu stosuje sie reekstrakcje z fazy organicznej.

Duza lotnos$¢ astatu zostata wykorzystana w termicznej metodzie wydzielania
go z tarczy. Tarcze umieszcza sie w kwarcowej rurce, ktérg ogrzewa sig¢ stopniowo
do temperatury 650°C. Strumien helu, argonu lub azotu przepuszczony przez rurke
przenosi pary astatu do kapilaiy chtodzonej mieszaning ciektego azotu i etanolu.
Nastepnie kapilare przeptukuje sie roztworem o zgdanym skfadzie. Metoda ta jest
polecana ze wzgledu na wiekszy niz w metodzie ekstrakcyjnej odzysk astatu z tar-
czy, a takze ze wzgledu na mniejszg ilo$¢ stosowanych odczynnikow, ktére moga
zmieniac¢ postaé astatu i wptywac najego pozniejsze zachowanie sie w roztworze.
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2. WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE ASTATU

Ze wzgledu na krotki czas potowicznego rozpadu wszystkich izotopdw astatu
trudno jest otrzymac¢ wagowe ilosci tego pierwiastka konieczne do zbadania jego
wiasciwosci fizykochemicznych. Mimo tych trudnosci udato sie wyznaczy¢ kilka
danych opisujgcych podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne tego pierwiastka.
Dla przykfadu, drugi potencjatjonizacji/,= 17,0 eV (Tabela 1) zostat wyznaczony
w wyniku ekstrapolacji prawie liniowej zaleznosci pomiedzy pierwszym potencja-
tem jonizacji 7, dla O, S, Se i Te a drugim potencjatem jonizacji/, dla F, Cl, Br, i |
[15]. Znajac /, polonu oszacowano /, dla astatu. Niektdre dane, np. standardowe
potencjaty redoks wyznaczono eksperymentalnie dysponujac mikrosladowymi ilos-
ciami astatu.

W roztworach astat, podobnie jak pozostate chlorowce, powinien istnie¢
w postaci At,. Jednak ze wzgledu na bardzo male stezenia w jakich wystepuje, nie
moze on wytworzy¢ czgsteczki dimeru. Mimo braku dowodoéw na istnienie At2ob-
liczono kilka parametréw fizykochemicznych tej czasteczki (Tabela 1).

Tabela 1. Niektore whasciwosci fizykochemiczne astatu [16-23]

Liczba atomowa 85
Konfiguracja elektronowa [Xe]Af&bd' (6sBps
Potencjatyjonizacji (V) h 9,5

h 17,0

h 30,0

u 41,0

h 51,0

k 78,0

h 91,0
Powinowactwo elektronowe w 298K (eV) 31
Elektroujemnos¢ 2,4
Promien atomowy 146 pm
Widmo absorbcyjne atomowego astatu 2 linie obserwowane w
Energia dysocjacji czasteczki At2 12V
DAR)2B<K
Odlegtos¢ miedzyatomowa, rq/At-At) 290 pm
Temperatura topnienia ~300°C*
Temperatura wrzenia -335°CW
Promierijonowy jonu At' 229 pm™
Standardowy potencjat +03V W

redukcji, E°(I/2At2/At")

(+ dane eksperymentalne
() warto$¢ wyznaczona przez autoréw w wyniku ekstrapolacji zaleznosci promieniajonowego od promienia orbitalnego pier-

wiastkow w grupie 17
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Astat podobnie jak jod jest pierwiastkiem lotnym. Z powierzchni szkifa subli-
muje nawet w temperaturze pokojowej. Ma duze powinowactwo do Ag i Pt, bo-
wiem na powierzchniach tych metali pary astatu osadzaja sie w prézni nawet
w temp. 325°C, a wiec bliskiej temperaturze jego wrzenia [5].

2.1. WEASCIWOSCI CHEMICZNE ASTATU

Astat, jako najciezszy chlorowiec tworzy wiele zwigzkéw na réznych stop-
niach utlenienia. Jednak ze wzgledu na krétki okres potowicznego rozpadu nawet
najtrwalszych izotopéw (20At i 21At) badania jego wihasciwosci chemicznych sg
duzym wyzwaniem dla ekspeiymentatora. Astatu nie mozna otrzymac w ilosciach
wagowych, dlatego z wyjatkiem kilku badar metodami spektrograficznymi i spek-
trometrii masowej [24], wszystkie badania wtasciwosci chemicznych astatu byty
prowadzone z wykorzystaniem technik podziatowych, w ktdrych astat byt wykry-
wany na podstawie jego radioaktywnos$ci. Metody te to: wspotstracanie, ekstrakcja
ciecz-ciecz, wymianajonowa, chromatografia, elektroosadzanie, elektromigracja.

Najbardziej stezony wodny roztwér astatu 10~-8M otrzymat Appelman [25].
Bardziej stezone roztwory wydzielatyby znaczne ilosci ciepta oraz powodowatyby
radiolize wody, co wptywatoby na zmiane zachowania sie astatu. Gdyby otrzymano
1 M roztwor astatu to jego aktywnos$¢ wyniostaby az 1,61-1019Bqg/l. W wigkszosci
eksperymentow astat w roztworze obecny jest wiec w mikro$ladowych ilosciach
rzedu 10'-10'15M [6]. Przy tak niskim stezeniu wptyw jakichkolwiek zanieczysz-
czen zawartych w roztworze jest olbrzymi. Efektten mozna zredukowac przez wpro-
wadzenie innego chlorowca, zazwyczaj jodu, jako no$nika astatu [26]. Niestetyjony
lub molekuty zwigzkdw astatu czesto nie pasujg do sieci krystalicznej odpowied-
nich zwigzkdwjodu, wiec astat moze by¢ usuniety z fazy statej w procesie rekrysta-
lizacji. Ponadto mozna sie spodziewaé, ze w tych samych warunkach astat i jod
moga wystepowac naroznych stopniach utlenienia. Niedawne badania metodg eks-
trakcji ciecz-ciecz wykazatly, ze w identycznych warunkach astat ijod Zachowuja
sie odmiennie [27, 28]. Trzeba zaznaczy¢, ze wiasnie izotopy astatu postuzyty do
badar zachowania si¢ pierwiastkow w submikroilosciach [29]. W zakresie stezen
od 108do 103atomdw na prdébke nie stwierdzono istotnych r6znic w zachowaniu sie
20At w badanych ukfadach rozdzielczych.

Izotopy astatu moga by¢ otrzymane jedynie w akceleratorach poprzez bombar-
dowanie tarcz czastkami cclubjagdrami 12C, IAN czy ieO. Dlatego badania wiasnosci
chemicznych astatu moga by¢ prowadzone jedynie przez nieliczne laboratoria usy-
tuowane w poblizu akceleratorow. Aktualnie zidentyfikowano szereg zwigzkdw
astatu wystepujacych na nastepujacych stopniach utlenienia: -1, +1, +3, +5, +7.
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2.2. STOPNIE UTLENIENIA ASTATU

Wiele prac poswiecono badaniu wiasnosci elektrochemicznych astatu oraz wyz-
naczeniujego potencjatow redoks. Johnson i wsp. [30] jako pierwsi zaobserwowali,
ze astat w H,S04poddany elektrolizie nie wydziela sie na katodzie dopdki nie zos-
tanie dodany K,Cr,Or Wysuneli wiec wniosek, ze Cr(VI) powoduje utlenienie
At do At+ Wykorzystujac te badania Latimer [31] podat pierwszy schemat uktadu
redoks dla astatu w srodowisku kwasnym i zasadowym:

a) kwasny roztwor:

Ar/At=0,2V, AtHAtO = 0,7V, HAt0O/HAt03= 1,4V,
b) roztwér zasadowy:
Ar/At =0,2V, At/AtO' = 0,0V, AtCT/AtOj = 0,5V.

Appelman oszacowat standardowe potencjaty redoks dla astatu, badajgc stop-
niowe utlenianie Ar do At+/ w roznych uktadach utleniajaco-redukujacych. Nas-
tepnie metoda wspotstracania oraz ekstrakcji ciecz-ciecz zidentyfikowat powstate
formy pierwiastka. Wyznaczone przez Appelmana wartosci standardowych poten-
cjatow redoks dla astatu zostaty przedstawione w Tabeli 2 wraz z potencjatami re-
doks dla pozostatych chlorowcéw. Wartosci dla astatu zostaty wyznaczone takze
metoda radiopolarograficzng [32] oraz chromatografiag CFRP (chromatografia przy
zatozonym statym potencjale) [33].

Podane w Tabeli 2 warto$ci potencjatéw redoks dla astatu potwierdzajg trend
wykazywany przez lzejsze chlorowce. Jednakze AtO“jest silniejszym utleniaczem
od pozostatych XO~. Jest to zwigzane z silng relatywistyczng stabilizacjg orbitali 6s
w astacie.

Tabela 2. Poréwnanie potencjatéw redoks chlorowcow przy pH = 1
wzgladem normalnej elektrody wodorowej [35]

Chlorowiec X7XZ,9 (V) XAgHXO (V) ' HXO/MHXOj (V) HX03/HX04(V)
F 2,87(9) — —
Cl 1,40 154 1,35 117
Br 1,09 151 143 1,68
| 0,62 131 1,07 158
At 0,30 1,00 1,50 >1,60

W pdézniejszych badaniach Visser wykluczytjednak mozliwo$¢ wystepowania
astatu na zerowym stopniu utlenienia i podat nastepujgce wartosci potencjatow re-
doks:

Ar/At+=0,35V, Af7TAt3= 0,85V i At{dAt+s= 15V.
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Astat wykazuje ponadto szczeg6lng stabilno$¢ na stopniu utlenienia +1 i +3.
Jest to zgodne z tendencjg obserwowang wsrod pierwiastkéw grup gtéwnych, ze
wraz ze zwiekszaniem sie masy atomowej nastepuje stabilizacja posredniego do-

datniego stopnia utlenienia [34, 35].

221, At

Jon astatkowy A r jest najlepiej poznang z chemicznego punktu widzenia for-
ma astatu. Powstaje on podczas redukcji astatu za pomoca Zn, S02 SnCI2i AsO~
w Srodowisku kwasnym orazNa,S03w $rodowisku zasadowym [34]. W tej postaci
A wspolstraca sie izomorficznie z Agi, Tli, Pbl2oraz Pdl, niezaleznie od warto$ci
pH i obecnosci innych anionéw w roztworze [30]. Nie jest ekstrahowany z wodne-
go roztworu przez rozpuszczalniki organiczne [30] i nie ulega wymywaniu aceto-
nem z osadu jodkéw [25]. Jego obecnos$¢ zostata potwierdzona takze w badaniach
migracji jondw w polu elektrycznym [30, 36].

W S$rodowisku kwasnym zawierajgcym Ar powstaje lotny astatowoddr HAt
zidentyfikowany metoda spektrometrii masowej [24]. Ze wzgledu na efekt relaty-
wistyczny wigzanie At-H powinno ulec skroceniu i mozna sie spodziewac, ze asta-
towodor bedzie bardziej lotny, nizby wynikato to z ekstrapolacji wtasciwosci pier-
wiastkow w grupie 17.

Jon astatkowy tworzy liczne astatki z metalami pierwszej i drugiej grupy. Na
podstawie stosunku promieni atomowych mozna przypuszczac, ze CsAt powinien
mie¢ strukture podobng do CsCl, a pozostate astatki metali alkalicznych powinny
by¢ izostrukturalne z NaCl [16]. Zatozenia te razem z innymi danymi uzyskanymi
dla halogenkdw metali alkalicznych postuzyly do wyznaczenia energii sieci krysta-
licznych (U9 dla astatkow od litu do cezu [17]. Wyznaczono takze standardowe
wartosci funkcji termodynamicznych dla wielu zwigzkow astatu z pierwiastkami 1

i 2 grupy [15, 17].

2.2.2. At(0)

Poczatkowo sgdzono, ze astat na zerowym stopniu utlenienia, podobnie jak
pozostate chlorowce, wystepuje w postaci czasteczki At,, ktdra w Srodowisku wod-
nym moze ulega¢ dysproporcjonowaniu do A r i AtOH [34]. Jednak przy stezeniach
astatu rzedu 10-11-30~5M, tworzenie formy At, nie wydaje sie mozliwe [37, 38],

Nastepna hipoteza gtosita, ze astat na zerowym stopniu utlenienia wystepuje
w postaci elementarnej At(0), ktéra ze wzgledu na swojg duzg reaktywnos$¢ ulega
reakcjom z zanieczyszczeniami organicznymi zawartymi w roztworach wodnych.
W ten sposdb starano sie wyjasni¢ nieodtwarzalnos$¢ uzyskiwanych wynikow. Lep-
szg odtwarzalno$¢ wynikow w obecnosci nadmiaru jodu ttumaczono reakcjg zanie-
czyszczen z 12zamiast z At [26,34], W 1989 r. Visser stwierdzit, ze rodnik At(0) nie
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jest trwaty i natychmiast przeksztatca sie w AtX (X = HSO~, NO», CIO’,
CH3COO0 ) w zaleznosci od rodzaju kwasu uzytego do wydzielenia At z tarczy [37].

2.2.3. At(l)

Pierwsze badania nad chemig astatu potwierdzity istnienie posredniego stopnia
utlenienia pomiedzy 0 a +5. Odpowiednia forma tworzyta sie w wyniku utlenienia
nizszych stopni za pomocgBr2, K,Cr2 ?, Fe(lll) i VO£ w $Srodowisku kwasnym lub
przez redukcje chlorem wyzszych stopni utlenienia astatu. Sugerowano, iz moze to
by¢ At(l) lub At(I11) w postaci AtO" lub AtO; [26, 34], Visser [38] stwierdzit osta-
tecznie, ze w rzeczywistosci powstaje mieszanina At(l) i At(l11), w ktdrej stosunek
At(D)/At(111) zalezy od warunkdw reakcji utlenienia lub redukcji. P6Zniejsze bada-
nia metoda elektromigracji potwierdzity istnienie zarowno At(l) jak i At(lIl)
[39,40].

W $Srodowisku wodnym At(l), tak jak pozostate chlorowce, wystepuje w posta-
ci AtOH (HAtO), czyli kwasu hypoastatowego. Forma tajest znacznie trwalsza od
analogéw XOH (X = F, Cl, Br, 1), bowiem ze wzgledu na bardzo mate stezenie nie
ulega dysproporcjonacji. Zakwaszenie srodowiska powoduje powstanie formy pro-
tonowanej (AtOHM)+ natomiast w srodowisku zasadowym istnieje anion At(OH);
[38, 39].

At(l) jest miekkim kationem, tak wiec zgodnie z regutg Pearsona aniony
SCN-, CN~, |-, B r tatwo wypierajg twarde aniony NO”, HSO" CIO", CH3 00~
i OH~z utworzeniem At(SCN);, At(CN)», AtBi” i Atl;. Powstate kompleksy satrwal-
sze od substratow ze wzgledu na bardziej kowalencyjny charakter wigzania [41].

2.2.4. At(111)

W $rodowisku zasadowym w temperaturze 100°C Dreyer metodg elektromi-
gracji potwierdzit istnienie At(I11) w postaci anionu AtOj [40], Chemia zwigzkow
At(ffl) w niewielkim stopniu rézni sie od At(l). Nalezyjedynie zaznaczy¢, iz At(I11)
jest twardszym kationem niz At(l), dlatego tworzy trwalsze kompleksy z twardymi
anionami. W zaleznosci od pH i sktadu roztworu moze on wystepowac w réznych
formach: At(OH)3 At(OH)X,, AtX3 AtOX', AtX" [37,42].

2.2.5. At(V) i At(VII)

Jesli astat na nizszych stopniach utlenienia w Srodowisku kwasnym i w pod-
wyzszonej temperaturze zostanie poddany dziataniu silnych utleniaczy, np. 10"
S &-, Ce(1V), to powstanie AtO~, ktéry wspdistragca siez Agl03 Ba(103), iPb(1032
[23, 30]. Natomiast dziatanie bardzo silnych utleniaczy, np. XeF,, KOCI lub utle-
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nianie na anodzie powoduje powstanie At04 ktory wspotstraca sie z K104i Csl04
przy pH = 6 [43, 44]. Istnienie obu tych anionowych form zostato potwierdzone

metoda elektromigracji [45,46].
3. NIEORGANICZNE ZWIAZKI ASTATU

3.1. ANIONOWE KOMPLEKSY ASTATU

3.1.1. Halogenkowe zwiagzki astatu

Halogenkowe zwigzki astatu typu AtX i AtX; (X = ClI, Br, 1) zostaty po raz
pierwszy zidentyfikowane przez Appelmana [47] metodg ekstrakcji niepotamymi
rozpuszczalnikami z kwasnych roztwordw chlorowcow. Pdzniejsze badania meto-
da elektromigracji potwierdzity ich istnienie oraz umozliwity wyznaczenie drugiej
statej trwatosci. Kompleksy AtX; sg dos¢ trwate, przy czym AtCI; i AtBr; przy
pH > 10 ulegaty hydrolizie do Ar, natomiast Atlj byt trwaty nawet do pH = 12 [48].
Duza trwatos¢ kompleksu Atl; w poréwnaniu z pozostatymi dihalogenkami astatu
wynika z faktu, ze At(l) jest miekkim kwasem, a I~jest miekka zasada, stad powsta-
e wigzanie mabardziej kowalencyjny charakter niz w AtCI” i AtBr~. Z tych samych
powoddw kompleks AtBr; tworzy sie szybciej ijest trwalszy niz AtCl~. Dla anionu
F-, bedacego twarda zasadg nie stwierdzono istnienia formy AtF”.

AtX i AtX~ znalazty zastosowanie do znakowania zwigzkéw organicznych
i biologicznych izotopem2LAt. Zauwazono, ze im bardziej elektrofilowy AtX~, tym
mniejszajest wartos¢ statej trwatosci odpowiedniego kompleksu.

3.1.2. Kompleksy astatu z anionami pseudochlorowcéw

Pierwsza informacjana temattworzenia sie kompleksdw astatu z anionami pseu-
dochlorowcéw zostata opublikowana w 1982 r. przez Dreyera i wsp. [49]. Astat
w postaci At+lub AtX" (X = CI", Br) dodawany do roztworu zawierajgcego aniony
SCN~, CN-, C(CN3- i Nj tworzyt kompleksy At(SCN);, At(CN);, At[C(CN)3~
i At(N3~[49, 50]. Wartosci drugiej statej tworzenia tych komplekséw zostaty wyz-
naczone metoda elektromigracji. Kompleksy At(SCN)*“i At(CN)“sa trwate zarow-
no w $rodowisku HC104, jak i HNO3 Przy pH > 8 ulegajg hydrolizie z wytworze-
niem Ar.
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3.2. KATIONOWE KOMPLEKSY ASTATU

Oprocz anionowych komplekséw z chlorowcami i pseudochlorowcami At(l)
tworzy takze kationowe kompleksy z tiomocznikiem i selenomocznikiem oraz z ich
pochodnymi. Powstawanie tych komplekséw jest zgodne z teorig Pearsona, bowiem
At(l)jako miekki kation ma duze powinowactwo do ligandow zawierajacych dono-
rowe atomy S i Se. Kompleksy te tworzg sie w Srodowisku kwasnym i obojetnym
w obecnosci At(l) i kompleksujacego ligandu L (Rys. 4) [51, 52],

At(l) +2L ~- A"

r=h,ch3,c2h5 Y=S lubSe

Rysunek 4. Ligandy zawierajace donorowe atomy S i Se

State trwatosci kationowych kompleksow At(L)* sg znacznie wieksze od sta-
tych trwatosci anionowych kompleséw AtX~ z chlorowcami i pseudochlorowcami.
Selenomocznik i jego pochodne znacznie silniej koordynuja z At(l) niz pochodne
tiomocznika [52]. Podobniejak w przypadku AtX~przy pH > 10 nastepuje redukcja
komplekséw do Ar.

Potwierdzono takze istnienie kationowych komplekséw At(l) z trifenylofosfi-
ng (PPh3) i trietylofosforynem (Oet®) [53]. Sg to ligandy, w ktérych donorowy
atom P jest miekka zasada z wolnymi zewnetrznymi orbitalami d. Kompleksy te sg
jednak nietrwate. Otrzymano je tylko w etanolowym roztworze kwasu HC104
(pH = 2). W przypadku At(PPh3*przy pH > 2 lub przy stezeniu PPh3wyzszym niz
10~3 M niesprotonowana forma PPh3 majaca wiasciwosci redukujace, powoduje
redukcje At(l) do Ar.

W etanolowym roztworze kwasu HC104 stwierdzono réwniez powstawanie
kationowych komplekséw At(l) z chelatujgcymi ligandami alifatycznymi, zawiera-
jacymi donorowe atomy S, O, N (Rys. 5) [54],

Stwierdzono, ze ligandy zawierajace grupy typu-S(CH22(CH22S - wykazu-
ja silniejszy efekt donorowy wzgledem At(l) niz ligandy z ugrupowaniami —
S(CH2,S- Ponadto, im wiecej byto atomow tlenu pomiedzy atomami siaiki, tym
trwalszy powstawat kompleks. Podobny efekt zaobserwowano dla komplekséw
Cu(Il) [55] oraz Ag(l) z ligandami taricuchowymi [56] i makrocyklicznymi [57],



416 M. PRUSZYNSKJ, A. BILEWICZ

AAAAA IATATAA
BUN S O O S NBu>Bu™v SO S NBu2

/a r\ a/la a
Bu2N S(-CH2)5S NBu2 BU2N S S NBu,,

aa r\/~\ Q0

HexN S NHex, Hex2N S NHex2 Hex?N S NHex?2
H H

Rysunek 5. Ligandy zawierajgce donorowe atomy S, O i N

4. ORGANICZNE ZWIAZKI ASTATU

Trudnosci napotykane przy syntezie organicznych pochodnych astatu sgjesz-
cze wieksze niz w przypadku eksperymentéw z formami nieorganicznymi. Pierw-
sze informacje na temat otrzymania organicznych pochodnych astatu CE8H5AtCI,,
(CeH.),AtCl, CaHBALO, zostaty ogloszone przez Nefedova, Samsona i Atena. Syn-
teze prowadzono w obecnosci jodu w podwyzszonej temperaturze wychodzac od
pierwotnych zwigzkéw CeH3, CEH.NHNH, i CEH5N,C1. Jednak wydajnos¢ reakcji
byta bardzo niska, niekiedy ponizej < 5%, a uzyskane wigzanie C-At nietrwale.
Istnienie tych zwigzkow potwierdzono metoda chromatografii bibutowej i gazowe,.

Obecnie znanych jest kilka metod astatowania zwigzkdw organicznych: reak-
cjawymiany izotopowej, rozktad zwigzkdéw diazoniowych, synteza poprzez zwigz-
ki metaloorganiczne rteci, talu i cyny, podstawienie elektrofilowe i reakcje atomdéw
goracych.

4.1. PODSTAWIENIE ELEKTROFILOWE

At(l) jest stabym czynnikiem elektrofilowym, stad biorg sie trudnosci w synte-
ziejego pochodnych organicznych. Dopiero przytgczenie do At(l) Uganda, bedace-
go mocng zasadg Lewisa (Cl-, Br, OH~, NOj, CH3COO~ itd.), powoduje zwieksze-
niejego wiasciwosci elektrofilowych, atym samym umozliwia wprowadzenie asta-
tu do zwigzkdw organicznych z uzyciem reakcji elektrofdowej [37],

Vasarés [58] stosujgc mieszanine weglowodordéw aromatycznych i stezonego
(90%) kwasu octowego w obecnosci utleniaczaH,Cr,0?i temperatury powyzej 80°C,
otrzymat izomery orto- i para- astatobenzenu, ktére sg charakterystyczne dla pod-
stawieniaelektrofilowego. W obecnosci H,Cr) 7i CH3COOH powstaje CHICOOHALt+
majacy wiasciwosci elektrofilowe, ktory jest odpowiedzialny za astatowanie ben-
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zenu. W srodowisku 0,1M HC104i 10~3M H,Cr,07astat wystepuje w postaci spro-
tonowanego kwasu hypoastatowego (H,OAtH), ktdryjest stabszym czynnikiem elek-
trofilowym niz CH3COOHALt+, co objawia sie zmniejszeniem wydajnosci reakcji
podstawienia elektrofilowego [59]. _ Oba zwigzki H,OAt+
i CHXCOOHATt+s3 wykorzystywane do otrzymywania organicznych pochodnych
astatu, przy czym sg one mniej reaktywne niz odpowiednie pochodne pozostatych
chlorowcow.

Sprotonowany kwas hypoastatowy H,OAt+zostat rowniez zastosowany do przy-
faczenia astatu do etylenu [60]. Otrzymana w ten sposéb astatohydryna etylenu zos-
tata wydzielona i zidentyfikowna metodg chromatografii gazowe;j.

Do syntezy zwigzkéw organicznych zawierajacych astat stosuje sie réwniez
elektrofilowe halogenki astatu, gtownie AtCl i AtBr [61]. Rysunek 6 przedstawia
schemat zachodzacych wéwczas reakcji.

Rysunek 6. Reakcja halogenkow astatu AtX ze zwigzkami organicznymi

W produktach reakcji zidentyfikowano At-fluorobenzen, At-toluen i At-fenol
zapomocg HPLC i GC.

4.2. SYNTEZA Z ZASTOSOWANIEM ZWIAZKOW ORGANOMETALICZNYCH

Grupa -HgCl w zwigzkach organicznych jest bardzo labilna. Dodanie stabego
elektroflla 28HgClI, do CEHHHgCI powoduje nastepujaca reakcje wymiany [37]:

CHsHgCl + 28HgCl,—CaH5BHgCl + HgClr

Ze wzgledu na nietrwato$¢ wigzania C—Hg grupa HgCl+maoze by¢ tatwo pod-
stawionajuz przez bardzo staby elektrofilowy kompleks Atl* [62—64]. Podobna re-
akcja zachodzi réwniez w przypadku zwigzkow talo- [65] i cynoorganicznych [66],
a wiec czasteczek, w ktorych wigzanie C—-M (M = TI, Sn, Hg) jest stabe. Wykorzy-
stujgc te reakcje mozna otrzymac szereg zwigzkdw astatoorganicznych, ktére na-
stepnie moga by¢ wykorzystane do znakowania izotopem 2lIAt czasteczek biolo-
gicznie aktywnych, np. przeciwciat monoklonalnych lub ich fragmentéw, hormo-
now, kwasow nukleinowych itd.
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5. ASTAT W MEDYCYNIE

Izotop 2'At od kilkunastu lat pozostaje w centrum zainteresowania medycyny
nuklearnej jako potencjalny radionuklid terapeutyczny. Zainteresowanie to bierze
sie stad, ze rozpad promieniotworczy 2L At ma szereg cech pozgdanych w radiotera-
pii, ktére czynig go obecnie jednym z najbardziej obiecujacych radiofarmaceuty-
kow terapeutycznych:

i) Najwazniejsza wtasciwoscia 2lIAt jest emisja czastek GC Mimo iz rozpad
zachodzi wedtug dwach Sciezek, to ich suma daje jedng czastke @najeden rozpad
jadraZllAt. Powstaty w trakcie rozpadu dtugozyciowy izotop 2Bi nie jest radiotok-
syczny, w odréznieniu od produktu rozpadu 210At, z ktérego prawie w 100% pow-
staje radiotoksyczny 2I0Po. Ponadto w trakcie rozpadu 21At d 0 21'Po nastepuje emi-
sja promieniowania y w wyniku anihilacji czastek /?", powstajgcych podczas wy-
chwytu elektronu (EC), z czastkami  znajdujacymi sie w tkankach. Umozliwia to
Sledzenie dystrybucji2lAt w organizmie za pomocg detektoréw promieniowania y
[67] ii) Srednia wartoé¢ wspétczynnika liniowego przekazu energii (LET) dla wy-
emitowanych czastek awynosi okoto 100 keW”m [68, 69], co jest wartos$cig opty-
malng do osiggniecia celéw endoradioterapeutycznych [70-72], Wartos¢ ta ozna-
Cza, Ze czastki a wytracajg swojaenergie na matym obszarze, zatem wykazujg duza
efektywnos$¢ w niszczeniu matych nowotwordw o $rednicy zaledwie Kilku komo-
rek, a tym samym w mniejszym stopniu oddziatujg na zdrowe komorki otaczajgce
nowotwor. Zasieg wyemitowanych czastek a dla izotopu 2'At, w zaleznosci od
drogi rozpadu, wynosi w tkance od 55-70 urn. Dla poréwnania czastki j5~emitowa-
ne przez 1311 i VY majgLET = 0,2-1,0 keV/|im. Oznacza to, ze wytracajg one swoja
energie na znacznie wiekszym dystansie, co odpowiada zasiegowi w tkance nawet
do kilku mm. Ich stosowanie jest wiec korzystne w przypadku duzych guzéw no-
wotworowych.

iii) Duza warto$¢ LET powoduje, ze czastki a majg zdolno$¢ do indukowania
peknigé podwaojnoniciowych w DNA [73], co powoduje catkowite obumarcie za-
atakowanej komarki nowotworowej. Czastki jB~ o0 matej wartosci LET powodujg
gtownie uszkodzenie pojedynczej nici DNA, a prawdopodobienstwo jej naprawy
przez wewnatrzkomorkowe mechanizmy naprawcze DNA jest wigksze.

iv) Jednym z wazniejszych parametréw radionuklidéw stosowanych w radio-
farmacji jest ich czas potowicznego rozpadu, ktdry dla 21,At wynosi 7,2 h, co jest
wartoscig wystarczajaca dla cel6w terapeutycznych.

Powyzsze wiasciwosci predestynuja zastosowanie 21At gtdwnie do zwalcza-
nia nowotwordéw wystepujacych w postaci matych guzkdw o srednicy kilku komo-
rek, arozsianych na duzej powierzchni tkanki lub nowotworéw we wczesnym sta-
diumrozwoju. W ten sposdb radiofarmaceutyki astatowe bytyby uzupetnieniem dla
istniejacych juz radiofarmaceutykéw na bazie j8-emiterow, wykorzystywanych w
radioterapii duzych guzéw nowotworowych.
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Jednak by 2l At mogt znalez¢ zastosowanie w radioterapii, trzeba najpierw przy-
faczy¢ go do odpowiedniej molekuty nosnej, ktora dostarczytaby go do odpowied-
nich komorek nowotworowych. Dlatego w ostatnich 15-20 latach prowadzono in-
tensywne badania nad przylaczaniem 21At do réznych biatek, przeciwciat mono-
klonalnych (Mab) oraz ich fragmentow (Fab), hormondw, a takze mniejszych mole-
kut o duzym znaczeniu biologicznym.

5.1. ASTATOWANE PRZECIWCIALA MONOKLONALNE

Odkrycie przeciwciat monoklonalnych [74] i ich powinowactwa do antyge-
néw charakterystycznych dla komérek nowotworowych spowodowato, ze biatka te
staty sie idealnymi molekutami nosnymi dla radionuklidéw stosowanych w radiote-
rapii.

Niestety, o ile bezposrednie znakowanie biatek radiojodem zachodzi bardzo
fatwo [75], to w przypadku 21At uzyskane wyniki nie sg zadowalajace [76]. Astat
oraz jego zwiazki nieorganiczne sg stabymi czynnikami elektrofilowymi, co powo-
duje, ze bezposrednie podstawienie atomu wodoru astatem zachodzi z bardzo matg
wydajnoscig. Pierwsza udana proba astatowania Mab zostata przeprowadzona
z uzyciem kwasu £>[211At]-astatobenzoesowego (PABA) na drodze szybkiej i pro-
stej reakcji acylacji [77]. Niestety, zarébwno uzyskana wydajnosé, jak i trwatos¢
in vivo powstatego zwigzku byty mniejsze niz oczekiwano.

Obecnie 21At przytacza sie do Mab, wykorzystujac bifunkcyjne estry, zawiera-
jace ugrupowania z atomami metalu (Rys. 7) [78, 79].

HgCl nBUjSn
a b c

Rysunek 7. Posrednie zwigzki organometaliczne wykorzystywane do znakowania Mab i Fab

Najlepsze efekty uzyskuje sie stosujgc 3-[2UAt]-astatobenzoesan 7V-burszty-
noimidylowy ([2nAt]-SAB), otrzymany z prekursora cynowego [80,81]. Reakcjata
przebiega w dwdch etapach (Rys. 8). Najpierw astat w obecnosci wodoronadtlenku
tert-butylowego (TBHP) reaguje z prekursorem cynowym. Powstaty zwigzek [21At]-
SAB po oczyszczeniu przytaczany jest poprzez wigzanie peptydowe do Mab, two-
rzac ostateczny produkt. Tak znakowane przeciwciato moze by¢ nastepnie wyko-
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rzystane w radioimmunoterapii. Zastosowanie powyzszej metody powoduje zwiek-
szenie wydajnosci reakcji znakowania Mab oraz zwiekszenie trwato$ci powstatego
koniugatu, jednak niewielkiemu zmniejszeniu ulega immunoreaktywnos¢ tak otrzy-

manego Mab.

o)
Na At 21 5 Co-O—N
TBHP
biatko —NH2
0o
-C— NH— biatko

Rysunek 8. Schemat znakowania biatka przy uzyciu posredniego zwigzku cynoorganicznego

Powyzsza reakcja moze by¢ wykorzystana do znakowania 2I'/At réwniez in-
nych zwigzkow zawierajagcych wolne grupy aminowe, zdolne do tworzenia trwate-
go wigzania peptydowego. Badania na gryzoniach z zastosowaniem Mab znakowa-
nych 2lIAt byty prowadzone dla nastepujgcych typéw nowotworéw: glioma i neo-
plastic meningitis [82], osteosarcoma [83], lymphoma [84], Obecnie trwajaprzygo-
towania do préb klinicznych z pacjentami chorymi na gliome.

5.2. BISFOSFONIANY

Od wielu lat wiadomo, ze liczne bis- i polifosfoniany ulegaja adsorpcji na po-
wierzchni hydroksyapatytdéw tkanki kostnej w wyniku wymiany naturalnych fosfo-
niandw zawartych w kosci w trakcie metabolizmu. Gromadzenie sie bisfosfonia-
néw zaobserwowano réwniez w rejonach rozbudowywania sie tkanki kostnej
[85-87], Wiasciwosé ta moze by¢ wykorzystana do leczenia nowotworéw kosci,
np. miesaka kosci lub przerzutéw do kosci. Otrzymano juz astatowane bisfosfonia-
ny, ktérych synteze przeprowadzono z uzyciem [2'At]-SAB, podobnie jak w przy-
padku znakowania Mab (Rys. 9) [88, 89].

Nie sgjeszcze znane wyniki badan trwatosci in vivo oraz dystrybucji w orga-
nizmach zywych tych preparatow. Wyniki te bedg decydujace dla ewentualnych
przysztych ich zastosowarn klinicznych.
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H2PO03Na+

H2P0 3Na+
°H

j H~OgNa*
H

Rysunek 9. Otrzymywanie astatowych pochodnych bisfosfoniandw

5.3. ZWIAZKI MELANINOPODOBNE

Na catym Swiecie w ciggu ostatnich kilku dekad gwattowanie wzrosta zachoro-
walnos¢ na czerniaka zto$liwego. Poniewaz jest to nowotwor, ktory szybko ulega
zezto$liwieniu i przerzutom, wiec jego wczesne wykrycie jest konieczne, aby inge-
rencja chirurgiczna przyniosta zadowalajace efekty terapeutyczne. Niestety, bardzo
czesto nowotwor ten wykrywany jest juz w zaawansowanym stadium, dlatego po-
szukuje sie nowych metod jego usunigeciajuz w momencie pojawienia sie przerzu-
tow, gdy diagnoza dla pacjenta jest dos¢ niekorzystna. W terapii wykorzysta¢ moz-
na specyficzng zdolno$¢ komorek czerniaka do gromadzenia melaniny - waznego
sktadnika pigmentu skory. Strategia terapeutyczna polega na przytgczeniu2l At do
prekursora melaniny, a wiec do tyrozyny, ktéra jest jednym ze zwigzkow uzywa-
nych do biosyntezy melaniny. Astatotyrozyne ijej lekko zmodyfikowane pochodne
otrzymano z jodotyrozyny w wyniku heterogenicznej wymiany izotopowej | na At
oraz ze zwigzkdw metaloorganicznych [90,91].

W radioterapii czerniaka zto$liwego oczekuje sie rowniez zadowalajgcych re-
zultatéw przy zastosowaniu znakowanego21At btekitu metylenowego (p"At]-MTB)
ze wzgledu najego duze powinowactwo do tworzenia z melaningkompleksow typu
charge-transfer. Pochodne 2-, 4- i 8-[2'At]-MTB mozna otrzymaé z posrednich
zwigzkow diazoniowych oraz z jodo-MTB w wyniku termicznej, heterogenicznej
wymiany izotopowej | na At w temperaturze ok. 100°C [92]. R6wniez w obecnosci
Na,S,0gi w podwyzszonej temperaturze 2'At bezposrednio reaguje z blekitem
metylenowym tworzac [2I'At]-MTB [93],

Przeprowadzone badania z zastosowaniem [2LAt]-MTB potwierdzity istnienie
efektu terapeutycznego w przypadku myszy zarazonych czerniakiem ztosliwym
[94-96].

Poniewaz biekit metylenowy i inne zwigzki melaninopodobne majg naturalng
tendencje do gromadzenia sie w niektorych rejonach oczu, np. teczéwce [97], dlate-
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go znakowane 2'At pochodne tych zwigzkdw nie bedg stosowane w probach kli-
nicznych z udziatem ludzi, dopdki problem ten nie zostanie lepiej zbadany.

5.4. ZNAKOWANIE PREKURSOROW DNA

Dla wiekszosci nowotwordéw zauwazono podwyzszong synteze DNA w ko-
morkach nowotworowych, spowodowangich czestym dzieleniem sie (namnazaniem).
Dlatego znakowane 2L'At prekursory kwasow nukleinowych sg potencjalnymi $rod-
kami endoradioterapeutycznymi. Jednym z nichjest 5-[2"At]-astato-2’-deoksyury-
dyna (AUdR), ktorajako analog tymidyny moze by¢ fatwo fosforylowana i wpro-
wadzona do DNA szybko dzielgcych sie komdrek. Zwigzek ten mozna tatwo otrzy-
mac z posrednich zwigzkoéw diazoniowych [98], prekursora rteciowego [63] oraz
z najlepsza wydajnoscia z prekursora cynowego [99,100]. Mimo pomysinych re-
zultatow syntezy AUdR przeprowadzone badania in vivo wykazaty jej niskga trwa-
to$¢ w organizmie.

PODSUMOWANIE

Pomimo duzych trudnosci otrzymania trwatych radiofarmaceutykdw astatowych
zaawansowane sgjuz badania kliniczne niektorych czasteczek biologicznie aktyw-
nych znakowanych 2lIAt. Wstepne wyniki badar wskazujg na duzg skutecznosé
tych preparatéw, mimo pewnych niekorzystnych efektéw ubocznych, jak np. gro-
madzenie sie At'w tarczycy. Mozna wiec przypuszczaé, ze w najblizszych latach
terapia wykorzystujaca emitery a, a szczeg6lnie 2'At, wejdzie na trwate do prakty-
ki klinicznej.
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ABSTRACT

Peptides, as neurotransmitters, neuromodulators and hormones take part in
a number of physiological processes and thus are of enormous medical interest.
However, the use of peptides as drugs is limited for example by degradation by
proteases or poor bioavailability. One ofthe solutions ofthese problems seems to be
application of peptidomimetics - compounds that act as substitutes for peptides in
their interaction with receptors and can show higher metabolic stability, better bio-
availability and longer duration of action [1-3].

Azapeptides, peptide analogs in which a-CH group of one or more amino acid
residues in the peptide chain is replaced by a nitrogen atom, have proved to be
a class ofuseful peptidomimetics (Figure 1) [4],

Azaamino acids provide unique conformational and configurational properties
to the peptide chain which are caused by loss of asymmetry connected with a-car-
bon and free rotation around C*“-C’ bond in the amino acid residue. According to
the position of azaamino acid residue in the sequence, azapeptides can adopt diffe-
rent kinds of secondary structures and particularly - jS-tums [6-8, 10-20].

This review presents different methods of azapeptide synthesis, either in solu-
tion (Figure 3) or on solid-phase [4, 21-36].

Isoelectronic replacement of the a-CH group by nitrogen atom leads to some
changes in the direct neighbourhood of the pseudoamide bond, which influence the
biological activity of the azaanalogs of the natural substances. Azapeptides were
synthesized and tested as analogs ofhormones [39-42] as well as inhibitors of diffe-
rent types of enzymes [43-60]. Especially worth noting is application of azapepti-
des as protease inhibitors. Incorporation ofthe azaamino acid residue in the P, posi-
tion ofan enzyme substrate allows the formation ofan acyl-enzyme complex and on
the other hand deactivates the complex toward nucleophilic attack of a water mole-
cule in the last step of peptide bond hydrolysis (Figure 11).

In last years azapeptidic compound - Reyataz™ (Atazanavir, BM-232632) has
been discovered which seems to be a promising drug in the treatment of AIDS as it
acts by blocking the activity of HIV-1 protease (Figure 13) [58-60].
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WSTEP

Peptydy, jako neurotransmitery, neuromodulatory i hormony, biorg udziat
w szeregu procesOw fizjologicznych, co czyni je absolutnie niezbednymi skiadni-
kami organizmu. Ze wzgledu na petnione przez siebie funkcje, peptydy i ich analogi
majaduze zastosowanie w medycynie jako srodki terapeutyczne w warunkach pato-
logicznych. Niestety mozliwosci stosowania peptydéw jako lekdw sg ograniczone,
co spowodowane jest: a) ich niskg stabilnoscig metaboliczng; b) stabym wchiania-
niem po podaniu doustnym, zwigzanym gtéwnie ze stosunkowo wysoka masg czas-
teczkowgpeptydow oraz brakiem specyficznych systemow transportujacych; c) szyb-
kim wydalaniem przez watrobe i nerki, a takze d) niepozgdanymi efektami wywola-
nymi przez oddziatywanie konformacyjnie labilnych peptydéw z r6znymi recepto-
rami [1].

Jednym z rozwigzan powyzszych problemow wydaje sie by¢ zsyntezowanie
i uzycie tak zwanych peptydomimetykéw. Sa to substancje, ktére posiadajg cechy
strukturalne analogiczne do cech oryginalnego peptydu, co umozliwia jego zastg-
pienie w oddziatywaniach z receptorem czy enzymem. W rezultacie aktywnosc¢ na-
tywnego peptydu jest hamowana (mamy do czynienia z antagonistg, inhibitorem)
lub tez zwielokrotniana (agonista) [2], Peptydomimetyki mogg nie tylko dziataé
z wiekszg efektywnoscig i selektywnos$cig w stosunku do oryginalnych peptyddw,
ale takze, co jest szczegOlnie wazne, wykazywacé wiekszg przyswajalnosc i dtuzszy
czas dziatania przez zwiekszong odpornos¢ na degradacje enzymatyczna.

1. AZAPEPTYDY

Jedng z klas peptydomimetykow stanowiag pseudopeptydy, czyli analogi za-
wierajgce zmodyfikowany szkielet peptydowy [3]. Nalezg do nich miedzy innymi
azapeptydy. Sg one analogami peptydowymi, w ktérych grupa cc-metinowa jednej
lub kilku reszt aminokwasowych wchodzacych w sktad tancucha peptydowego zos-
tata zastgpiona atomem azotu [4]. Zwigzki sktadajace sie jedynie z reszt azaamino-
kwasdw nazywane sg rowniez azatydami (Rys. 1) [5].
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®)

©

Rysunek 1. Poréwnanie struktury peptydu (a), azapeptydu (b) i azatydu (c)

1.1. GEOMETRIA RESZTY AZAAMINOKWASU

Zamiana grupy or-metinowej na atom azotu, prowadzgca do powstania reszty
azaaminokwasu jest przyczyng duzych zmian konformacyjnych.

0] Cp
/ (a)
'Ca N c
H Il
0]
O cp
Jl 119 120
]
/C\118>“% X A
Y.a 114 N 120 C
H »»
0]

Rysunek 2. Srednie dtugosci wiazan [A] (a) i wartosci katow [stopnic] reszty azaaminokwasu. Podane
wartosci katéw odnosza sie odpowiednio do trygonalnej i tctraediycznej (kursywa) geometrii atomu azotu @



432 E. WIECZERZAK

W zaleznos$ci od sekwencji azapeptydu, atom azotu a moze przyjmowaé plaska
albo piramidalng strukture czego wynikiem sg dwie serie wartosci katow miedzy
wigzaniami wokot tego atomu (Rys. 2). Najwieksze roznice w stosunku do standar-
dowej grupy peptydowej dotyczg dtugosci wigzan i wartosci katow wokot atomu
azotu a: (a) wigzaniaN-N“iN“-C psakrotsze o okoto 0,06 A niz odpowiadajace im
wigzania w peptydach; (b) wigzanie N“—€’ jest o okoto 0,03 A dtuzsze od normal-
nego wigzania amidowego, ale krétsze o okoto 0,13 A od homologicznego wigzania
CaC' w peptydach; (c) kat N-N“C "’ jest wiekszy od kata N-C“C”’
04-5° [6].

1.2. KONFORMACJA AZAPEPTYDOW

Azaaminokwasy wprowadzajg unikalne wtasciwosci konformacyjne i konfi-
guracyjne do szkieletu peptydowego, co spowodowane jest utratg chiralnosci zwigza-
nej z atomemwegla a i swobodnej rotacji wokdt wigzania C*“-C’ w reszcie aminokwa-
su, prowadzacymi do usztywnienia czasteczki azaanalogu liniowego peptydu [7, 8].

Jednymi ze struktur drugorzedowych wystepujgcych w biologicznie czynnych
peptydach i biatkach sa, tworzone przez cztery reszty aminokwasowe, /J-zgiecia [9],
Zostaty one podzielone na kilka typéw w zaleznosci od wartosci katéw torsyjnych
drugiej i trzeciej reszty aminokwasowej.

Eksperymentalne badania struktury azapeptydéw za pomocg rentgenografii
strukturalnej, spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego rezonansu jagdrowe-
go, jak i obliczenia teoretyczne wykazaty, ze indukowaé¢ one moga powstawanie
réznych typow /J-zgie¢ w zaleznosci od pozycji azaaminokwasu w sekwencji
[6-8,10-20], Rozwiazanie struktury krystalicznej zwiazkéw zawierajacych w swo-
jej sekwencji reszty azaalaniny (Aala), kwasu azaasparaginowego (Aasp) czy aza-
asparaginy (Aasn) pozwolito na stwierdzenie, ze azaaminokwasy znajdujace sie
w drugiej pozycji /J-zgiecia (z+1) preferujg powstawanie /J-zgie¢ typu 1, natomiast
znajdujace sie w pozycji i+2 - /3-zgie¢ typu 1l [10].

Bardzo interesujgce wiasciwosci konformacyjne wykazuje reszta azaproliny
(Apro). W przeciwienstwie do proliny indukuje ona powstawanie /?-zgiecia w przy-
padku sekwencji aminokwas-Apro, podczas gdy Apro-aminokwas przyjmuje struk-
ture rozciggnietg [12-18], Reszta azaproliny zwieksza sktonno$¢ wigzania amido-
wego poprzedzajacego te reszte do wystepowania w konfiguracji cis, a tym samym
- prawdopodobienstwo tworzenia /3-zgiecia typu VI [16, 19],

Zamiana ugrupowania azaproliny na reszte //-metyloazaalaniny ((Me)Aala)
pozbawiong sztywnego pierScienia pirazolidynowego, nie zmienia w zasadniczy
sposob konformacji czasteczki, chociaz obydwa atomy azotu reszty azaaminokwa-
su sg blizsze planamosci [16, 17], //-alkilowanie prawdopodobnie odpowiedzialne
jest za konfiguracje cis wigzania amidowego poprzedzajgcego reszte (Me)Aala, co
indukuje powstawanie /J-zgiecia typu VI w sekwencji aminokwas-(Me)Aala.
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Obliczenia teoretyczne wykazaty rowniez, ze ALmetylowane pochodne aza-
peptydowe mogg przyjmowac strukture poliproliny Il, /3-zgiec typu | i Il, «-helisy,
a nawet konformacje rozciagnieta w zaleznosci od pozycji grupy //-metylowej [20].

Specyficzne wiasciwosci konformacyjne reszt azaaminokwasow czyniaje wiec
bardzo uzytecznym narzedziem w projektowaniu pozadanej struktury drugorzedo-
wej peptyddw i biatek.

2. SYNTEZA AZAPEPTYDOW

Synteza azaaminokwasow i ich wigczenie do taricucha peptydowego stanowi
potaczenie chemii peptyddw i chemii hydrazyny. Opiera sie ona na reakcji hydrazy-
ny z ,,prekursorem karbonylowym™ lub tez na wydtuzaniu taricucha peptydowego
przy zastosowaniu tradycyjnych metod syntezy peptyddéw. Wybdr metody zalezy
od pozycji danej reszty azaaminokwasu w taricuchu azapeptydowym. W ostatnich
latach opracowane zostaty réwniez metody syntezy azapeptyddéw na nosniku sta-
ym.

2.1, SYNTEZA AZAPEPTYDOW W ROZTWORZE

Dotychczas opisane metody syntezy azapeptydow w roztworze sg przedsta-
wione na Rys. 3 [4].

2.1.1. Zastosowanie izocyjaniandéw (Rysunek 3a)

Jedng z najczesciej stosowanych metod syntezy azapeptydow jest reakcja hy-
drazyny lub hydrazyddéw z izocyjanianowymi pochodnymi estréw kwasow karbok-
sylowych. Metoda ta pozwala na otrzymanie azapeptydéw z chroniong [21] lub
niechroniong [22] reszta azaaminokwasu na N-koricu faficucha.

Wyijsciowe hydrazydy, umozliwiajace synteze zaréwno prostych, jak i bardziej
ztozonych azaanalogéw aminokwaséw, mozna otrzymaé poprzez hydrazynolize
estrow peptydéw lub w wyniku redukcji hydrazonéw otrzymanych w reakcji odpo-
wiednio chronionego hydrazydu aminokwasu czy peptydu z aldehydem lub keto-
nem (Rys. 4) [21],

Najwiecej trudnosci syntetycznych dostarcza etap redukcji hydrazonéw do
odpowiednich hydrazydéw. Proponowana przez Dutta i Morleya [21] katalityczna
hydrogenacja czesto wymaga zastosowania bardziej drastycznych warunkéw, a takze
Scistej jej kontroli, tak aby na przyktad nie dopusci¢ do hydrogenolizy benzylowe-
go wigzania C-N. Wyniki prowadzonych przez nas badan wskazujg ze najbardziej
dogodnym odczynnikiem redukujacym, zarowno dla hydrazonéw aromatycznych,
jak i alifatycznych, okazuje sie by¢é NaBH3CN [23].
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2.1.2. Zastosowanie estrow aktywnych (Rysunek 3b)

Druga metodg syntezy azapeptydow jest zastosowanie estrow aktywnych, kté-
re moga zostaé wprowadzone zaréwno na C-koAcu (tzw. ,,C-aktywacja”), jak
i N-koncu (tzw. ,,N-aktywacja”) azaaminokwasu czy azapeptydu. C-koniec odpo-
wiedniego azaanalogu aktywowano przy zastosowaniu estrow fenylowych [24],
4-nitrofenylowych [25], 2,4,5-trichlorofenylowych [21] i pentafluorofenylowych
[5, 26], a N-koniec - przy uzyciu estrow fenylowych [27] i 2,4-dinitrofenylowych
[24, 28, 29].

Metoda estréw aktywnych (gtéwnie fenylowych) opiera sie na reakcji odpo-
wiedniego hydrazydu (,,C-aktywacja”) lub wolnej grupy aminowej N-terminalnego
aminokwasu lub azaaminokwasu (,,N-aktywacja”) z odpowiednim chloromréwcza-
nem lub weglanem. Powstaty ester poddawanyjest nastepnie reakcji z wolng grupg
aminowg aminokwasu lub jego azaanalogu badz tez z odpowiednim hydrazydem,
a po uwolnieniu fenolu powstaje azapeptyd (Rys. 5).

"C-aktywacja" "N-aktywacja"
@) R’ R2 O
n H 1 | I 3
R— C— N— NH NH >— X— C—R3
CICOOAr CICOOAr
lub lub
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R— C— N— N— C—OAr ArO— C-—-N— X—C—R
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2.1.3. Zastosowanie l-acyloazoli (Rysunek 3c)

Kolejnym sposobem prowadzacym do otrzymania azapeptydow jest zastoso-
wanie l-acyloazoli, ktére poddaje sie reakcji z odpowiednimi hydrazydami. W syn-
tezie takiej stosowane byly m.in. acylowane: imidazol [30] i 1,2,4-triazol [31]
(Rys. 6).

X=CH, N
M
1

0] R O
r—c KR8 Rl ort + 78w

Rysunek 6. Zastosowanie l-acyloazoli do syntezy azapeptydéw

2.1.4. Zastosowanie chlorkéw kwasowych (Rysunek 3d)

Azapeptydy mozna rowniez syntezowaé z zastosowaniem chlorkow kwaso-
wych. Benzyloksykarbonylohydrazyd (Z-NH-NH2), reagujac z fosgenem tworzy
chlorek Z-azaglicyny. Chociaz dalsza reakcja sprzegania z resztag aminokwasu lub
azaaminokwasu jest niewykonalna (tworzy sie nierozdzielalna mieszanina produk-
téw), ogrzewanie do temp. 100°C i wyzszej prowadzi do utworzenia amorficznego
produktu, zidentyfikowanego jako poliazaglicyna (Rys. 7) [32],

H cociI2 H H 130 °C 1
Z—N— NH2-memeeeme » Z— N-N-COCI| -mrmms » R—[NH-NH-CO]x_R

Rysunek 7. Synteza poliazaglicyny

Metoda ta zostata natomiast w bardziej efektywny sposéb wykorzystana do
syntezy jednego z inhibitoréw reniny, otrzymanego w wyniku sprzegania chlorku
Z-azaleucyny z estrem metylowym leucylo-walilo-fenyloalaniny [33],
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2.1.5. Zastosowanie oksadiazolondw (Rysunek 3e)

Do syntezy azapeptydéw mozna réwniez wykorzysta¢ reakcje 1,3,4-oksadia-
zol-2(3H)-ondw, podstawionych w pozycji 5 grupg alkilowa, arylowg lub Z-amino-
alkilowa, z réznymi niechronionymi na N-koncu azadipeptydami. Te heterocykliczne
zwiazki otrzymywane sg w reakcji odpowiednich hydrazydéw z fosgenem lub es-
trow 4-nitrofenylowych azaaminokwaséw z zasadami (Rys. 8) [22],

0 0
I

H H H
R C---=-N---=-NH2 Re—- C--=-N-=---Ne—- C-----ONp
(Np- = 4-nitrofenyl-)

zasada

H
NH2--- Ne—— C-—— N-—— CH2- C--—- OEt

Rysunek 8. Synteza azapeptyddw z zastosowaniem oksadiazolonow

Ze wzgledu na to, ze oksadiazolony sg znacznie bardziej stabilne i mniej reak-
tywne od odpowiadajgcych im oksazolinonéw, do zaj$cia powyzszej reakcji wyma-
ganajest temperatura 110-145°C.

2.1.6. Inne metody syntezy (Rysunek 3f)

Synteza azapeptyddw z C-terminalna resztg azaaminokwasu w postaci amidu
czy estru moze by¢ przeprowadzona na drodze reakcji odpowiedniego hydrazydu,
odpowiednio z kwasem cyjanowym albo chloromréwczanami czy weglanami [21].

Natomiast otrzymywanie azapeptydéw z wolng grupga karboksylowg w C-ter-
minalnej reszcie azaaminokwasowej nie jest mozliwe ze wzgledu na ich sponta-
niczng dekarboksylacje [24],
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2.2. SYNTEZA AZAPEPTYDOW NA NOSNIKU STALYM

Wykorzystanie metodologii syntezy na nosniku statym do otrzymania azapep-
tydow zostato po raz pierwszy opisane w 1992 roku [28]. Gray i wsp. poréwnali
pie¢ mozliwych metod prowadzacych do wbudowania do tancucha peptydowego
reszty azaglutaminy.

Wedtug autoréw najlepsze wyniki syntezy uzyskuje sie przy zastosowaniu reak-
cji odpowiednio chronionego hydrazydu aminokwasu ze zwigzanym z zywicg pep-
tydem, ktérego N-koricowa grupa aminowajest aktywowana do postaci izocyjania-
nu (Rys. 9). Wadg,,metody izocyjanianowej” moga by¢ jednak trudnosci zwigzane
z syntezagpeptyddw zawierajgcych w swojej sekwencji reszte azaaminokwasu przy-
faczonego do fragmentu -Gly-Gly- ktdre spowodowane sg natychmiastowg cykli-
zacjg powstatego izocyjanianu do hydantoiny [28].

co. nh2

ch2
ch2

BOC—H—E—CO NI—NH + 0=C=N— &—CO Polimer

CO-NH2
ch?

(,EHZ

----- Boc—N— H— O N—N—CO- N—é-l— éO--Polimer
J J

Rysunek 9. Whbudowanie reszty azaglutaminy do taricucha peptydowego w czasie syntezy na nosniku statym

W pozniejszych pracach wykazano, ze uboczna reakcja tworzenia hydantoin
uniemozliwiajacych dalszg synteze tahicucha peptydowego zachodzi nie tylko
w przypadku sekwencji -Gly-Gly— szczeg6lnie przy zastosowaniu zywic o0 niz-
szym stopniu osadzenia. Jednym ze sposobéw wyeliminowania powyzszej reakcji
ubocznej jest przeprowadzenie reakcji aktywacji w obecnosci zasady, co powoduje
powstanie w miejsce izocyjanianu aktywnego uretanu, nadal umozliwiajagcego utwo-
rzenie wigzania azapeptydowego, ale znacznie mniej podatnego na formowanie struk-
tury cyklicznej [29].

Obiecujaca metoda zapobiegania powstawaniu hydantoin, wydaje sie by¢ za-
rtosowanie odwracalnej ostony wigzania amidowego, opisane niedawno przez Lile-

i Johnsona [34], Wprowadzenie grupy 2-hydroksy-4-metoksybenzylowej (Hmb)
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na atom azotu wigzania amidowego poprzedzajgcego reszte aminokwasu z aktywo-
wanggrupg oaminowag, umozliwia catkowitg eliminacje niepozadanej reakcji cyk-
lizacji.

Rozszerzeniem opisanej powyzej metody - z zastosowaniem zywicy poliakty-
loamidowej i pochodnych aminokwasowych z grupa a-aminowa chroniong ostong
/-butoksykarbonylowa, jest procedura wykorzystujgca zywice poliamidowe oraz
aminokwasy i hydrazydy z ostong 9-fluorenylometoksykarbonylowg (Fmoc) grupy
«-aminowej [29]. Podobnie jak w metodzie zaproponowanej przez Graya i wsp.
[28], N-terminalne grupy aminowe aminokwasow zwigzanych z zywicg przeksztat-
cono w izocyjaniany za pomocga weglanu bis-(2,4-dinitrofenylu), a reakcja z hydra-
zydem Fmoc-aminokwasu prowadzita do otrzymania peptydu.

Alternatywnym odczynnikiem aktywujacym N-kohAcowa grupe aminowa ami-
nokwasu czy peptydu zwigzanego z zywicgjest N,W-karbonytodiimidazol (CDI),
ktory byt wykorzystywany do syntezy azapeptyddéw zaréwno z zastosowaniem
Boc-, jak i Fmoc- chronionych aminokwasow [35],

Strategia Fmoc, powszechnie stosowana w syntezie peptyddw na nosniku sta-
tym, wykorzystana zostata rowniez w pracy Gibsona i wspdtpracownikéw [36],
ktorzy opracowali dogodne warunki syntezy pochodnych azaaminokwasow, oksa-
diazolonéw lub chlorkdéw kwasowych, w zalezno$ci od podstawienia atomow azo-
tu, z zastosowaniem komercyjnie dostepnego roztworu fosgenu w toluenie. Pochodne
te byty nastepnie wiaczane do taincucha peptydowego z zastosowaniem tradycyj-
nych metod sprzegania.

3. AZAANALOGI AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE SUBSTANCII

Izoelektronowe zastgpienie grupy ct-metinowej atomem azotu prowadzi do kil-
kuzmian w bezposrednim sasiedztwie wigzania pseudoamidowego, majacych wptyw
na biologiczng aktywnos$¢ azaanalogéw naturalnych substancji. Do zmian tych na-
leza:

- utrata centrum chiralnosci i mozliwo$¢ przyjmowania przez reszte azaami-

nokwasu konfiguracji posredniej miedzy konfiguracja D i L;

- wieksze mozliwosci mezomerii, szczego6lnie dzieki obecnosci wolnej pary
elektronowej na atomie azotu;

- wystepowanie bariery rotacji miedzy atomem azotu a i weglem karbonylo-
wym, analogicznej do wystepujgcej w amidach [7, 37];

- wieksza kwasowos$¢ hydrazydowej grupy -N H - w stosunku do -N H - pep-
tydowej, a co sie z tym wigze, wzrost wiasciwosci protonodonorowych oraz
ochrona przed protonowaniem w fizjologicznym pH [38].

Woprowadzenie reszty cc-azaaminokwasu do czasteczki zwigzku biologicznie
czynnego ma miedzy innymi na celu wydtuzenie czasu jego dziatania przez zwiek-
szenie odpornos$ci na degradacje enzymatyczng. Wigzanie azapeptydowejest znacz-
nie bardziej odporne od normalnego wigzania amidowego na hydrolize, zaréwno
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chemiczna, jak i enzymatyczng. Ponadto obecno$¢ a-azaaminokwasu moze wply-
wac na konformacje czasteczki w sposob powodujacy zwiekszenie jej powinowac-
twa do odpowiedniego receptora, a wiec wyzszg aktywnos$¢ biologiczna.

Pierwszym zsyntezowanym azaanalogiem naturalnej substancji byta [Aval3-
angiotensyna Il (wotowa) [39]. Azapeptyd ten byt mniej aktywny od macierzystego
hormonu, ale wykazywat dtuzszy czas dziatania, co stwierdzono na podstawie stan-
dardowych testdw na cisnienie krwi.

Azaanalogi oksytocyny wykazywaty zaréwno zwiekszong, jak i obnizong ak-
tywnosc¢ biologiczng w poréwnaniu z natywnym hormonem, w zaleznosci od pozy-
cji wprowadzenia reszty azaaminokwasu. Przyktadowo [Aasns]-oksytocyna nie
wywotywata skurczy macicy u badanych szczuréw, podczas gdy [Agly9-oksytocy-
na byfa okoto pottorakrotnie bardziej aktywna od macierzystego hormonu [40],

Innym hormonem, ktérego azaanalogi zostaty zsyntezowane i zbadane jest de-
kapeptyd - luliberyna (LH-RH, czynnik peptydowy uwalniajacy hormon hiteinizu-
jacy). Analogi tego hormonu zawierajgce reszte oazaaminokwasu wykazywaty za-
rowno efekt agonistyczny, poprzez indukowanie owulacji [41], jak i antagonistycz-
ny - przez catkowite jej zahamowanie [41, 42].

Azapeptydy wykazujace aktywno$¢ inhibicyjng w stosunku do reniny stano-
wig grupe substancji potencjalnie mogacych obnizac ci$nienie krwi. Przyktadem
moga by¢ analogi silnego inhibitora reniny: Boc-Phe-Gly-ACHPA-Ile-3-pirydylo-
metyloamidu (ACHPA - kwas 4-amino-3-hydroksy-5-cykloheksylopentanowy),
otrzymane przez zastapienie poszczegélnych reszt aminokwasowych ich azaanalo-
gami [43]. Wykazujaone dziatanie inhibicyjne w stosunku do reniny, jednakze znacz-
nie stabsze od wyjsciowego peptydu. Azapeptyd skiadajacy sie tylko z reszt aza-
aminokwaséw nie inhibituje natomiast reniny, co wynika prawdopodobnie z gor-
szego dopasowania do centrum aktywnego enzymu i zmienionej liczby tworzonych
wigzan wodorowych [44].

Inhibitorem enzymu konwertujgcego angiotensyne (ACE) wykazujagcym dzia-
fanie antyhipertensyjne, jest enalapril. Aby otrzymac zwiazki o zwiekszonej stabil-
nosci metabolicznej, zsyntezowano szereg azaanalogéw aktywnej formy dikarbok-
sylowej enalaprilu - enalaprilatu (Rysunek 10) [38]. Otrzymane azapeptydy okaza-
ty sie by¢ silnymi inhibitorami ACE, mimo zwiekszonej kwasowosci hydrazydo-
wej grupy -N H- w stosunku do -NH- peptydowej, a takze r6znic konformacyj-
nych w stosunku do enalaprilatu.

W ostatnich latach opublikowano szereg prac dotyczacych zastosowania aza-
peptyddéw jako potencjalnych inhibitoréw proteaz serynowych i cysteinowych.
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COOH
COOH
R2=Ph-(CH2)2- Ri= H-
NH2-(CH2)4 ch3
Ph-CO-NH-(CH2)4  Ph-CH2-
CH3- NH2-(CH2)4-

Rysunck 10. Azaanalogi cnalaprilu i cnalaprilatu

Wprowadzenie azaaminokwasu w pozycje C-koncowg wzgledem hydrolizo-
wanego wigzania peptydowego prowadzi do utworzenia wigzania acyl-enzym, po-
dobnie jak dzieje sie to w przypadku substratow. Z kolei drugi etap hydrolizy wia-
zania peptydowego, tj. nukleofilowy atak czasteczki wody, dla azapeptydowych
inhibitoréw zachodzi powoli (Rysunek 11).

Na stabilno$¢ acyloenzyméw majawptyw dwa czynniki. Pierwszy z nich, elek-
tronowy, wynika z efektu rezonansowego atomu azotu a, ktéry powoduje, ze grupa
karbonylowa w azapeptydzie jest zdezaktywowana na podstawienie nukleofilowe.
Drugi efekt, steryczny, spowodowany jest zmiang geometrii grupy karbonylowej
azapeptydu. Atom wegla areszty aminokwasu ma budowe tetraediyczng, podczas
gdy atom azotu a —bardziej zblizong do ptaskiej. Oddziatywanie taricucha boczne-
go reszty azaaminokwasu w pozycji P, z kieszenig S, enzymu powoduje zmiane
potozenia grupy karbonylowej azapeptydu w stosunku do niezmienionego peptydu,
co uniemozliwia jej przyjecie konformacji optymalnej dla reakcji deacylowania
[25, 45, 486].

Inhibitorami proteaz serynowych o specyficznosci chymotiypsyny okazaty sie
by¢ estry p-nitrofenylowe azapeptydow zawierajgce reszte azaaminokwasu w po-
zycji P, [25]. Enzym ten wykazuje specyficznos¢ substratowg dla aromatycznej lub
duzej alkilowej reszty aminokwasu w pozycji P,. Dlatego tez, jedynymi azapepty-
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darni nie ulegajacymi reakcji z chymotrypsynabyty te, ktére zawieraty reszty aza-
glicyny i azaalaniny.

+  Enzym-XH

X-Enzym + NH2

h2o
powoli

+ Enzym-XH

E-XH = E-OH dla proteaz serynowych
E-SH dla proteaz cysteinowych

Rysunek 11. Mechanizm inhibicji proteaz serynowych i cysteinowych przez azapeptydy

Waznym zagadnieniem przy projektowaniu inhibitoréw proteaz serynowych
i cysteinowych jest otrzymywanie inhibitoréw selektywnych w stosunku do kazdej
z tych klas enzymow. Selektywne oddziatywanie proteaz z azapeptydami moze by¢
wynikiem wiekszej nukleofilowosci grupy tiolowej cysteiny w poréwnaniu z grupa
hydroksylowsg seryny.

Pierwsze doniesienie dotyczgce inhibicji proteaz cysteinowych przez azapep-
tydy przedstawili Magrath i Abeles w 1992 r. [37]. Ustalenie struktur potencjalnych
azainhibitorow zostato oparte na specyficznosci papainy dla matych substratéw
o0 sekwencji Ac-Phe-Gly-X, gdzie X jest alkoholowg™ aminowg lub tez peptydowg
grupg odchodzaca. Selektywnymi inhibitorami papainy okazaty sie estry alkilowe
azadipeptydow, zawierajace reszte azaglicyny w pozycji P, (Ac-Phe-Agly-OMe,
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Ac-Phe-Agly-OiBu), podczas gdy ester fenylowy (Ac-Phe-Agly-OPh) reagowat
rowniez z proteazami serynowymi.

Rozszerzeniem powyzszych prac bylo zsyntezowanie potencjalnych inhibito-
réw proteaz cysternowych o sekwencji Ac-Phe-Agly-X, gdzie X jest grupa odcho-
dzaca [46]. Od natury tej grupy zalezy stopien inaktywacji papainy - najbardziej
aktywne inhibitory uzyskano w przypadku, gdy grupe X stanowit peptyd lub ami-
nokwas oddziatywujacy z miejscem wigzacym grupy odchodzacej, jak na przyktad:
Val-OMe czy Val-OBzl.

Kolejna praca dotyczaca inhibicji proteaz cysternowych: papainy i katepsyny
B, przez pochodne estrowe i amidowe a-azaglicyny, a-azaalaniny i a-azafenylo-
alaniny, zostata opublikowana przez Xinga i Hanzlika [47]. Pochodne estrowe aza-
peptyddw, zawierajgcych reszte azaglicyny, dezaktywowaty obydwa enzymy w stop-
niu zwiekszajacym sie ze wzrostem hydrofobowosci i elektroujemnosci grupy od-
chodzacej. Amidy i tioamidy, ze wzgledu na zmniejszong elektrofilowosé wegla
karbonylowego, nie sg natomiast inhibitorami papainy. Efektywne wigzanie analo-
goéw zawierajagcych reszty azaalaniny i azafenyloalaniny do papainy, a takze katep-
syny B byto znacznie ograniczone ze wzgleddw sterycznych, dlatego tez obserwo-
wano gwattowny spadek wartosci statych inhibicji wraz ze wzrostem wielkosci fan-
cucha bocznego reszty azaaminokwasu.

W pracach naszego zespotu nad inhibitorami papainy, katepsyn B i K zsynte-
zowatiSmy szereg azapeptydow o strukturach opartych na sekwencjach wigzacych
cystatyn bedgcych naturalnymi inhibitorami tych proteaz i zawierajgcych w pozycji
P, reszte azaglicyny [48], Wiekszo$¢ otrzymanych zwigzkéw wykazuje silne wias-
ciwosci inhibicyjne w stosunku do papainy, katepsyny B i K, a azapeptyd o sek-
wencji Z-Arg-Leu-Val-Agly-lle-Val-OMe okazat sie ponad 200 razy bardziej selek-
tywny dla katepsyny B w poréwnaniu z katepsyng K.

Zastgpienie reszty aminokwasu w pozycji P, jego azaanalogiem powodowato
catkowitg utrate aktywnosci inhibicyjnej peptydylometyloketonéw o sekwencji
Z-azaaminokwas-NH-CH2CO-CH3w stosunku do papainy i katepsyny B [49].
Grupa -N H - reszty aminokwasu w pozycji P, wykazuje stabsze wiasciwosci proto-
nodonorowe, co spowodowane jest wystepowaniem czastkowego tadunku ujemne-
go na atomie azotu a reszty azaaminokwasu w pozycji P,.

Grupe azapeptydowych inhibitorow proteaz cysternowych o odrebnym mecha-
nizmie dziatania stanowig analogi halometyloketondw. Alkilujg one grupe tiolowg
reszty cysteiny w centrum aktywnym enzymu. Azapeptydylohalometyloketony za-
wierajgce reszte Phe w pozycji P2i Aala lub Agly w pozycji Pj catkowicie i nieod-
wracalnie inhibitowaty papaine i katepsyne B na drodze utworzenia odwracalnego,
niekowalencyjnego kompleksu enzym-inhibitor [50]. Prace dotyczace inhibicji pro-
teaz cysternowych: katepsyny B i kalpainy, przez azapeptydylohalometyloketony
prowadzone byty réwniez przez Graybilla i wsp. [51]. Wykazali oni, ze zwigzki te
dezaktywujg obydwa enzymy w stopniu stabszym niz ich analogi zawierajgce resz-
ty naturalnych aminokwaséw. W celu wyttumaczenia tego faktu poréwnane zostaty
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niskoenergetyczne konformacje modelowych zwigzkdéw zawierajgcych reszte ami-
nokwasu ijego azaanalogu. Uwidocznione w tych badaniach drobne réznice w dhu-
gosci wigzan, wartosci katdw miedzy wigzaniami oraz katéw torsyjnych moga by¢
przyczyna trudnosci w przyjeciu przez pochodne azapeptydowe odpowiedniej bio-
aktywnej konformacji, fatwo adaptowanej przez hatometyloketony.

Podobne rezultaty uzyskano w badaniach inhibicji enzymu konwertujacego
interleukine /3 (ICE) przez analogi halometyloketondw, zawierajgce w pozycji P
reszte kwasu azaasparaginowego [52],

Azapeptydy sa rowniez inhibitorami proteaz wirusowych. Proteaza 3C wirusa
zapaleniawatroby typu A (HAV) rozpoznaje substraty peptydowe zawierajace resz-
te L-glutaminy w pozycji P,. Zastgpienie tego aminokwasu przez jego azaanalog
prowadzi do otrzymania zwigzkdw bedacych inhibitorami enzymu (Rysunek 12).
Tetrapeptydy (1 i 2 na Rysunku 12) oraz sulfenamidowa pochodna azaglutaminy
(3) nieodwracalnie reaguja z resztg Cysl72 w centrum aktywnym proteazy wiruso-
wej [53]. Pochodne azapeptydowe wykazujg rowniez wiasciwosci inhibicyjne w
stosunku do proteazy serynowej NS3 wirusa zapalenia watroby typu C (HCV) [54].
Woprowadzenie do pozycji P, peptydu reszt azaglicyny, azanorwaliny czy kwasu
azaaminomastowego prowadzi do otrzymania kompetycyjnych inhibitorow oma-
wianego enzymu.

1 x=Ci 3

2  X=Br

Rysunek 12. Inhibitory proteazy 3C wirusa zapalenia watroby typu A

W podobny sposéb krotkie azapeptydy odpowiadajgce swojg sekwencjg sub-
stratom proteazy 3C ludzkiego rinowirusa (HRV), inhibitujg enzym przez acylowa-
nie reszty cysteiny w jego centrum aktywnym [55]. W tym przypadku niezbedna
jest réwniez obecno$¢ reaktywnej grupy odchodzacej.

Replikacja wirusa HIV-1, wywotujacego u ludzi niedobdr odpornosci immu-
nologicznej jest przyczynazespotu nabytego niedoboru odpornosci - AIDS. W pro-
cesie namnazania sie wirusa decydujace znaczenie ma proteaza HIV-1, dlatego tez
poszukiwanie skutecznego srodka przeciw AIDS koncentruje sie na tym wiasnie
enzymie. Wiele grup badawczych poszukuje inhibitorow omawianej proteazy aspar-
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tytowej wsrdd azapeptyddw [56]. Azadipeptydy zawierajgce ugrupowanie hydrok-
syetylohydrazynowe, oprécz dobrych wiasciwosci antywirusowych wykazuja, po
podaniu doustnym przez diugi okres czasu, wysokie stezenie we krwi [57]. Badania
nad inhibitorami proteazy HIV-1 doprowadzity do wprowadzenia na rynek azapep-
tydowego leku o nazwie Reyataz™ (Atazanavir, BMS-232632), hamujgcego repli-
kacje wirusa HIV w wyniku inhibicji proteolitycznego rozszczepienia prekursoro-
wej poliproteiny wirusowej gag (Rys. 13) [58-60].

Rysunek 13. Struktura Atazanaviru

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie reszty azaaminokwasu do tancucha peptydowego zapewniamu
unikalne wiasciwosci konformacyjne i konfiguracyjne, majace wptyw nabiologiczna
aktywno$¢ azaanalog6w naturalnych substancji. Ze wzgledu na fakt, ze wigzanie
azapeptydowe jest znacznie bardziej odporne na hydrolize zaréwno chemiczna, jak
i enzymatyczng od normalnego wigzania amidowego, zwigzki te znalazty zastoso-
wanie jako inhibitory réznego typu enzymow. Zmieniona konformacja azapeptydu
moze mie¢ rowniez wptyw na zwiekszenie jego powinowactwa do odpowiednich
receptoréw, a przez to wyzszg aktywnosc¢ biologiczna,.

W naszej grupie badawczej od lat prowadzone sg prace dotyczace poszukiwa-
nia silnych i selektywnych inhibitoréw proteaz cysternowych [61—64], Przeprowa-
dzone przez nas badania dowodza, ze rowniez wsrdd azapeptyddw mozna poszuki-
waé potencjalnych inhibitoréw wspomnianej klasy enzymaow proteolitycznych [48].
Dodatkowag zaletg przemawiajacg za zastosowaniem tej grupy peptydomimetykéw
jest fatwosc¢ ich syntezy.
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Obiecujagce wydajg sie takze prowadzone w ostatnich latach préby pofaczenia
uktadu azapeptydowego z innymi elementami strukturalnymi, co moze umozliwi¢
projektowanie bardziej skutecznych analogéw substancji naturalnych. Taka sytu-
acjamoze mie¢ miejsce w przypadku zwigzkdéw zawierajgcych w swojej sekwencji
reszte azaaminokwasu i ugrupowanie /J-faktamu, ktéra to struktura umozliwia wig-
zanie sie zwigzku takze po primowanej stronie Kieszeni wigzacej enzymow prote-
olitycznych, a w konsekwencji —potencjalnie silniejszg inhibicje ich dziatania [65],
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ABSTRACT

It is known that both the nature and structure of a metal have a great influence
on electrochemical processes. Interpretation of a mechanism ofelectrochemical reac-
tions that occur on polycrystalline electrodes is often complicated because of their
heterogeneous structure consisting of randomly distributed monocrystals on the sur-
face. To avoid this problem, electrodes with well defined surfaces are commonly
used in electrochemical experiments.

In this paper, effects of the surface structure of a metallic electrode on proper-
ties of the double layer of the metal/solution interface, electrosorption and also on
the electrochemical reactions has been reviewed. The presented data refer mainly to
the basic planes of monocrystalline electrodes of face-centered cubic system.

In first three chapters problems of the double layer structure of monocrystalline
electrodes, the correlation of the potential of zero charge and work function, and the
competition of a substrate and water molecules in the electrosorption process in
relation to the hydrophilicity of metals are discussed.

In chapters 4 and 5 the influence of the surface structure on the adsorption of
organic molecules, strongly and weakly interacting with the electrode surface, is
reviewed. It was shown that the surface concentration of adsérbate depends not
only on the number of adsorption sites (assumed as the surface atom density) but
also on the geometry of adsorbed molecule as well as on the kind and size of the
supporting electrolyte anions. The latter play a very important role when the inte-
raction of an adsorbed molecule and a metal is weak.

Chapter 6 concerns the role of the electrode surface structure in the hydrogen
ion discharge and also underpotential deposition of ions.

The relationship between electrocatalytic properties of an electrode and its sur-
face structure is presented in chapter 7. The kinetics of oxidation of methanol and
formic acid at different planes of the platinum electrode and various products of the
reduction of carbon oxide on copper monocrystalline electrodes are given as exam-
ples.
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WSTEP

Od dawna wiadomo, ze istnieje silny wptyw struktury powierzchni elektrody
na wiele reakcji elektrochemicznych. Jednoznaczna interpretacja przebiegu reakcji
elektrochemicznych na elektrodach polikrystalicznych jest utrudniona poniewaz
struktura ich powierzchni jest wynikiem natozenia sie struktur monokrysztatow
0 roznej orientacji i ich skfad jest zalezny od sposobu przygotowania elektrody do
pomiaréw. Dlatego dla lepszego zrozumienia mechanizmu reakcji elektrodowych
stosuje sie elektrody monokrystaliczne o scisle zdefiniowanej ptaszczyznie po-
wierzchniowej. Wiele elektrochemicznych reakcji zwiazkow organicznych, proce-
sow tworzenia tlenkdw, osadzania metali itp. wykazuje ,,wrazliwos¢” na strukture
powierzchni elektrody. Zwykle zaktada sie, ze atomy metalu na powierzchni zacho-
wujg podobng pozycje jak w glebi krysztatu. Czesto jednak struktura powierzchni
znacznie rozni sie od struktury wewnetrznej metalu. Wynika to z asymetrii sit dzia-
tajacych na atomy znajdujace sie na powierzchni w odrdéznieniu od sytuacji w glebi
krysztatu, gdzie sity dziatajgce na atom sg zréwnowazone. Ta asymetria sit moze
prowadzi¢ do zmian strukturalnych powierzchni w stosunku do rozmieszczenia ato-
mow w glebi krysztatu. Jednym z objawdw tego zjawiska jest kontrakcja przestrze-
ni pomiedzy atomami na powierzchni i w drugiej warstwie atomow krysztatu. Efekt
ten nazywassie relaksacjg powierzchniowa. Moze by¢ takze lokalne zrywanie wia-
zan pomiedzy atomami na powierzchni i tworzenie nowych wigzan, co jest nazywa-
ne rekonstrukcjg powierzchni. Wreszcie, atomy na powierzchni mogatatwiej prze-
mieszczac sie niz atomy wewnatrz krysztalu z powodu znacznych réznic wspot-
czynnikow dyfuzji w fazie powierzchniowej i w gtebi fazy. Wedréowka atoméw
moze nastepowac nie tylko w przestrzeni powierzchniowej lecz obejmowac takze
warstwy podpowierzchniowe. Taka rekonstrukcja powierzchni moze powodowaé
makroskopowe zmiany w topografii, przejawiajace sie w tworzeniu stopni, usko-
kow i tarasow.

Istotnym problemem w elektrochemii jest znajomosc rzeczywistej powierzch-
ni elektrody. W wielu pracach przedstawia sie krzywe polaryzacji w postaci zalez-
nosci gestosci pradu od potencjatu elektrody. Zwykle przyjmuje sig, ze powierzch-
nia geometryczna gtadkiej elektrody rowna jest jej powierzchni rzeczywistej. Jest
to stuszne gdy pomiary prowadzi sie na elektrodzie rteciowej lecz gdy stosuje sie
elektrody state powierzchnia rzeczywista rézni sie, niekiedy znacznie, od powierzchni
geometrycznej. Stosunek obu powierzchni jest charakteryzowany przez tzw. wspot-
czynnik szorstkosci (wspétczynnik rozwiniecia powierzchni). Dlatego w wielu,
zwiaszcza starszych pracach, przebiegi krzywych polaryzacji dla takich samych
uktadow, przedstawiane w literaturze przez réznych autoréw, nie sg zgodne. Wyni-
ka to gtdwnie z réznego przygotowania powierzchni elektrod do pomiaréw. Trud-
nosci tych mozna czesciowo uniknaé stosujac elektrody monokrystaliczne o zdefi-
niowanej ptaszczyznie sieciowej, idealnie wypolerowane mechanicznie i chemicz-
nie lub elektrochemicznie. W celu oznaczenia powierzchni rzeczywistej niektdrych
metali (np. Au) wykorzystuje sie pomiary kulometryczne tworzenia monowarstwy
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tlenku lub podpotencjatowego osadzania wodoru (np. Pt). Dla innych, mniej szla-
chetnych metali, metody takie nie moga by¢ stosowane z powodu zbyt waskiego
zakresu potencjatow ,idealnej polaryzacji”.

W badaniach efektow strukturalnych czesto korzysta sie z monokrysztatéw
0 orientacjach okreslonych najprostszymi wskaznikami Millera, tj. (111), (110)
1(100). Potozenia atomow na tych ptaszczyznach dla metali krystalizujgcych
w sieci regularnej, $ciennie centrowanej (fcc) przedstawiono i ii.

(111) (110) (100)

b)

0

Powierzchnia zajmowana przezjeden atom metalu
S=(<N3)/2 S=<N2 S=d2
Rysunek | Struktura ptaszczyzn sieciowych metali krystalizujgcych w uktadzie regularnym,

Sciennie (zewnetrznie) centrowanym (Fm3m) a) potozenie ptaszczyzn o podstawowych wskaznikach Millera
w krysztale o strukturze Fm3m, b) potozenie atomow - rzut boczny, c) potozenie atoméw - rzut pionowy

W tabeli 1zamieszczono wartosci gestosci powierzchniowych atoméw na posz-
czegOlnych ptaszczyznach dla kilku metali, krystalizujgcych w sieci fcc.

Tabela | Gesto$¢ powierzchniowa atoméw, erLna réznych ptaszczyznach sieciowych niektdérych
metali, krystalizujacych w ukfadzie regularnym $ciennie (zewnetrznie) centrowanym (Fm3m)

O»
Rodzaj metalu n?n atxnm'2
(Ul (100) (110)
Au . 0,2884 13,88 1202 8,50
Ag 0,2889 13,83 11,98 8,47
Cu 0,2556 17,68 1531 10,82
Pt 0,2746 1531 13,26 9,38

Pb 0.3500 9.42 8,16 5.77
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Gestosci powierzchniowe atomdw malejg zgodnie z sekwencjg. (111), (100)
i (110). Jezeli atomy znajdujace sie na powierzchni potraktowac jako np. centra
adsorpcji, wtedy mozna oczekiwac réznych stezer powierzchniowych danego
adsorbatu na poszczeg6lnych plaszczyznach sieciowych metalu, tj. najwiekszego
na ptaszczyznie (111) i najmniejszego na (110).

1. WPLYW STRUKTURY METALU NA POTENCJAt ZEROWEGO
t ADUNKU

Jednym z podstawowych parametréw elektrochemicznych, charakteryzujacych
granice faz metal/roztwor jest potencjat zerowego fadunku (pzt). Warto$¢ pzt zalezy
zaréwno od rodzaju metalu jak i struktury krystalograficznej powierzchni elektro-
dy. Najczesciej, dla metali statych, wartosci pzt wyznaczane sg z potozenia mini-
mum na krzywych zaleznosci pojemnosc¢ rézniczkowa - potencjat elektrody w roz-
cienczonych roztworach nie adsorbujacych sie elektrolitéw. Dane literaturowe war-
tosci pzt tych samych elektrod statych czesto réznig sie miedzy sobg, czego przy-
czyna moga by¢ trudnos$ci w oczyszczeniu powierzchni elektrody, tatwym jej utle-
nianiu, lub w wyniku wystepowania defektéw strukturalnych. Uwaza sie np., ze
pofatdowana struktura powierzchni krysztatu o ptaszczyznie sieciowej (110) jest
trudniejsza do oczyszczenia niz bardziej gtadka $ciana (111) [1]. Najbardziej wiary-
godne wartosci pzt opublikowane dla monokrystalicznych elektrod srebrnych i zto-
tych [2,3] zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Potencjaty zerowego tadunku, £ Omonokrystalicznych elektrod ztotych i srebrnych
(wzgledem normalnej elektrody wodorowej)

£ Ea=0 Eo=0

Plaszczyzna v v v
0,05 M NaF [2] 0,01 M HCIOj [3] 0,01 MKPF6[3]

Au(lU) 0,56 +0,01 0,52+0,01 _

Au(100) 0,300,01 0,29+0,01 -

Au(110) 0,19+0,01 0,19 + 0,01 -
ﬁg(ll(;(l)) -0,445 +0,005
A9(110) -0,615+0,005
g(110) - -0,725 +0,005

Jak wida¢ im wieksza jest gesto$¢ powierzchniowa atomow tym bardziej do-
datnie sg wartosci pzt. R6znice w wartosciach pzt miedzy réznymi ptaszczyznami
sieciowymi moga siegac kilkuset miliwoltow np.: dla Au[(210)-(111)] AE° wynosi
0,460 V; a dla Ag[(110)—111)] 0,290 V, [3]. Dla innych metali statych dane sg
znacznie mniej doktadne, a wyjatkiem od powyzszej zaleznosci jest Pb dla ktdrego
AE° Pb[(111)—€100)] wynosi —8,06 V [4] czyli pzt zmienia sie w przeciwnym Kkie-
runku niz dla elektrod srebrnych i ztotych. R6znica AE® ze zmiang gestosci upako-
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wania atomow dla metali o nizszej temperaturze topnienia, zmniejsza sie, a dla Sn
jest bliska zeru [4], Efektten thtumaczono wiekszaruchliwoscigatomow metalu przy
zblizaniu sie dojego temperatury topnienia, a zatem tatwiejszamigracjgatoméw na
powierzchni elektrody ijej rekonstrukcja.

2. REKONSTRUKCJA POWIERZCHNI ELEKTROD

Powierzchnie elektrod, pod wptywem r6znych bodzcéw: temperatury, poten-
cjatu, adsorpcji, ulegaja rekonstrukcji. Przyktadem ilustrujacym tego typu zjawiska
jest powierzchnia elektrody Au(100) ktora w wysokich temperaturach ulega rekon-
strukcji do struktury bardziej zwartej (upakowanej): Au(100) -» Au(hex), a wiec
struktury podobnej do Au(lll). Innym powodem takiej rekonstrukcji powierzchni
jest redystiybucja elektronéw, zajmujacych wolne miejscaw przestrzeniach pomie-
dzy atomami na powierzchni metalu [5]. Zrekonstruowana powierzchniajest termo-
dynamicznie bardziej stabilna niz nie zrekonstruowana lecz proces rekonstrukcji
nie zachodzi spontanicznie w zwykiej temperaturze z powodu jego wysokiej ener-
gii aktywacji. Gesto$¢ upakowania atom6éw na zrekonstruowanej powierzchni
Au(hex) jest ok. 24% wieksza niz na nie zrekonstruowanej Au(100), co powoduje
niekiedy znaczne réznice w ich wiasciwosciach elektrochemicznych.

Uporzadkowanie atomow na zrekonstruowanej powierzchni mozna usunac
i przywrécic¢ pierwotng strukture Au(100) polaryzujac elektrode do dostatecznie
dodatnich potencjatow lub przez adsorpcjejondw i czasteczek. O zachodzeniu tego
zjawiska moga Swiadczy¢ zmiany potozenia pzt zrekonstruowanej powierzchni
Au(hex) podczas polaryzacji anodowej w stosunku do nie zrekonstruowanej po-
wierzchni. Odpowiednie dane zamieszczono na rysunku 2 [6].

Rysunek 2. Zaleznos¢ pojemnosci rézniczkowej od potencjatu w roztworze 0,01 M HC10r Au(100)-(hex)
krzywe 1,2 i 3 oraz Au(100)-(IxI) - krzywa 4. Linia kropkowana obrazuje pojemnos¢ pwe Au(ll 1) [6]
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Jezeli polaryzacja nie przekroczy wartosci 0,55 V (wzgledem nasyconej elek-
trody kalomelowej, NEK) wtedy nie obserwuje sie zmiany struktury powierzchni,
tj. krzywa pojemno$¢é—potencjat nie ulega zmianie. Gdy polaryzuje sie elektrode do
potencjatow powyzej 0,65 V wtedy nastepuje zmiana struktury Au(hex) >Au(100)
awiec usuniecie rekonstrukcji. Wynik tego eksperymentu byt kwestionowany przez
Hamelin [7], ktdra stwierdzita, ze zasadniczy wptyw na przebieg krzywych pojem-
nos$¢-potencjat ma przygotowanie powierzchni elektrody. Wedtug Hamelin elek-
troda Au(100) wygrzana w ptomieniu i szybko schtodzona nie wykazywata wiasci-
wosci opisanych w pracy [6], Jednakze pdzZniejsze prace i zastosowanie skaningo-
wej mikroskopii tunelowania (STM) wykazaty, ze zmiany powierzchniowe w cza-
sie polaryzacji istotnie nastepujg [8]. Zanik rekonstrukcji powierzchni Au(100) moze
by¢ spowodowany takze przez adsorpcje zwigzkoéw organicznych [9, 10],

Jak juz wspomniano, proces rekonstrukcji powierzchni mozna wywotaé takze
poprzez polaryzacje katodowg (rekonstrukcja tadunkowa) [11]. Proces rekonstruk-
cji jest w tym wypadku powolniejszy i chociaz obejmuje catg powierzchnie to, jak
wykazaty pomiary mikroskopowe (STM), widoczne sg réznice w topografii po-
wierzchni przygotowanej w rézny sposéb. Warto dodaé, ze struktura powierzchni
Au(100) zmieniasiew zaleznosci od tadunku powierzchniowego [12]. Nie uwzgled-
nianie procesdw rekonstrukcji prowadzito niekiedy do nieprawidtowej interpretacji
danych doswiadczalnych, (np. przy omawianiu zmian orientacji czasteczek pirydy-
ny zaadsorbowanych na powierzchni elektrody ztotej Au(100) podczas jej polary-
zacji [13]).

Szczeg6towe omdwienie proceséw rekonstrukcji powierzchni elektrod zostato
przedstawione w pracach przeglagdowych [14, 15].

3. HYDROFILOWOSC POWIERZCHNI ELEKTROD

Wplyw struktury krystalograficznej powierzchni elektrody na wyznaczane para-
metry elektrochemiczne, w spos6b wyrazny, przejawia sie w réznych wartosciach
sktadowych pojemnosci granicy faz [16] w sytuacji, gdy nie ma specyficznej adsor-
pcji na powierzchni elektrod. Efekty te $wiadczg o tym, ze struktura warstwy wew-
netrznej a takze wiasciwosci elektrochemiczne monowarstwy wody obecnej przy
powierzchni elektrody sgrézne nardznych ptaszczyznach sieciowych, a zatem inne
sg oddziatywania metal—ezasteczka wody, cojest charakteryzowane tzw. hydrofilo-
woscig powierzchni metalu. Metal ma wtasciwosci hydrofobowe gdy oddziatywa-
nie metal—ezasteczka wody jest stabsze niz wigzanie czasteczek woda—woda i hy-
drofitowe gdy energia wigzania metal—ezasteczka wody jest wieksza niz woda—woda.
Procesy adsorpcji polegajgna wypieraniu czasteczek rozpuszczalnika z powierzch-
ni elektrody przezjony lub przez czasteczki adsorbatu. Warto jednak przypomniec,
ze energie wigzan zaréwno czasteczek wody jak i adsorbatu z elektrodg zalezg od
jej powierzchniowego tadunku.
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Zaleznos¢ pzt réznych plaszczyzn sieciowych od energii wigzania metalu
z wodg definiuje rownanie [17, 18]:

Nhki) = ®/ew )+ ~«Mdip)],*,, - E(ref.) @h)

gdzie: liteiy hkl oznaczajg wskazniki Millera, 3>-prace wyjscia elektronu z metalu,
e- tadunek elektronu, 89™- zmiane potencjatu powierzchniowego metalu w wyni-
ku zetkniecia metalu z roztworem, powodujacego zaburzenie rozktadu elektronéw
przy powierzchni metalu, g~dip) - potencjat powierzchniowy fazy cieklej po jej
zetknieciu z metalem spowodowany orientacjg dipoli rozpuszczalnika, £(ref.) - skok
potencjatu elektrody odniesienia na granicy zetkniecia z roztworem.

0 wigzaniu metal—woda decyduje warto$¢ cztonu w nawiasie kwadratowym.
Trasatti [19, 20] nazwat go cztonem miedzyfazowym (interfacial term) i oznaczyt
symbolem X. Wszystkie zjawiska wystepujgce w trakcie formowania granicy faz
majg wptyw na wartos¢ X. Wartos¢ X w jednostkach elektrycznych wyraza wszyst-
kie modyfikacje pojawiajagce sie przy zetknieciu 2 faz w stosunku do stanu, gdy sg
one izolowane. Jezeli oddziatywania miedzy sktadnikami obu faz sg stabe to war-
tos¢ X jest mata, a gdy oddziatywania sg silne to X jest duze. Aby mdc okresli¢
warto$¢ X z réwnania (1) nalezy zna¢ wartosci E° i < Wartosci pzt mozna w miare
doktadnie wyznaczyc¢ eksperymentalnie, natomiast wartosci <>okreslane sg na ogét
z duzym btedem (0,05 eV) i zalezg od stosowanej metody pomiarowej. Ponadto
warunki pomiaru <Podbiegajg od warunkéw prowadzenia eksperymentéw z kto-
rych wyznacza sie wartosci pzt. Stad w rozwazaniach zmierzajgcych do okre$lenia
cztonu X najwieksze kontrowersje wystepuja w wyborze wartosci  Trasatti [21]
przyjat, ze réznica potencjatéw dwdoch elektrod dla ujemnego tadunku powierzch-
niowego (cr< —2/i0Ocm'2 réwnajest roznicy wartosci  Elektroda odniesienia
bytarte¢. Otrzymangw ten sposob warto§¢  nazwat ,,elektrochemiczng praca wyj-
Scia elektronu”. Zaktadajac, ze zmiana potencjatu powierzchniowego metalu,
nie ulega zmianie ze zmiangtadunku na metalu (Sy¢* = const.), Trasatti [21] uszere-
gowat hydrofilowo$¢ poszczeg6lnych plaszczyzn elektrod srebrnych w kolejnosci:
Ag(110) > Ag(100) > Ag(111). Odwrotngkolejnos¢ zaproponowat Valette [18], przyj-
mujac inne warto$ci €{wyznaczone metoda fotoemisji elektrondéw z metalu do préz-
ni) i uwzgledniajgc zmiany parametru Stf*na podstawie danych zawartych w pracy
Russiera [22], Uwzglednienie tych zmian prowadzi do wniosku, ze energia oddzia-
tywania elektrod srebrnych z wodg spada w kierunku od Ag(111) do Ag(110). Przy-
jete, przez obu autoréw, wartosci parametrow wystepujacych w réwnaniu (1) przy-
toczono w tabeli 3.
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Tabela 3. Wartos$ci parametréw wystepujacych w réwnaniu (1)
przyjetych przez Trasattiego [20] i Valette [18]

Trasatti Valette
Plaszczyzna 0 . gs (dip) «© s7M 9S(dip)

eV \% \% eV \Y \V]
Agdll) 4,40 const 0,26 4,46+0,02 -0,41 0,19
Agi, 100) 4,33 const 0,29 4,22 0,04 -0,35 0,17
Ag(HO) 4,19 const 031 4,14+0,04 -0,33 0,15

Hydrofilowos¢ Hydrofilowo$¢
Ag(ll0) > Ag(100) > Ag(111) Ag(ll 1) > Ag(100) > Ag(l 10)

Hydrofilowos$¢ metali mozna takze oszacowac z badan elektrosorpcji substan-
cji stabo adsorbujacych sie. Stabsza adsorpcja tych substancji tj. nizsza warto$¢
energii adsorpcji, jest wynikiem silniejszego oddziatywania metal-woda. Na takim
zatozeniu opiera sie inny sposdb okre$lania hydrofilowosci metali. W tym celu
wyznacza sie swobodng energie adsorpcji Gibbsa dla substancji nie wykazujgcych
specyficznych oddziatywan z metalem. Najczesciej sgto alkohole alifatyczne. Ener-
gia adsorpcji Gibbsa, AGQ jest suma kilku udziatéw oddziatywan , co mozna zapi-
sa¢ w postaci:

AGaE=AGO(A - W) + AGO(A- M) + AGO(M - W) o)

gdzie A - adsorbat, M - metal i W - woda. Pierwszy czton prawej strony rownania
(2) oznacza energie wigzania adsorbatu z wodg i nie zalezy od rodzaju metalu
awarto$¢ drugiego cztonu wobec stabej adsorpcji jest wielkos$cig takze mato zalez-
ng od metalu. Dlatego, wyznaczone eksperymentalnie roznice wartoSci energii ad-
sorpcji AGC*, sg w przyblizeniu réwne zmianom cztonu 4G°(M —W) tj. okreslaja
réznice energii desorpcji wody z metalu. Badania adsorpcji w-heksanolu [23, 24],
izobutanolu [25], butanolu [26] i n-pentanolu [27] z roztworow elektrolitow o du-
zych anionach (PF~, CIO*) na réznych ptaszczyznach sieciowych srebra wykazaty
obnizenie energii adsorpcji «-butanolu, n-heksanolu i n-pentanolu w kierunku
Ag(lll) > Ag(100) > Ag(110), co oznaczatoby najsilniejsze wigzanie wody
z Ag(110). Jednakze nie bez znaczenia jest rodzaj elektrolitu obecnego w roztwo-
rze, gdyz wyznaczona energia adsorpcji n-pentanolu na elektrodzie Ag(100) z roz-
tworu KF [27] byta znacznie wieksza (-20,8 kJ mol-1) niz z roztworu KPFC
(-14,1 kJ mol") [28]. Podobne efekty obserwowano w badaniach adsorpcji «-buta-
nolu [26] z r6znych elektrolitow, co wskazuje na istotny wptyw rodzaju jondw na
adsorpcje alkoholi.

W pracy na temat adsorpcji 2-etyloeteru na elektrodach Au: (111), (100) i (110)
[29] wyznaczono zaleznosS¢ energii adsorpcji Gibbsa od potencjatu polaryzacji zto-
ta Energiata osiggata maksimum w poblizu pzt lecz malata w kierunku Au(l 11) >
Au(100) > Au(l 10), co Swiadczytoby, ze wodajest najsilniej wigzana przez elektro-
de Au(110).
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Rysunek 3. Standardowa energia adsorpcji Gibbsaw funkcji potencjatu zerowego tadunku dla adsorpcji na
Ag (—): (1) n-pentanolu z roztworéw KPF,. [28]; (2) n-pentanolu z KC10J [28]; (3) n-heksanolu z KC104
[58]; (4) n-heksanolu z Na*SO" [23]; (5) n-pentanolu z KF [27]; (6 «-butanolu z NaF [26]; oraz na Au (— ):
(17) 2-etyloeteru zNajSOj [29]; (27) 4-pentanolu z KF [62]

Analiza przebiegu zaleznosci AG°zk adsorpcji alkoholi alifatycznych na elek-
trodach Au i Ag od E° (rys. 3) wyraznie wskazuje, ze obecnos¢ réznych jonow
elektrolitu podstawowego w roztworach wptywa na energie adsorpcji alkoholi zmie-
niajac uszeregowanie wartosci /IGGbw zaleznosSci od struktuiy powierzchni elek-
trody. Itak, w obecnosci jonéw F~wartosci /IGO0 dla alkoholi alifatycznych maleja
przy zmianie orientacji krystalograficznej z (110) do (111) dla Ag i Au, co oznacza,
ze mniej upakowane powierzchnie metalu stabiej wigzgwode (sg mniej hydrofilne)
natomiast w obecnosci duzych jondéw (SO"~, CIO") kolejno$¢ ta jest przeciwna.
Rola jondw jest wiec bezsporna i nie do pominiecia w badaniach zmian wartosci
AGCiis ze zmiangrodzaju i struktury metalu. Wynika stad, ze energia adsorpcji alko-
holi alifatycznych zalezy nie tylko od ptaszczyzny sieciowej elektrody lecz takze
od rodzaju a $cislej wielkosci anionu elektrolitu podstawowego (efekt wysalania
adsorbatu) i dlatego z wynikéw pomiaréw elektrochemicznych nie mozna jedno-
znacznie uszeregowac zmian hydrofilowosci metali w zaleznosci od ich rodzaju i
struktury.

4. ADSORPCJA JONOW NA ELEKTRODACH
MONOKRYSTALICZNYCH

Zdolnos¢ jonow do adsorpcji (adsorbowalnos¢) réznych elektrolitow podsta-
wowych, stosowanych w badaniach elektrochemicznych, byfa przedmiotem zainte-
resowania wielu autoréw (np. [27, 30—32]). Na podstawie wyznaczonych zalezno-
§ci minimum pojemnosci od stezenia elektrolitu Valette wykazat [30], ze adsorpcja
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aniondéw na elektrodzie Ag(110) zmienia sie w kolejnosci: F~ > CIO; > PF- =
BF~>0idlajonu PF"jest praktycznie niezauwazalna. Mate jony F tatwiej penetru-
ja warstwe wewnetrzngelektrody Ag(l 10) umieszczajac sie w ,,rowach” pomiedzy
powierzchniowymi atomami srebra (por. rys. 1) i stagd wynika ich wieksza adsorbo-
walnos¢ niz duzych jondéw nadchloranowych. W wypadku elektrody Ag(100) ko-
lejnosé ta ulega zmianie [33], tj. jony CIO; silniej sg adsorbowane niz jony F~
W nieobecnosci specyficznej adsorpcji (roztwor KPF6 wartosci pojemnosci war-
stwy wewnetrznej (C) elektrod Ag(lll), Ag(100) i Ag(l1O) rosng odpowiednio:
1142 jUFxenr2 92 £2 fiF*em~2i 112+ 2 ¢ ¢ F~nr2[34]. Podobnie jest dla roztwo-
row LiC104, gdzie choé wartosci G sg mniejsze, to takze ze zmiang orientacji kry-
stalograficznej rosng w tym samym kierunku (40, 42, 70 /iFxcnr2[16]), co $wiad-
czy, ze czasteczki wody znajduja sie najblizej pofatdowanej powierzchni Ag(llO)
zmniejszajac grubosé tej warstwy a najdalej w wypadku gtadkiej powierzchni
Ag(l).

g(W?)iyw rodzaju elektrolitu podstawowego na warto$¢ pzt, odpowiadajgca mini-
mum pojemnosci rdzniczkowej elektrody Au(100), byt badany przez Hamelin [35].
Whyniki jej pracy przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wptyw elektrolitu podstawowego na wartos¢ potencjatu odpowiadajgcemu wystepowaniu
minimum pojemnosci elektrody Au(100) (dane dla nie zrekonstruowanej powierzchni) [35].
Potencjaty przeliczone wzgledem normalnej elektrody wodorowej

Elektrolit Stezenie /\'\T}“
KpF6 1mM + 0,325 + 0,005
LiCIOj 10 mM + 0,308 +0,01
NaF 10mM +0,333 £0,01
HXS04 2 mM +0,242 +0,01
HCI04 1mMm + 0,253 0,005

Jak wida¢, aniony siarczanowe adsorbujg sie silniej na ztocie niz fluorkowe
i nadchloranowe. Ze wzrostem adsorbowalno$ci anionu nastepuje coraz wieksze
przesuniecie minimum pojemnosciowego w strone ujemnych potencjatow.

Adsorpcjajonéw halogenkowych na roznych ptaszczyznach elektrod bizmuto-
wych byta badana przez Lusta i wspétautoréw a wyniki tych badan zostaty podsu-
mowane w pracy [36]. Stwierdzono, ze adsorpcja anionu ro$nie gdy wzrasta gestos¢
powierzchniowa atoméw metalu i gdy nizszajest solwatacja anionu (stad adsorpcja
jonéw jodkowych jest wieksza niz chlorkowych). Energia adsorpcji Gibbsa zmniej-
sza sie ze spadkiem upakowania atomOw na powierzchni chociaz réznice dla po-
szczegblnych plaszczyzn sg niewielkie, co wynika z konkurencji adsorpcji jonéw
i czasteczek rozpuszczalnika. Naneva i wsp. [37] zbadali adsorpcje jonow CI', Br
i I na monokrystalicznych elektrodach kadmu i otrzymali podobng kolejnos¢ ad-
sorpcji tych jonow jak na elektrodach bizmutowych.

Adsorpcja jonow siarczanowych na roznych ptaszczyznach monokrystalicz-
nych elektrod srebra i miedzi byta badana metodami elektrochemicznymi [31] i ra-
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diometrycznymi [38,39]. Na podstawie tych ostatnich badan wykazano, ze stezenie
powierzchniowe jonow siarczanowych na poszczegélnych ptaszczyznach elektrod
Ag i Cu zmieniato sie w kolejnosci (111) > (110) > (100) a wiec nie odpowiadato
malejgcym wartosciom gestosci powierzchniowej atoméw. Wynika stad, ze nie tyl-
ko struktura powierzchni elektrody lecz takze struktura adsorbowanego jonu od-
grywa duzg role w procesach adsorpcji. Warunki geometryczne w ukiadzie elektro-
da-adsorbat moga niekiedy przewaza¢ nad czynnikiem energetycznym. Wieksza
adsorpcja jondéw siarczanowych na ptaszczyznie (110) niz na (100) wynika z lep-
szego dopasowania strukturyjonu siarczanowego do rozktadu atomoéw na powierzch-
ni elektrody (110). Niedopasowanie kwadratowej struktury powierzchni elektrody
(100) do trojkatnej symetrii atoméw tlenuwjonie siarczanowym powoduje wzglednie
niskie stezenie jon6w siarczanowych na tej elektrodzie. Ze stosunku maksymalne-
go stezenia jondw siarczanowych do stezenia powierzchniowego atoméw metalu
obliczono, ze tylko utamek powierzchni elektrody zajmowany jest przez jony siar-
czanowe, np. od 0,16 dla Cu(100) do 0,31 dla Cu(110). Podobny wynik uzyskano
dla elektrod srebrnych. Poniewaz adsorpcja jondw siarczanowych na Ag i Cu,
w zakresie potencjatéw idealnej polaryzacji tych elektrod, jest procesem odwracal-
nym mozna byto wyznaczy¢ izotermy adsorpcji. Obliczona z nich energia adsorpcji
Gibbsa byta podobna dla wszystkich trzech ptaszczyzn elektrod Ag i Cu.

Obliczenia, wartosci energii wigzan alkalicznych kationéw (Li+ Na+, K+ Rb+
Cs+) oraz halogenkowych anionéw (F-, CI“ Br, J) z klasterami Cu(100) i Ag(100)
dla trzech wybranych miejsc adsorpcji (na szczycie atomu, w pozycji mostkowej
i w pozycji ,,dziury™) [40] wykazaty, ze energie te zalezg od miejsca adsorpcji a ich
roznice wynoszg okoto 5 kJ/mol. Jak wynika z obliczen uprzywilejowanym miej-
scem adsorpcji anionow sa ,,dziury”, a kationéw pozycja ,,mostkowa” (z wyjatkiem
jonoéw Li+ ktdre najsilniej oddziatujg z metalem w miejscu ,,dziur”) i ze struktura
powierzchni metalu jest znacznie bardziej istotnym czynnikiem w adsorpcji anio-
now niz kationdw.

5. ADSORPCJA SUBSTANCJI ORGANICZNYCH NA ELEKTRODACH
MONOKRYSTALICZNYCH

Adsorpcja zwigzkéw organicznych na roznych metalach i o roznej orientacji
krystalograficznej zalezy od charakteru adsorbatu. Zwigzki alifatyczne (alkohole,
kwasy karboksylowe, etery) adsorbujg sie stabo a sity dziatajgce miedzy adsorba-
tem i elektroda maja charakter fizyczny. Ich adsorpcja polega gtéwnie na wypiera-
niu czasteczek wody z powierzchni elektrody przez adsorbat. Czasteczki o charak-
terze aromatycznym czesto sg wigzane z elektroda specyficznie i ulegajg chemi-
sorpcji.
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5.1. ADSORPCJA PIRYDYNY

Najbardziej wszechstronnie t.j. zarébwno na réznych metalach jak i na réznych
ptaszczyznach sieciowych metalu zostata zbadana adsorpcja pirydyny (Py). Py sta-
nowi doskonaty model czasteczki do badan, gdyz ma sztywny pierscien o struktu-
rze podobnej do benzenu Oedna grupa C-H jest zastgpiona przez atom azotu) i ma
duzy moment dipolowy (7,3*10~30 m). Wigzanie czasteczki Py z powierzchnig
metalu moze wiec nastepowac przez jrelektrony pierscienia, lub/i wolng pare elek-
tronéw na azocie co powoduje, ze mozliwe sg rézne orientacje zaadsorbowanych
czasteczek Py wzgledem powierzchni metalu.

5.1.1. Adsorpcja na Au

W celu okreslenia wptywu efektu struktury powierzchni metalu na adsorpcje
Py stosowano metody elektrochemiczne i spektroskopowe. Metodami elektroche-
micznymi wyznaczano parametry adsorpcji Py na Au(100) [41], Au(llO) [42],
Au(lll) [43], Au(311) [44], oraz na Au(210) [45]. Orientacje zaadsorbowanych
czasteczek Py na powierzchni metalu okres$lano roznymi metodami: DFG (Diffe-
rence Frequency Generation) na Au(lll) [46], SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) na Au(210) [47] oraz IRAS (Infrared Reflection Absorption Spectro-
scopy) na polikrystalicznej elektrodzie Au [48].

Badania adsorpcji Py na rdznych plaszczyznach elektrod ztotych pozwolity
oceni¢ wptyw upakowania atomowego powierzchni elektrod na orientacje czaste-
czek Py wzgledem powierzchni metalu. Energetyke adsorpcji Py mozna scharakte-
ryzowaé przez poréwnanie wartosci 4G°e=, dla roznych ptaszczyzn sieciowych
(tabela 5).

Tabela 5. Wartosci energii Gibbsa adsorpcji pirydyny (obliczone dla 8 —1) na elektrodach ztotych
przy potencjale zerowego tadunku (Stan standardowy: utamek molowy adsorbatu w roztworze jc°= 1,
petne pokrycie powierzchni adsorbatem 6°= 1)

Ptaszczyzna Scr:ntgclll
Au(210) -a7
Au(l 10) -42
Au(3U) —42
Au(100) -36
Au(lll) -36
Au(poli) -38

Dane liczbowe wzieto z pracy [45]



EFEKTY POWIERZCHNIOWEJ STRUKTURY METALI W PROCESACH ELEKTROCHEMICZNYCH 463

Energia adsorpcji Gibbsajest coraz mniejsza przy przejsciu od gesto upakowa-
nych powierzchni do bardziej otwartych. Réznicawartosci AGOdla Au(111) i Au(210)
wynosi ~11 kJxmol"“jest wiec wieksza niz, czesto obserwowana, réznica energii
adsorpcji tej samej substancji na r6znych metalach. Réwniez w duzym stopniu od
struktury powierzchni Au zalezy orientacja zaadsorbowanych czgsteczek Py
[45,49]. Z poréwnania przebiegow zalezno$ci powierzchniowych nadmiarow (Fp)
od potencjatu elektrody autorzy [49] wyciagneli wnioski, ze dla ptaszczyzn siecio-
wych o wysokich wskaznikach Millera (stabo upakowanych atomowo) Py przyj-
muje w catym zakresie zmian potencjatu polaryzacji elektrody tylko jedng pozycje
- dla ktérej ptaszczyznapierscieniajest prostopadta do powierzchni elektrody; nato-
miast dla ptaszczyzn sieciowych o niskich wskaznikach Au(lll) i Au(100) wyste-
puja dwa zatamania na krzywych -Tywzgledem potencjatu E. Swiadczy to o mozli-
wej zmianie pozycji zaadsorbowanych czasteczek Py z ptaskiej (oddziatywania n
elektron6w pierscienia z metalem), przy ujemnie natadowanej elektrodzie, do pro-
stopadtej przy natadowanej dodatnio, wskutek oddziatywania wolnej pary elektro-
noéw atomu N z powierzchnig metalu. W p6zniejszej pracy [13] wykazano, ze zmia-
na potozenia czasteczki pirydyny na powierzchni elektrody Au(100) nie nastepuje
(tj. pirydyna w catym zakresie potencjatow jest pionowo zorientowana wzgledem
powierzchni elektrody) a obserwowane zmiany stezenia powierzchniowego sg wy-
nikiem potencjatowej rekonstrukcji Au(100). Na krzywych CvsE elektrody Au(210)
w obecnosci duzych stezen Py [42] wystepujg dwa obszary, rdznigce sie wartoscia-
mi pojemnosci. W zakresie potencjatéw bardziej ujemnych niz -0,2 V vs NEK,
stezenie powierzchniowe czasteczek Py wynosi =6,7x10-10molxcrrr2,co ozna-
Cza, ze ustawiajg sie one prostopadle do powierzchni Au(210). Podczas polaryzacji
w kierunku potencjatow bardziej dodatnich niz -0,1 V pojemno$¢ nieznacznie ro-
$nie (do C = 7 jUP>=<crrr2), a to moze $wiadczy¢ o obnizeniu powierzchniowego ste-
zenia Py lub o zmianie ustawienia (orientacji) czasteczek przy elektrodzie.

5.1.2. Adsorpcja na Ag

Monokiystaliczne elektrody srebrne o niskich wskaznikach Millera nie ulegaja
rekonstrukcji potencjatowej i dlatego interpretacja wynikdw jest bardziej jedno-
znaczna. Badania adsorpcji Py na srebrze byly prowadzane przez Hamelin i wsp.
[50-52] na elektrodach o réznej strukturze powierzchniowej - otwartych, schodko-
wych jak Ag(l 10) czy Ag(311) a takze na bardzo stabo upakowanych atomowo jak
Ag(210). Podobnie, jak w wypadku Au o orientacji (210), adsorpcja Py rosnie bar-
dzo szybko ze wzrostem potencjatu, od zerowego stezenia do nasycenia powierzch-
ni podczas zmiany potencjatu zaledwie o ok. 10 mV. Maksymalne stezenie powierzch-
niowe odpowiada monowarstwie czasteczek Py ustawionych prostopadle. Zmiany
pzt wskazuja, Ze Py zorientowanajest atomem azotu do powierzchni metalu, a mak-
symalna adsorpcja wystepuje gtdwnie na dodatnio natadowanej elektrodzie. Na
powierzchniach o strukturze gestego upakowania atoméw Ag [53], podobnie jak
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i na Au, obserwowano zmiane orientacji Py z plaskiej, przy ujemnie natadowanej
elektrodzie, do prostopadtej przy natadowanej dodatnio. Zasadnicza réznica mie-
dzy adsorpcja Py na Au i na Ag wystepuje w wartosciach energii adsorpcji Gibbsa.
Dla elektrod Ag energia tajest nizsza o okoto 15+20 kJxmol-1. Tak duza réznica
efektow energetycznych wynika prawdopodobnie z roznic w strukturze elektrono-
wej obu metali [49] to znaczy, ze silniejsze wigzanie czasteczek Py przez Au niz
przez Ag mozna interpretowac jako wynik wiekszego nakrywania sie orbitali mole-
kularnych Py z orbitalami elektronowymi Au niz z orbitalami Ag.

Adsorpcja pirydyny, podobnie jak wiekszos¢ innych zwigzkéw organicznych,
polega na wypieraniu czasteczek wody z powierzchni elektrody. Liczba wypiera-
nych czasteczek wody zalezy od orientacji czasteczek pirydyny wzgledem powierzch-
ni elektrody. Procesowi temu towarzyszy czesSciowe przeniesienie fadunku, charak-
eryzowane przez wspotczynnik X:

[7-OH2+ Py —MiiPy+-+ Xe~+nH,0

Rola wspoétczynnika X w procesach elektrosorpcji jest kontrowersyjna poniewaz
nie moze on by¢ bezposrednio zmierzony. Okresla sie go poprzez zmiane gestosci
tadunku g, jaka towarzyszy zmianie stezenia powierzchniowego adsorbatu I, tzn.
przez relacje: (dg/dT)E=-yF (gdzie /jest wartosciowoscig elektrosorpcji - electro-
sorption valency a F statg Faraday’a). WartoSci parametrow yi X zalezg od rodzaju
rozpuszczalnika, metalu i struktury powierzchni elektrody. Wptyw rodzaju metalu
i struktury powierzchni najlepiej rozpatrywac przy pzt. Dla ptaskiej, powierzchnio-
wej orientacji czagsteczek Py wartosci parametrow yi Xsgbliskie zera (np. dla Au(l 11)
i Au(100)) natomiast dla czgsteczek zorientowanych pionowo z atomem azotu skie-
rowanym do powierzchni elektrody, obserwuje sie, zaréwno dla Au jak i Ag, wzrost
wartosci obu parametréw. Dla Au(110) wartosci tych parametrow wynoszg

=- 0,25 i X=+0,22, a dla Au(210) odpowiednio -0,29 i + 0,27. Z powyzszych
danych wynika, ze wartosci parametréw y i X rosng ze wzrostem wskaznikéw Mil-
lera tj. dla mniej upakowanych struktur powierzchniowych. Dla elektrod Ag warto-
§ci yi Xnie zaleza od struktury powierzchniowej srebra [54].

5.1.3. Adsorpcja na Bi

Adsorpcja pirydyny na elektrodach Bi z wodnych roztworéw 0.1 M NaF [55],
jest bardzo zblizona do adsorpcji Py na Hg [56]. Maksimum adsorpcji Py wystepuje
przy ujemnie natadowanej powierzchni elektrody (&m=-8 +-10 juOcnr2 podob-
nie jak na Hg ale odwrotnie niz na elektrodach Au oraz Ag gdzie maksimum obser-
wuje sie przy dodatnim fadunku. Potencjat maksymalnej adsorpcji, E ~, dla elek-
trod bizmutowych przesuwa sie w strone potencjatéw bardziej ujemnych ze wzro-
stem stezenia Py w roztworze czyli takze odwrotnie niz w wypadku Au i Ag, gdzie
ze wzrostem stezenia Py obserwuje sie przesuniecie Enexw strone potencjatow bar-
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dziej dodatnich. Przeciwne znaki zmian ze zmiang stezenia Py dla tych dwoch
grup metali (Hg i Bi oraz Ag i Au) sugeruja, ze czasteczki Py przyjmuja w obu
wypadkach przeciwne orientacje. Analiza zmian pzt, ze zmiang stezenia Py pokazu-
je, ze czasteczka Py jest zorientowana ptasko pierscieniem do powierzchni elektro-
dy na Hg i na polikrystalicznym Bi. Poréwnanie wartosci Fnaxdla Py adsorbowanej
na roznych metalach prowadzi do wniosku, ze liczba zaadsorbowanych czasteczek
Py rosnie ze zmiang rodzaju metalu nastepujaco: Bi < Hg < Ag < Au. Poréwnujac
wartosci jTnax na roznych plaszczyznach sieciowych Bi stwierdza sie ich spadek
w kierunku od Bi(lll) (5,4x10°10mol cm-2) do Bi(Oll) (4,9><10'0 molxcm*?, co
przypisano bardziej pionowej orientacji czasteczek Py na ptaszczyZnie (111) w sto-
sunku do pozostatych ptaszczyzn [55]. Wniosek ten wynika z faktu, ze wyznaczone
wartosci Hrax sg nizsze od teoretycznie obliczonych dla prostopadiej orientacji Py
(i, = 6,5x10" molxcmr?) i wyzsze niz obliczone dla ptaskiej orientacji Py
(ir =4,7*10-10molxcm-2). Wartosci energii adsorpcji Py na Bi sgpodobne do uzyski-
wanych na Hg i wynosza: dla Bi(lll) -24,3 kJ mol“], dla Bi(001) -25,1 kJ mol-1 oraz
dla Bi(Oll) -26,2 kJ mol"1wskazujgc, ze energia adsorpcji ro$nie wraz ze zmniej-
szaniem sie atomowego upakowania powierzchni Bi. Powyzsze warto$ci sg nieco
wyzsze (0 okoto 3 do 5 kJ mol-1) niz otrzymane dla adsorpcji Py na Ag, co jest
prawdopodobnie zwiazane z wiekszg hydrofllowoscig elektrod srebrnych. Energia
adsorpcji Gibbsa Py na Au jest ok. 15+20 kJ mol-1 wieksza niz na Bi, Hg i Ag
i wskazuje na mozliwos¢ stabej chemisorpcji Py. Oddziatywanie Py z poszczegol-
nymi metalami ro$nie zatem w szeregu: Ag < Hg < Bi < Au.

5.2. ADSORPCJA ZWIAZKOW ALIFATYCZNYCH

Zaadsorbowane czgsteczki alkoholi alifatycznych sg zwykle zorientowane kon-
cem hydrofobowej grupy weglowodorowej w kierunku elektrody a korice hydrok-
sylowe skierowane sg do roztworu. Sity dziatajace miedzy adsorbatem i metalem sg
stabe i majg charakter dyspersyjny. Dlatego adsorpcja tych zwigzkéw zwykle mato
zalezy od rodzaju a takze struktury krystalograficznej metalu i okre$lonajest gtow-
nie przez wypieranie z powierzchni elektrody czasteczki rozpuszczalnikaprzez cza-
steczke adsorbatu jak réwniez przez efekty zwigzane z rodzajem elektrolitow pod-
stawowych. Wyniki badan adsorpcji alkoholi alifatycznych na réznych plaszczy-
znach elektrod srebrnych sg omoéwione w pracach [57, 58].

Wiekszos¢ danych na temat adsorpcji zwigzkéw alifatycznych dotyczy elek-
trod polikrystalicznych. Adsorpcje kwasow alifatycznych na monokrystalicznych
elektrodach ztotych badali Dutkiewicz i wsp. [59, 60]. Obszerne badania adsorpcji
Zer/-pentanolu na elektrodach ztotych o niskich wskaznikach Millera przeprowa-
dzili Richer i Lipkowski [61, 62], Wyznaczone izotermy adsorpcji miaty esowaty
ksztatt z jednym punktem przegiecia, co wskazuje na brak reorientacji czasteczek
napowierzchni elektrody. Przebieg adsorpcji byt podobnyjak na elektrodzie rtecioweyj.
Energia adsorpcji Gibbsa na ptaszczyznie Au(110) byta nizsza niz na Au(lll)
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i Au(100). Taki wynik uzasadnili autorzy silniejszym wigzaniem wody przez pofat-
dowang powierzchnie Au( 110) w poréwnaniu z bardziej gtadkimi powierzchniami

Au(Il) i Au(100).

6. PODPOTENCJALOWE OSADZANIE WODORU | METALI

Zainteresowanie osadzaniem obcych atomdéw na podiozu elektrod réznych
metali, gtéwnie szlachetnych, wynika z mozliwosci zwiekszania ich aktywnosci
katalitycznych w procesach utleniania i redukcji réznych substancji. Zmiana ener-
gii wigzania atoméw metatu-podtoza i osadzanego obcego atomu powoduje, ze po-
tencjat przy ktérym nastepuje roztadowanie jonu rézni sie od wartosci jego standar-
dowego potencjatu redoks (AEp. Zjawisko podpotencjatowego osadzania pojawia
sie wtedy gdy energia wiazania osadzanych atomow (tzw. adatomoéw) i atoméw
podtozajest wieksza niz takich samych atoméw podioza. Warto$¢ AEpwyraza wiec
roznice energii wigzania adatomu z atomami podtoza i wzajemnym wigzaniem ato-
mow poditoza. Klasycznym przyktadem jest zjawisko podpotencjatowego osadza-
nia wodoru na wielu metalach szlachetnych. | tak np., dla metali z grupy platynow-
céwjony wodorowe ulegaja roztadowaniu przy potencjatach znacznie bardziej do-
datnich niz ich standardowy potencjat H++ e <>H, przyjety umownie jako réwny
zeru.

Najprostszym sposobem poznania struktury powierzchni elektrody jest reje-
stracja krzywej chronowoltamperometrycznej, nazywanej niekiedy ,,widmem elek-
trochemicznym”1 R6znice w przebiegu krzywych chronowoltamperometrycznych
dla réznych ptaszczyzn sieciowych monokrystalicznych elektrod platynowych za-
obserwowali juz w 1960 roku Will i Knorr [63], Prezentowane w literaturze przez
réznych autoréw krzywe chronowoltamperometryczne dla elektrod monokrystalicz-
nych niekiedy znacznie rd6znig sie z powodu réznych sposobdw ich przygotowania
(dokadnosc¢ ciecia krysztatu wzdbuz ptaszczyzn sieciowych o okre$lonej orientacji,
oczyszczanie mechaniczne i elektrochemiczne itp.). Metode przygotowywania mo-
nokrystalicznych elektrod metali szlachetnych (platyny, zlota, srebra), dajacych
powtarzalne krzywe chronowoltamperometryczne opracowat Clavilier [64]. Polega
ona na ogrzaniu wiasciwie zorientowanej powierzchni metalu w ptomieniu palnika
gazowego dzieki czemu nastepuje utlenianie i desorpcja zanieczyszczen. W wyso-
kiej temperaturze atomy metalu stajg sie ruchliwe i nieuporzadkowane przestrzenie
na powierzchni zostajg uporzgdkowane.

'Krzywa chronowoltamperometiyczna obrazuje zalezno$¢ gestosci pradu (czyli liczby elektronéw przechodza-
cych przez jednostkowg powierzchnie granicy faz w okreSlonym czasie) od potencjatu elektrody (lub po po-
mnozeniu przez statg Faraday’a od energii) analogicznie jak widmo w spektrometrii, ktére wyraza zalezno$¢
natezenia Swiatta (absorbowanego lub emitowanego) czyli liczby kwantéw przechodzacych przez okreslong
powierzchnie w jednostce czasu od ich energii.
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Nastepnym etapem jest chtodzenie do temperatury w granicach 200-100°C i zanu-
rzenie do bardzo czystej wody. Elektrode tak przygotowang przenosi sie do naczy-
nia elektrochemicznego pod ostong kropli wody aby unikng¢ zanieczyszczen z at-
mosfery. Na rysunku 4 przedstawiono krzywe chronowoltamperometryczne dla
trzech monokrystalicznych elektrod platynowych o najnizszych wskaznikach Mil-
lera [65]. Znaczne roznice w przebiegu krzywych moga by¢ czutym wskaznikiem
orientacji okreslonej ptaszczyzny elektrody. Jak widaé z przebiegu krzywych przed-
stawionych na rys. 4, potencjaty adsorpcji wodoru (krzywa katodowa) i jonizacji
zaadsorbowanego wodoru (krzywa anodowa) dla ptaszczyzny Pt(100) w stosunku
do ptaszczyzny Pt(110) sg przesuniete w strone warto$ci bardziej dodatnich. Ozna-
cza to, ze desorpcja wodoru jest utrudniona w wypadku Pt(100), a wiec energia
wigzania wodoru z powierzchnigPt(100) jest znacznie wieksza niz z Pt(l10).

Rysunek 4. Cykliczne woltamogramy monokrystalicznych elektrod platynowych w roztworze 0,5 M HS04
1-Pt(I1l), 2 - Pt(100), 3- Pt(110) [65]

Wielokrotna polaryzacja elektrod w szerokim zakresie potencjatéw powoduje
duze zmiany strukturalne powierzchni, zwykle od wyzszej do nizszej symetrii. Na
podstawie chemicznej analizy roztworu stwierdzono [66], ze podczas jednego cy-
klu polaryzacji platynowej elektrody polikrystalicznej do wartosci 1,46 V wzgle-
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dem normalnej elektrody wodorowej (NEW) nastepuje utlenienie Pt do postaci Pt(l1)
(23%) i Pt(IV) w ilosci 8,8 + 0,3 /iO cnr2 Zmiana struktury powierzchni elektrod
platynowych podczas powtarzanej cyklicznej polaryzacji anodowo-katodowej
w granicach od 0,05 do 1,45 V zostata potwierdzona pomiarami metodg dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronéw (LEED) [67],

Przez wielokrotna, bardzo szybka polaryzacja polikrystalicznej elektrody pla-
tynowej, ktorej powierzchnia sktada sie z wielu przypadkowo zestawionych plasz-
czyzn sieciowych, mozna uzyska¢ zmiang ksztattu krzywej na ktorej wystepuja cha-
rakterystyczne maksima (rysunek 5) [68]. Na krzywej zarejestrowanej dla szybkiej
polaryzacji elektrody polikrystalicznej Pt widac zaakcentowane maksima charakte-
rystyczne dla ptaszczyzny Pt(100).

Rysunek 5. Wptyw polaryzacji cyklicznej polikrystalicznej elektrody platynowej na tworzenie zorientowa-
nych struktur powierzchniowych. Krzywa zarejestrowana w roztworze 1M HZS04z szybko$cig 0,1 Vs~
- linia ciggta, i otrzymana w tych samych warunkach po 6 minutach polaryzacji z szybkoscig 10000 V*s '

- linia przerywana [63]

Takze mne metale wykazujg zr6znicowang aktywno$¢ w reakcji roztadowania
jonu wodorowego w zaleznosci od struktury powierzchniowej elektrody monokry-
stalicznej. Na rysunku 6 przedstawiono krzywe chronowoltamperometryczne elek-
trod srebrnych w roztworze HC104[69]. Przebieg krzywych wskazuje, ze jon wodo-
rowy najtatwiej roztadowuje sie na elektrodzie Ag(l 11). Aktywnos$¢ elektrod spada
w kierunku: Ag(lll) > Ag(poli) > Ag(100) > Ag(110) a wiec zgodnie z malejaca
gestoscig atomdw na ich powierzchniach.
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E/V (Ag/AgCl)

Rysunek 6. Krzywe chronowoltamperometryczne monokrystalicznych elektrod srebrnych
w roztworze 0,1 M HCIO.,. Szybko$¢ polaryzacji: 0,1 V*s™ [69]

Przyktadem podpotencjatowego osadzania atomdéw metalu na obcym podiozu
jest osadzanie otowiu na elektrodzie srebrnej Ag(lll) w roztworze 0,1 M HC104
[69], Catkowanie krzywych woltamperometrycznych elektrody Ag(lll), otrzyma-
nych w wyniku polaryzacji katodowej i anodowej (rys. 7) pokazuje, ze proces 0sa-
dzania i rozpuszczania otowiu jest odwracalny (QKi~ 2 ®)-

Rysunek 7. Podpotencjatowe osadzanie otowiu na elektrodzie Ag(l 11).
Roztwor: 0,1 M HCI04+ 10'3M Pb2+[69]
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Zjawisko to moze stuzy¢ do okre$lenia powierzchni rzeczywistej elektrody.
Zaklada sie, ze jezeli osadzane atomy sg wieksze niz atomy podioza wtedy na po-
wierzchni elektrody tworzy sie jednoatomowa, $ci$le upakowana warstwa o heksa-
gonalnej strukturze [70]. W tym wypadku /'d>rAs (gdzie r oznacza promien atomo-
wy) a utworzenie heksagonalnej monowarstwy Pb na Ag(lll) wymaga tadunku
302 juC cm*2[71], czyli mozna, na podstawie wyznaczonego tadunku potrzebnego
do redukcji jonow Pb2', okresli¢ stopien szorstkosci (R) powierzchni elektrody.

7. WPLYW STRUKTURY ELEKTROD MONOKRYSTALICZNYCH
NA REAKCJE ELEKTRODOWE

Przebieg wielu reakcji elektrodowych zalezy nie tylko od rodzaju lecz takze od
struktury krystalograficznej elektrody. Elektrody z duzg liczbg peknieé, nieréwno-
sci, uskokOw sg bardziej aktywne elektrochemicznie od elektrod gtadkich. Dlatego
np. elektrody o orientacji (110), majace na powierzchni nieréwnos$ci w postaci ,,ro-
wow” (por. rys. 1), sa bardziej elektroaktywne niz gtadkie elektrody (111). Nierdw-
nomiernie roztozone na powierzchni defekty powodujg znaczne rdznice we wihasci-
wosciach steiycznych i elektronowych (np. poprzez zmianeg pracy wyjscia elektro-
nu) centréw katalitycznych, wptywajac na reaktywnosc¢ elektrod. W literaturze opi-
sano wiele przyktadow reakcji zwigzkéw organicznych ktérych kinetyka reakcji
utleniania i redukcji a takze rodzaj powstajgcych produktéw wyraznie zalezg od
typu ptaszczyzn sieciowych elektrod monokrystalicznych.

7.1. REAKCJA UTLENIANIA METANOLU

Reakcja utleniania metanolu budzi duze zainteresowanie z powodu mozliwo-
§ci jej wykorzystania do bezposredniego przeksztatcenia energii wewnetrznej me-
tanolu w energie elektryczng w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych:
CH3OH + H,0 —»CO, + 6 H++ 6 e~ Szybkos¢ utleniania metanolu jest ograniczona
zatruwaniem elektrody przez powstajace posrednie produkty reakcji - gtownie tle-
nek wegla. Wiekszo$¢ doswiadczen na ten temat przeprowadzono na elektrodach
platynowych, poniewaz platyna jest najskuteczniejszym katalizatorem tej reakcji.
W celu wyjasnienia mechanizmu reakcji zbadano utlenianie metanolu na monokry-
stalicznych elektrodach platynowych o niskich wskaznikach Millera: Pt(111), Pt(100)
i Pt(110) [72]. Najmniej aktywna okazata sie gladka i uboga w defekty elektroda
Pt(ll1), a najbardziej aktywna Pt(110). Prady utleniania przy potencjale -0,2 V
(wzgledem Ag|AgCI|l molowy roztwér jondéw CI¥) w roztworze 0,1 M HC104
+ 0,2 M CH3OH wynosity: 2,8 mMA~cm‘2 72 mA*cm“2i 156 mA”~cm*2, odpowied-
nio dla elektrod Pt(l 11), Pt(100) i Pt(l 10). Wynika stad, ze ptaszczyzna Pt(111) jest
najbardziej wrazliwa na zatrucie powierzchni produktami chemisorpcji metanolu.

Bardzo duzy wptyw na kinetyke utleniania metanolu marodzaj elektrolitu pod-
stawowego. Juz ksztatt krzywych chronowoltamperometrycznych poszczeg6inych
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elektrod znacznie zalezy od rodzaju elektrolitu. Na rysunku 8 przedstawiono prze-
bieg krzywych woltamperometiycznych elektrody Pt(I11) w trzech réznych kwa-
sach: nadchlorowym, siarkowym i fosforowym [72], Duzy wplyw rodzaju kwasu
na przebieg krzywych ttumaczy sie wzrastajaca adsorpcja anionéw od prawie nie
adsorbujgcych sie nadchloranowych do silnie adsorbowanychjonéw fosforanowych.
Adsorpcja jonéw powoduje znaczne réznice kinetyki utleniania metanolu w roz-
nych kwasach. Prad utleniania przy potencjale -0,2 V spada kilkanascie a nawet
kilkadziesiat razy (w wypadku elektrody Pt(l 10)) w roztworze 0,1 M H¥ 04w po-
rownaniu z roztworem 0,1 M HC104.

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 C.S

>N o

E/V (Ag/AgCl)

Rysunek 8 Woltamogramy elektrody Pt(111) w roztworach: 0,1 M HC104(A), 0,1 M H,S04(B)
i 0,1 M HjP04(C). Szybkos$¢ polaryzacji: 50 mV*s-' [72]
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Wplyw zaréwno rodzaju jak i stezenia elektrolitu podstawowego na przebieg
elektroutleniania metanolu wynika z réznic adsorpcji jonéw na réznych ptaszczy-
znach sieciowych elektrod platynowych. Na rysunku 9 przedstawiono zalezno$é
zmian stezen powierzchniowych siarczanéw od potencjatu polaryzacji réznych
monokrystalicznych elektrod platynowych [73]. Krzywe te uzyskano z pomiarow
wykonanych metodg radiometryczng [74], ktora pozwala na bezpos$rednig rejestra-
cje zmian stezenia powierzchniowego adsorbatu w czasie polaryzacji elektrody.

EN vs Ag/AgClI

Rysunek 9. Zalezno$¢ stezenia powierzchniowego siarczanéw od potencjatu na réznych ptaszczyznach
elektrod platynowych [73]. Roztwor: 0,1 M HCIO, + 0,001 M H,S04. V- Pt(110), « - Pt (111),
0-Pt(100), +-Pt(polikryst.)

W celu przyspieszenia reakcji elektroutleniania metanolu osadza sie na po-
wierzchni elektrod platynowych atomy innych pierwiastkéw. Rola ich polega na
usuwaniu, zaadsorbowanego na powierzchni elektrody, tlenku wegla, ktéry stanowi
»rucizne” hamujaca proces utleniania metanolu. Skuteczne okazato sie bezpragdo-
we osadzanie rutenu [75]. Ilo$¢ osadzanego rutenu, ktdry tworzy na powierzchni
zwigzki typu P/RuO”, zalezy od struktury elektrody (najwiecej osadza sie na Pt(100)
a najmniej na Pt(110)). Utleniona posta¢ rutenu jest donorem tlenu w reakcji:
Pt/RuUO™ + Pt/CO —» Pt/RuO”, + Pt + CO,. Uwolnione centra reakcji Pt moga wiec
utlenia¢ nastepne czasteczki metanolu. Stosunek pradu utleniania metanolu w nie-
obecnosci i obecnosci rutenu na powierzchni platyny rosnie od kilkunastu do kilku-
set razy w zaleznosci od ilosci naniesionego rutenu, potencjatu polaryzacji i struk-
tury elektrody.
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7.2. REAKCJA UTLENIANIA KWASU MROWKOWEGO

Innym przyktadem wptywu struktury powierzchni metalu na wiasciwosci re-
akcji jest proces utleniania kwasu mréwkowego na roznych ptaszczyznach siecio-
wych elektrod platynowych [76], Stwierdzono zmniejszanie sie szybkosci utlenia-
nia HCOOH w szeregu: Pt(l 10) > Pt(l 11) > Pt(100). Zaobserwowano, ze obecno$¢
osadzonych atomow antymonu na Pt( 110) [77], powodowata zmianeg potencjatu utle-
niania HCOOH na Pt(l 10)/Sb o ponad 0,2 V w kierunku wartosci ujemnych, nato-
miast antymon osadzony na elektrodzie Pt(100) nic powodowat wzrostu szybkosci
utleniania ani nie przesuwat potencjatu utleniania. Zdaniem autoréw, zmiany wia-
Sciwosci elektronowych ukfadu (antymon jest donorem elektronéw) sg gtdwnie
odpowiedzialne za wzrost aktywnosci elektrody Pt( 110)/Sb natomiast brak wptywu
obecno$ci antymonu w uktadzie Pt(l 00)/Sb na przebieg reakcji utleniania Swiadczy
o0 decydujacej roli czynnikéw geometrycznych w procesie utleniania.

7.3. REDUKCJA TLENKOW WEGLA

Struktura elektrody ma wptyw nic tylko na adsorpcje i kinetyke reakcji elektro-
chemicznych lecz takze na rodzaj powstajacych produktow. Wykazano to w bada-
niach elektrochemicznej redukcji tlenkdw wegla na monokrystalicznych elektro-
dach miedzianych [78]. Elektrody miedziane majg unikalng wiasciwos¢ redukcji
CO, i CO do prostych zwigzkdw organicznych. W tabeli 6 przedstawiono wydajno-
ci pradowa tworzenia wybranych zwigzkéw, oznaczanych po elektrolizie metoda
chromatografii gazowej i cieczowe;j.

Tabela 6. Wydajnosci pradowe gtéwnych produktow redukcji CO, i CO na monokrystalicznych
elektrodach miedzianych [78]

Wydajnoég pradowli
. ial
ch4 CiH4 HCoOo" C.HXOH H;

(100) -1,42 25,0 31,7 51 98 233
(110) -1,55 495 151 66 74 188
(110 -1,56 38,9 47 48 0,9 56,5

polikryst. -1,44 333 25,5 94 57 20,5

[CO]

(100) -1,35 86 233 . 08 69.8
(110 1,38 233 189 . 20 58,0
(111) -1,41 21,8 102 - 20 67,3

polikryst. -1,40 16,3 21,2 - 10,9 49,9
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Z danych zamieszczonych w tablicy 6 widac, ze najwiecej etylenu powstaje na
elektrodzie Cu(100) a metanu na elektrodach Cu(110) i Cu(111). Na krzywych chro-
nowoltamperometrycznych elektrod Cu(100) i Cu(110) w obecnosci CO pojawiajg
sie piki pradowe, ktorych nie obserwuje sie podczas polaryzacji elektrody Cu(111).
Stwierdzono, ze piki adsorpcji zalezg od rodzaju i stezenia anionu elektrolitu pod-
stawowego. Rdznice w zachowaniu elektrod wskazujg na inny mechanizm redukcji
tlenku wegla na tych elektrodach. Redukcja CO na elektrodach Cu(100) i Cu(l 10)
jest poprzedzona adsorpcjg natomiast w wypadku elektrody Cu(l 11) adsorpcja CO
nie jest posrednim etapem jego redukcji.

Przedstawiony przeglad obejmuje jedynie typowe przyktady z bogatej literatu-
ry dotyczacej efektow strukturalnych w elektrochemii. Celem autoréw byto zwré-
cenie uwagi na znaczenie i wptyw jakie ma struktura elektrody na witasciwosci gra-
nicy faz metal-roztwor w badaniach adsorpcji, kinetyki reakcji elektrodowych iw
powstawaniu prostych produktéw elektrolizy.
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F. Rudolfa. Prowadzone przez niego badania dotycza syn-
tezy i whasciwosci zwigzkéw koordynacyjnych metali
bloku 3d z tigandami nalezacymi do grupy azoli. Szcze-
gblng uwage poswieca badaniu kompleksow Fe(1l) wyka-
zujacych zjawisko spin-crossover. Ze wzgledu na szero-
kie mozliwosci zastosowan materiatow tego typu, prace
badawcza koncentruje na okresleniu czynnikdéw kontrolujgcych parametry przemiany
spinowe;.
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ABSTRACT

This paper is a short review of a spin-crossover phenomenon in complexes of
iron(l). This phenomenon is related to the thermally induced transition between
adiamagnetic low spin ground state (LS or S =0) and the excited paramagnetic high
spin state (HS or S= 2). Numerous compounds switch from a stable electronic state
to another state in a reversible and detectable fashion in response to an appropriate
and controllable external perturbation. This transition is accompanied by a strong
thermochromism between rose and white colors. In certain cases, a hysteresis effect
is accompanying this transition, which confers a memory effect to the system. The
potential applications of spin transition (ST) molecular materials in the field of di-
splay and data processing has led to intensive studies ofthis phenomenon in the last
ten years. For this purpose the compounds need to show a large thermal hysteresis,
with the middle of the hysteresis loop falling as close as possible to room tempera-
ture. To achieve this goal iron(Il) ST molecular materials are designed and synthesi-
zed as polymers in order to increase intermolecular interactions. In this paper some
polymers based on 1,2,4-triazole derivatives are described because of their bridging
nature leading to a strong cooperativity. The influence of various parameters, name-
ly type of counter ion, R substituent in 4- position in the triazole ring, number of
noncoordinated lattice water molecules, on the structure and ST regime of Fe(ll)-
1,2,4-triazole polymers is depicted. Some of the compounds presented might be of
potential use as the electronic displays or switches.
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WSTEP

Badania nad zjawiskiem krzyzowania si¢ elektronowych stanéw spinowych
(spin-crossover, SCO) w niektorych zwigzkach kompleksowych metali przejscio-
wych, prowadzone juz od prawie siedemdziesieciu lat [1-2] przezywajg ostatnio
burzliwy rozw6j. Zwigzany jest on z odkryciem materiatdw wykazujacych zdol-
no$¢ do zmiany barwy podczas przemiany spinowej (ST) [3]. Wtasciwosci te stwa-
rzajg potencjalne mozliwosci zastosowania odpowiednich uktadéw jako urzadzen
elektroniki molekularnej [4] (przetaczniki molekularne, urzadzenia wyswietlajace,
a nawet elementy pamieci).

1. O ZJAWISKU SPIN-CROSSOYER

1.1. WPROWADZENIE

Oktaedrycznie skoordynowane jony metali przejsciowych o konfiguracji elek-
tronowej d4-d7 moga istnie¢ w dwdch roznych formach: niskospinowej (LS - low
spin) i wysokospinowej (HS - high spin). Stabilizacjajednej lub drugiej zalezy, w
pierwszym przyblizeniu, od sity pola ligandéw i $redniej energii sparowania elek-
tronow. Jesli wielkosci te sg poréwnywalne (ich rdznica jest rzedu kBT), to obie
formy moga ze soba wspdtistnie¢. Ponadto uktad mozna przeprowadzi¢ z jednej
formy w druga poprzez przytozenie zaburzenia zewnetrznego (temperatura, cisnie-
nie, $wiatto) (Rys.l).

Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie konfiguracji LS i HS dla Fc(ll) w polu o symetrii oktacdryczncj

Szczegolnie intensywnie badanymi uktadami SCO sg zwigzki kompleksowe
zelaza(ll) [5]. Stany diamagnetyczny (LS) i paramagnetyczny (HS) charakteryzujg
sie sumarycznym spinem réwnym odpowiednio S =0iS = 2. SCO ma nature mole-
kularng ale temperaturowa zalezno$¢ utamka molowego molekut znajdujagcych sie
w stanie wysokospinowym x-5= f(7) silnie zalezy od oddziatywarn wewnatrz- i mie-
dzyczgsteczkowych. Kiedy ich wielko$¢ przekracza pewng warto$¢, mowimy o ko-
operatywnosci, co oznacza zaangazowanie w proces catej sieci krystalicznej. W ta-
kim przypadku mamy juz do czynienia z przejsciami spinowymi. Termicznie indu-



O ZJAWISKU SPIN-CROSSOVER 481

kowane przejscie spinowe miedzy stanami LS i HS moze nie tylko by¢ ostre (zacho-
dzi¢ w waskim przedziale temperatur), lecz takze charakteryzowac sig efektem hi-
sterezy. W takim przypadku temperatura przejscia Tcr (T= f(xH8=0,5)) w cyklu grzania
jestwyzsza niz temperatura Tci w cyklu chtodzenia, a w zakresie temperatur pomie-
dzy tymi warto$ciami mozna obserwowaé bistabilno$¢ zwigzku SCO. Wtedy obec-
nos¢ uktadu w danym stanie spinowym (LS badz HS) zalezy od jego historii, a
zatem jest informacjg przez niego pamietana.

HS

1.0 C r f

0.5

W J

Rysunek 2. Przebiegi zaleznosci temperaturowej utamka molowego frakcji wysokospinowej .riS= f(T)

W ciatach statych z powodu oddziatywan kooperatywnych dalekiego zasiegu
obserwuje sie rozne zaleznosci xHYV). Ich charakterystyczne przebiegi pozwalaja
zakwalifikowaé przejscia spinowe do kilku typdw (Rys. 2):

a) Ostre, w ktorych przejscie spinowe zachodzi w zakresie kilku kelwinéw
(< 10K) lub fagodne, zachodzgce w szerokim zakresie temperatur (Rys. 2a).

b) Niekompletne, w ktérych nie obserwuje sie petnej konwersji jednej fazy do
drugiej (cechujace sie wystepowaniem resztkowego para/diamagnetyzmu RHBLSY
(Rys. 2b) Przejscia niekompletne mogaby¢ ostre, tagodne, a takze zachodzi¢ z efek-
tem histerezy.

c) Z efektem histerezy, (TcT > Tcl) (Rys. 2c).

d) Dwustopniowe (tagodne lub ostre), w ktérych mozna wyr6zni¢ dwa etapy
z widocznym plateau na krzywej *Hy7) (Rys. 2d).
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1.2. NAJCZESCIEJ STOSOWANE TECHNIKI SLEDZENIA PRZEMIANY SCO

Pomiary podatno$ci magnetycznej

Zmiennotemperaturowe pomiary podatnosci magnetycznej pozwalajg na wy-
godne i bardzo szybkie Sledzenie przej$é spinowych. Zmianie stanu podstawowego
jonu zelaza(ll) towarzyszy zmiana wartosci iloczynu %V z charakterystycznej dla
stanu wysokospinowego wartosci 3,2—3,5 [cm3Kmol”] do, w przypadku komplet-
nych przemian spinowych, wartosci 0—9,20 [crr*Kmol"] odpowiadajacej formie ni-
skospinowej. Aby w petni scharakteryzowaé przebieg ST wyznacza sig nastepujace
parametry:

utamek molowy formy wysokospinowej:

* (7) = XHT-(xMIM
Hs (XmT)us-(X,,T)Is

temperature przejscia spinowego:
rc = f(480,5) )

szeroko$¢ petli histerczy:

¢Te=Tel-Tcl (3)
ostros¢ przemiany:

¢{ rM=7frIB=0,9)-n*,s=0,1) 4)

Spektroskopia Mossbauera

Spektroskopia Mossbauera zwigzkéw koordynacyjnych zclaza(ll) umozliwia
okreslenie symetrii chromoforu, stanu spinowego metalu oraz charakteru wigzania
chemicznego, w ktérym ten metal bierze udziat. Dzieki temu jest doskonatym na-
rzedziem dojednoczesnego Sledzenia obu form spinowych, pozwalajagcym na wyli-
czenie iloSciowego udziatu kazdej z nich. Ponadto metoda ta zapewnia mozliwos$¢
$ledzenia procesdw niemagnetycznych, ktdrym towarzyszg zmiany najblizszego
otoczenia jonu Fe(ll). Technika ta potrafi takze rozr6zni¢ nieréwnowazne centra
zelaza(ll) o identycznym stanie spinowym. Kolejng zaletgjest mozliwos¢ jakosScio-
wej oceny materiatu. Dotyczy to szczegdlnie obecnosci zanieczyszczen uktadéw
Fe(ll) domieszkami zwigzkdw Fe(l11) powstatych w wyniku czesciowego utlenie-
nia. Nalezy jednak zwrdcié¢ uwage, ze pomiar wykonany tylko w jednej temperatu-
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rzc nie rozstrzyga, czy marny do czynienia ze zwigzkiem niskospinowym Fe(ll) czy
wysokospinowym Fe(I11). Utamek yrs wyznacza sie najczesciej z przyblizenia [5, 6]:

- Ais
S+ Js
gdzie Aj &ws oznacza powierzchnie sktadowej widma Massbauera.

Otrzymywana na og6t bardzo dobra zgodno$¢ w wynikami uzyskanymi z in-
nych metod pomiarowych pozwala uznaé to przyblizenie za dobre.

Technika roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)

Technika kalorymetryczna DSC pozwala na ilosciowe oszacowanie parame-
trow termodynamicznych przemiany spinowej. Stanowi ona bardzo szybkie narze-
dzie pozwalajgce na wyznaczenie przyblizonej wartosci efektow cieplnych towa-
rzyszacych przejsciu SCO oraz temperatury Tc tego przejscia. Metoda ta dostrzega
inne, niemagnetyczne przemiany zachodzace poza obszarem przejscia spinowego.
Niewatpliwajej zaletgjest fakt, ze do wykonania pomiaru wystarcza niewielka ilos¢
probki (kilka mg).

Metoda detekcji optycznej przejsé spinowych [3, 7]

Wyrazny tcrmochromizm towarzyszacy przejsciom spinowym umozliwia Sle-
dzenie ich na drodze optycznej przy uzyciu prostej, aczkolwiek bardzo przydatnej
aparatury, specjalnie skonstruowanej do tego celu (Rys. 3) Do naczynka pomiaro-
wego zawierajgcego ok. 50 mg prébki wprowadzona jest koricdwka Swiattowodu
(Zzrodtem Swiatta biatego jest lampa QTH Oriel 77500 o mocy 100W), a catos¢
umieszczona w kriostacie. Do ogrzewania probki uzywa sie stopu oporowego (kon-
stantami), a zmiana temperatury odbywa sie z ustalong predkoscia (zazwyczaj 1 lub
2 K/min), co kontroluje regulator P1D sprzezony z czujnikiem oporowym Fe-Rh
(Oxford Instruments). Fotowzmacniacz wyposazony w filtr interferencyjny 520 nm
zamienia odbite Swiatto na prad elektryczny, ktrego natezenie zalezy od aktualne-
go koloru probki. Maksymalng absorpcje Swiatta obserwuje sie przy ok. 520 nm,
gdy zwigzek znajduje sie w stanic niskospinowym LS (kolor r6zowy), minimalng w
stanie wysokospinowym HS (kolor biaty). Zatem natezenie pradu jest prawie zero-
we dla koloru rézowego i maksymalne dla biatego. Kontrole procesu i zapis danych
umozliwia uzycie interfejsu RS232. Dane konwertuje i normalizuje sie do postaci
utamka molowego formy wysokospinowej s, identycznej z otrzymanymi z innych
metod pomiarowych.
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podiwtj tor
swiatlowod

temperatury

Rysunek 3 Aparatura stosowana do optycznej detekcji przejs¢ spinowych, ktérym towarzyszy tcrmochromizm

1.3. KRYTERIA ZASTOSOWAN ZWIAZKOW SCO

Badania zjawiska SCO nie ograniczajg sie tylko do $ledzenia wiasciwosci ukta-
déw na poziomie molekularnym, bowiem kooperatywno$¢ rozszerza je na makro-
skale, co stanowi znakomity przyktad potgczenia nauki z technologia. Znajduje to
potwierdzenie we wzrastajgcym zainteresowaniu przemystu w tym obszarze [8].
Oczywiste jest, ze rownolegle z rozwojem nowych metod syntezy zwigzkow posia-
dajacych okreslone wiasciwosci SCO, muszg by¢ prowadzone podstawowe bada-
nia naukowe, polegajace przede wszystkim na $ledzeniu odpowiedzi tych uktadow
na zewnetrzne zaburzenia takiejak cisnienie, temperatura, Swiatto, pole magnetycz-
ne czy elektryczne.

Aby zespoty molekut mogty mieé zastosowanie jako materiaty elektroniki mole-
kularnej (przetgczniki, wyswietlacze, pamieci) musza charakteryzowac sie mozli-
woscig istnienia w co najmniej dwéch rdznych, stabilnych stanach elektronowych
przy niezmienionych parametrach zewnetrznych ukfadu. Wiasciwos¢ te okresla sie
jako bistabilnos¢ molekularng. Z pojeciem tym w sposob oczywisty wigze sie zja-
wisko histerezy. Ewolucja odjednego trwatego do innego trwatego stanu elektrono-
wego odbywa sie po natozeniu na uktad odpowiedniego, kontrolowanego zaburze-
nia P, w sposéb odwracalny i umozliwiajacy $ledzenie odpowiedzi uktadu R [7],
Parametrem zaburzajacym moze by¢ temperatura, cisnienie lub $wiatto, a odpowie-
dzigR zmiana barwy lub wiasciwosci magnetycznych uktadu. Przypadek idealnego
okna bistabilnosci ilustruje rysunek 4.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ R(P) dla uktadu cechujacego sie bistabilnoscig (widoczna jest nieodzowna w tym
przypadku petla histcrczy o szerokosci AP = Pa -Pcl)

Wynika z niego, ze istnieje mozliwo$¢ zdefiniowania dwdéch wartosci zaburze-
nia Pc\ *Pd>ktérym odpowiadajg przejscia miedzy stanami uktadu. Dla dowolnej
wartosci pa < p <pa mozliwe jest wspétistnienie dwdch trwatych stanéw 0i 1
Jesli stany te sg fizycznie rozréznialne, materiat w tym przedziale ,,pamieta swojg
historie”. Wynikajgca z tego faktu mozliwos$¢ adresowania i zapisania w uktadzie
SCO informacji binarnej odczytywalnej w obszarze bistabilnosci przedstawiono na
rysunku 5.

HS HS

LS LS

| RT T( RT T=1

Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie odpowiedzi (stan spinowy) uktadu SCO na zaburzenie (tempera-

tura). Sekwencja zaburzen +AT, —AT (gdzie AT> 7"—") natozona na uktad znajdujacy sie w temperaturze
pokojowej prowadzi do stanu HS niezaleznie od stanu poczatkowego uktadu. Z kolei wynikiem operacji —AT,

+ATjest stan niskospinowy. Dzigki tatwej rozrdznialnosci obu stanéw mozliwe jest adresowanie termiczne
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Materiat SCO uzyty do konstrukcji urzgdzen elektroniki molekularnej powi-
nien spetniac kilka zasadniczych kryteridw. Przede wszystkim powinien cechowac
sie ostrymi przejSciami spinowymi (zarowno w cyklu grzania jak i chtodzenia),
ktorym towarzyszytaby szeroka petla histerezy termicznej z obszarem bistabilnosci
pomiedzy temperaturami Tcr a Tcl. Dla zastosowan temperatura przejscia spinowe-
go musi by¢ bliska temperaturze pokojowej (RT); idealna sytuacja jest wtedy, gdy
RT lezy w $rodku petli histerezy termicznej. Zaznaczy¢ nalezy, ze petla ta powinna
by¢ szeroka na tyle, by niewielkie zmiany temperatury otoczenia nie wptywaty na
prace urzadzenia i jednoczesnie nie za szeroka, by adresowanie nie wymagato zbyt
wysokich naktadéw energetycznych. Histereza o szerokosci ok. 50K wydaje sie
rozsagdnym kompromisem. Ponadto oba stany spinowe powinny by¢ fatwo rozroz-
nialne; dzieje sie tak wowczas, gdy przejsciu spinowemu towarzyszy termochro-
mizm. Wreszcie uktad powinien by¢ fizycznie i chemicznie stabilny, tzn. nie powi-
nien wykazywac zmiany whasnos$ci w czasie i nie powinien ulegaé rozktadowi.

uktad jednordzeniowy polimer
mata kooperatywnos¢ duza kooperatywnos$¢
brak histerezy szeroka histereza

Rysunek 6. Schematyczne przedstawienie kooperatywnosci przejs¢ spinowych w ukladach:
monomciycznym (z lewej) i polimciycznym (z prawej)
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W ukfadach jednordzeniowych (monomerycznych), w ktorych centra SCO sa
izolowane generalnie obserwuje sie bardzo stabe oddziatywania miedzymolekular-
ne, co sprawia, ze nie spetniajg one wymogow stawianych materiatom elektroniki
molekularnej. Najsilniejsze oddziatywania pomiedzy centrami uzyskuje sie poprzez
potgczenie ich wigzaniami kowalencyjnymi w polimery koordynacyjne, dzieki cze-
mu obserwuje sie wzrost kooperatywnosci przemiany spinowej (Rys. 6). Uganda-
mi, ktore znakomicie si¢ do tego nadaja sg 1,2,4-triazol ijego pochodne.

2. 1,2,4-TRIAZOLE JAKO LIGANDY ,,KOOPERATYWNE5S

2.1. KROTKO O 1,24-TRIAZOLACH

W
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Rysunek 7. Sposoby koordynacji 1,2,4-triazoli: (a) monodentny, (b) bidentny, (c) tridentny

1,2,4-Triazole nalezg do grupy azoli, aromatycznych pieciocztonowych zwigz-
kow heterocyklicznych, zawierajgcych przynajmniej jeden atom azotu w pierscie-
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niu. Do grupy tej nalezg takze pirole, pirazole, imidazole, 1,2,3-triazole, tetrazole,
oksazole, oksadiazole i tiazole. Nazwa ,,triazol” zostata po raz pierwszy uzytaprzez
Bladina, ktéry opisat pochodne tego zwigzku juz w 1885 [9, 10]. Wazng wiasciwo-
Scig 1,2,4-triazolu jest duza polamos¢, ktora umozliwiajac zaréwno protonacje, jak
i deprotonacje jego molekut, nadaje im amfoteryczny charakter. 1,2,4-triazole i ich
3,(5)-(di)-podstawione pochodne wystepujajako trzy tautomery. Dwa z nich sgtoz-
same, je$li podstawniki w pozycjach 3 i 5 pierscienia triazolowego sg identyczne.
Konsekwencjg zjawisk tautomerii i deprotonacji jest mozliwo$¢ réznych sposobéw
koordynacji 1,2,4-triazoli do jonoéw metali (Rys. 7).

Geometrie zwigzkow kompleksowych 1,2,4-triazoli mozna kontrolowac po-
przez wprowadzeniejednego lub wiecej podstawnikow do pierscienia, co ,,zmusza”
molekute do koordynacji w pewien zaplanowany sposab.

2.2. POLIMERY KOOPERATYWNE

Wybér 1,2,4-triazoli jako ligandéw ,,kooperatywnych” jest nieprzypadkowy.
Juz w 1962 roku Jarvis [11] otrzymat [CuCIAHtrz)] - polimeryczny taricuch, w kto-
rymjony Cu2+byty potrdjnie mostkowane: przez 1,2,4-triazol (Htrz) koordynujacy
w pozycjach 1,2- oraz dwajony chlorkowe (Rys. 8). Badania wiasciwosci magne-
tycznych tego uktadu wykazaty, ze pomiedzyjonami Cu(ll) zachodzi wymiana anty-
ferromagnetyczna [12].

Rysunek 8. Fragment polimeru tancuchowego [CuCIZHtrz)]

W 1976, w laboratorium w Leiden, Haasnoot, Groeneveld i Engelfriet [13-21]
rozpoczeli intensywne badania chemii koordynacyjnej 1,2,4-triazoli, skupiajgc swoje
zainteresowania na syntezie i badaniu wiasciwosci ich zwigzkéw kompleksowych
z pierwiastkami bloku 3d. Zastosowanie tiocyjanianu NCS~ zamiast Cl- zaowoco-
wato otrzymaniem serii zwigzkow typu [M(Htrz)ANCS)Z], gdzie M = Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, tworzacych dwuwymiarowe sieci, w ktérych kazdy jon metalu potgczo-
ny jest z czterema sasiadami poprzez mostki triazolowe (koordynacja 2,4). Odle-
gtos¢ pomiedzy poszczeg6lnymi warstwami determinujg aksjalnie N-skoordyno-
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wane jony tiocyjanianowe, tworzac z prostopadtg do warstw kat 30°. Komunikacja
pomiedzy sgsiadujgcymi warstwami odbywa sie za posrednictwem wigzan wodoro-
wych bowiem atom wodoru znajdujacy sie w pozycji NI pierscienia triazo-
lowegojest zaangazowany w stabe wigzanie wodorowe z siarkg. W przypadku ukiadu
[Fe(Htrz2)ANCS),] podczas chtodzenia do 1,5K nie obserwuje sie jednak przejscia
spinowego. Rezygnacja z jondw tiocyjanianowych na rzecz trzeciej molekuly tria-
zolu doprowadzita do otrzymania [Fe(Htrz),(trz)]BF4 [22] - pierwszego polime-
iycznego uktadu SCO. Liniowy polimer [Fe(Htrz),(trz)]BF4jest niskospinowy
w temperaturze pokojowej. Przemiana spinowa nastepuje dopiero w Ttct = 385K,
Towarzyszy jej silny termochromizm (barwa probki zmienia sie z rézowej na biatg)
i histereza termiczna znacznej szerokosci ATC= 40K. Mimo, ze 1/3 molekut liganda
w [Fe(Htrz),(trz)]BF4stanowi zdeprotonowany triazol, uktad ten powstaje nawet w
srodowisku kwasnym. Sugiyarto i Goodwin wykazali, ze jest on izomorficzny
z analogami manganowym, kobaltowym i cynkowym, a dalsze badania zaowoco-
waty otrzymaniem uktadéw z anionami PF" i CIO* [23]. Préby syntezy zwigzku
o sktadzie [Fe(Htrz)3(BF4), koriczyty sie niepowodzeniem lub dawaty rezultaty nie-
powtarzalne. W 1990 roku Larionov [24] stwierdzit: ,,Z niewiadomych przyczyn
synteza prowadzita do otrzymania réznych faz zawierajgcych oprocz
[Fe(Htrz)3|(BF4), jeszcze inne kompleksy”.

Rysunek 9. Struktura polimerycznego faricucha typu [M(Rtrz)j](A)2<«H2. Rysunek stereo
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Aby zapobiec deprotonacji wprowadza sic podstawnik R w pozycja 4 liganda.
Faworyzuje to dodatkowo koordynacje poprzez atomy N-I i N-2 molekuty 1,2.4-
triazolu. Powstajg wowczas wielordzeniowe kompleksy typu [Fe(Rtrz),]A, X?H;0,
w ktérych centra metalu sa potaczone przez sprzezone ze sobg mostki triazolowe
[25-29] (Rys. 9)

Te mikrokrystaliczne, czy wrecz amorficzne uktady moga mie¢ w temperaturze
pokojowej, w zalezno$ci od stanu spinowego, w jakim sie znajduja, biatg lub rézo-
wa barwe. Obserwowany termochromizm, a zwfaszcza ich jednowymiarowa archi-
tektura upodabniajgje do wspomnianych komplekséw niepodstawionego triazolu,
co pozwata spodziewaé sie réwniez zblizonej kooperatywnosci zjawiska SCO
[8, 24, 30, 31]. I rzeczywiscie obserwowane przejscia spinowe sg ostre, a ich para-
metry' zmieniajg sie, w zalezno$ci od rodzaju podstawnika R w pozycji 4 liganda,
rodzaju anionu i obecnos$ci niekoordynujacych czasteczek wody w sieci krystalicz-
nej kompleksu [32, 33], Najbardziej znanym przedstawicielem tej grupy tigandéw
jest 4-amino-1,2,4//-triazol:

NH2

Schcmai 1.4-amino-1,2,4//-triazol (NH ,tiz)

Po raz pierwszy do syntezy komplekséw uzyli go chemicy z Nowosybirska
[34,35], Temperatura przemian spinowych w uktadach typu [Fc(NH,trz)3(A).,x/7H,0
zmienia sig, w zaleznosci od rodzaju anionu A', w bardzo szerokich granicach: NO~
(rcT = 342K, Tcl = 310K), CIO; (Tc= 210K), BF4 (7~ = 335K, Tcl = 307K),
1 (Tcl = 260K, 7tT= 280K) [24, 33]. Obserwowane przejscia sg ostre i wykazuja
histereze termiczng powtarzalng w wielu cyklach temperaturowych. Bez watpienia
bardzo ciekawym uktadem jest [Fe(NH,trz)3J(C'H,S0,), [36], Ulega on przemianie
spinowej w temperaturze TcT = 300K, a podczas chtodzenia w rci= 290K. Wyzna-
czona na podstawie tych wartosci temperatura przejscia spinowego T], = (Tcl +
Tci)/2 jest doktadnie réwna RT (Rys. 10). Obserwowana histereza nie przekracza
szerokosci ATC= 10K jednak ze wzgledu na bardzo duzg ostro$é przemiany, mozli-
wa staje sie obserwacja bistabilnosci uktadu w temperaturze pokojowej. Potwierdza
to prosty eksperyment: poréwnanie dwoch probek zwigzku [Fe(NH,trz),](CH,SO,),
0 rdznej historii termicznej. Jedng z nich ogrzano do temperatury 320K, a drugg
schtodzono do 260K po czym obie pozostawiono w temperaturze pokojowej (295K).
Po ok. 30 minutach sfotografowano obie prébki (Rys. 11). Obserwowane réznice
barw potwierdzity bistabilnos¢ [Fc(NH,trz),](CH.SOw RT. Formy LS i HS sg
w tej temperaturze praktycznie nieograniczenic trwale, dzieki czemu uktad ten mozna
traktowac jako modelowy materiat pamieci molekularne;.



O ZJAWISKU SPr\-CROSSOI'EP 491

T/K
Rysunek 10 Przebieg przejscia spinowego w cyklu grzania i chtodzenia dla uktadu [Fe[\H trz) ]<CH SO .
Pomiar DSC

Rysunek 11 Zdjecie potwierdzajace bistabilnosc kompleksu [Fe(NH,trz) J(CH SO ),
u temperaturze pokojowej 22°C (295K)

Niektdre przejscia spinowe sg zwigzane z przebiegajgcym procesem dehydra-
tacji. Takie zachowanie obserwuje sie np. prawie dla wszystkich hydratow typu
[Fe(Rtrz)J(A),x«H2, gdzie R = 2-hydroksyetyl, niezaleznie od uzytego anionu
[37]. Wiasciwosci SCO wiekszosci z nich mozna opisa¢ nastepujaco: obecnosé
molekut wody w sieci polimeru stabilizuje w RT stan niskospinowy. Podczas ogrze-
wania hydrat zaczyna traci¢ molekuty rozpuszczalnika, co powoduje destabilizacje
stanu LS i przejScie uktadu do stanu wysokospinowego HS. Towarzyszy temu zmiana
barwy - zwigzek staje sie biaty. Zachowanie takie nazwano przejsciem spinowym
indukowanym dehydratacjg [38] (DISC). Dla wigkszosci hydratéw DISC zachodzi
w przedziale temperatur 350-390K. Otrzymane bezwodne uktady wysokospinowe
sgjuz innymi zwigzkami. Obserwowane dla nich przejscia spinowe przebiegajac
znacznie nizszym zakresie temperatur (dla niektorych uktadéw nawet ponizej tem-
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peratury 77K), a petle histerezy im towarzyszace majg szeroko$¢ kilkunastu kelwi-
now. Kontrastuje to z obserwowanymi przy pierwszych cyklach grzania i chtodze-
nia ,,pozornymi” (przejscie LS-»HS zachodzi dla innego zwiazku, niz przejscie
HS-»LS) petlami o znacznej (do 200K) szerokosci (Rys. 12).

T/K

Rysunek 12. Przebieg przejscia spinowego dla uktadu [Fe(OHcttrz)J(ctphS03),x 1,5H,0
(gdzie OHettrz = 4-(2™-hydroksyetyl0)-1,2,4-triazol, etphS03= 4-etylobenzcno-I-sulfonian).
Pierwsze przejscie LS -» HS indukowane jest dehydratacjg. Pomiar optyczny

Ten sposob koordynacji triazoli, prowadzacy do otrzymania polimerdw o bar-
dzo silnych wtasciwosciach kooperatywnych, dominuje w ich chemii z zelazem(ll).
Rozmiar podstawnika R moze jednak ograniczy¢ dtugos¢ powstajgcego polimeru
[39], wptywajac dodatkowo na kompletnos¢ i ostros¢ przejscia spinowego. Uzycie
zbyt objetosciowego podstawnika prowadzi¢ moze nawet do powstania trimeréw
[40]. Prowadzac synteze w innym stosunku stechiometrycznym (dwa mole 4-pod-
stawionego triazolu przypadaja najeden mol soli zelaza o niekoordynujacym anio-
nie), takze bardzo czesto otrzymuje sie uktady tréjrdzeniowe [41, 42], W uktadach
tego typu terminalne jony Fe(ll) majg mieszane otoczenie (chromofor FeN30 3. Po-
faczone sg z trzema czasteczkami wody oraz z trzema pierscieniami triazolowymi
mostkujacymi centralny jon Fe(ll). Ten z kolei potaczony jest wytgcznie z liganda-
mi triazolowymi (chromofor FeN¢). Przypominato uktad heterordzeniowy o struk-
turze [43] (Rys. 13).
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Rysunek 13. Motyw struktury uktadéw trojrdzeniowych typu [M3Rtiz)@H,0)§A6na przyktadzie kompleksu
miedzi(ll). Podstawniki w pozycji 4-triazolu i atomy wodoru pominieto

Gdy miejsce jednej molekuty wody przy terminalnych atomach zelaza zajmuje
monodentnie koordynujacy triazol otrzymuje sie chromofory FeN40 2 Badania rent-
genostrukturalne trimerow typu [Fe3Rtrz)§H,0)§A6i [Fe3Rtrz)g(H2)J A 6powy-
zej i ponizej temperatury przemiany spinowej oraz temperaturowe pomiary widm
Mossbauera wykazaty, ze przejscie spinowe zachodzi tylko na srodkowym atomie
zelaza. We wszystkich badanych zwigzkach stwierdzono matgkooperatywnos¢ efektu
SCO, zwigzang z obecnoscig dwdch rodzajow jondw Fe(ll) i brakiem oddziatywan
pomiedzy aktywnymi centrami. Wynikiem tego byt bardzo tagodny przebieg prze-
mian spinowych i brak histerezy termicznej [44],

Bardzo interesujgcym ligandemjest 4,4 -bitriazol. Zaprojektowano go, aby uzys-
kac tetradentny typ koordynacji, nieznany dotychczas w uktadach triazolowych.

Schemat 2. 4,4-bitriazol (btrz)

Ligand ten taczy jednak jony metali tylko w pozycjach 1,1’, dajac jedno, dwu
i tréjwymiarowe struktury. Tiocyjanian manganu tworzy z btrz w roztworze wod-
nym kompleks o sktadzie [Mn(btrz)(H,0),(NCS),], bedacy jednowymiarowym fan-
cuchem [45]. Inaczej wyglada kompleks zelaza(If)[46]: tu takze 4,4'-bitriazol most-
kujejony Fe(ll) przez atomy azotu N-I i N-I lecz pozycje aksjalne zajete sg przez
rodanki, tworzac dwuwymiarowy polimer o wzorze [Fe(btr)ANCS),]*H2. Jest to
pierwszy znany uktad crossoverz ligandami rodankowymi w pozycjach trans wzgle-
dem siebie [47]. Atomy azotu N-2 i N-2’ bitriazolu sa zaangazowane w tworzenie
wigzan wodorowych z czasteczkami wody. Dzigki temu obserwuje sie znaczng ko-
operatywnos$¢ procesu pomiedzy warstwami, co objawia sie bardzo ostrym przej$-
ciem i znaczna szerokoscig petli histerezy (Tci = 123.5K, ?tT= 144.5K, ATC=21K).
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Zc sproszkowanej fazy wysokospinowej tatwo jest usuna¢ molekut}' wody. Po de-
h\dratacji sita pola ligandéw maleje, co powoduje, ze uktad traci wasnosSci cross-
over. Analog sclenocyjanianowy tego uktadu, [Fe(btr),(NCSc)Z>~<H,0, wykazuje
pr/cmiane spinowg w wyzszej temperaturze (7= 214K).

GJ\ duaaniony NCS' zastapi sie kolejng molekutg bitriazolu, a tadunek skom-
rvnauie nickoordynujgeymi anionami CF.SO,, otrzymuje sie wysokospinowy
w catym zakresie temperatur [Fe(btrz),](CF3S0,), [48], Z kolei jego analog nad-
chloranowy. [Fe(btrz)JWC104h [49], cechuje sie dwustopniowym przejsciem spino-
wym, 0T 184K i T(y- = 222K, charakterystycznym dla obecnosci dwdch roz-
nvch centrow Fe(ll). Roznice te przypisuje sie niejednakowym oddziatywaniom
uch centréw zjonami nadchloranowymi.

PODSUMOWANIE

Mimo izw niniejszej pracy opisano wybrane wiasciwosci tylko kilkunastu przed-
staw ieieli polimerycznych zwigzkéw koordynacyjnych zelaza z 1,2,4-triazolami,
fatwo zauwazy¢ jak wielka r6znorodnos¢ strukturalnaje cechuje [50J. Jest ona m.in.
wynikiem Kilku réznych mozliwosci koordynacji molekut triazoli.

Poszukiwania nowych ukfadéw SCO oraz badanie czynnikéw kontrolujacych
przemiang spinowg majg gtéwnie na celu otrzymanie zwigzkéw kompleksowych
0 pozadanych wiasciwosciach termicznych i optycznych w poblizu temperatury po-
kojowej. Cel ten mozna osiggna¢ poprzez potaczenie centrow crossover wigzaniami
kowalencyjnymi za pomocg ligandéw mostkujacych. Wérod 1,2,4-triazoli najlepiej
nadajg sie do tego ich podstawione w pozycji 4 pochodne. Umozliwia to powstanie
polimeréw koordynacyjnych o bardzo silnych wiasciwosciach kooperatywnych
[51, 52], dla ktérych obserwuje sie najczesciej ostre przejscia spinowe
(.477= 5-15K) i szerokie petle histerezy termicznej (ATC= 10-20K). Dodatkowo,
uzycie do konstrukcji uktadéw' SCO réznych anionéw oraz kontrolowana obecno$¢
molekut wody w sieciach komplekséw' pozwalajg na wygodne sterowanie parame-
trami przemiany spinowej. Stwarza to mozliwos¢ przesuniecia wartosci T przejs¢
spinowych w poblize temperatury pokojowej. Zwigzki nalezace do tej rodziny moga
zatem stuzy¢ jako modelowe materiaty elektroniki molekularnej. Wspétpraca gru-
py naukowcow z Bordeaux z dwoma przedsiebiorstwami: France Telecom i Philips,
zwienczona konstrukcijg prototypowego wyswietlacza pracujgcego w temperaturze
pokojowej, potwierdzita realne mozliwosci zastosowan tych zwigzkdow.
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- A c0z to za sztuka - zapyta kazdy rodzic, ktory doswiadczyt tysiecy pytan ze
strony wiasnych dzieci. Pytan, ktore stopniowo zmieniaty swdj charakter: od naj-
prostszego - co to? do bardziej ztozonego - po co to? i w koricu do- dlaczego to sie
stato? dlaczego to takie? Te pytania sg reakcjg dzieci na dziesigtki odkry¢, ktérych
one dokonujg w otaczajacym je Swiecie. A bywaja wsrod nich odkrycia przyrodni-
cze 0 niezapomnianym dla dziecka znaczeniu. Ze swoich wkasnych dzieciecych lat
pamietam ciagle dwa takie odkrycia. Pierwsze byto odkryciem wiasnego cienia. Ze
jest cos$ takiego, co za mng chodzi. Ciggle, bagdZ co bgdZ w wiekujuz emerytalnym,
pamietam swoje 6wczesne zdumienie, ba, nawet okolicznosci mojego odkrycia. Byto
to w dzien stoneczny, kiedy bawitem sie na udeptanej Sciezce, prowadzacej obok
drogi idacej od szosy, koto dotu po zwalonej starej lipie. Drugie z tych odkry¢ byto
pézniejsze. Sciany stod6t na wsi buduje sie z luzno zespolonych desek, tak, by
istniat przewiew pomiedzy wnetrzem budynku ijego otoczeniem. Wpadajace szpa-
rami Swiatto stoneczne, rozpraszane na drobinkach zawieszonego w powietrzu ku-
rzu, tworzy przepyszne $wietliste smugi, w ktorych owe drobinki wirujg we wszyst-
kie strony. Godzinami sie mogtem w te smugi wpatrywac. Nie miatem, rzeczjasna,
pojecia o tym, ze obserwuje prosty model zjawiska Tyndalla: rozpraszania promie-
niowania $wietlnego na czastkach kurzu.

Wspominam o tym tutaj, bo wiasnie John Tyndall (1820-1893) nadaje sie $wiet-
nie na patrona tej notatki. Byt on wybitnym fizykiem i wspaniatym eksperymenta-
torem. O wielkosci jego kunsztu doswiadczalnego przekonac sie moze kazdy, kto
rzuci okiem na wydang niegdys po polsku ksigzke Tyndalla pt. Cieptojako rodzaj
ruchu [1], Tyndall znakomicie rozumiat istote pracy badawczej. Uwazat, zejest to
rodzaj rozmowy z Przyrodg, kt6ra pytana udziela odpowiedzi typu ,,tak” lub ,,nie”.
Dla wynikéw badan najwyzsze znaczenie ma zatem wiasciwe formutowanie zada-
wanych Przyrodzie pytan. ,,Do$wiadczenie, ktoreSmy wykonali - pisze Tyndall -
mozemy uwazac jako pytanie zadane przyrodzie, a jej milczenie znaczy na pozor
tyle co przeczenie. Lecz sumienny badacz nie powinien tak atwo poprzestac na tej
odpowiedzi, gdyz nie jest pewny, czy pytanie swoje sformutowat dobrze - i zanim
wyprowadzi wniosek, powinien sie przekona¢, czy $rodki, jakimi sie postugiwat,
uzyte zostaty w odpowiedni sposob” [2]. Jesli za$ chodzi o samo formutowanie
pytan, to byt zdania, ze ,,gtéwna zasada dobrego badania przyrody polega na tem,
zeby pytania zadawane jej bylyjasne i proste, wolne od wszelkich ubocznych wpty-
wow mogacych je zaciemnié” [3].

Trzeba tu zauwazyé, ze nasza rozmowa z przyroda to bardzo dziwna rozmowa.
Bo w catosci odbywa sie przeciez w umysle badacza. Formutujac okres$lone pytanie
mamy juz przeciez gotowa przypuszczalng odpowiedz. Jest nig nasza hipoteza ba-
dawcza i chodzi nam o to, by jej zasadnos¢ sprawdzi¢. W tym celu naszemu pytaniu
nadajemy posta¢ uktadu doswiadczalnego. Budujemy model badanego zjawiska i
sprawdzamy przy jego pomocy naszg hipoteze. Poprawnie zadane pytanie jest wiec
w istocie rzeczy poprawnym doborem modelu do$wiadczalnego. | takie wtasnie sg

istotne tresci naukowej metody badawczej.
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Naukowa metoda badawcza jest zrédtem nieustannych sukcesow cywilizacji
europejskiej. O drogach jej powstania w ten sposéb méwit Albert Einstein-,,Roz-
woj zachodniej nauki bazowat na dwdch osiggnieciach: odkryciu przez filozofow
greckich logiki formalnej (w geometrii Euklidesa) oraz na dostrzezeniu mozliwosci
wykrycia zwigzkéw przyczynowych za pomocg systematycznych doswiadczen
(w renesansie). Moim zdaniem nie ma potrzeby dziwic sie, ze chinscy medrcy nie
uczynili podobnych postepéw. Zdumiewa raczej to, ze odkrycia te w ogéle zostaty

-----

Pomnik Alberta Einsteina w Waszyngtonie autorstwa Roberta Berksa (www nationalacacmics org)

Karykatura Eisteina Sidncya Hama [7]

U starozytnych mozna oczywiscie znalez¢ pierwociny eksperymentu nauko-
wego, skierowanego na poznanie, czy raczej rozpoznanie elementdéw zewnetrznego
Swiata. Ale pytania, ktore sobie i innym zadawali, dotyczyty raczej myslowych kon-
strukcji wytworzonych przez cztowieka, znaczenia i zakresu poje¢, ktdrymi opero-
wano, logicznych wiezi pomiedzy nimi. W ten sposéb zbudowali m.in. idealny $wiat
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poje¢ matematycznych, odzwierciedlony w geometrii Euklidesa. Starozytni stwo-
rzyli cate szkoly stawiania takich pytan. Wystarczy wspomnie¢ o sokratesowym
kunszcie zadawania pytan, wspaniale opisanym przez Platona. Swoimi pytaniami
dochodzi Sokrates sensownosci przekonan, gtoszonych przez wspotobywateli.
Spéjrzmy na przykiad na tekst dialogu pt. ,,Eutyfron” [5], Sokrates zgtebia tam po-
jecia zboznosci i bezboznosci. Jego rozmdwca, Eutyfron wiasnie, uwaza, ze ,,cokol-
wiek jest mite bogom, to jest zbozne, a co nie mite, to bezbozne”. Ale przeciez -
oponuje Sokrates - wiadomo, ze bogowie ktdca sie miedzy soba o rozmaite sprawy.
»Zatem —konkluduje Sokrates —do jednego i tego samego, widac¢, zwraca sie niena-
wis¢ bogdw i mitosc. | to, czego bogowie nienawidzg, i to, co im mite, bylobyjed-
nym i tym samym”. Skad wynika, ze zbozne ibezbozne oznacza w gruncie rzeczy
jedno ito samo. Aby uciec od relatywizmu tej oceny rozméwcy dochodzgw koricu
do wniosku, ze zboznym jest to, co ,,wszyscy bogowie lubig”. Lecz zaraz pojawia
sie komplikacja, bo trzeba wyjasnic¢, ,,czy bogowie lubig to co zbozne, dlatego jest
zbozne, czy tez ono jest zbozne, ze je bogowie lubig?” | dysputa trwa dalej. Roz-
moéwcom nie udaje sie ustali¢ zadawalajgcej definicji zboznosci i bezboznosci.

Oto dos¢ typow™y przyktad kunsztu zadawania pytan u strarozytnych filozo-
fow. Sprawy, ktore ich interesujg dotycza zycia spotecznego i Swiata mysli ludzkiej,
sprawcy te odzwierciedlajgcego. Sokrates wie oczywiscie, ze o stusznosci niekto-
rych stwierdzen, dotyczacych $wiata zewnetrznego, skutecznie rozstrzyga pomiar,
nieodtaczny przeciez skiadnik eksperymentu. Ze rozstrzyga on np. o tym, co jest
ciezsze, aco lzejsze, cojest dhuzsze, a co krétsze. Pomiar (eksperyment) u starozyt-
nych jest wiec uzywany do udoktadniania opisu zewnetrznego $wiata, ale nie roz-
strzyga jeszcze o prawdziwosci przypuszczen (hipotez), ktdre miaty by wyjasni¢
zaobserwowane w tym Swiecie zjawiska.

Spoteczno$¢ rzymska sformutowata jeszcze inny kanon pytan: kanon pytan
stawianych w dobrze przeprowadzonym procesie sgdowym. Retorzy rzymscy ze-
stawili je nawet w rodzaj wiersza: Qiiis, quid, ubi, quibus auxiliis, cur, quomodo,
quando? ( kto? co? gdzie? jakimi srodkami? po co? wjaki sposéb? kiedy?) Zestaw
tych pytan jeszcze dzi$, bez powotywania sie na prastare zrodto, stuzy do oceny
nalezytosci doniesienia prasowego. Dobrze napisane, powinno ono zawiera¢ odpo-
wiedzi na wszystkie te pytania.

Eksperyment naukowy, jako metode orzekania o przyczynach zjawisk obser-
wowanych w $wiecie Przyrody, odkryty na dobre czasy Odrodzenia. Ogrom przy-
ktadow takiego dziatania naleZz¢ mozna chociazby w sztandarowym dziele tego okre-
su, w galileuszowym Dialogu o dwu najwazniejszych uktadach swiata [6], Spojrz-
my cho¢by na ,,dzien drugi” toczacej sie tam dyskusji. Rozmowa dotyczy ruchéw
Ziemi. Zwolennicy fizyki Arystotelesa upierajgsie przyjej nieruchomosci. ,,Przyta-
cza sie powszechnie —mowi prowadzacy dyspute Salviati - jako najmocniejszy ze
wszystkich argument, Ze ciala ciezkie, spadajgce z gory w dét, poruszajgsie po linii
prostej i prostopadtej do powierzchni Ziemi, i uwaza sie to za bezsporny dowéd, ze
Ziemia jest nieruchoma: gdyz jesli podlegataby dziennemu ruchowi, to wieza,
z wierzchotka ktorej zrzuca sie kamien, bytaby przeniesiona ruchem obrotowym
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Ziemi, w czasie gdy kamien odbywa swoja droge, o wiele setek tokci ku wschodo-
wi, totez o tyle dalej od podn6za wiezy musiatby ten kamien uderzy¢ o ziemie.
Potwierdzeniatego szukajgw innym doswiadczeniu, a mianowicie w zrzucaniu oto-
wianej kuli z wierzchotka masztu nieruchomo stojgcego okretu i zaznaczaniu miej-
sca, w ktérym uderza ona o poktad, bardzo blisko podstawy masztu. Jezeli jednak
pozniej z tego samego miejsca zrzuci sie te samakule, gdy okretjest w ruchu, miej-
sce zderzenia z poktadem okaze sie oddalone od poprzedniego o taka odlegtosé,
jaka ten statek przebyt w czasie spadania otowianej kuli”.

Taki obraz zjawiska przewidywata fizyka Arystotelesa. Salviati proponuje jed-
nak, by przewidywanie potwierdzi¢ eksperymentem. ,,Czy przeprowadziliscie kie-
dy - pyta- doswiadczenie z okretem?” Na co jego oponent, Simplicio: ,,Nie prze-
prowadzatem, lecz jestem przekonany, ze autorzy, ktorzy je przytaczaja, doktadnie
je zbadali. A w dodatku, przyczyny sprawiajgce te roznice sg tak wyrazne i znane,
ze nie pozostawiajg zadnych watpliwosci”. Wtedy dopiero Salviati moze ,,przy-
gwozdzi¢” swojego interlokutora. ,,Ze autorzy ci- moéwi - mogli sie powotywac na
to doswiadczenie bez przeprowadzenia go - wy sami jestescie tego doskonatym
dowodem, gdyz nie dokonywaliscie go, a przytaczacie jako pewne, opierajac sie
w dobrej wierze na cudzych opowiadaniach. Jest rzeczg prawdopodobng, a nawet
pewna, ze tak samo postepowali tamci, powotujac sie na swych poprzednikéw i nie
natrafili nigdy na kogo$, kto doswiadczenie to przeprowadzitby na prawde. Albo-
wiem gdyby tylko kto$ wykonat to dodwiadczenie, musiatby sie przekonac, ze wyka-
Zuje ono co$ wrecz przeciwnego, €o pisano, a mianowicie, ze kamien spada zawsze
w to samo miejsce okretu, czy stoi on nieruchomo, czy tez porusza sie z dowolng
szybkoscig”.

Zauwazmy, ze sprawdzianem hipotezy Simplicia jest tu modelowy uktad dos-
wiadczalny - 6w okret nieruchomy, badz bedacy w ruchu. Eksperyment za$ stuzy tu
falsyfikacji tej hipotezy. Eksperyment gra za$ oczywiscie role pytania postawione-
go Przyrodzie. Napotykamy tu, w skrdcie, zarys najistotniejszych cech tego, co na-
zywamy naukowa metodg badawcza.

Wiasciwie postawione, dotyczace waznych w nauce probleméw, pytania, sg
nie do przecenienia w naszej pracy. Wskazujg one, mtodym zwiaszcza adeptom
naszego zawodu, wazkie problemy, ktérych oni nie znali, badz nie dostrzegat.. Otwie-
rajg szanse rozwigzania nierozwigzanych jeszcze probleméw naukowych. A w kaz-
dym razie przystapienia do pracy nad ich rozwigzaniem. Kazdy nierozwigzany pro-
blem to wiasciwie pytanie do Przyrody. G. Vollmar, w interesujgcym szkicu o nie-
rozwigzanych problemach [7], radzi, by je formutowac witasnie w formie pytai. To
jego zdaniem dodatnio wptywa najasnos¢ sformutowania problemu. Kiedy za$ mamy
do czynienia z problemem ztozonym, pozwala roztozy¢ problem na ,,czesci sktado-
we”, na pojedyncze kwestie, ktdre trzeba rozwiagzaé. Wtedy tez mozemy lepiej oce-
ni¢ skale trudnosci rozwigzania problemu, i zastanowic sie, czy jest on w ogéle roz-
wigzalny. Bo dobrze sformutowane zadanie badawcze powinno, zdaniem Vollmera,
zawiera¢ ocenejego ztozonosci i trudnosci. Powinno sie tez ocenic, jakie jest miej-
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sce postawionego problemu (pytania) w nauce. Czy dotyczy on spraw partykular-
nych, czy moze jest generalnej natury? | czy rozwiazanie problemu (odpowiedz na
pytanie) zrodzi¢ moze dalsze, pochodne pytania? Sformutowanie pytania winno tez
sugerowac, o ile to mozliwe, drogi, na ktérych trzeba szukac odpowiedzi. Bo bywa,
ze drobna nawet uwaga specjalisty moze zaoszczedzi¢ potencjalnemu wykonawcy
badan i p6t roku pracy. Formutujac problem (pytanie) powinnismy wiec mie¢ na
uwadze pomoc, jakg mozemy wyswiadczy¢ tym badaczom, ktérych nasz problem
zainteresowat. Wskazanie drogi, idac ktdérg mozemy znalezé rozwigzanie, to nic
innego, jak postawienie hipotezy roboczej na temat badanego gawiska.

Najtrudniejszg sprawgprzy takim formulowaniu pytanjest zapewne ocenatrud-
nosci, i w ogole rozwigzywalnosci problemu. W historii nauki jest sporo sytuacji,
kiedy wiekami prébowano atakowac problemy nie majace rozwigzania - przynaj-
mniej w ramach proponowanych do tego celu $rodkéw. Wystarczy przypomnie¢
dzieje alchemii. llez wiekéw alchemicy, nie tylko Europy, biedzili sie nad odpowie-
dzigna pytanie: czy mozna przy pomocy operacji chemicznych przeksztatci¢ meta-
le nieszlachetne w szlachetne? | dopiero u schytku XVIII wieku nauka udzielita
negatywnej odpowiedzi na to pytanie. A przeciez z uporem maniaka pokolenie za
pokoleniem oferowato niemate srodki na ten cel. Po prostu - konkluzja, ze zadanie
jest nierozwigzywalne srodkami chemicznymi nie byta mozliwa w ramach panuja-
cych wdwczas i dotyczacych struktury materii pojec i teorii.

Tutaj trzeba zrobi¢jeszcze jedng uwage. Negatywna odpowiedz na postawione
w postaci zadania badawczego pytanie nie jest powodem do chluby w naukach dos-
wiadczalnych. U nas liczg sie tylko pozytywne odpowiedzi, negatywne sie pomija
i nie publikuje. Zupetnie inaczej wyglada ta sprawaw matematyce. Tam odpowiedz
negatywne liczy sie tak samo jak i pozytywna. Wykazanie, ze jaki$ problem nie ma
rozwigzania, ma w matematyce takie samo wziecie, jak i podanie rozwiazania. Ba,
samo postawienie nowego pytania cieszy sie u matematykdw znacznie wiekszaesty-
mag niz u dosSwiadczalnikéw. Na Drugim Miedzynarodowym Kongresie Matema-
tycznym w Paryzu (odbyt sie on w roku 1900) wielki matematyk, Dawid Hilbert
(1862-1943), przedstawit liste 23 nierozwigzanych jeszcze waznych problemoéw
matematycznych i wezwat spotecznos¢ matematyczng do ich rozwigzania. Pod ko-
niec wieku XX pozostawaty jeszcze ciggle trzy nierozwigzane problemy z listy Hil-
berta. Maja one na tej liscie numery 8, 12 i 13. Nic lepiej, jak to wydarzenie, nie
odzwierciedla owej rewerencji, jakg matematycy otaczajg sprawe formutowania
pytan.

Podobna historia dotyczy wybitnego wegierskiego matematyka, Paula Erdosa
(1913-1996). Sformutowat on wiasng liste nierozwigzanych probleméw a nawet
wyznaczyt nagrody za ich rozwigzanie. Wysoko$¢ nagréd dostosowat do swojej
oceny stopnia trudnos$ci kazdego konkretnego zadania. Wynosity one od jednego
dolara do 25 tys. dolarow. Co ciekawsze, nagrody za znalezienie rozwigzania byty
niekiedy znacznie nizsze, niz nagrody za wykazanie, ze zadanie rozwigzania nie
ma, badZz mie¢ nie moze. W pierwszym przypadku mogty one np. wynosi¢ 10 dola-
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row, gdy w drugim nawet 25 tys. dolaréw. Wiekszo$¢ wyptaconych przez Erdosa
nagrod nie przekraczatajednak kwoty tysigca dolaréw, co znaczy, ze miat on wyjat-
kowo dobre wyczucie skali trudnos$ci swoich pytan.

Rodzi sie tu jednak inna jeszcze kwestia. Dlaczego wiasciwie matematycy w
rownym stopniu cenig postawienie pytania-zadania, jak ijego rozwigzanie? Wiemy
przeciez, ze w naukach doswiadczalnych jest inaczej. Mtody badacz, poswiecajacy
miesigce pracy na sprawdzenie zasadnosci hipotezy mistrza, tkwi w przekonaniu,
ze to wlasnie jego praca zadecydowata o sukcesie i sprawe wagi postawienia pro-
blemu badawczego zwyk} na ogdt Swiadomie, czy tez podSwiadomie, neglizowac.
Aprzeciez, jak pisatjeszcze J.J. Rousseau, ,,sztuka pytania nie jest tak tatwa, jak sie
zdaje. To raczej umiejetnos$é nauczycieli niz uczniéw; trzeba sie nauczyc¢ wielu rze-
czy, aby umiec sie pytac o to, czego sie nie wie. ,,Uczony wie i dowiaduje sie” mowi
indyjskie przystowie; ale nieuk nie wie nawet, o co sie dowiadywac” [8].

Mysle, ze wysoka estyma, jakg matematycy otaczajg formutowanie pytan, ro-
dzi sie z podobnego charakteru tej pracy, jaka wykonuje stawiajacy pytanie i ten,
ktory znajduje rozwigzanie. Obydwaj poruszajg sie w obszarze konstrukcji myslo-
wych, i logicznych pomiedzy nimi wiezi, obydwaj swojg dziatalnoscig tkwigw ide-
alnym Swiecie poje¢ matematycznych. Sposob ich dziatania przypomina sposob
dziatania myslicieli starozytno$ci. Nie ma przeciez zasadniczej rdéznicy pomiedzy
sposobem dowodzenia Euklidesa i sposobem dowodzenia u wspétczesnych mate-
matykéw. Mozna wiec powiedzie¢, ze materia pytan, jak i odpowiedzi, jest u mate-
matykdw tego samego rodzaju. Zupetnie inaczej wyglada ta sprawa w naukach do-
$wiadczalnych. Miedzy postawieniem pytania a odpowiedzig na nie rozciaga sie
przestrzeri zmudnej i trudnej roboty doswiadczalnej. Jest ona charakterem swym
odmienna od myslowej pracy tego, kto sformutowat pytanie. Moze zresztg rzeczy-
wiscie stawianie pytanijest u nas tatwiejsze, niz przeprowadzenie dowodu do$wiad-
czalnego? Bo pytan jest przeciez tak wiele. Ale i odpowiedzi sg zawsze obcigzone
tadunkiem niepewnosci, maja przemijajaca przeciez warto$¢. Swiat doswiadczalni-
kajest z gruntu inny od krystalicznego $wiata matematyka.

Na tym polu: co jest wazniejsze, sformutowanie zadania, czy tez jego rozwig-
zanie, powstajg w naukach doswiadczalnych nierzadkie animozje i nieporozumie-
nia. Bo obie strony majg tendencje do przeceniania wartosci swojego udziatu we
wspolnej pracy. Powiedzmy zresztg szczerze, ze pretensje wykonawcy badan sa
niekiedy zupetnie uzasadnione. Pamigetam, jak kiedy$ pewien poznany przeze mnie
w Tybindze ,,Privatdozent” ttumaczyt mi, dlaczego doszto do wasni miedzy nim
aszefem katedry. ,,Bo widzi pan- mowit - udziat kogokolwiek w firmowaniu swo-
im nazwiskiem publikacji naukowej jest wtedy uzasadniony, jezeli ten kto$ wnidst
albo pomyst, albo prace, albo pienigdze na badania. A on nie wniost zadnej z tych
trzech rzeczy, a chce, zebym go umiescit w publikacji jako wspdétautora. Z jakiej
racji?”

Z drugiej jednak strony trzeba tez zauwazy¢, ze bezposredni wykonawca ba-
dan czesto nie docenia roli ich inicjatora. Bo widzi, e ten inicjator ma czesto bar-
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dzo duzy zapas godnych uwagi pomystdéw, a skoro tyle ich ma, to ich miewanie
musi by¢ tatwe? Czesto zresztg starsi pracownicy chetnie dzielgsie takimi pomysta-
mi z modszymi kolegami. Kiedy konczytem wiasne studia chemiczne, moj starszy
kolega zapytat mnie o to, co bede po powrocie do kraju robit. Nie chodzito mu
bynajmniej o rodzaj etatu, jaki chciatbym dla siebie zdoby¢, ale o zagadnienie ba-
dawcze, ktore podejme. To znaczy, ze nie postato mu w gtowie, bym miat robi¢ cos
innego, niz pracowac badawczo. | radzit mi, zebym poszedt do szefa zespotu i opie-
kuna mojej pracy magisterskiej. - ,,On musi przeciez mie¢ - mowit- duzo niezrea-
lizowanych pomystéw. Niech ci co$ podpowie, bo przeciez na poczatku nie wie sie
samemu, w co warto rece wtozy¢”. Moim opiekunem byt profesor A.P. Tjerentjew,
dobiy organik o stereochemicznym nachyleniu, i rzeczywiscie mogt by¢ w tej spra-
wie bardzo pomocny. Ale jako$ sie bez tego obyto.

Znalem wielu badaczy, ktérzy mieli zwyczaj zapisywania swoich pomystow.
Kiedy$ poznatem w Heidelbergu pewnego, znanego zresztg organika, ktdiy prze-
chowywalt pieknie oprawiong ksiege z zapisem wiasnych pomystéw, odktadanych
na przysztos$é. Kiedy go poznatem, zaniechatjuz dalszych zapisow. - ,,Widzi pan -
klarowal mi - tego sie nie daje w ogdle mwykorzysta¢. Czas biegnie, a wraz z nim
dawne pomysty starzejg sie, przestajg by¢ dla nas interesujace, nie budzajuz emo-
cji. Bo pojawity sie juz inne, nowe problemy, ba, nieraz cata nasza tematyka badaw-
cza sie gruntownie zmienia. Co$ innego juz zaprzata nasza gtowe”. Byto w tym
duzo racji. ,,Ksiega pomystdw” pozostaje wtedy juz tylko dokumentem naszego
intelektualnego rozwoju ijes$li moze kogos$ zainteresowac, to po latach - historyka,
idgcego $ladem naszych prac.

Jak powiedziatem wyzej, starsi badacze na ogdt dos$¢ chetnie dzielgsie z inny-
mi takimi ,,nie obrobionymi” problemami. Ale zdarzajgsie i wyjatki. W swoim cza-
sie znatem niezle pewnego naszego biochemika, ktéry imponowat mi szybkoscia,
zjaka potrafit wejs¢ w nowe, nieznane sobie zagadnienie i przeprowadzic rzeczowg
krytyke przedstawianych mu wynikow. - Tojego bardzo mocna strona - méwitem
kiedys$ pracujgcemu tam koledze - gorzej, ze brak mu wiasnych pomystéw badaw-
czych. - ,Alez onje ma - stwierdzit wtedy moj rozmdweca - i to nawet bardzo
dobre. Ale tak mu ich zal, tak nie jest w stanie komukolwiek ich odda¢, ze wydawaé
sie moze, ze istotnie pomystow nie ma. Jest o nie zazdrosny, jak o swojg wytaczna
wiasnosc”.

Taka sytuacja jest odwrotnoscia przedstawionej wyzej - kiedy to mtody pra-
cownik neglizuje intelektualny wkiad do pracy swego preceptora. Céz, kazda mo-
neta ma dwie strony.

Jaka$ pociechg dla obu stron moze by¢ refleksja, iz pytania sie nigdy nie kon-
czg ze z jednych rodzg sie nastepne, a odpowiedzi na nie, z trudem uzyskiwane,
majg znaczenie przejsciowe. Dlatego konczac ten tekst wspomne jeszcze o jednej
sprawie. W pierwszej potowie XIX wieku dziatat w Lublinie lekarz o zacieciu (czy
moze —pretensjach) naukowych. Napisat i wydat dwie ksigzki. Pierwsza nosi tytut:
Oprzyczynie atrakcji i repulsji, czyli rzut uwag do ogélnej zasady przyrodownictwa
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(Lublin, 1820), adruga: Rzut uwag do ogdlnejzasadyprzyrodownictwa (Warszawa,
1823). Nie radze komukolwiek, by do tych ksigzek zagladat. Jest to zdumiewajace
bredzenie o fizyce ijej prawach. Ale znalaztem tam epigram w sam raz pasujacy
tutaj, jako zakonczenie tego tekstu:

,COZjest sita? co cialo? coje razem taczy?
Jest to co$, dziatajakos, i na tym sie koriczy”.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] J. Tyndall, Cieptojako rodzaj ruchu, T. 1Biblioteki Umiejetnosci Przyrodniczych, Krakéw 1873.

[2] Jak wyzej, s. 281.

[3] J.W..S.331.

[4] Cytuje za: L. Wolpert, Nienaturalna historia nauki, Gdarisk 1996, s. 62.

[5] Platon, Eutyfron, Obrona Sokratesa, Kriton, PWN, Warszawa 1958.

[6 Galileo Galilei, Dialog o dwu najwazniejszych uktadach $wiata Ptolemeuszowym i Kopemiko-
wym, PWN, Warszawa 1953.

[7] G. Vollmer, Faszination durch ungeldste Probleme, A.v.Humboldt Stiftung Mitteilungen, Nr 74,
Dez. 1999, s. 17-26.

[§ J.J. Rousseau, Nowa Heloiza, Oss., Wroclaw 1962, s. 361.
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NOWE WYDAWNICTWA

Nowe horyzonty i wyzwania w analityce i monitoringu $rodowiskowym, praca zbiorowa, red. Jacek
Namiesnik, Wojciech Chrzanowski i Patrycja Szpinek, Centrum Doskonatosci Analityki i Monitoringu
Srodowiskowego, Gdarisk.

To obszerne opracowanie powstato dzieki 5. Programowi Ramowemu Unii Europejskiej, a doktad-
niej akcji tworzenia tzw. Centréw Doskonatosci w krajach kandydujacych do UE. Jedno z takich centrow
powstato przy Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej, za$ wydanie kompendium - podsumowa-
nia najwazniejszych i najbardziej aktualnych zagadnien w dziedzinach bedacych przedmiotem zaintere-
sowania tego Centrum - byto jednym z celéw, ktore znalazty sie we wniosku.

Ciekawe, ze omawiana ksigzka jest wiasciwie powt6rzeniem i rozwinigciem (dodano az 12 roz-
dziatéw) juz poprzednio wydanej wersji anglojezycznej.

Nowe horyzont}'.. sa praca zbiorowa i sktada sie nanigaz 36 rozdziatéw, napisanych przez niemal
80 autoréw. Nie mozna wiec w krétkiej recenzji oméwi¢ merytorycznej strony kazdego z rozdziatow.
Mozna natomiast odnies¢ sie do catosci przedsiewziecia.

Uklad rozdziatéw jest naturalny. Pierwszy rozdziat traktuje o analityce jako odrebnej dziedzinie
wiedzy, wymieniajac podziaty, trendy, zastosowania, wprowadzajac zupetnie nieraz podstawowe poje-
cia. Jest to rozdziat napisany ze znawstwem i zamitowaniem przez profesora Jacka Namiesnika, i moze
by¢, minimalnie zmieniony, podstawa osobnego wyktadu specjalizacyjnego z analityki ogdlnej i $rodo-
wiskowej.

Kolejne rozdzialy dotyczajuz zagadnierh mniej czy wiecej szczegbtowych i siegng do nich bezpo-
$rednio zainteresowani. Znajdziemy tu wiec rozdziaty przegladowe (np. wspomniany wyzej wyktad
0 analityce Srodowiskowej w ogole czy rozdziat 2 o wspotczesnych technikach chromatograficznych) jak
1zdecydowanie specjalistyczne; tych ostatnichjest zresztg wiekszos¢. Redaktorzy starali sie, aby poziom
poszczegolnych rozdziatow nie byt za bardzo zr6znicowany i to sie bez watpienia udato. Whasciwie
trudno znalez¢ rozdziat, ktdiy by wyraznie odbiegat na niekorzys¢ pozostatych podjakimkolwiek wzgle-

Swietnym pomystem byto umieszczenie na koficu ksiazki wyboru terminologii fachowej. I niejest
to wcale klasyczny stowniczek, bowiem mamy tu podziat na kalki zjezykéw obcych, terminy bedace po
prostu btednym ttumaczeniem z innych jezykdw, skréty myslowe czy zwykty zargon. Cato$¢ uzupetnia
alfabetyczny wykaz akronimow i skrotéw, z jakimi mozna sie spotka¢ w literaturze fachowej (tak pol-
skiej jak angielskiej).

Trudno jest znaleZ¢ stabe punkty omawianej ksigzki. Ma onajednak pewny mankament, o ktrym
nie mozna tu nie wspomnie¢. Jest to drobny druk, bardzo meczacy dla oczu przy dtuzszym czytaniu.
Biorac pod uwage rozmiary (prawie 800 stron) mozna przypuszczac, ze strona edytorska zostata zdomi-
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nowana przez rozmiar tekstu. Oszczedno$¢ miejsca dotkneta takze (a moze przede wszystkim) ilustracje:
niektore sa po prostu mato czytelne przy tak znacznym pomniejszeniu (np. rysunki w rozdziale 24.).
Ubocznym efektem tego mankamentu sg odwrécone lustrzanie rysunki na stronie 605: Redaktorzy
i korektorzy nie zauwazyli tego btedu, zapewne wiasnie z powodu nadmiernego pomniejszenia. Oszczed-
nos¢ miejsca i zwiazana z tym nadmierna miniaturyzacja zamienita sympatyczny pomyst - umieszczenie
fotografii Autoréw na stronach V-XI11 w karykature, bo zdjecia formatu 10x13 mm powielone Sredniej
jakosci drukiem nie majg prawa przypominac oryginatéw. | nie przypominaja...

Niezaleznie jednak od powyzszej krytyki trzeba podkresli¢ ogrom pracy edytorskiej Redaktorow,
dzieki czemu ksigzka nie sprawia wcale wrazenia zlepku niezaleznych od siebie artykutéw réznych auto-
row, ale wrecz przeciwnie-jest zwarta, przemyslang catoscia. Jesli za$ doda¢ do tego trudnosci, jakie sie
przed Redaktorami pigetrzyty oraz ograniczenia czasowe (wszystko to opisano w stowie wstepnym), moz-
najedynie wyrazi¢ podziw dla tego przedsiewziecia, a $cislej do jego wynikéw.

Nowe horyzonty... powinny znalez¢ sie w bibliotece kazdej instytucji zajmujacej sie analizg che-
miczng, ajuz z pewnoscig tych zainteresowanych analityka Srodowiskowa.

Jacek Glinski



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. JW. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

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

Z. Kluz, M. Po6zniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

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

Nomenklatura weglowodandw. 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

Praca zbiorowa, Uporzadkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikéw ipodobnych indywi-
duéw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,

cena 15 z4

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

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢jondw w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena 8zt

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

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. R Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg 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, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwadjnej interlinii i margi-
nesu szerokosci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5uderzen w klawisz.

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

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczeg6tow, odsytajac czytelnika
do piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografiag przeznaczong do druku w ,,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomocg komputera. Redakcja
prosi o dotaczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujacg informacjg o uzy-
wanym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (mogaby¢ kolorowe, ale za doptata do druku) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkdw musza mie¢ taka forme graficzng, by
nadawaty sie do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotaczy¢ podpisy pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych
nie mozna w prosty sposob napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie,
w odpowiednich miejscach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet
wzoréw i schematéw narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podac ich tytuty.

PisSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szcze-
gbtowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowa¢ odno$ne wydawnictwo.

0O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajgjedng korek-
te tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedag uwzgledniane zadne poprawki rysunkéw.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbi-
tek.



DO CZYTELNIKOW
LJWIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze wy-
sokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2004 r. wynosi 96 zt
dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz 48 zt dla
bibliotek szkot srednich i podstawowych. Naleznos$¢ za prenumerate prosimy prze-
kazywa¢ na konto:

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

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, polgczona
z optatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujaco:

—prenumerata,Wiadomosci Chemicznych” narok 2004 wraz ze sktadkaczton-
kowska w ramach ktorej dostarczany jest,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka - 50 zt,
prenumerata-10 z});

—emeiyci, doktoranci oraz studenci ptacg 25 zt (sktadka - 15 zt, prenumerata
-10 zi); a nauczyciele szkoét Srednich i podstawowych ptacg 30 zt (sktadka - 20 zi,

prenumerata -10 zi).
Cztonkowie PTCh, ktorzy zechcg zaprenumerowaé ,,Wiadomosci Chemicz-

ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 5711602202-0000000027202458

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych"
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