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Dnia 20 wrze�nia 2007 roku zmar³ w swojej po-
siad³o�ci w Ratingen (Niemcy) wybitny fizykochemik
niemiecki Prof. dr hab. Hans-Jürgen Engell.

Prof. Engell urodzi³ siê 15.10.1925 r. Studiowa³
chemiê na Uniwersytetach w Greifswaldzie i Ros-
tocku. Stopieñ doktora nauk chemicznych uzyska³
w 1952 r. za pracê nad adsorpcj¹ na powierzchni pó³-
przewodników, wykonan¹ pod kierunkiem znanego
chemika, prof. K. Hauffe. W 1953 r. rozpocz¹³ samo-
dzieln¹ dzia³alno�æ naukow¹ jako kierownik pracowni
w Instytucie Maxa Plancka (MPI) ¯elaza i Stali
w Düsseldorfie. Pod jego kierunkiem powsta³o szereg
wa¿nych i do dzi� powszechnie cytowanych prac
z zakresu roztwarzania i pasywno�ci metali, nietrwa-
³o�ci stanu pasywnego prowadz¹cej do korozji lokal-
nej, utleniania metali w wysokich temperaturach i kru-

cho�ci wodorowej. W 1961 r. Prof. Engell podj¹³ równie¿ badania w dziedzinie
fizykochemii procesów metalurgicznych. Wraz z L.V. Bogdadnym wyda³ w 1964 r.
monografiê �Die Reduktion der Eisenerze�, która uzyska³a miêdzynarodowe uzna-
nie i zosta³a przet³umaczona na jêzyk angielski, rosyjski, chiñski i japoñski.

W 1971 r. Prof. Engell zosta³ dyrektorem Instytutu Maxa Plancka (MPI) ¯elaza
i Stali w Düsseldorfie i wydawc¹ miêdzynarodowego czasopisma �Werkstoffe und
Korrosion�. Pod jego kierunkiemMPI rozwin¹³ siê jako o�rodek badawczy nowych
materia³ów strukturalnych, wa¿nych dla wspó³czesnej techniki. Prowadzone te¿ by³y
prace podstawowe w dziedzinie fizykochemii powierzchni cia³ sta³ych, przy u¿yciu
metod elektrochemicznych, spektroskopowych i mikroskopowych. Prof. Engell by³
autorem ponad 140 prac naukowych oraz promotorem kilkudziesiêciu doktoratów
z zakresu szeroko pojêtej fizykochemii powierzchni, metalurgii i procesów trans-
portowych w stopionych tlenkach i zwi¹zkach miêdzymetalicznych.

Przez wiele lat Prof. Engell sprawowa³ szereg odpowiedzialnych funkcji pañ-
stwowych, wp³ywaj¹c na politykê w dziedzinie badañ naukowych i nauczania aka-
demickiego w swoim kraju. By³ wieloletnim cz³onkiem, a nastêpnie przewodnicz¹-
cym Rady do Spraw Nauki przy Bundestagu.

Prof. Engell, jako uczony i jako cz³owiek, cieszy³ siê uznaniem fizykochemi-
ków na ca³ym �wiecie. By³ cz³onkiem honorowym wielu towarzystw naukowych,
m.in. Japoñskiego Towarzystwa ¯elaza i Stali, Francuskiego TowarzystwaMetalur-
gicznego, Amerykañskeigo Towarzystwa Metalurgicznego, Bunsengesellschaft für
Physikalische Chemie, oraz doktorem honoris causa Uniwersytetu w Erlangen
i Technicznego Uniwersytetu w Berlinie. W 1993 r. Polskie Towarzystwo Chemiczne
nada³o mu tytu³ Cz³onka Honorowego, a Instytut Chemii Fizycznej PAN � z okazji
swojego 40-lecia �Medal Honorowy Instytutu. Z okazji 65-lecia Prof. Engella, uka-
za³y siê noty biograficzne w wielu czasopismach, m.in. w Berichte der Bunsenge-
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sellschaft für Physikalische Chemie, Steel Research i Zeitschrift für Metallkunde
[1�6]. International Society of Electrochemistry (ISE) ustanowi³o nagrodê im. Han-
sa-Jürgena Engella dla m³odych elektrochemików za wybitne osi¹gniêcia w dzie-
dzinie korozji, elektroosadzania metali lub modyfikacji powierzchni [7].

Zwi¹zki Prof. Engella z polsk¹ chemi¹maj¹ swoj¹ d³ug¹ historiê. Od swej pierw-
szej wizyty w Polsce w 1972 r. Prof. Engell utrzymywa³ sta³y kontakt naukowy
z naszym krajem, a w szczególno�ci z IChF PAN. Umo¿liwi³ wiele d³ugotermino-
wych sta¿y naukowych pracownikom IChF PAN i AGH w swoim Instytucie, gdzie
mogli m.in. korzystaæ ze znajduj¹cej siê tam najnowocze�niejszej aparatury badaw-
czej i literatury naukowej, niedostêpnej wówczas w kraju. W ramach wymiany nau-
kowej popiera³ i finansowa³ krótkoterminowe wizyty wielu polskich naukowców
w niemieckich o�rodkach badawczych, a tak¿e swoich pracowników w Polsce.

Wspó³praca polskich naukowców z Instytutem Maxa Plancka w Düsseldorfie
zaowocowa³a kilkunastoma wspólnymi publikacjami. Dziêki poparciu Prof. Engella,
IChF PAN otrzyma³ w darze cenny spektrometr elektronów Augera (AES 500
RIBER).

W czasie stanu wojennego w naszym kraju i po�niej Prof. Engell udzieli³ kilka-
krotnie znacz¹cej pomocy humanitarnej polskim fizykochemikom [8].

Odej�cie Prof. Engella jest wielk¹ strat¹ dla �wiata nauki. Miêdzynarodowa
spo³eczno�æ fizykochemików traci szczególnie utalentowanego uczonego i organi-
zatora badañ naukowych, a tak¿e cz³owieka niezwykle wielkodusznego i hojnego,
który przez wiele lat inspirowa³ kilka generacji m³odych naukowców i wspiera³ ich
na drodze do samodzielno�ci naukowej, cz³owieka g³êboko rozumiej¹cego zarówno
wspó³czesn¹ Chemiê, jak i szeroko pojêt¹ Naukê i jej zwi¹zki ze spo³eczeñstwem.
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Prof. dr hab. Jerzy Datka. Ca³a dzia³alno�æ naukowa Prof. dr Jerzego Datki (stu-
dia, doktorat i habilitacja) jest zwi¹zana z Uniwersytetem Jagielloñskim. Tytu³ pro-
fesora otrzyma³ w roku 1992, a aktualnie zajmuje stanowisko profesora zwyczaj-
nego na Wydziale Chemii UJ. Tematyka jego badañ obejmuje zastosowanie spektro-
metrii IR do problemów katalizy i chemii zeolitów. Prof. J. Datka jako jeden z pierw-
szych w Polsce i w �wiecie, podj¹³ tego typu badania. Najwa¿niejsze problemy
bêd¹ce obiektem jego zainteresowañ to: badania w³asno�ci kwasowych zeolitów
(okre�lenie stê¿enia, mocy kwasowej i heterogeniczno�ci centrów kwasowych typu
Br nsteda i Lewisa), badania w³asno�ci zasadowych zeolitów oraz badania w³as-
no�ci kationów metali przej�ciowych (np. Cu+ i Co2+, V5+) w zeolitach i oddzia³ywañ
cz¹steczek reagentów z centrami aktywnymi. Metod¹ badawcz¹ jest (jak wspomniano
uprzednio) spektrometria IR oraz modelowanie kwantowo-chemiczne.

Dr Pawe³ Kozyra jest adiunktem w Zak³adzie Chemii Nieorganicznej Wydzia³u
Chemii Uniwerystetu Jagielloñskiego w Krakowie. Jego zainteresowania pocz¹w-
szy od pracy magisterskiej (1999), dotyczy³y modelowania w³a�ciwo�ci kationów
metali przej�ciowych jako centrów katalitycznych. Praca doktorska (2002) doty-
czy³a modelowania i badania oddzia³ywania centrów miedzi w zeolicie ZSM-5 z cz¹s-
teczkami sondami. W kolejnych latach swoje zainteresowania rozszerzy³ o inne cen-
tra kationowe, szereg cz¹steczek, a warsztat badawczy wzbogaci³ o nowe narzêdzia
obliczeniowe (np. QM/MM).

Odbyte sta¿e zagraniczne: Université Pierre et Marie Curie (Francja) � Tempus
i stypendium rz¹dowe, Universitá di Genova (W³ochy).

Jest wspó³autorem 25 publikacji w czasopismach o zasiêgu miêdzynarodowym
oraz 55 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Dr Ewa Kukulska-Zaj¹c � stopieñ magistra uzyska³a w 2002 roku, a stopieñ dok-
tora w 2006 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloñskiego w Krakowie.

Jej zainteresowania naukowe skupiaj¹ siê wokó³ zastosowania spektroskopii
w podczerwieni do badañ zeolitów zawieraj¹cych kationy metali przej�ciowych.
Zeolity zawieraj¹ce kationy metali przej�ciowych s¹ wa¿nymi katalizatorami w reak-
cjach utleniania i redukcji, a tak¿e w niektórych reakcjach typu �fine chemistry�.

Jest wspó³autork¹ 14 publikacji w czasopismach o zasiêgu miêdzynarodowym
i 32 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych.
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ABSTRACT

The present paper describes the activation of organic molecules containing
multiple bonds by donation of electrons to p * antibonding orbitals of the molecules.
The data concerning the adsorption of alkenes (ethene, propene, cis-but-2-ene, trans-
-but-2-ene), acetylene, benzene, acetone, and formaldehyde on Cu+ sites in zeolites
CuX, CuY, and CuZSM-5 will be presented. The spectroscopic IR data, as well as
the results of quantum chemical DFT calculations will be considered. Both IR stu-
dies and DFT calculations evidenced a weakening of C=C and C�C bonds. IR red shift
reaches 78�115 cm�1 for C=C band and 168 cm�1 for acetylene. Moreover, in the
case of ethene and acetylene the stretching modes of the C=C and C�C bonds which
were IR inactive in free molecules became IR active when interacting with Cu+,
indicating the loss of symmetry. On the contrary, the C=C stretching in trans-
-but-2-ene was still IR inactive when trans-but-2-ene interacted with Cu+. At high
loading some Cu+ ions were able to bond two alkene molecules. Although the acti-
vation is small, it occurs also for aromatic C�C bond in benzene adsorbed on Cu+

site; the red band shift was 13 cm�1 i.e. much less than in the case of alkenes and
acetylene. Similarly, the activation of C=O bond in acetone and formaldehyde inter-
acting with Cu+ also results in the red band shift of 38 and 56 cm�1.

All the systems have been studied by DFT modeling which reveals the function
of zeolite as a host for transition metal cationic centres which act as electron trans-
mitters. Flow of electrons and subsequent activation is determined by the electronic
structure of the molecules, their electron affinity and symmetry as well as the ability
of a site to p -backdonation.

Keywords: IR spectroscopy, Cu+ cations, DFT calculations, zeolites CuX, CuY,
CuZSM-5

S³owa kluczowe: Spektroskopia IR, kationy Cu+, obliczenia DFT, zeolity CuX, CuY,
CuZSM-5
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WSTÊP

Zeolity stanowi¹ grupê zwi¹zków o ogromnym znaczeniu i dla nauki, i dla prze-
mys³u. Od kilkudziesiêciu lat s³u¿¹ jako katalizatory w przemy�le rafineryjnym
i petrochemicznym w wielu procesach, takich jak kraking, alkilowanie czy polime-
ryzacja. Zeolity, zarówno syntetyczne jak i naturalne, stosowane s¹ równie¿ jako
sorbenty, wymieniacze jonowe, stanowi¹ te¿ jeden ze sk³adników ekologicznych,
bezfosforanowych proszków do prania. W ostatnich latach coraz wiêksze znaczenie
maj¹ zeolityczne katalizatory utleniania i redukcji; s¹ to zazwyczaj zeolity zawiera-
j¹ce kationy metali przej�ciowych w pozycjach wymiennych lub w pozycjach tetra-
edrycznych, czy te¿ zwi¹zki metali przej�ciowych zlokalizowane w kana³ach zeoli-
tycznych.

Niniejszy artyku³ przegl¹dowy jest po�wiêcony analizie zdolno�ci kationu Cu+,
zlokalizowanego w otoczeniu sieci zeolitu, do aktywacji wybranych cz¹steczek zwi¹z-
ków organicznych: alkenów, alkinów, wêglowodorów aromatycznych, aldehydów
i ketonów. Od momentu, kiedy to Iwamoto i in. [1�4] doniós³ o aktywno�ci CuZSM-5
w rozk³adzie tlenku azotu(II), zeolity zawieraj¹ce mied� znajduj¹ siê w krêgu zain-
teresowañ wielu grup badawczych na ca³ym �wiecie, zarówno na poziomie badañ
podstawowych, jak i stosowanych. Obliczenia DFT [5�8] pokaza³y, ¿e aktywno�æ
kationu Cu+ mo¿e byæ przypisana wysokiej energii HOMO oraz p-donacji zwrotnej
elektronów d kationu miedzi Cu+ na antywi¹¿¹ce orbitale cz¹steczki NO. Obydwa
te czynniki warunkuj¹ efektywne os³abienie wi¹zania w cz¹steczce NO, z czego
wynika aktywno�æ CuZSM-5 w rozk³adzie NO. Sieæ zeolitu otaczaj¹ca kation mie-
dzi powoduje czê�ciowe zobojêtnienie jego ³adunku � ³adunek obliczony zmniejsza
siê z +1 do +0,3, w wyniku umieszczenia kationu w klasterze bêd¹cym fragmentem
sieci ZSM-5; z tego samego powodu energia HOMO ulega podwy¿szeniu. Jak twier-
dzi Goursot i in. [9], sieæ zeolitu pe³ni tu rolê rezerwuaru elektronów � ujemny
³adunek przenoszony na cz¹steczkê NO pochodzi g³ównie z sieci przy niewielkiej
zmianie ³adunku na samym kationie Cu+.

Niezale¿nie od aktywno�ci zeolitów zawieraj¹cych mied� w rozk³adzie tlenku
azotu(II), wykazano ich aktywno�æ w wielu reakcjach z udzia³em cz¹steczek orga-
nicznych [10�23]. Ostatnio doniesiono miêdzy innymi [11, 12], ¿e CuMCM-41 jest
katalizatorem reakcji izomeryzacji n-butenu do izobutenu (metylopropenu), znanej
jako reakcja kwasowo katalizowana. Co wiêcej, CuMCM-41 jest bardziej aktywny
w tej reakcji ni¿ HMCM-41, mimo ¿e charakteryzuje siê ni¿sz¹ kwasowo�ci¹ Br nsteda,
co z kolei �wiadczy o wa¿nej roli jonów Cu+ jako centrów aktywnych katalitycznie
w tej reakcji. Piffer i in. [23] stwierdzili z kolei, ¿e zeolity typu fojazyt, zawieraj¹ce
mied�, s¹ aktywnymi katalizatorami w reakcji cyklodimeryzacji Dielsa-
-Aldera but-1,3-dienu do winylocykloheksenu. Ponadto miedziowe formy zeolitów
wykazuj¹ równie¿ aktywno�æ w wielu reakcjach utleniania alkenów [13�16, 18�22].

Datka_folie.p65 2008-04-07, 14:26842



AKTYWACJA CZ¥STECZEK ORGANICZNYCH PRZEZ JONY Cu+ W ZEOLITACH 843

W prezentowanej pracy zostan¹ przedstawione szczegó³owe wyniki badañ IR
oraz obliczeñ DFT dotycz¹ce aktywacji wi¹zañ: podwójnych w alkenach, potrój-
nego w acetylenie, wi¹zania C�C w benzenie oraz C=O w acetonie i formaldehy-
dzie.

1.  MATERIA£Y  I  METODY

1.1.  MATERIA£Y

W niniejszym rozdziale opisane zostan¹ wyniki dotycz¹ce zeolitów CuZSM-5,
CuX oraz CuY. Charakterystykê wszystkich badanych próbek zamieszczono
w Tabeli 1.

Przed ka¿dym eksperymentem zeolity aktywowano �in situ� w kuwecie IR,
w pro¿ni, w temperaturach 670�770 K przez 1 godzinê. Aktywacja taka powodo-
wa³a, oprócz usuniêcia wody z kana³ów zeolitycznych, tak¿e redukcjê wiekszo�ci
jonów Cu2+ do Cu+. Z danych IR wynika jednak, ¿e pewna niewielka czê�æ jonów
Cu2+ nie uleg³a redukcji [24].

Wszystkie widma IR zarejestrowano w trybie transmisyjnym spektrometrem
BRUKER IFS 48.

Tabela 1. Zestawienie badanych materia³ów

1.2.  OBLICZENIA  KWANTOWOCHEMICZNE

Obliczenia w ramach teorii DFT zosta³y przeprowadzone dla klasterowego
modelu za pomoc¹ pakietu obliczeniowego DMol firmy MSI [25]. DMol jest imple-
mentacj¹ numerycznego rozwi¹zywania równañ Kohna-Shama. Zastosowano stan-
dardowe parametry obliczeniowe: potencja³ korelacyjno-wymienny VWN, bazê
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numeryczn¹ DNP. Orbitale rdzeni atomów zosta³y zamro¿one w procesie oblicze-
niowym. Taki wybór parametrów zosta³ uznany jako satysfakcjonuj¹cy kompromis
pomiêdzy efektywno�ci¹ obliczeñ i spodziewan¹ dok³adno�ci¹. W³a�ciwo�ci uzy-
skane z obliczeñ, które zostan¹ poddane analizie, to parametry geometryczne, ana-
liza rozk³adu ³adunku (wed³ug Hirshfelda), rzêdy wi¹zañ Mayera.

Wstêpny model centrum miedzi Cu+ zosta³ wyciêty ze struktury MFI na podsta-
wie bazy danych struktur zawartych w pakiecie obliczeniowym. Sk³ada³ siê on
z siedmiu atomów T tworz¹cych dwa pier�cienie z piêcioma atomami T i jeden
pier�cieñ sze�ciocz³onowy stanowi¹cy najbli¿sze otoczenie dla kationu Cu+. Opty-
malna pozycja kationu Cu+ zosta³a wyznaczona w drodze optymalizacji struktury
klastera z kationem przy zamro¿eniu pozycji terminalnych atomów wodoru, którymi
zosta³y wysycone wi¹zania tlenu na obrze¿ach klastera (Rys. 1).

Rysunek 1. Model centrum kationowego Cu+

Uk³ad po adsorpcji by³ modelowany przez takie centrum Cu+ uzupe³nione
o odpowiedni¹ cz¹steczkê adsorbatu: but-1-enu, cis-but-2-enu, trans-but-2-enu, pro-
penu, etenu, acetylenu, benzenu i acetonu. Tak skonstruowany uk³ad zosta³ poddany
optymalizacji, a nastêpnie przeprowadzono na nim obliczenia pozwalaj¹ce uzyskaæ
potrzebne wielko�ci � miêdzy innymi przeprowadzono analizê wibracyjn¹ ka¿dego
z modeli, gdy¿ po uzyskaniu czêsto�ci drgañ mo¿liwa jest bezpo�rednia korelacja
obliczeñ z eksperymentami.
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2.  AKTYWACJA  WI¥ZANIA  C=C  W  ALKENACH
PRZEZ  JONY  Cu+  W  ZEOLITACH

2.1.  ODDZIA£YWANIE  CZ¥STECZEK  BUT-1-ENU  Z  JONAMI  Cu+

W  CuX,  CuY  ORAZ  CuZSM-5

Widma IR cz¹steczek but-1-enu sorbowanych w zeolitach CuX, CuY oraz
CuZSM-5 jak równie¿ but-1-enu fizysorbowanego na silikalicie przedstawiono na
Rys. 2. But-1-en adsorbowano w temperaturze pokojowej na zeolitach typu foja-
zytu, natomiast w 170 K w przypadku CuZSM-5 oraz silikalitu. Porównuj¹c widma
but-1-enu fizysorbowanego oraz but-1-enu adsorbowanego na miedziowych formach
badanych zeolitów mo¿na stwierdziæ, i¿ oddzia³ywanie zaadsorbowanych cz¹ste-
czek alkenu z jonami miedzi powoduje wyra�ne os³abienie wi¹zania C=C, co prze-
jawia siê jako przesuniêcie w widmie IR pasma odpowiadaj¹cego temu wi¹zaniu
z 1641 cm�1 (czêsto�æ typowa dla cz¹steczek fizysorbowanych) do czêsto�ci oko³o
1540 cm�1 (Dn » 100 cm�1). W przypadku zeolitu CuZSM-5, obecne jest drugie
maksimum przy czêsto�ci oko³o 1570 cm�1. Interpretacja tego pasma zostanie omó-
wiona pó�niej.

Rysunek 2. Widma IR but-1-enu fizysorbowanego na silikalicie
oraz adsorbowanego na CuX, CuY i CuZSM-5

Jest prawdopodobnym, ¿e obni¿enie czêsto�ci drgañ wi¹zania podwójnego C=C
w alkenach jest wynikiem p-donacji zwrotnej elektronów d jonów miedzi(I) na orbi-
tale p* antywi¹¿¹ce adsorbowanych cz¹steczek alkenów. Takie wyt³umaczenie tego
zjawiska zosta³o równie¿ zaproponowane przez Hübnera i in. [26, 27]. W rozdziale
2.3. przedstawiono wyniki naszych obliczeñ kwantowochemicznych, dotycz¹cych
aktywacji alkenów przez centra Cu+.
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2.2.  AKTYWACJA  WI¥ZAÑ  C=C  I  C�H  W  ALKENACH
PRZEZ  JONY  Cu+  W  ZEOLITACH  �  BADANIA  IR

Widma IR cz¹steczek but-1-enu, cis-but-2-enu, trans-but-2-enu, propenu oraz
etenu oddzia³uj¹cych z jonami Cu+ w zeolicie CuX przedstawiono na Rys. 3 oraz 4.

Rysunek 3. Widma IR but-1-enu, cis-but-2-enu oraz trans-but-2-enu fizysorbowanych na silikalicie (a)
i sorbowanych w zeolicie CuX (b)
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W przypadku wszystkich adsorbowanych alkenów (z wyj¹tkiem trans-but-2-enu),
oddzia³ywanie z kationami miedzi(I) powoduje przesuniêcie w widmie w podczer-
wieni pasma wi¹zania podwójnego C=C (1600�1500 cm�1) w stronê ni¿szych czês-
to�ci od 78 cm�1 (dla etenu) do 113 cm�1 (dla cis-but-2-enu). Ponadto drganie wi¹za-
nia C=C w etenie, które jest nieaktywne w podczerwieni w wolnej cz¹steczce, po
adsorpcji na centrum Cu+ staje siê aktywne (Rys. 4). W widmie IR etenu fizysorbo-
wanego na silikalicie widoczne jest bardzo s³abe pasmo przy czêsto�ci 1616 cm�1,
natomiast adsorpcja na zeolicie CuX powoduje pojawienie siê wyra�nego pasma
przy 1538 cm�1 (Dn = 78 cm�1). Otrzymany wynik wskazuje, ¿e cz¹steczka etenu
zmienia swoj¹ symetriê po adsorpcji na kationie Cu+. Jednak¿e taka zmiana syme-
trii nie jest obserwowana w przypadku adsorpcji trans-but-2-enu (pasmo pocho-
dz¹ce od drgania wi¹zania podwójnego C=C w tej cz¹steczce nie jest widoczne
nawet po adsorpcji na jonach Cu+ � Rys. 3).

Analiza widm przedstawionych na Rys. 3 oraz 4 pokaza³a, ¿e oddzia³ywanie
z jonami Cu+ wp³ywa nie tylko na wi¹zanie C=C w zaadsorbowanych cz¹steczkach,
ale ma równie¿ wp³yw na wi¹zania =CH2 oraz =C�H w pobli¿u wi¹zania podwój-
nego. Oddzia³ywanie to powoduje przesuniêcie pasm IR drgañ rozci¹gaj¹cych =CH2

oraz =C�H (3100�3000 cm�1) w stronê ni¿szych czêsto�ci od 12 cm�1 dla but-1-enu
do 32 cm�1 w przypadku cis-but-2-enu. Pasma charakterystyczne dla drgañ no¿yco-
wych =CH2 (1450�1400 cm�1) s¹ równie¿ przesuniête w widmie IR o 10�12 cm�1

(dla but-1-enu, propenu i etenu), a pasmo odpowiadaj¹ce drganiu zginaj¹cemu

Rysunek 4. Widma IR etenu i propenu fizysorbowanych na silikalicie (a)
oraz sorbowanych w zeolitach CuX (b) i CuY (c)
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=C-H (1400 cm�1) w cis-but-2-enie o 20 cm�1 do ni¿szych czêsto�ci (dok³adne war-
to�ci zaobserwowanych czêsto�ci zebrano w Tabeli 2). Natomiast pasma charakte-
rystyczne dla drgañ grup CH3 oraz CH2, nie znajduj¹cych siê w bezpo�rednim
s¹siedztwie wi¹zania podwójnego, ulegaj¹ zaburzeniu tylko w nieznacznym stop-
niu. Podobne wyniki otrzymano podczas sorpcji alkenów w zeolitach CuY oraz
CuZSM-5 (widm nie przedstawiono). Warto jednak odnotowaæ, ¿e w przypadku
sorpcji etenu w zeolicie CuY (Rys. 4.) pasmo drgania wi¹zania podwójnego C=C
posiada dwa maksima przy czêsto�ciach 1546 oraz 1535 cm�1 (DnC=C = 70 i 81 cm�1).
Podobne wyniki otrzyma³ Hübner [27] podczas adsorpcji etenu na jonach Cu+

w zeolicie CuY (DnC=C = 78 i 88 cm�1). Dok³adna analiza widm przedstawionych na
Rys. 3 i 4 oraz na Rys. 5A sugeruje, ¿e pasmo charakterystyczne dla wi¹zania C=C
sk³ada siê tak¿e z dwóch maksimów, gdy inne alkeny (but-1-en oraz propen) oddzia-
³uj¹ z jonami Cu+ w zeolitach typu fojazytu. To rozszczepienie nie zawsze jest tak
dobrze widoczne jak w przypadku etenu adsorbowanego na CuY, ale mo¿na zaob-
serwowaæ dwa nak³adaj¹ce siê submaksima. Wydaje siê, ¿e najbardziej prawdopo-
dobn¹ przyczyn¹ takiego rozszczepienia pasm mo¿e byæ obecno�æ jonów Cu+

w ró¿nych otoczeniach kationowych, zatem w ró¿nych otoczeniach w strukturze
zeolitu CuY.

Tabela 2. Warto�ci czêsto�ci drgañ rozci¹gaj¹cych C=C, =CH2 oraz =C�H, no¿ycowych =CH2

oraz zginaj¹cych =C�H dla cz¹steczek alkenów sorbowanych w zeolicie CuX
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Rysunek 5. Widma IR:
A � but-1-enu, cis-but-2-enu i propenu sorbowanych w zeolitach CuY oraz CuX: alkeny adsorbowane w
ilo�ci nieprzekraczaj¹cej mo¿liwej ilo�ci centrów adsorpcji w zeolicie (a), nadmiar alkenów (b), widma

ró¿nicowe b�a (c), desorpcja nadmiaru propenu z zeolitu CuY (d) oraz widmo ró¿nicowe d�b (e).
B � nadmiaru but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolitach CuX, CuY oraz CuZSM-5.

C � but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi cz¹steczkami pirydyny:
widmo zarejestrowane po adsorpcji pirydyny w temperaturze 450 K i desorpcji w 590 K (a),

adsorpcja but-1-enu na zeolicie z preadsorbowanymi cz¹steczkami pirydyny (b), widmo ró¿nicowe b�a (c)
oraz widmo but-1-enu adsorbowanego na zeolicie w nieobecno�ci pirydyny (d)

2.3.  AKTYWACJA  WI¥ZAÑ  C=C  I  C�H  W  ALKENACH  PRZEZ  JONY  Cu+

W  ZEOLITACH  �  MODELOWANIE  KWANTOWOCHEMICZNE

Obliczenia kwantowochemiczne [28] dla cz¹steczek z pocz¹tku szeregu homo-
logicznego alkenów, tj. etenu, propenu, but-1-enu, cis-but-2-enu oraz trans-but-2-
-enu, zaadsorbowanych na kationowym centrum miedzi(I) wykaza³y silne oddzia³y-
wanie. Atomy wêgla przy podwójnym wi¹zaniu s¹ niemal równo odleg³e (ok. 2 )
od kationu miedzi, który pozostaje zwi¹zany z dwoma sieciowymi atomami tlenu;
dwa atomy tlenu i dwa atomy wêgla tworz¹ w przybli¿eniu otoczenie kwadratowe.
Przyk³adowe geometrie pokazano na Rys. 6A i 6B. Poniewa¿ niektóre atomy wodoru
cz¹steczek wêglowodoru s¹ w odleg³o�ci pozwalaj¹cej na tworzenie wi¹zañ wodo-
rowych z sieciowymi atomami tlenu, przypuszczamy, ¿e poza oddzia³ywaniem
podwójnego wi¹zania z kationem, ma miejsce wi¹zanie wodorowe. Przypuszczamy
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tak¿e, ¿e obecno�æ tych wi¹zañ ma swój udzia³ w wy¿szej energii adsorpcji (ok. 200
kJ/mol), ni¿ to mia³o miejsce w przypadku dwuatomowych cz¹steczek-sond (ok.
100 kJ/mol). Za tak¹ hipotez¹ przemawiaj¹ wyniki badañ w podczerwieni. Adsorp-
cja alkenów z preadsorpcj¹ tlenku wêgla(II) prowadzi bowiem do zast¹pienia wcze�-
niej zaadsorbowanych cz¹steczek, które same tworz¹ stosunkowo stabilne kompleksy
Cu+�CO i Cu+(NO)2 [28, 29].

Silne oddzia³ywanie cz¹steczka alkenu � centrum kationowe znajduje swój wyraz
g³ównie w obrêbie wi¹zania podwójnego. Wyniki obliczeñ wskazuj¹, ¿e w zaadsor-
bowanych cz¹steczkach alkenów wi¹zanie to ulega wyd³u¿eniu o ok. 0,05 , rz¹d
wi¹zania Mayera zmniejsza siê o ok. 0,6 � wi¹zanie z podwójnego nabiera charak-
teru po�redniego miêdzy pojedynczym a podwójnym (Tab. 3.). Obliczone czêsto�ci
cz¹steczek zaadsorbowanych s¹ ni¿sze od tych dla cz¹steczek w fazie gazowej o ok.
130 cm�1. Zmiany geometrii, rzêdu wi¹zania oraz czêsto�ci wskazuj¹ na siln¹ akty-
wacjê alkenów, co jest zgodne z wnioskami p³yn¹cymi z eksperymentu. Miar¹ akty-
wacji mo¿e byæ czêsto�æ drgania rozci¹gaj¹cego C=C. Jego przesuniêcie zmierzone
i obliczone dobrze siê ze sob¹ zgadzaj¹. Niezale¿nie od czêsto�ci, obliczono war-
to�ci wspó³czynnika absorpcji dla drgania wi¹zania C=C. Dla wolnych cz¹steczek
etenu oraz trans-but-2-enu wynosz¹ one zero. Oddzia³ywanie z centrum oraz zmiana
geometrii tych cz¹steczek powoduj¹, ¿e przej�cia odpowiadaj¹ce temu drganiu staj¹
siê dozwolone. Mimo ¿e symetryczne cz¹steczki, takie jak cz¹steczka etenu, adsor-
buj¹ siê side-on, to drganie staje siê aktywne w wyniku odchylenia atomów wodoru
od pierwotnej p³aszczyzny cz¹steczki. Wzrost obliczonego oraz zmierzonego wspó³-
czynnika absorpcji koreluje z wielko�ci¹ tego odkszta³cenia.

Rysunek 6. Geometrie modeli centrum Cu+ oddzia³uj¹cych z cz¹steczkami etenu (A) i trans-but-2-enu (B)
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Ponadto obliczone czêsto�ci drgañ rozci¹gaj¹cych oraz deformacyjnych anga-
¿uj¹cych wi¹zanie =C�H przy wi¹zaniu podwójnym tak¿e ulegaj¹ obni¿eniu. Prze-
ciwnie, czêstotliwo�ci drgañ C�H, je�li nie wi¹¿¹ siê one wi¹zaniem wodorowym,
ulegaj¹ niewielkim zmianom, w porównaniu do wielko�ci obliczonych dla cz¹ste-
czek izolowanych. Powy¿sze obserwacje s¹ zgodne z za³o¿eniem, ¿e cz¹steczki alke-
nów oddzia³uj¹ z centrum kationowym poprzez wi¹zanie podwójne � im dalej od
niego, tym zmiany w cz¹steczce s¹ mniejsze.

Dodatkowych informacji dostarczy³y obliczenia dla uk³adów referencyjnych,
którymi by³y kationy sodowy oraz miedziowy(I), nie umieszczone w otoczeniu sieci
zeolitu. W przypadku oddzia³ywania cz¹steczek alkenów z wolnymi kationami, nastê-
puje równie¿ os³abienie wi¹zania podwójnego, jednak tym razem przep³yw elektro-
nów powoduje, ¿e na cz¹steczkach wystêpuje ³adunek dodatni; wiêkszy w przypad-
ku kationu Cu+. Sytuacja taka potwierdza, ¿e tym razem znacznie mniejsza jest
p-donacja zwrotna ni¿ mia³o to miejsce w przypadku, gdy kation znajdowa³ siê
w otoczeniu zeolitu. Zatem rol¹ tego ostatniego wydaje siê byæ, jak wspomniano
uprzednio, stanowienie rezerwuaru elektronów, który to znacznie zwiêksza mo¿li-
wo�ci p-donacji zwrotnej centrum kationowego.

Ró¿nica w oddzia³ywaniu cz¹steczek alkenu z tym samym kationem miedzi(I)
wolnym b¹d� umieszczonym w pozycjach kationowych zeolitu polega na znacznie
wiêkszym udziale p-donacji zwrotnej od kationu do cz¹steczki w przypadku obec-
no�ci otoczenia zeolitowego. �wiadczy o tym analiza rozk³adu ³adunku. Na obojêt-
nej wcze�niej cz¹steczce alkenu gromadzi siê ³adunek ujemny, natomiast dodatni
³adunek centrum kationowego miedzi(I) wzrasta. Zmiany te potwierdzaj¹, ¿e glo-
balny przep³yw elektronów nastêpuje od dodatniego centrum do cz¹steczki adsor-
batu.

Tabela 3. Zestawienie obliczonych zmian d³ugo�ci wi¹zania C=C (DR), rzêdów wi¹zania C=C (Drz),
obni¿enia czêsto�ci drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania C=C (Dnobl) oraz zmierzonych przesuniêæ pasma

C=C (Dndo�w) dla cz¹steczek alkenów oddzia³uj¹cych z centrami kationowymi Cu+

a � nie mo¿na dokonaæ pomiaru.
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2.4.  WP£YW  ILO�CI  WPROWADZONEGO  ALKENU

W tym rozdziale zostan¹ opisane wyniki dotycz¹ce zdolno�ci wi¹zania dwóch
cz¹steczek alkenów przez jeden jon Cu+.

Widma przedstawione na Rys. 7 zosta³y zarejestrowane po adsorpcjach kolej-
nych porcji but-1-enu w temperaturze pokojowej na zeolicie CuX. Przy niskich pokry-
ciach alkenem w widmach obecne s¹ tylko pasma cz¹steczek but-1-enu oddzia³uj¹-
cych z jonami Cu+ (pasmo przy czêsto�ci 1540 cm�1). Intensywno�æ tych pasm zwiêk-
sza siê wraz z ilo�ci¹ adsorbowanego but-1-enu. Przy wy¿szych pokryciach pasmo
przy 1540 cm�1 przestaje rosn¹æ i pojawia siê pasmo but-1-enu wi¹zanego z gru-
pami OH przy czêsto�ci 1630 cm�1. Otrzymane wyniki wskazuj¹, ¿e cz¹steczki but-
-1-enu reaguj¹ w pierwszej kolejno�ci z kationami Cu+, a dopiero po ich wysyceniu
tworz¹ wi¹zanie wodorowe z grupami OH. Zatem wi¹zanie but-1-enu z jonami Cu+

jest silniejsze ni¿ wi¹zanie wodorowe z grupami OH. Ponadto, przy wy¿szych pokry-
ciach alkenem, pojawia siê nowe pasmo przy 1570 cm�1 (Rys. 7), podobnie jak
w przypadku but-1-enu sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 (Rys. 2).

Rysunek 7. Widma IR zarejestrowane podczas sorpcji kolejnych porcji but-1-enu w zeolicie CuX

Analogiczne wyniki otrzymano dla pozosta³ych adsorbowanych alkenów,
w przypadku wszystkich badanych miedziowych form zeolitów. We wszystkich przy-
padkach pasmo alkenu oddzia³uj¹cego z jonami Cu+ pojawia siê przed pasmem
alkenu tworz¹cego wi¹zanie wodorowe z grupami OH. Natomiast przy wy¿szych
pokryciach alkenem w widmie IR pojawia siê nowe pasmo przy czêsto�ci oko³o
1570 cm�1.

Informacji o naturze cz¹steczek alkenów odpowiedzialnych za pasmo przy
1570 cm�1 dostarczy³y do�wiadczenia, w których widma by³y rejestrowane po sorp-
cji ró¿nej ilo�ci alkenów (but-1-enu, cis-but-2-enu oraz propenu) w zeolitach CuY
oraz CuX. Widma zarejestrowane po adsorpcji alkenów w ilo�ci nieprzekraczaj¹cej
mo¿liwej ilo�ci centrów adsorpcji w zeolicie, nadmiaru alkenów (1�3 Tr w fazie
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gazowej) oraz widma ró¿nicowe przedstawiono na Rys. 5A. W wiêkszo�ci przypad-
ków alkeny adsorbowano w temperaturze pokojowej, tylko adsorpcjê but-1-enu
na zeolicie CuY przeprowadzono w temperaturze 260 K celem unikniêcia procesu
izomeryzacji. Dla zeolitu CuY przedstawiono równie¿ widmo zarejestrowane po
desorpcji nadmiaru zaadsorbowanych cz¹steczek propenu.

Adsorpcja nadmiaru alkenów (we wszystkich badanych przypadkach) powo-
dowa³a wzrost intensywno�ci pasma przy czêsto�ci 1570 cm�1 i jednoczesny spadek
intensywno�ci pasma 1540 cm�1. Efekty te (dobrze widoczne w widmach ró¿nico-
wych) s¹ bardziej wyra�ne dla zeolitu CuY ni¿ dla CuX. W przypadku tego pierw-
szego zeolitu, podczas desorpcji nadmiaru zaadsorbowanych cz¹steczek propenu
zaobserwowano równie¿ drugi efekt, tzn. zmniejszenie intensywno�ci pasma 1575 cm�1,
któremu towarzyszy wzrost intensywno�ci pasma 1541 cm�1. Otrzymane wyniki suge-
ruj¹, ¿e pasmo przy czêsto�ci ok. 1570 cm�1 mo¿e odpowiadaæ sytuacji, w której
dwie cz¹steczki alkenu s¹ wi¹zane przez jeden kation Cu+. Wiadomo, ¿e jony Cu+

maj¹ zdolno�æ do wi¹zania dwóch cz¹steczek NO oraz dwóch lub trzech cz¹steczek
CO, zatem nie jest wykluczone, i¿ mog¹ równie¿ wi¹zaæ dwie cz¹steczki alkenu
[31, 32].

Zdolno�æ jonów Cu+ w zeolitach CuX, CuY oraz CuZSM-5 do jednoczesnego
wi¹zania dwóch cz¹steczek alkenu mo¿e byæ porównana w do�wiadczeniach,
w których na badanych zeolitach zaadsorbowano nadmiar but-1-enu w temperatu-
rze 170 K. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 5B. Stosunek intensywno�ci
pasm 1570 do 1540 cm�1 ro�nie w nastêpuj¹cej kolejno�ci: CuX < CuZSM-5 < CuY.
Na tej podstawie mo¿na stwierdziæ, ¿e zdolno�æ jonów Cu+ do wi¹zania dwóch cz¹s-
teczek alkenu ro�nie w tym samym kierunku.

Jak ju¿ wspomniano wcze�niej, w widmach zarejestrowanych przy ni¿szych
pokryciach cz¹steczkami alkenów (Rys. 5A) w zakresie drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹-
zania podwójnego C=C (oko³o 1540 cm�1) widoczne s¹ dwa submaksima. Porówna-
nie tych widm z widmami ró¿nicowymi pokazuje, ¿e submaksimum o ni¿szej czês-
to�ci (wiêksze Dn) znika jako pierwsze po adsorpcji wiêkszej ilo�ci alkenu. Suge-
ruje to, ¿e jony Cu+, które wi¹¿¹ alkeny daj¹c pasmo przy ni¿szej czêsto�ci, charak-
teryzuj¹ siê wiêksz¹ zdolno�ci¹ do wi¹zania drugiej cz¹steczki alkenu.

W przypadku adsorpcji but-1-enu na zeolicie CuZSM-5 w niskiej temperatu-
rze, pasma przy czêsto�ciach 1570 oraz 1540 cm�1 pojawiaj¹ siê jednocze�nie,
nawet przy stosunkowo niskich pokryciach alkenem. Mo¿na to t³umaczyæ �konden-
sacj¹� w niskiej temperaturze cz¹steczek but-1-enu przy wej�ciach do porów, co na
skutek wysokiego stê¿enia but-1-enu powoduje, ¿e wi¹zanie dwóch cz¹steczek
alkenu przez jeden kation Cu+ jest preferowane.

Nie mo¿na równie¿ wykluczyæ, ¿e wy¿sza czêsto�æ drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹-
zania C=C (pasmo przy 1570 cm�1) mo¿e byæ spowodowana przekazywaniem ³adunku
elektrycznego od kationu Cu+ do alkenu, który jest dzielony miêdzy dwie adsorbo-
wane cz¹steczki.
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Potwierdzenie hipotezy, ¿e jeden jon Cu+ mo¿e wi¹zaæ dwie cz¹steczki butenu,
otrzymano w do�wiadczeniach, w których w zeolicie CuZSM-5 w pierwszej kolej-
no�ci sorbowano cz¹steczki pirydyny (w temperaturze 450 K), a dopiero potem cz¹s-
teczki but-1-enu w temperaturze 170 K (Rys. 5C). Sorpcja pirydyny (widmo a) powo-
duje pojawienie siê w widmie IR pasm jonów pirydyniowych (1635, 1545 oraz
1490 cm�1) [33] oraz pasm pirydyny wi¹zanej z jonami Cu+ (1612 oraz 1450 cm�1).
Adsorpcja but-1-enu (widmo b) powoduje niewielkie przesuniêcia pasm zaadsor-
bowanej pirydyny (pasma przy 1612, 1490 oraz 1450 cm�1) i pojawienie siê pasma
przy czêsto�ci 1540 cm�1 but-1-enu wi¹zanego z jonami Cu+. Jest to jedyne pasmo
wi¹zania podwójnego C=C oddzia³uj¹cego z Cu+. Pasmo przy czêsto�ci 1570 cm�1

(przypisywane wi¹zaniu dwóch cz¹steczek but-1-enu przez jeden kation Cu+) nie
jest obserwowane, mimo ¿e jest ono obecne po sorpcji but-1-enu w tych samych
warunkach do�wiadczalnych, ale w zeolicie, w którym nie sorbowano wcze�niej
pirydyny (widmo d). Otrzymany wynik potwierdza wcze�niejsz¹ hipotezê, i¿ pasmo
przy 1570 cm�1 odpowiada sytuacji, gdy jeden jon Cu+ wi¹¿e dwie cz¹steczki alkenu.
Je�li natomiast kation Cu+ wi¹¿e cz¹steczkê pirydyny, to nie ma ju¿ miejsca na wi¹-
zanie dwóch cz¹steczek alkenu. Za tak¹ interpretacj¹ przemawia równie¿ wiêksza
intensywno�æ pasma przy 1540 cm�1, w sytuacji gdy centrum miedzi(I) wi¹¿e te¿
cz¹steczkê pirydyny. Prawdopodobnie w obecno�ci pirydyny wiêkszo�æ jonów Cu+

mo¿e wi¹zaæ jedn¹ cz¹steczkê alkenu, podczas gdy przy nieobecno�ci pirydyny tylko
czê�æ kationów Cu+ tworzy kompleksy z alkenami w stosunku 1:1, a wiêkszo�æ tych
kationów wi¹¿e dwie cz¹steczki alkenu.

2.5.  IZOMERYZACJA  BUT-1-ENU  NA  JONACH  Cu+  W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Cz¹steczki alkenów adsorbowane na protonowych formach zeolitów (lub
innych katalizatorach kwasowych) maj¹ zdolno�æ do przyjmowania protonów i two-
rzenia jonów karbeniowych. W przypadku zeolitów jony te s¹ zlokalizowane wew-
n¹trz kana³ów lub komór, a ich dodatni ³adunek jest stabilizowany przez ujemny
³adunek sieci zeolitu. Jony karbeniowe ulegaj¹ przemianom do bardziej stabilnych
form (drugorzêdowych lub trzeciorzêdowych jonów karbeniowych), co prowadzi
w koñcu do izomeryzacji cz¹steczek alkenu.

Interesuj¹ce sta³o siê zbadanie, czy wi¹zanie cz¹steczek alkenu z jonami Cu+

w zeolitach powoduje, ¿e s¹ one mniej czy te¿ bardziej podatne na przyjmowanie
protonów i nastêpnie na izomeryzacjê. Oczekiwano, ¿e cz¹steczki alkenu wi¹zane
z jonami Cu+ oka¿¹ siê bardziej podatne na przyjmowanie protonów ni¿ wolne lub
fizysorbowane cz¹steczki, ze wzglêdu na fakt, i¿ p-donacja zwrotna (donacja elek-
tronów d jonów miedzi(I) na orbitale p* antywi¹¿¹ce alkenów) powoduje pojawie-
nie siê ujemnego ³adunku na cz¹steczce alkenu. Potencjalnymi donorami protonów
s¹ centra kwasowe Br nsteda (grupy Si�OH�Al), zawsze obecne w miedziowych
formach zeolitów.
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Proces izomeryzacji badano na przyk³adzie cz¹steczek but-1-enu adsorbowa-
nych na zeolicie CuZSM-5 zawieraj¹cym zarówno jony Cu+, jak i stosunkowo silne
centra kwasowe Br nsteda, czyli grupy Si�OH�Al powstaj¹ce w trakcie hydrolizy
jonów Cu2+. Porównano tak¿e przebieg izomeryzacji cz¹steczek but-1-enu wi¹za-
nych z jonami Cu+ (pasma w widmie IR przy czêsto�ciach 1570 oraz 1540 cm�1)
oraz fizysorbowanych (pasmo 1641 cm�1). W obydwu przypadkach do utworzenia
jonu karbeniowego oraz katalizowania procesu izomeryzacji niezbêdne jest przeka-
zanie protonu.

Izomeryzacji cz¹steczek but-1-enu towarzyszy zmniejszanie intensywno�ci
pasma 1630 cm�1, pochodz¹cego od drgañ rozci¹gaj¹cych grupy winylowej C=C�,
i pojawienie siê s³abego pasma przy czêsto�ci 1645 cm�1, przypisanego drganiom
rozci¹gaj¹cym grupy winylidenowej w cis-but-2-enie.

Widma zarejestrowane podczas sorpcji but-1-enu w zeolicie CuZSM-5 w tem-
peraturze 210 K oraz po ogrzaniu do 285 K, przedstawiono na Rys. 8.

Rysunek 8. Izomeryzacja but-1-enu sorbowanego w zeolicie CuZSM-5 w temperaturze 210 K (a)
i po ogrzaniu do 285 K (b)

W widmie but-1-enu adsorbowanego w temperaturze 210 K obecne s¹ pasma
cz¹steczek alkenu: wi¹zanych z jonami Cu+ (1570 oraz 1540 cm�1), tworz¹cych wi¹-
zanie wodorowe z grupami OH (1630 cm�1) oraz fizysorbowanych (1641 cm�1).
Ogrzanie uk³adu do temperatury 285 K powoduje wyra�ne zmniejszenie intensyw-
no�ci pasma 1641 oraz 1630 cm�1, podczas gdy pasma but-1-enu wi¹zanego z jonami
Cu+ przy czêsto�ciach 1570 i 1540 cm�1 pozostaj¹ praktycznie bez zmian. �wiadczy
to o znacznie wolniejszym procesie izomeryzacji cz¹steczek but-1-enu adsorbowa-
nego na jonach Cu+, ani¿eli cz¹steczek tworz¹cych wi¹zanie wodorowe lub fizysor-
bowanych. Oznacza to, ¿e adsorpcja alkenu na jonie Cu+ powoduje zmniejszenie
podatno�ci cz¹steczki organicznej na atak protonu, utworzenie jonu karbeniowego
i w koñcu na izomeryzacjê.
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Prawdopodobnie przyczyn¹ odporno�ci but-1-enu zwi¹zanego z jonami Cu+ na
przyjmowanie protonów (mimo, ¿e na cz¹steczce jest zgromadzony ³adunek ujemny
na skutek p-donacji zwrotnej) mo¿e byæ fakt, ¿e atom wêgla w grupie �C=C
but-1-enu silnie wi¹zanego z Cu+ ma wy¿sz¹ liczbê koordynacyjn¹ ni¿ w wolnej lub
fizysorbowanej cz¹steczce i, w konsekwencji, jest mniej podatny na przyjmowanie
protonów z centrów Br nsteda.

2.6.  ODDZIA£YWANIE  ALKENÓW  Z  KATIONAMI  Cu+  W  ZEOLITACH  CuNaY
ORAZ  CuNaX  O  RÓ¯NEJ  ZAWARTO�CI  MIEDZI.  HETEROGENICZNO�Æ

JONÓW  Cu+

Kolejny rozdzia³ dotyczy aktywacji alkenów przez jony Cu+ w zeolitach CuNaY
oraz CuNaX o ró¿nej zawarto�ci miedzi. Jak ju¿ wcze�niej wspominano, pasmo
wi¹zania podwójnego C=C alkenu oddzia³uj¹cego z jonami Cu+ (przy oko³o
1540 cm�1) jest asymetryczne, co sugerowa³o, ¿e sk³ada siê z kilku maksimów. Otrzy-
mane wyniki potwierdzi³y obecno�æ w badanych zeolitach co najmniej dwóch rodza-
jów centrów Cu+. Postanowiono zatem przeprowadziæ dodatkowe badania, których
celem by³o uzyskanie wiêkszej ilo�ci informacji o heterogeniczno�ci jonów Cu+

w zeolitach typu fojazytu oraz sprawdzenie, czy proporcja pomiêdzy tymi dwoma
rodzajami centrów Cu+ zale¿y od ilo�ci miedzi w zeolicie. Interesuj¹cy wydawa³ siê
byæ tak¿e problem desorpcji alkenów z zeolitów oraz wp³yw p-donacji i p-donacji
zwrotnej na si³ê wi¹zania alkenów przez jony Cu+.

Rysunek 9. Widma IR:
A � etenu sorbowanego w zeolicie CuNaY (Cu/Al = 0,26 (a) i 0,11 (b)) oraz w zeolicie CuNaX

(Cu/Al = 0,22 (a) i 0,11 (b)) o ró¿nej zawarto�ci Cu
B � propenu sorbowanego w zeolicie CuNaY (Cu/Al = 0.26 (a) i 0,11 (b)) oraz w zeolicie CuNaX

(Cu/Al = 0,22 (a) i 0,11 (b)) o ró¿nej zawarto�ci Cu
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Widma etenu i propenu sorbowanego w zeolitach CuNaY oraz CuNaX (pó�-
niej bêd¹ oznaczane jako zeolity CuY oraz CuX) o ró¿nej zawarto�ci Cu przedsta-
wiono na Rys. 9. We wszystkich widmach obecne jest pasmo przy czêsto�ci
1550�1520 cm�1 drgania wi¹zania podwójnego C=C oddzia³uj¹cego z jonami Cu+.
Pasmo to jest przesuniête o 80�120 cm�1 w stronê ni¿szych czêsto�ci, wzglêdem
pozycji typowej dla niezaburzonej cz¹steczki (~1650�1600 cm�1). Otrzymane war-
to�ci przesuniêæ Dn s¹ znacznie wiêksze ni¿ obserwowane dla cz¹steczek etenu
i propenu oddzia³uj¹cych z kationami Na+ w zeolitach NaY oraz NaX (Dn = 1�15 cm�1,
widm nie przedstawiono).

Na podstawie otrzymanych wyników stwierdzono, ¿e w zeolitach o wy¿szej
zawarto�ci miedzi (Cu/Al > 0,2) pasmo wi¹zania C=C sk³ada siê z dwóch maksi-
mów. Maksima te oznaczono jako high frequency (h.f.) oraz low frequency (l.f.).
Stwierdzono równie¿, ¿e je�li alkeny s¹ sorbowane w zeolitach CuY oraz CuX
o ni¿szej zawarto�ci Cu (Cu/Al = 0,11), to pasmo l.f. jest jedynym pasmem w wid-
mie lub pasmem dominuj¹cym w widmie.

Uzyskane wyniki �wiadcz¹ o obecno�ci zarówno w zeolicie CuY, jak i CuX
dwóch rodzajów centrów Cu+ o ró¿nej zdolno�ci do aktywacji wi¹zania podwój-
nego. Wyniki te s¹ zgodne z wynikami otrzymanymi przez Hübnera i in [26, 27],
którzy badali adsorpcjê etenu i acetylenu na zeolicie CuY i zinterpretowali te centra
jako jony Cu+ w ró¿nych pozycjach kationowych. Obecno�æ dwóch rodzajów cen-
trów Cu+ o ró¿nych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych stwierdzono ju¿ wcze�-
niej podczas badañ adsorpcji tlenku wêgla(II) na zeolitach CuY oraz CuX.

Analiza wyników sorpcji alkenów w zeolitach CuY oraz CuX o ró¿nej zawar-
to�ci miedzi wskazuje, ¿e jony Cu+ wprowadzone jako pierwsze do zeolitów Y i X
(przy ni¿szej zawarto�ci Cu) tworz¹ centra o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektro-
nodonorowych (wiêksza warto�æ DnC=C), a podczas ich oddzia³ywania z wprowa-
dzonym alkenem tworzy siê pasmo l.f. Natomiast jony wprowadzane do zeolitów
w drugiej kolejno�ci (przy wy¿szej zawarto�ci Cu) tworz¹ centra o s³abszych w³a�-
ciwo�ciach elektronodonorowych (mniejsza warto�æ DnC=C), a podczas ich oddzia-
³ywania z wprowadzonym alkenem tworzy siê pasmo h.f.

Z kolei badania desorpcji alkenów z zeolitów CuY oraz CuX dostarczy³y infor-
macji o sile wi¹zania tych cz¹steczek z jonami Cu+. Ilo�ci alkenów (etenu i prope-
nu) odpowiadaj¹ce pokryciu wszystkich jonów Cu+, adsorbowano w temperaturze
pokojowej. Nastêpnie alkeny desorbowano w pró¿ni, w rosn¹cych temperaturach
(w zakresie 300�400 K). Widma zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeoli-
tów typu fojazytu przedstawiono na Rys. 10.

Datka_folie.p65 2008-04-07, 14:26857



E. KUKULSKA-ZAJ¥C, P. KOZYRA, J. DATKA858

Rysunek 10. Widma IR:
A � zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeolitu CuNaY w rosn¹cych temperaturach
B � zarejestrowane podczas desorpcji propenu z zeolitu CuNaX w rosn¹cych temperaturach

W obydwu przypadkach, jako pierwsze (w ni¿szych temperaturach desorpcji) zani-
ka pasmo oznaczone jako h.f. Wskazuje to, ¿e jony Cu+ o silniejszych w³a�ciwo-
�ciach elektronodonorowych (charakteryzowane przez pasmo l.f. wi¹zania C=C)
wi¹¿¹ alkeny mocniej ni¿ centra mniej elektronodonorowe. Analogiczne wyniki otrzy-
mano podczas desorpcji cz¹steczek etenu. Jednak¿e, je�li na zeolicie CuY zaadsorbo-
wano tylko niewielk¹ ilo�æ tego alkenu (zwi¹zano oko³o 30% jonów Cu+), to eten
wi¹¿e siê z jonami Cu+ o ró¿nych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych, bez prefe-
rowania tych najbardziej korzystnych energetycznie. W wy¿szej temperaturze zaob-
serwowano jednak, ¿e cz¹steczki etenu oddzia³uj¹ce z centrami s³abiej wi¹¿¹cymi
(mniej elektronodonorowymi) desorbuj¹ siê i readsorbuj¹ na centrach, które wi¹¿¹
alkeny silniej, bez opuszczania komór zeolitu. Efekt ten jest dobrze widoczny na
Rys. 11. (widma b i c). Intensywno�æ pasma l.f. ro�nie kosztem pasma h.f. podczas
ogrzewania próbki od temperatury pokojowej do oko³o 370 K.

Rysunek 11. Widma IR etenu sorbowanego w temperaturze 300 K w CuNaY (100% pokrycia jonów Cu+ (a),
~30% pokrycia Cu+ (b) oraz widmo jak w b po ogrzaniu do 370 K (c))
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Na si³ê wi¹zania alkenów z jonami Cu+ maj¹ wp³yw dwa efekty: p-donacja
(donacja elektronów od cz¹steczki do centrum adsorpcji) oraz p-donacja zwrotna
(donacja elektronów od centrum Cu+ do cz¹steczki alkenu). Im bardziej elektrono-
-donorowe jest centrum adsorpcji, tym s³absza jest p-donacja, a silniejsza p-donacja
zwrotna. Fakt, ¿e alkeny s¹ mocniej wi¹zane z centrami Cu+ o silniejszych w³a�ci-
wo�ciach elektronodonorowych sugeruje, i¿ p-donacja zwrotna ma wiêkszy udzia³
w sile wi¹zania alkenów z jonami Cu+. Wyniki te s¹ przeciwne do otrzymanych
podczas desorpcji cz¹steczek CO z zeolitów CuY oraz CuX. Cz¹steczki CO oddzia-
³uj¹ce z jonami Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych (pasmo
l.f. wi¹zania CO) desorbuj¹ siê z zeolitu jako pierwsze, co oznacza, ¿e s¹ s³abo
wi¹zane przez jony miedzi(I). Dzieje siê tak dlatego, ¿e w przypadku cz¹steczek CO
to donacja elektronów od cz¹steczki do centrum adsorpcji (s-donacja) ma wiêkszy
udzia³ w sile wi¹zania CO z jonami Cu+ ni¿ p-donacja zwrotna.

2.7.  WP£YW  ADSORPCJI  ALKENÓW  NA  DRGANIA  SIECI
W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Badanie drgañ sieci zeolitów i wp³ywu oddzia³ywañ sieci z kationem oraz
kationów z adsorbowanymi cz¹steczkami jest jednym ze sposobów badania w³a�ci-
wo�ci kationów w zeolitach wysokokrzemowych. Metoda ta zosta³a zapropono-
wana przez Sarkany�a [34�38], a nastêpnie stosowana z powodzeniem przez Wich-
terlov¹ [39�41].

Wprowadzenie kationów w pozycje kationowe do struktury MFI i równie¿ do
innych struktur zeolitowych (na przyk³ad do ferierytów) powoduje deformacjê pier-
�cienia tlenowego zeolitu i, w konsekwencji, przesuniêcie pasma IR drgania pier-
�cienia z oko³o 1020 cm�1 (pozycja typowa dla niezaburzonych pier�cieni) do ni¿-
szych czêsto�ci. W wyniku oddzia³ywania kationu z sieci¹ zeolitu w widmie
�w oknie transmisji� (�transmission window� � przedstawia lukê transmisyjn¹
pomiêdzy dwoma intensywnymi pasmami drgañ szkieletowych) pojawia siê s³abe
maksimum pomiêdzy 980 a 930 cm�1. Pozycja tego maksimum zale¿y od stopnia
deformacji pier�cienia przez kation, a jego intensywno�æ � od ilo�ci wprowadzo-
nego kationu. Z kolei oddzia³ywanie kationu z zaadsorbowanymi cz¹steczkami,
takimi jak: CO, NO, NO2, NH3 czy H2O [42] powoduje �wyci¹ganie� kationu
z pier�cienia tlenowego i tym samym relaksacjê pier�cienia w kierunku pierwotnej
geometrii. Pasmo IR drgania pier�cienia przesuwa siê do wy¿szych czêsto�ci, odpo-
wiadaj¹cych czêsto�ciom drgañ pier�cieni niezaburzonych. Zatem obserwacja w wid-
mie IR pasm drgañ pier�cieni tlenowych w zakresie 980�930 cm�1 mo¿e byæ
pomocna w badaniu w³a�ciwo�ci kationów w zeolitach i ich oddzia³ywañ z zaadsor-
bowanymi cz¹steczkami. Metoda ta jest szczególnie przydatna w przypadku zeoli-
tów wysokokrzemowych, w których w³a�ciwo�ci kationów nie mog¹ byæ badane
metod¹ XRD.
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Widma �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed i po adsorpcji alkenu, oraz widma ró¿nicowe (otrzymane przez odjêcie
widma przed adsorpcj¹ alkenu od widma po adsorpcji alkenu) przedstawiono na
Rys. 12.

Rysunek 12. Widma �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed (a) i po adsorpcji (b) cz¹steczek but-1-enu, propenu oraz etenu,

a tak¿e widma ró¿nicowe b�a (c)

W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5 zaobserwowano s³abe pasmo przy
czêsto�ci oko³o 980 cm�1, które mo¿e byæ interpretowane jako pasmo drgañ pier-
�cieni tlenowych, zdeformowanych przez oddzia³ywanie z kationami Cu+. Natomiast
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wp³yw adsorpcji alkenu na po³o¿enie tego pasma jest najlepiej widoczny w wid-
mach ró¿nicowych. Adsorpcja etenu, propenu oraz but-1-enu powoduje przesuniê-
cie pasma drgañ pier�cieni o 26�36 cm�1 w stronê wy¿szych czêsto�ci. Otrzymane
warto�ci przesuniêæ (Dn) s¹ znacznie wiêksze ni¿ obserwowane w przypadku adsor-
pcji cz¹steczek CO (Dn = 7 cm�1) [43], co �wiadczy o tym, i¿ relaksacja pier�cienia
tlenowego po �wyci¹gniêciu� kationu Cu+ z sieci przez cz¹steczki alkenów jest bar-
dziej znacz¹ca ni¿ w przypadku adsorpcji CO. Uzyskane wyniki s¹ kolejnym
potwierdzeniem faktu, ¿e oddzia³ywanie jonów Cu+ z alkenami jest du¿o silniejsze
ni¿ oddzia³ywanie z cz¹steczkami CO.

Wiêcej informacji na temat oddzia³ywania alkenów z jonami Cu+ przedstawiono
w pracach [28, 42, 44�46].

2.8.  WNIOSKI  DOTYCZ¥CE  ODDZIA£YWANIA  ALKENÓW  Z  JONAMI  Cu+

1. Oddzia³ywanie alkenów (etenu, propenu, but-1-enu oraz cis-but-2-enu)
z kationami Cu+ w zeolitach powoduje siln¹ aktywacjê wi¹zania podwój-
nego C=C. Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania podwójnego ulega prze-
suniêciu do ni¿szych czêsto�ci o 78�113 cm�1, co �wiadczy o wyra�nym
os³abieniu wi¹zania C=C. Oddzia³ywanie alkenów z jonami Cu+ wp³ywa
te¿ na zmianê czêsto�ci pasm IR drgañ rozci¹gaj¹cych, no¿ycowych i zgina-
j¹cych wi¹zañ C�H w grupach =CH2 oraz =C�H w pobli¿u wi¹zania
podwójnego.

2. W przypadku etenu drganie rozci¹gaj¹ce wi¹zania C=C, które jest nieak-
tywne w podczerwieni w wolnej cz¹steczce, po adsorpcji na centrum Cu+

staje siê aktywne, co �wiadczy o zmianie symetrii tej cz¹steczki. Natomiast
drganie rozci¹gaj¹ce C=C w cz¹steczce trans-but-2-enu pozostaje dalej nie-
aktywne w podczerwieni, nawet po adsorpcji na centrum Cu+.

3. Przy odpowiednio wysokich pokryciach alkenami czê�æ jonów Cu+ mo¿e
wi¹zaæ jednocze�nie dwie cz¹steczki alkenu. Jony Cu+, które wi¹¿¹ alkeny
daj¹c pasmo IR wi¹zania C=C o ni¿szej czêsto�ci (czyli jony o silniejszych
w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych), charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ zdol-
no�ci¹ do wi¹zania drugiej cz¹steczki alkenu.

4. Cz¹steczki but-1-enu wi¹zane z jonami Cu+ s¹ mniej podatne na przyjmo-
wanie protonów pochodz¹cych z centrów kwasowych Br nsteda i tym samym
� na proces izomeryzacji. Prawdopodobnie wynika to z wy¿szej liczby koor-
dynacyjnej atomu wêgla wi¹zanego z Cu+ ni¿ w wolnej cz¹steczce.

5. W zeolitach CuY oraz CuX obecne s¹ dwa rodzaje jonów Cu+ o ró¿nych
w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych. Pasmo w widmie IR alkenów
oddzia³uj¹cych z jonami Cu+ w zakresie drgañ rozci¹gaj¹cych C=C sk³ada
siê z dwóch maksimów. Centra o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektronodo-
norowych (tworzone przez jony Cu+ wprowadzone w pierwszej kolejno�ci
do zeolitu � przy ni¿szej zawarto�ci Cu) aktywuj¹ i wi¹¿¹ cz¹steczki alke-
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nów silniej. Sugeruje to, ¿e p-donacja zwrotna ma wiêkszy udzia³ w sile
wi¹zania alkenów z jonami Cu+ ni¿ p-donacja.

6. Dowodem silnego oddzia³ywania cz¹steczek alkenów z jonami Cu+ jest tak¿e
znaczne przesuniêcie w stronê wy¿szych czêsto�ci, po sorpcji alkenu,
pasma IR pochodz¹cego od drgañ pier�cieni tlenowych zdeformowanych
przez obecno�æ jonów Cu+. Wskazuje to na znaczn¹ relaksacjê pier�cieni,
spowodowan¹ �wyci¹ganiem� kationów przez cz¹steczki alkenów.

7. Obliczenia kwantowochemiczne wykaza³y, ¿e aktywacja cz¹steczek alke-
nów przez jony Cu+ w zeolitach, podobnie jak w przypadku NO, odbywa siê
na drodze p-donacji zwrotnej elektronów d jonów miedzi(I) na orbitale p*

antywi¹¿¹ce adsorbowanych cz¹steczek alkenów. Jest to mo¿liwe dziêki
modyfikuj¹cej w³a�ciwo�ci kationu roli zeolitu. Efekt ten widoczny jest
miêdzy innymi w neutralizacji ³adunku kationu przez sieciowe atomy tlenu.
Kation miedzi(I), wzbogacony o elektrony d, staje siê jeszcze bardziej efek-
tywnym p donorem.

3.  ODDZIA£YWANIE  CZ¥STECZEK  ACETYLENU  Z  JONAMI  Cu+

W  ZEOLITACH  I  MATERIA£ACH  MEZOPOROWATYCH

Wp³yw lokalizacji jonów Cu+ w zeolicie CuY na w³a�ciwo�ci adsorbowanych
cz¹steczek acetylenu by³ ju¿ badany przez Hübnera i in. [27]. W pracy zostan¹ przed-
stawione dane dotycz¹ce aktywacji wi¹zania potrójnego CºC w cz¹steczce acety-
lenu przez jony Cu+ oraz wp³ywu sk³adu zeolitu na stopieñ aktywacji cz¹steczek
acetylenu. Zostan¹ przedstawione wyniki uzyskane dla zeolitów CuX, CuY oraz
CuZSM-5 o ró¿nej zawarto�ci tetraedrów [AlO4]

�, czyli o ró¿nym ³adunku ujem-
nym ca³ej sieci zeolitu, a tak¿e materia³u mezoporowatego CuMCM-41. Zostan¹
te¿ przedstawione dane odno�nie jednoczesnego wi¹zania dwóch cz¹steczek acety-
lenu przez jeden kation Cu+.

3.1.  AKTYWACJA  CZ¥STECZEK  ACETYLENU  PRZEZ  JONY  Cu+

3.1.1.  Badania  IR

Cz¹steczka acetylenu wykazuje wysok¹ symetriê (D¥h), ma 5 drgañ normal-
nych: trzy z nich s¹ aktywne w widmie ramanowskim, a dwa w widmie IR. Aktywne
w podczerwieni drgania to: antysymetryczne drganie rozci¹gaj¹ce ºC�H i asyme-
tryczne drganie zginaj¹ce ºC�H. Drganie rozci¹gaj¹ce CºC jest w podczerwieni
nieaktywne (czêsto�æ drgania w widmie ramanowskim 1974 cm�1).
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Na Rys. 13 przedstawiono widma IR acetylenu gazowego, adsorbowanego na
SiO2, a tak¿e sorbowanego w HY oraz CuX. Nieaktywne w podczerwieni w wolnej
cz¹steczce pasmo drgania rozci¹gaj¹cego CºC pojawia siê jako bardzo s³abe mak-
simum po adsorpcji na SiO2 oraz HY, co �wiadczy o tym, ¿e cz¹steczki acetylenu
trac¹ po adsorpcji swoj¹ symetriê (podobnie jak cz¹steczki etenu). Niewielka war-
to�æ przesuniêcia pasma CºC (Dn = 15 i 24 cm�1 dla cz¹steczek adsorbowanych
odpowiednio na SiO2 oraz sorbowanych w HY) mo¿e byæ spowodowana tworze-
niem wi¹zania wodorowego acetylenu z grupami Si�OH oraz Si�OH�Al i stosun-
kowo s³abym efektem p-donacji elektronów z p-wi¹¿¹cych orbitali cz¹steczek do
atomów wodoru w grupach wodorotlenowych. Adsorpcja acetylenu na SiO2 oraz
HY powoduje równie¿ przesuniêcie w stronê ni¿szych czêsto�ci pasma drgañ roz-
ci¹gaj¹cych ºC�H, o odpowiednio 40 i 70 cm�1 (Rys. 13B).

Natomiast w widmie IR acetylenu oddzia³uj¹cego z jonami Cu+ w zeolicie CuX
(Rys. 13, widma d) obecne s¹ dwa pasma pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹-
zania potrójnego CºC (drganie CºC jest nieaktywne w podczerwieni w wolnej cz¹s-
teczce) przy czêsto�ciach 1822 oraz 1806 cm�1 (Dn = 152 oraz 168 cm�1), jak rów-
nie¿ dwa pasma drgañ rozci¹gaj¹cych ºC�H przy 3193 oraz 3160 cm�1 (Dn = 89
oraz 122 cm�1). Podobne wyniki otrzyma³ Hübner [27] podczas adsorpcji acetylenu
na jonach Cu+ w zeolicie CuY. Otrzymane pasma przypisa³ cz¹steczkom acetylenu
wi¹zanym z jonami Cu+ w pozycjach SII oraz SIII. Maksima o wy¿szej czêsto�ci drgañ
(mniejsza warto�æ Dn) odpowiadaj¹ mniej elektronodonorowym centrom SII, nato-
miast pasma charakteryzuj¹ce siê ni¿sz¹ czêsto�ci¹ drgañ (wiêksza warto�æ Dn) cen-
trom bardziej elektronodonorowym SIII. Zgodnie z wiedz¹ autorów niniejszej pracy,
pozycje kationów Cu+ w zeolicie CuX nie s¹ znane, ale mo¿na przypuszczaæ, ¿e
zaobserwowane pasma drgañ rozci¹gaj¹cych CºC oraz ºC�H przy ni¿szych czêsto�-
ciach odpowiadaj¹ cz¹steczkom acetylenu wi¹zanym z jonami Cu+ o silniejszych
w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych, podczas gdy maksima o wy¿szych czêsto�-
ciach drgañ charakteryzuj¹ cz¹steczki acetylenu wi¹zane z mniej elektronodonoro-
wymi centrami Cu+. Otrzymane wyniki wskazuj¹, ¿e oddzia³ywanie acetylenu z jo-

Rysunek 13. Widma IR acetylenu: gazowego (a), adsorbowanego na SiO2 (b),
sorbowanego w zeolicie HY (c) oraz sorbowanego w zeolicie CuX (d)
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nami Cu+ powoduje nie tylko os³abienie wi¹zania CºC w zaadsorbowanych cz¹s-
teczkach, ale ma równie¿ wp³yw na wi¹zania ºC�H w pobli¿u wi¹zania potrójnego.
Warto równie¿ odnotowaæ, ¿e podobne efekty obserwowano w przypadku sorpcji
alkenów. Jednak¿e przesuniêcie pasma drgañ rozci¹gaj¹cych ºC�H w acetylenie
jest znacznie wiêksze ni¿ w przypadku wi¹zania =C�H w alkenach. Mo¿e to byæ
zwi¹zane z wiêksz¹ polaryzacj¹ wi¹zania C�H w acetylenie i jego bardziej kwaso-
wym charakterem.

Rysunek 14. Widma IR acetylenu sorbowanego w CuX, CuY, CuZSM-5 oraz CuMCM-41 normalizowane do
10 mg próbki (A,B) oraz do tej samej intensywno�ci pasm CºC oraz ºC�H (C, D)

Na Rys. 14 przedstawiono z kolei widma acetylenu oddzia³uj¹cego z jonami
Cu+ w zeolitach CuX, CuY, CuZSM-5 oraz w materiale CuMCM-41. Jak ju¿ wcze-
�niej wspomniano, acetylen adsorbowano w temperaturze pokojowej, jedynie w przy-
padku zeolitu CuZSM-5 adsorpcjê prowadzono w temperaturze 250 K. Widma przed-
stawione na Rys. 14A i B znormalizowano do 10 mg zeolitu, natomiast widma C i D
znormalizowano do tej samej intensywno�ci pasm CºC oraz ºC�H. Ró¿ne inten-
sywno�ci pasm CºC oraz ºC�H w widmach normalizowanych do tej samej masy
mog¹ byæ zwi¹zane z ró¿n¹ ilo�ci¹ jonów Cu+ dostêpnych dla adsorbowanych cz¹s-
teczek acetylenu i/lub ró¿nym wspó³czynnikiem absorpcji. W widmie cz¹steczek
acetylenu sorbowanych w zeolicie CuY obecne s¹ dwa maksima przy czêsto�ciach
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1830 oraz 1808 cm�1. Pasma te przypisano cz¹steczkom acetylenu oddzia³uj¹cym
z jonami Cu+ zlokalizowanymi odpowiednio w pozycjach SII oraz SIII. Natomiast
w widmach acetylenu wi¹zanego z jonami Cu+ w zeolicie CuZSM-5 oraz materiale
CuMCM-41 zaobserwowano obecno�æ tylko jednego pasma drgañ wi¹zania CºC.

Analiza widm znormalizowanych do tej samej intensywno�ci pasm CºC oraz
ºC�H (Rys. 14C i D) pokazuje, ¿e pozycje g³ównych maksimów tych pasm s¹ ró¿ne
w ró¿nych preparatach. Czêsto�æ drgañ pasma CºC ro�nie w szeregu CuX < CuY <
< CuZSM-5< CuMCM-41, co wskazuje, ¿e aktywacja wi¹zania potrójnego jest naj-
silniejsza w zeolicie CuX, a najs³absza w materiale CuMCM-41. Mo¿e to byæ zwi¹-
zane z ró¿nicami we w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych kationów Cu+ w ró¿-
nych preparatach oraz wp³ywem sieci zeolitu na warto�æ ³adunku elektrycznego
kationu.

Informacji o ³adunku elektrycznym jonów Cu+ w zeolitach mog¹ dostarczyæ
badania IR sorpcji cz¹steczek CO. Jak wiadomo, im bardziej elektronodonorowe
jest centrum adsorpcji, tym s³abszy jest efekt s-donacji z cz¹steczki CO (silniejszy
efekt p-donacji zwrotnej z centrum Cu+) i ni¿sza obserwowana czêsto�æ drgañ roz-
ci¹gaj¹cych cz¹steczki CO. Korelacje pomiêdzy czêsto�ciami drgañ rozci¹gaj¹cych
CºC i ºC�H adsorbowanych cz¹steczek acetylenu oraz CºO przedstawiono na
Rys. 15. Czêsto�æ drgañ rozci¹gaj¹cych CO zmniejsza siê w szeregu: CuMCM-41 >
> CuZSM5 > CuY > CuX, co z kolei dowodzi, ¿e w³a�ciwo�ci elektronodonorowe
jonów Cu+ rosn¹ w tym samym kierunku. Byæ mo¿e jest to wynikiem wzrastaj¹cej
ilo�ci tetraedrów [AlO4]

� w sieci zeolitu i tym samym wiêkszym stopniem neutrali-
zacji ³adunku Cu+ przez coraz bardziej ujemn¹ sieæ. Zatem, im mniej dodatni jest
kation Cu+, tym silniejsze s¹ jego w³a�ciwo�ci elektronodonorowe, silniejszy jest
efekt p-donacji zwrotnej oraz ni¿sza czêsto�æ drgañ rozci¹gaj¹cych CºC. Zgodnie
z wynikami przedstawionymi na Rys. 15B, czêsto�æ antysymetrycznych drgañ roz-
ci¹gaj¹cych ºC�H zmniejsza siê w tym samym kierunku, tzn. CuMCM-41 > CuZSM5 >
> CuY > CuX.

Rysunek 15. Korelacje pomiêdzy czêsto�ciami pasm CºC i ºC�H adsorbowanych cz¹steczek acetylenu
oraz czêsto�ciami drgañ rozci¹gaj¹cych cz¹steczek CO
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3.1.2.  Model  oddzia³ywania

Geometria adsorpcji acetylenu (Rys. 16) wskazuje, ¿e oba atomy wêgla s¹ rów-
noodleg³e od kationu miedzi (ok. 2 ), który to kation pozostaje zwi¹zany z dwoma
sieciowymi atomami tlenu (ok. 2,05 ). Kation miedzi znajduje siê w koordynacji
kwadratowej, st¹d stosunkowo silne zwi¹zanie cz¹steczki acetylenu przez centrum
(energia adsorpcji 223 kJ/mol). W wyniku adsorpcji typu site on ma miejsce silna
aktywacja wi¹zania potrójnego. Wyd³u¿a siê ono o 0,05 , rz¹d wi¹zania obni¿a siê
o 0,76, a czêsto�æ drgania rozci¹gaj¹cego obni¿a siê o 181 cm�1 (Tab. 4). Nale¿y
odnotowaæ, ¿e warto�æ Dn obliczona metod¹ DFT jest zgodna z warto�ci¹ ekspery-
mentaln¹ 168 cm�1. Cz¹steczka acetylenu, wed³ug analizy rozk³adu ³adunku Hirsh-
felda, pozostaje obojêtna. Odnosz¹c jej oddzia³ywanie z centrum Cu+ do adsorpcji
alkenów mo¿na powiedzieæ, ¿e acetylen jest aktywowany silniej � efektywniejsze
obsadzenie orbitali antywi¹¿¹cych, ni¿ to mia³o miejsce w przypadku alkenów, powo-
duje, ¿e acetylen nie jest dodatni � przep³ywy gêsto�ci elektronowej do i od kationu
kompensuj¹ siê.

Rysunek 16. Geometria modelu centrum Cu+ oddzia³uj¹cego z cz¹steczk¹ acetylenu

Tabela 4. Zestawienie obliczonych zmian d³ugo�ci wi¹zania C=C (DR), rzêdów wi¹zania C=C (Drz),
obni¿enia czêsto�ci drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania C=C (Dnobl) oraz zmierzonych przesuniêæ pasma

C=C (Dndo�w) dla cz¹steczek alkenów oddzia³uj¹cych z centrami kationowymi Cu+
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3.2. WP£YW ILO�CI WPROWADZONEGO ACETYLENU

Widma zarejestrowane w temperaturze pokojowej podczas sorpcji kolejnych
porcji acetylenu w zeolicie CuX przedstawiono na Rys. 17.

Rysunek 17. Widma IR zarejestrowane w zakresie drgañ wi¹zania CºC (A) oraz ºC�H (B): podczas sorpcji
kolejnych porcji acetylenu w zeolicie CuX (300 K) oraz podczas desorpcji acetylenu z zeolitu CuX

(300�470 K)

W widmach obecne s¹ dwa pasma pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych CºC (1822
oraz 1812�1806 cm�1), a tak¿e dwa pasma drgañ rozci¹gaj¹cych ºC�H (3193 oraz
3160 cm�1). Pasma przy ni¿szych czêsto�ciach (wiêksze Dn) odpowiadaj¹ cz¹stecz-
kom acetylenu oddzia³uj¹cym z jonami Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektro-
nodonorowych, podczas gdy maksima o wy¿szych czêsto�ciach drgañ s¹ charakte-
rystyczne dla cz¹steczek acetylenu wi¹zanych z mniej elektronodonorowymi cen-
trami Cu+. Sorpcja ma³ych porcji acetylenu powoduje pojawienie siê w pierwszej
kolejno�ci pasma przy ni¿szej czêsto�ci, co sugeruje, ¿e przy ni¿szych pokryciach
acetylen reaguje preferencyjnie z jonami Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektro-
nodonorowych. Desorpcja w rosn¹cych temperaturach (300�470 K) powoduje usu-
wanie w pierwszej kolejno�ci (w ni¿szych temperaturach desorpcji) cz¹steczek ace-
tylenu wi¹zanych z jonami Cu+ o s³abszych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych,
natomiast desorpcja w wy¿szej temperaturze powoduje usuniêcie równie¿ cz¹ste-
czek wi¹zanych przez kationy Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektronodonoro-
wych. Dok³adna analiza widm na Rys. 17A pokazuje, ¿e pasmo acetylenu oddzia³u-
j¹cego z kationami Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych prze-
suwa siê do ni¿szych czêsto�ci (z 1812 do 1806 cm�1) wraz ze wzrostem ilo�ci
adsorbowanego acetylenu. Sugeruje to, i¿ nawet bardziej elektronodonorowe centra
Cu+ wykazuj¹ pewne ró¿nice we w³a�ciwo�ciach oraz zdolno�ci do aktywacji cz¹s-
teczek acetylenu. Otrzymane wyniki potwierdzaj¹ tak¿e fakt heterogeniczno�ci
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jonów Cu+ w zeolicie CuX i obecno�æ w tym zeolicie co najmniej dwóch rodzajów
kationów Cu+ o ró¿nych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych i ró¿nej sile wi¹za-
nia cz¹steczek acetylenu.

Badania sorpcji alkenów w miedziowych formach zeolitów (opisane w roz-
dziale 2.4) pokaza³y, ¿e przy wy¿szych pokryciach cz¹steczkami alkenu jeden
kation Cu+ mo¿e wi¹zaæ dwie cz¹steczki alkenu. Postanowiono zatem sprawdziæ
czy analogiczna sytuacja bêdzie mia³a miejsce w przypadku sorpcji cz¹steczek ace-
tylenu. W tym celu na zeolitach CuX oraz CuY zaadsorbowano w 300 K acetylen
w ilo�ci odpowiadaj¹cej utworzeniu kompleksów acetylen�Cu+ w stosunku 1:1,
tzn. jedna cz¹steczka acetylenu na jeden kation Cu+. Nastêpnie w tak przygotowa-
nych próbkach sorbowano kolejne porcje acetylenu w temperaturze 250 K. Otrzy-
mane widma przedstawiono na Rys. 18.

Rysunek 18. Widma acetylenu sorbowanego w zeolitach CuX (A) oraz CuY (B). Sorpcja acetylenu,
w temperaturze 300 K, w ilo�ci odpowiadaj¹cej utworzeniu kompleksów acetylen�Cu+ w stosunku 1:1 (a),
sorpcja kolejnych porcji acetylenu w 250 K (b,c), sorpcja nadmiaru acetylenu w 250 K � ok. 1 Tr w fazie

gazowej (d), widma ró¿nicowe d�a (e) oraz widma po desorpcji w 250 K (f)

W przypadku zeolitu CuX (Rys. 18A) w widmie kompleksów 1:1 (widmo a) obecne
s¹ dwa maksima przy 1822 oraz 1806 cm�1, przypisane centrom Cu+ odpowiednio
mniej i bardziej elektronodonorowym. Sorpcja kolejnych porcji acetylenu w 250 K
powoduje zmniejszenie intensywno�ci pasma 1806 cm�1 oraz pojawienie siê s³a-
bego i szerokiego maksimum przy oko³o 1850 cm�1. Efekt ten jest lepiej widoczny
w widmie ró¿nicowym e. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e pasmo 1850 cm�1 odpowiada sytu-
acji, w której dwie cz¹steczki acetylenu s¹ wi¹zane przez jeden kation Cu+ (kom-
pleksy 2:1). Krótka desorpcja w 250 K (widmo f) powoduje zanik pasma 1850 cm�1

i odbudowê pasma 1806 cm�1, odpowiadaj¹cego kompleksom 1:1. Ma³a intensyw-
no�æ pasma 1850 cm�1 mo¿e natomiast sugerowaæ, ¿e deformacja cz¹steczki acety-
lenu, która jest odpowiedzialna za zmianê symetrii i pojawienie siê w widmie IR
pasma drgania CºC, jest mniej znacz¹ca w przypadku kompleksów 2:1 ani¿eli 1:1.
Przesuniêcie pasma drgania rozci¹gaj¹cego CºC dla kompleksów 2:1 jest tak¿e
mniejsze ni¿ dla kompleksów 1:1 (odpowiednio 120 i 168 cm�1), co �wiadczy
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o s³abszej aktywacji adsorbowanych cz¹steczek przez jony Cu+, wi¹¿¹ce dwie cz¹-
steczki acetylenu. Na podstawie otrzymanych wyników mo¿na stwierdziæ, ¿e tylko
jony Cu+ o silniejszych w³a�ciwo�ciach elektronodonorowych (pasmo 1806 cm�1)
mog¹ wi¹zaæ jednocze�nie dwie cz¹steczki acetylenu. Natomiast pasmo 1822 cm�1,
acetylenu wi¹zanego z centrami mniej elektronodonorowymi nie ulega zmianie przy
wysokich pokryciach acetylenem.

Podobne wyniki jak dla CuX otrzymano w przypadku zeolitu CuY (Rys. 18B).
Intensywno�æ pasma acetylenu oddzia³uj¹cego z jonami Cu+ w pozycjach SIII

(1809 cm�1) zmniejsza siê przy wy¿szych pokryciach acetylenem sorbowanym
w 250 K, a jednocze�nie w widmie pojawiaj¹ siê s³abe maksima w zakresie
1885�1860 cm�1, przypisywane kompleksom 2:1. Krótka desorpcja powoduje zanik
pasm 1885�1860 cm�1 i odbudowê pasma 1809 cm�1.

Kolejnych dowodów na tworzenie kompleksów 2:1 dostarczy³y badania, w któ-
rych sorbowano acetylen w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi cz¹steczkami
pirydyny. Poniewa¿ cz¹steczki pirydyny adsorbowane na jonach Cu+ uniemo¿liwiaj¹
wi¹zanie drugiej cz¹steczki acetylenu na tym samym centrum, wy¿sze pokrycia ace-
tylenem nie powinny prowadziæ do zmniejszenia intensywno�ci pasma 1813 cm�1,
odpowiadaj¹cego kompleksom 1:1 (jedna cz¹steczka acetylenu na jeden kation Cu+

w zeolicie CuZSM-5).

Rysunek 19. Widma IR acetylenu sorbowanego w 250 K w zeolicie CuZSM-5 z preadsorbowanymi
cz¹steczkami pirydyny (b,c) oraz w nieobecno�ci pirydyny (d,e). Widmo pirydyny sorbowanej w CuZSM-5
w 420 K po desorpcji w 570 K (a), sorpcja acetylenu (w ilo�ci nieprzekraczaj¹cej mo¿liwej ilo�ci centrów
adsorpcji) w zeolicie z pirydyn¹ (b) oraz bez pirydyny (d), sorpcja nadmiaru acetylenu (ok. 1 Tr w fazie

gazowej) w zeolicie z pirydyn¹ (c) oraz bez pirydyny (e)
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Analiza danych przedstawionych na Rys. 19. potwierdza tê hipotezê. W wid-
mie zarejestrowanym po adsorpcji pirydyny w temperaturze 420 K (widmo a) obec-
ne s¹ pasma jonów pirydyniowych przy 1545 oraz 1490 cm�1, jak równie¿ pirydyny
zwi¹zanej z jonami Cu+ przy 1609 oraz 1450 cm�1. Sorpcja acetylenu w 300 K (wid-
ma b i c) powoduje niewielkie przesuniêcia pasm 1609 oraz 1450 cm�1 i pojawienie
siê pasma drgañ rozci¹gaj¹cych CºC przy czêsto�ci 1811 cm�1. W obecno�ci piry-
dyny (widmo c) intensywno�æ pasma 1811 cm�1 nie ulega zmniejszeniu wraz
ze wzrostem ilo�ci adsorbowanego acetylenu w odró¿nieniu od sytuacji, w której
pirydyna jest nieobecna w zeolicie (widmo e). Zatem otrzymane wyniki potwier-
dzaj¹ wcze�niejsz¹ hipotezê, i¿ zmniejszanie intensywno�ci pasma 1813 cm�1 jest
wynikiem tworzenia kompleksów 2:1.

Wiêcej informacji na temat oddzia³ywañ acetylenu z jonami Cu+ przedsta-
wiono w publikacji [47].

3.3.  WNIOSKI  DOTYCZ¥CE  ODDZIA£YWANIA  ACETYLENU  Z  JONAMI  Cu+

1. Oddzia³ywanie acetylenu z kationami Cu+ w zeolitach powoduje siln¹ akty-
wacjê wi¹zania CºC, prawdopodobnie wed³ug mechanizmu p-donacji zwrot-
nej. Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania potrójnego ulega przesuniêciu
do ni¿szych czêsto�ci o 152�168 cm�1, co �wiadczy o wyra�nym os³abieniu
tego wi¹zania. Oddzia³ywanie acetylenu z jonami Cu+ wp³ywa te¿ na zmianê
po³o¿enia pasm IR drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zania ºC�H (Dn = 89�122 cm�1).

2. W przypadku acetylenu, drganie rozci¹gaj¹ce wi¹zania CºC, które jest nie-
aktywne w podczerwieni w wolnej cz¹steczce, po adsorpcji na centrum Cu+

staje siê aktywne, co wskazuje na zmianê symetrii tej cz¹steczki.
3. W zeolitach CuX i CuY obecne s¹ co najmniej dwa rodzaje centrów Cu+

posiadaj¹ce ró¿n¹ zdolno�æ do aktywacji cz¹steczek acetylenu (dwa pasma
drgañ rozci¹gaj¹cych CºC oraz ºC�H).

4. Czêsto�æ drgañ rozci¹gaj¹cych pasm CºC oraz ºC�H zmniejsza siê w sze-
regu: CuMCM-41 > CuZSM-5 > CuY > CuX. �wiadczy to, ¿e zdolno�æ do
aktywacji cz¹steczek acetylenu na drodze p-donacji zwrotnej wzrasta od
CuMCM-41 do CuX. Mo¿e to byæ spowodowane wzrostem ilo�ci tetraedrów
[AlO4]

�, co z kolei prowadzi do zwiêkszenia ujemnego ³adunku sieci zeolitu
i zwiêkszenia w³a�ciwo�ci elektronodonorowych jonów Cu+.

5. Przy odpowiednio wysokich pokryciach acetylenem czê�æ jonów Cu+ mo¿e
wi¹zaæ jednocze�nie dwie cz¹steczki alkinu. Jedynie jony Cu+, które s¹ cha-
rakteryzowane przez pasma CºC o ni¿szej czêsto�ci, maj¹ zdolno�æ do wi¹-
zania drugiej cz¹steczki acetylenu.
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4.  ODDZIA£YWANIE  BENZENU  Z  KATIONAMI  MIEDZI(I)
W  ZEOLITACH

Niniejszy rozdzia³ dotyczy aktywacji cz¹steczek benzenu przez jony Cu+ w zeo-
litach. Wyniki dotycz¹ce benzenu s¹ ciekawe, gdy¿ ró¿ni siê on od opisanych wcze�-
niej cz¹steczek alkenów i acetylenu, a orbital LUMO benzenu posiada s³abo anty-
wi¹¿¹cy charakter. Transfer elektronów na ten orbital powinien wiêc powodowaæ
aktywacjê wi¹zania C�C w pier�cieniu aromatycznym cz¹steczki benzenu, ale tylko
w nieznacznym stopniu. W celu weryfikacji postawionej hipotezy przeprowadzono
sorpcjê benzenu w zeolitach CuZSM-5, CuX oraz CuY.

4.1.  WIDMA  IR  BENZENU  SORBOWANEGO
W  ZEOLITACH  ZAWIERAJ¥CYCH  MIED�

Na Rys. 20 przedstawiono wyniki dotycz¹ce oddzia³ywania cz¹steczek benzenu
z jonami Cu+ w zeolicie CuZSM-5 oraz widmo benzenu rozpuszczonego w CCl4.

W widmie benzenu w podczerwieni obecne jest wyra�ne pasmo przy czêsto�ci
1480 cm�1, odpowiadaj¹ce drganiom C�C (n19) pier�cienia aromatycznego. Pasmo
to jest dobrze widoczne w widmie benzenu rozpuszczonego w CCl4 (widmo a na
Rys. 20). Oddzia³ywanie benzenu z jonami Na+ w zeolicie NaZSM-5 oraz grupami
OH w zeolicie HZSM-5 (widm nie przedstawiono) powoduje jedynie niewielkie
przesuniêcie tego pasma w kierunku ni¿szych czêsto�ci (Dn = 1�2 cm�1). Natomiast
oddzia³ywanie z jonami Cu+ w zeolicie CuZSM-5 (widmo b) powoduje przesuniê-
cie pasma drgañ C�C o 13 cm�1 w stronê ni¿szych czêsto�ci, co �wiadczy o nie-
znacznym os³abieniu wi¹zañ C�C w pier�cieniu aromatycznym.

Rysunek 20. Widma IR benzenu rozpuszczonego w CCl4 (a) i sorbowanego w CuZSM-5 (b)

Sorpcja benzenu w innych zeolitach zawieraj¹cych kationy miedzi (CuX oraz
CuY) powoduje, podobnie jak w przypadku CuZSM-5, pojawienie siê pasma przy
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czêsto�ci ok. 1470 cm�1. Na Rys. 21A przedstawiono widma zarejestrowane pod-
czas sorpcji kolejnych porcji benzenu, w temperaturze pokojowej, w zeolicie CuX.
W widmach obecne s¹ dwa pasma, które pojawiaj¹ siê prawie równocze�nie, a sto-
sunek ich intensywno�ci nie ulega wiêkszym zmianom wraz z rosn¹cym pokryciem
benzenem. Pasmo przy 1478 cm�1 odpowiada cz¹steczkom benzenu zwi¹zanym
z jonami Na+ (które pozosta³y z pierwotnej formy sodowej zeolitu), natomiast
pasmo przy 1468 cm�1 przypisywane jest cz¹steczkom benzenu oddzia³uj¹cym
z jonami Cu+. Otrzymane wyniki dowodz¹, ¿e benzen, nawet przy niskich pokry-
ciach, reaguje zarówno z jonami Cu+, jak i Na+. Jednak¿e desorpcja benzenu w ros-
n¹cych temperaturach (Rys. 21B) powoduje zmniejszanie w pierwszej kolejno�ci
(w ni¿szych temperaturach desorpcji) pasma 1478 cm�1, a wiêc benzenu wi¹zanego
z jonami Na+. �wiadczy to o wiêkszej sile wi¹zania cz¹steczek benzenu z jonami
Cu+ ni¿ Na+. Fakt, i¿ podczas sorpcji stosunek intensywno�ci pasm 1478 oraz
1468 cm�1 nie ulega wiêkszym zmianom wraz z ilo�ci¹ wprowadzanego benzenu
(Rys. 21A) mo¿na t³umaczyæ tym, ¿e cz¹steczki benzenu reaguj¹ z centrami Cu+

i Na+ bez wyboru tych najbardziej korzystnych energetycznie. Zazwyczaj cz¹steczki
wi¹zane z mniej uprzywilejowanymi jonami Na+ desorbuj¹ siê i nastêpnie adsor-
buj¹ na bardziej korzystnych energetycznie centrach Cu+. Ze wzglêdu za� na fakt, i¿
desorpcja jest procesem aktywowanym, to zachodzi ona wolno w stosunkowo
niskiej temperaturze pokojowej.

Rysunek 21. Widma IR, zarejestrowane podczas sorpcji ma³ych porcji benzenu w zeolicie CuX (A)
oraz desorpcji w rosn¹cych temperaturach (B)

Aktywacja wi¹zania C�C w benzenie odbywa siê prawdopodobnie (jak w przy-
padku alkenów lub acetylenu) na drodze p-donacji zwrotnej elektronów d kationów
miedzi(I) na orbitale p* antywi¹¿¹ce adsorbowanej cz¹steczki. Jak ju¿ wcze�niej
wspomniano, orbital LUMO benzenu ma s³abo antywi¹¿¹cy charakter. Zatem trans-
fer elektronów z elektronodonorowego centrum Cu+ na ten orbital powoduje jedy-
nie nieznaczne os³abienie wi¹zania C�C w pier�cieniu aromatycznym. To z kolei
wyja�nia niewielkie przesuniêcie pasma drgania C�C (Dn = 13 cm�1) w stronê ni¿-
szych czêsto�ci w widmie IR (dla porównania: Dn = 78�113 cm�1 dla alkenów oraz
Dn = 168 cm�1 w przypadku acetylenu).
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4.2.  AKTYWACJA  BENZENU  PRZEZ  JONY  Cu+  W  ZEOLICIE  CuZSM-5
�  MODELOWANIE  KWANTOWOCHEMICZNE

Cz¹steczka benzenu adsorbuje siê na centrum miedziowym w ten sposób, ¿e
atomy wêgla s¹ odleg³e od centrum miedziowego od 2,03  do 3,03  (Rys. 22).

Rysunek 22. Geometria modelu centrum Cu+ oddzia³uj¹cego z cz¹steczk¹ benzenu

Energia adsorpcji jest umiarkowana (�186 kJ/mol). Wi¹zania wêgiel�wêgiel znaj-
duj¹ce siê bli¿ej kationu Cu+ ulegaj¹ wiêkszej aktywacji � d³ugo�ci wi¹zañ mieszcz¹
siê w przedziale 1,38¸1,41  (przed adsorpcj¹ 1,39 ). Niewielka aktywacja cz¹s-
teczki benzenu przejawia siê równie¿ w obni¿eniu czêsto�ci drgania pier�cienia
o 23 cm�1 (z 1461 do 1438 cm�1). Podobnej zmianie ulega nieaktywne w widmie IR
symetryczne drganie (z 1408 do 1395 cm�1). Rzêdy wi¹zañ ulegaj¹ obni¿eniu z 1,39
do 1,31¸1,17. £adunek cz¹steczki benzenu po adsorpcji jest ujemny (�0,06), wzra-
sta zatem dodatni ³adunek na centrum miedzi (z +0,32 do +0,35), ale poniewa¿
donacja wsteczna powoduje dodatkowe obsadzenie jedynie s³abo niewi¹¿¹cych orbi-
tali, to efekt os³abienia wi¹zañ w benzenie jest stosunkowo ma³y � najmniejszy
w grupie badanych cz¹steczek.

4.3.  WP£YW  SORPCJI  BENZENU  NA  DRGANIA  SIECI  W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Jak ju¿ wcze�niej wspomniano, obserwacja w widmie IR pasm drgañ pier�cieni
tlenowych w zakresie 980�930 cm�1 mo¿e byæ pomocna w badaniu w³a�ciwo�ci
kationów w zeolitach i ich oddzia³ywañ z zaadsorbowanymi cz¹steczkami.
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Widma �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane przed i po adsor-
pcji benzenu oraz widmo ró¿nicowe (otrzymane przez odjêcie widma przed adsor-
pcj¹ benzenu od widma po adsorpcji benzenu) przedstawiono na Rys. 23. Sorpcjê
benzenu prowadzono w temperaturze 300 K, ale widma rejestrowano w temperatu-
rze 170 K. Tak niska temperatura rejestracji powoduje, ¿e pasma IR s¹ wê¿sze,
a efekty znacznie lepiej widoczne. W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5
(widmo a) obecne jest s³abe pasmo przy czêsto�ci oko³o 980 cm�1, które mo¿e byæ
interpretowane jako pasmo drgañ pier�cieni tlenowych, zdeformowanych przez oddzia-
³ywanie z kationami Cu+. Wp³yw sorpcji benzenu na po³o¿enie tego pasma jest
lepiej widoczny w widmie ró¿nicowym. Sorpcja benzenu powoduje przesuniêcie
pasma drgañ pier�cieni o 22 cm�1 w stronê wy¿szych czêsto�ci (w kierunku czês-
to�ci typowych dla pier�cieni niezaburzonych). Otrzymana dla benzenu warto�æ Dn
jest mniejsza ni¿ obserwowana w przypadku sorpcji alkenów (np. dla but-1-enu
Dn = 36 cm�1), co sugeruje, ¿e benzen ma mniejsz¹ zdolno�æ do �wyci¹gania� kationu
Cu+ z pier�cienia tlenowego zeolitu. Z drugiej strony, warto�æ ta (Dn = 22 cm�1) jest
znacznie wiêksza ni¿ w przypadku sorpcji cz¹steczek CO (Dn = 7 cm�1), co z kolei
dowodzi wiêkszej relaksacji pier�cienia tlenowego po �wyci¹gniêciu� kationu Cu+

przez cz¹steczki benzenu ni¿ CO. Otrzymany wynik wskazuje, ¿e mimo s³abej akty-
wacji cz¹steczki benzenu przez jony Cu+, oddzia³ywanie centrum adsorpcji z adsor-
bowan¹ cz¹steczk¹ jest wci¹¿ bardzo silne (silniejsze ni¿ oddzia³ywanie z CO).

Rysunek 23. Widma IR �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze 170 K
przed (a) i po sorpcji (b) benzenu, a tak¿e widmo ró¿nicowe b�a (c)

Wiêcej informacji na temat oddzia³ywania benzenu z jonami Cu+ przedstawiono
w publikacji [48].
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4.4.  WNIOSKI  DOTYCZ¥CE  ODDZIA£YWANIA  BENZENU  Z  JONAMI  Cu+

1. Jony Cu+ w zeolitach aktywuj¹ wi¹zanie C�C w pier�cieniu aromatycznym
cz¹steczki benzenu. W wyniku tego oddzia³ywania, w widmie IR, pasmo
charakterystyczne dla drgania C�C (n19) ulega przesuniêciu do ni¿szych czês-
to�ci o 13 cm�1. Otrzymana warto�æ przesuniêcia jest znacznie mniejsza ni¿
w przypadku alkenów (Dn = 78�113 cm�1) oraz acetylenu (Dn = 168 cm�1).
Stosunkowo s³aba aktywacja (prawdopodobnie na drodze p-donacji zwrot-
nej) wi¹zania C�C w benzenie wynika z faktu, i¿ orbital LUMO benzenu
ma s³abo antywi¹¿¹cy charakter.

2. Oddzia³ywanie cz¹steczek benzenu z jonami Cu+ jest stosunkowo silne, czego
dowodem jest znaczne przesuniêcie w stronê wy¿szych czêsto�ci, po sorpcji
benzenu, pasma IR pochodz¹cego od drgañ pier�cieni tlenowych, zdefor-
mowanych przez jony Cu+. Wskazuje to na znaczn¹ relaksacjê pier�cieni
spowodowan¹ �wyci¹ganiem� kationów przez cz¹steczki benzenu.

5.  AKTYWACJA  WI¥ZANIA  C=O  W  ACETONIE  PRZEZ  JONY  Cu+

W  ZEOLITACH

W obecnym rozdziale zostan¹ opisane wyniki dotycz¹ce oddzia³ywania katio-
nów Cu+ w zeolitach z grup¹ karbonylow¹ C=O w cz¹steczce acetonu, która (po-
dobnie jak cz¹steczki alkenów) posiada puste orbitale p* antywi¹¿¹ce. Oddzia³ywa-
nie cz¹steczek organicznych zawieraj¹cych grupy karbonylowe (acetaldehydu i ace-
tonu) z grupami Si�OH�Al w zeolicie HZSM-5 by³o ju¿ wcze�niej przedmiotem
badañ przy u¿yciu ró¿nych technik: NMR [49], IR [50] czy te¿ 13C MAS NMR
[51, 52]. Natomiast, zgodnie z wiedz¹ autorów, brak jest doniesieñ literaturowych
dotycz¹cych oddzia³ywania acetonu z jonami Cu+ w zeolitach.

5.1. SORPCJA ACETONU W ZEOLICIE CuZSM-5

Na Rys. 24 przedstawiono wyniki dotycz¹ce oddzia³ywania cz¹steczek acetonu
z jonami Cu+ w zeolicie CuZSM-5, a tak¿e widma acetonu rozpuszczonego w CCl4,
adsorbowanego na SiO2 oraz sorbowanego w silikalicie i zeolicie HZSM-5.

W widmie IR wolnej cz¹steczki acetonu (aceton w roztworze CCl4 � widmo a
na Rys. 24) widoczne jest pasmo drgania rozci¹gaj¹cego C=O przy czêsto�ci
1718 cm�1. Sorpcja acetonu w silikalicie (widmo b) powoduje pojawienie siê nowego
pasma przy czêsto�ci 1710 cm�1, przypisanego cz¹steczkom acetonu, które tworz¹
wi¹zanie wodorowe z grupami Si�OH. W tym samym widmie zaobserwowano rów-
nie¿ submaksimum przy 1695 cm�1, które po adsorpcji acetonu na SiO2 (o du¿ym
stê¿eniu powierzchniowych grup Si�OH) staje siê g³ównym pasmem w widmie (wid-
mo c). Wi¹zanie wodorowe acetonu z grupami Si�OH, jest tak¿e dobrze widoczne
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w zakresie drgañ O�H (widm nie przedstawiono). Sorpcja acetonu w zeolicie HZSM-5
(widmo d), zawieraj¹cym zarówno grupy Si�OH, jak i kwasowe grupy Si�OH�Al,
powoduje pojawienie siê (podobnie jak w przypadku SiO2) pasm przy 1710 oraz
1695 cm�1. Na stoku tego ostatniego pasma (1695 cm�1) zaobserwowano submaksi-
mum przy oko³o 1689 cm�1, które mo¿e byæ przypisane cz¹steczkom acetonu wi¹za-
nym wi¹zaniem wodorowym z kwasowymi grupami Si�OH�Al.

Rysunek 24. Widma IR acetonu: w roztworze CCl4 (a), adsorbowanego na silikalicie (b), SiO2 (c),
zeolicie HZSM-5 (d) oraz zeolicie CuZSM-5 (e)

Natomiast sorpcja acetonu w zeolicie CuZSM-5 (widmo e) powoduje pojawie-
nie siê wszystkich wymienionych powy¿ej pasm, a wiêc: acetonu fizysorbowanego
(1722 cm�1) i zwi¹zanego z grupami Si�OH oraz Si�OH�Al (1710 i 1695�1689 cm�1).
Ponadto pojawia siê nowe pasmo przy 1679 cm�1, którego obecno�ci nie stwier-
dzono w przypadku sorpcji acetonu w zeolitach nie zawieraj¹cych miedzi. Pasmo to
odpowiada cz¹steczkom acetonu oddzia³uj¹cym z centrami Cu+ w zeolicie CuZSM-5.

Informacje o trwa³o�ci kompleksów acetonu wi¹zanego z grupami OH oraz
jonami Cu+ uzyskano na podstawie sorpcji ma³ych porcji acetonu w zeolicie CuZSM-5,
a nastêpnie desorpcji w rosn¹cych temperaturach. Otrzymane wyniki przedstawiono
na Rys. 25.
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Sorpcja ma³ej ilo�ci acetonu (Rys. 25A) powoduje powstanie w pierwszej kolej-
no�ci pasm acetonu wi¹zanego z grupami OH oraz kationami Cu+. Przy wy¿szych
pokryciach pojawia siê pasmo acetonu fizysorbowanego (1722 cm�1). Desorpcja
w rosn¹cych temperaturach powoduje natomiast usuwanie w pierwszej kolejno�ci
cz¹steczek acetonu fizysorbowanego oraz wi¹zanego z grupami OH (1710 i 1689 cm�1),
podczas gdy pasmo acetonu zwi¹zanego z Cu+ (1679 cm�1) pozostaje, nawet po
desorpcji w najwy¿szej badanej temperaturze. �wiadczy to o tym, ¿e aceton jest
wi¹zany silniej z jonami Cu+ ani¿eli z grupami wodorotlenowymi.

Przesuniêcie w widmie IR pasma drgania C=O acetonu oddzia³uj¹cego z jonami
Cu+ o 39 cm�1 (dla CuZSM-5) dowodzi, i¿ nastêpuje aktywacja wi¹zania C=O.

5.2.  AKTYWACJA  WI¥ZANIA  C=O  W  ACETONIE
�  MODELOWANIE  KWANTOWOCHEMICZNE

Jak wykazano, centrum miedzi(I) aktywuje w znacznym stopniu cz¹steczki alke-
nów. Cz¹steczka acetonu ró¿ni siê od cz¹steczek alkenów, jednak¿e podobnie jak
one zawiera uk³ad p-elektronowy. Wed³ug naszych obliczeñ, aceton adsorbuje siê
na modelu centrum kationowego nieco silniej (Eads = 233 kJ/mol) ni¿ alkeny
(Eads ok. 200 kJ/mol). Ta energia adsorpcji na centrach Cu+ jest wiêksza równie¿ od
energii adsorpcji acetonu na grupach OH w zeolicie HZSM-5. Energia ta, wyzna-
czona z eksperymentu, wynosi 130 kJ/mol [51], a z obliczeñ 139 kJ/mol [53].

Geometria wyznaczona na drodze obliczeñ (Rys. 26) lokuje cz¹steczkê acetonu
blisko kationu Cu+ � skierowan¹ do niego atomem tlenu (RCu�O = 1,87 ). Aceton
g³ównie oddzia³uje zatem grup¹ karbonylow¹, jednak¿e na wysok¹ warto�æ energii
adsorpcji ma tak¿e wp³yw stabilizacja acetonu przez sieæ: oddzia³ywanie atomów
wodoru z sieciowymi atomami tlenu. Oddzia³ywanie acetonu z centrum kationo-
wym powoduje wyci¹gniêcie kationu Cu+ z sieci zeolitu w ten sposób, ¿e nie oddzia-
³uje ju¿ z czterema atomami tlenu, a tylko z dwoma sieciowymi, nale¿¹cymi do
zeolitu, oraz trzecim, nale¿¹cym do acetonu. Os³abienie oddzia³ywania kationu Cu+

Rysunek 25. Widma IR zarejestrowane podczas sorpcji kolejnych porcji acetonu w zeolicie CuZSM-5 (A)
i desorpcji acetonu w rosn¹cych temperaturach (B)
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z sieci¹ w wyniku adsorpcji acetonu powoduje pewn¹ relaksacjê sieci, co znajduje
potwierdzenie w przesuniêciu pasma drgañ sieciowych (960 cm�1) o 26 cm�1 w stronê
czêsto�ci pasma niezaburzonego.

Rysunek 26. Geometria modelu centrum Cu+ oddzia³uj¹cego z cz¹steczk¹ acetonu

Wed³ug obliczeñ, k¹t Cu�O�C wynosi 150°, co wskazuje na pewne odchylenie
od adsorpcji liniowej. Wi¹zanie w grupie karbonylowej C=O jest wyd³u¿one o 0,014 ,
czyli trzy razy mniej ni¿ w przypadku wi¹zania C=C w alkenach. Obliczone przesu-
niêcie pasma drgania rozci¹gaj¹cego C=O wynosi 61 cm�1 i dobrze koresponduje
z otrzymanymi do�wiadczalnie warto�ciami (39�51 cm�1) i jest ni¿sze od obserwo-
wanego dla alkenów (78�130 cm�1). Znaczna ró¿nica w stosunku do alkenów
zaznacza siê w strukturze elektronowej adduktu aceton�centrum kationowe. Akty-
wacja wi¹zania C=O mo¿e byæ równie¿ wynikiem p--donacji wstecznej elektronów
d kationu Cu+ na antywi¹¿¹ce orbitale cz¹steczki acetonu. Jednak¿e w przypadku
cz¹steczki acetonu znacz¹ca mo¿e byæ równie¿ donacja do centrum kationowego.
Istotnie: analiza rozk³adu ³adunku pokaza³a, ¿e cz¹steczka acetonu po adsorpcji sta³a
siê dodatnia (+0,15), co oznacza, ¿e przep³yw ³adunku od cz¹steczki do centrum
kationowego przewa¿a nad p-donacj¹ zwrotn¹, a wiêc efektywny przep³yw gêsto�ci
elektronowej jest w³a�nie od cz¹steczki. Aceton, w porównaniu z alkenami czy ace-
tylenem (�6,5÷�7,5 eV), ma stosunkowo wysok¹ warto�æ energii HOMO, równ¹
�5,8 eV, co wyznacza rolê acetonowi jako donorowi elektronów.

Warto nadmieniæ, ¿e ³adunek kationu Cu+, w wyniku adsorpcji acetonu, nie
ulega zmianie � nadal wynosi +0,32 � co oznacza, ¿e elektrony z cz¹steczki acetonu
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za po�rednictwem kationu miedzi(I) znalaz³y siê na sieci zeolitu. Ponownie zatem
zeolit pe³ni tu rolê rezerwuaru, przyjmuj¹c elektrony � przeciwnie do sytuacji
obserwowanej dla alkenów, które zyskiwa³y ³adunek ujemny.

5.3.  WP£YW  SORPCJI  ACETONU  NA  DRGANIA  SIECI  W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Widma �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed i po adsorpcji acetonu oraz widmo ró¿nicowe (otrzymane przez odjêcie
widma przed adsorpcj¹ acetonu od widma po adsorpcji acetonu) przedstawiono na
Rys. 27.

Rysunek 27. Widma �w oknie transmisji� zeolitu CuZSM-5, zarejestrowane w temperaturze
170 K przed (a) i po adsorpcji (b) acetonu, a tak¿e widmo ró¿nicowe b�a (c)

W widmie aktywowanego zeolitu CuZSM-5 (widmo a) zaobserwowano s³abe
pasmo przy czêsto�ci oko³o 980 cm�1, które mo¿e byæ interpretowane jako pasmo
drgañ pier�cieni tlenowych, zdeformowanych przez oddzia³ywanie z kationami Cu+.
Natomiast wp³yw sorpcji acetonu w 300 K na po³o¿enie tego pasma jest lepiej
widoczny w widmie ró¿nicowym. Sorpcja acetonu powoduje przesuniêcie pasma
drgañ pier�cieni o 26 cm�1 w stronê wy¿szych czêsto�ci (w kierunku czêsto�ci typo-
wych dla pier�cieni niezaburzonych). Przesuniêcie pasma w widmie IR dowodzi, ¿e
oddzia³ywanie jonu Cu+ z cz¹steczk¹ acetonu powoduje �wyci¹ganie� kationu
z pier�cienia tlenowego i tym samym relaksacjê pier�cienia w kierunku pierwotnej
geometrii. Otrzymane warto�ci przesuniêæ (Dn) s¹ porównywalne do warto�ci otrzy-
manych podczas sorpcji alkenów, ale s¹ znacznie wiêksze ni¿ obserwowane w przy-
padku adsorpcji cz¹steczek CO (Dn = 7 cm�1), co �wiadczy o tym, ¿e oddzia³ywanie
jonów Cu+ z cz¹steczkami acetonu jest du¿o silniejsze ni¿ z cz¹steczkami CO.

Wiêcej informacji na temat oddzia³ywania acetonu z jonami Cu+ przedstawiono
w publikacji [54].
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5.4.  WNIOSKI  DOTYCZ¥CE  ODDZIA£YWANIA  ACETONU  Z  JONAMI  Cu+

1. Oddzia³ywanie acetonu z kationami Cu+ w zeolitach powoduje aktywacjê
wi¹zania C=O w grupie karbonylowej. Pasmo pochodz¹ce od drgania roz-
ci¹gaj¹cego wi¹zania C=O ulega przesuniêciu do ni¿szych czêsto�ci
o 39�51 cm�1, co �wiadczy o os³abieniu wi¹zania C=O.

2. Oddzia³ywanie cz¹steczek acetonu z jonami Cu+ jest silne, czego dowodem
jest znaczne przesuniêcie w stronê wy¿szych czêsto�ci, po sorpcji acetonu,
pasma IR pochodz¹cego od drgañ pier�cieni tlenowych zdeformowanych
przez jony Cu+. Wskazuje to na znaczn¹ relaksacjê pier�cieni, spowodo-
wan¹ �wyci¹ganiem� kationów przez cz¹steczki acetonu.

3. Wed³ug obliczeñ, cz¹steczka acetonu oddzia³uj¹c z centrum Cu+ grup¹ kar-
bonylow¹ jest donorem netto elektronów w wyniku zaanga¿owania wolnej
pary elektronowej na atomie tlenu; jednocze�nie w obliczeniach odtwo-
rzony zosta³ efekt aktywacji wi¹zania C=O jako obni¿enie czêsto�ci.

6.  ODDZIA£YWANIE  CZ¥STECZEK  FORMALDEHYDU  Z  JONAMI
Cu+  W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Ten rozdzia³ po�wiêcono aktywacji cz¹steczek formaldehydu przez jony Cu+

w zeolicie CuZSM-5 oraz reakcjom nastêpczym, jakim ulega formaldehyd sorbo-
wany w tym zeolicie. Wybór formaldehydu jako adsorbatu spowodowany by³ dwoma
czynnikami. Po pierwsze, cz¹steczka formaldehydu ma stosunkowo prost¹ budowê
i jest cz¹steczk¹ podobn¹ do acetonu. Po drugie, znany jest proces redukcji NO
metanem, w którym zgodnie z jedn¹ z hipotez, metan ulega najpierw czê�ciowemu
utlenieniu do metanolu i formaldehydu, które s¹ w³a�ciwymi reduktorami dla cz¹s-
teczek NO.

6.1.  AKTYWACJA  WI¥ZANIA  C=O  W  CZ¥STECZCE  FORMALDEHYDU

Widma IR formaldehydu gazowego, a tak¿e sorbowanego w zeolitach NaZSM-5,
HZSM-5 oraz CuZSM-5 przedstawiono na Rys. 28. W widmie formaldehydu gazo-
wego (widmo a) obecne jest wyra�ne pasmo przy 1745 cm�1, pochodz¹ce od drgañ
rozci¹gaj¹cych wi¹zania C=O w grupie karbonylowej oraz mniej intensywne pasmo
przy 1501 cm�1, przypisane drganiom no¿ycowym w grupie CH2. Oddzia³ywanie
formaldehydu z jonami Na+ w zeolicie NaZSM-5 (widmo b) powoduje przesuniêcie
pasma wi¹zania C=O do czêsto�ci 1728 cm�1, natomiast utworzenie wi¹zania wodo-
rowego z grupami OH w zeolicie HZSM-5 przesuwa pasmo drgañ rozci¹gaj¹cych
wi¹zania C=O do czêsto�ci 1714 cm�1 (widmo c). Sorpcja formaldehydu w zeolicie
CuZSM-5 (widmo d) powoduje pojawienie siê obydwu wymienionych wy¿ej pasm,
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poniewa¿ czê�æ jonów Na+ jest wci¹¿ obecna w zeolicie po nieca³kowitej wymianie
(stopieñ wymiany Cu+/Na+ 90%), a grupy OH s¹ produkowane w procesie aktywa-
cji, w wyniku hydrolizy jonów Cu2+. Z kolei trzecie zaobserwowane w tym widmie
pasmo przy 1689 cm�1 mo¿na przypisaæ oddzia³ywaniu jonów Cu+ z grup¹ karbony-
low¹ w cz¹steczce formaldehydu. Czêsto�æ tego pasma jest o 56 cm�1 ni¿sza ni¿
w wolnej cz¹steczce formaldehydu. Otrzymana warto�æ przesuniêcia (Dn = 56 cm�1)
�wiadczy o aktywacji i os³abieniu wi¹zania C=O w cz¹steczce formaldehydu. Warto
równie¿ odnotowaæ, ¿e efekt ten jest bardziej znacz¹cy ni¿ w przypadku acetonu
(Dn = 39 cm�1). W widmie formaldehydu sorbowanego w CuZSM-5 (widmo d) obecne
jest jeszcze jedno pasmo przy 1578 cm�1, interpretacja tego pasma bêdzie dyskuto-
wana w dalszej czê�ci tego rozdzia³u.

Rysunek 28. Widma IR formaldehydu gazowego (a), sorbowanego w zeolicie NaZSM-5 (b), HZSM-5 (c)
oraz zeolicie CuZSM-5 (d)

Na Rys. 29. przedstawiono widma zarejestrowane podczas sorpcji ma³ych por-
cji formaldehydu w zeolicie CuZSM-5 oraz desorpcji formaldehydu w rosn¹cych
temperaturach (w zakresie 300�370 K). Wyniki otrzymane podczas sorpcji (Rys. 29A)
sugeruj¹, ¿e cz¹steczki formaldehydu reaguj¹ z wszystkimi rodzajami centrów adsorp-
cji (Na+, grupy OH oraz Cu+) bez preferowania tych najbardziej korzystnych ener-
getycznie. Jednak¿e widma zarejestrowane podczas desorpcji pokazuj¹, ¿e pasma
formaldehydu wi¹zanego z jonami Na+ i grupami OH (pasma 1728 oraz 1714 cm�1)
malej¹ szybciej (po desorpcji w ni¿szych temperaturach) ni¿ pasmo formaldehydu
zwi¹zanego z jonami Cu+ (1689 cm�1). Wskazuje to na silniejsze wi¹zanie formal-
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dehydu z jonami Cu+ ani¿eli Na+ lub grupami OH. Podobne wyniki otrzymano
w przypadku cz¹steczki acetonu.

Rysunek 29. Widma IR, zarejestrowane podczas sorpcji ma³ych porcji formaldehydu w zeolicie CuZSM-5
(A) oraz desorpcji formaldehydu w rosn¹cych temperaturach (B)

6.2.  ODDZIA£YWANIE  CZ¥STECZKI  FORMALDEHYDU  Z  KATIONAMI  Cu+

�  OBLICZENIA  KWANTOWOCHEMICZNE

Eksperymenty w podczerwieni pokaza³y znaczn¹ aktywacjê wi¹zania C=O
(Dn = 56 cm�1), wynikaj¹c¹ z p-donacji zwrotnej elektronów d z kationu Cu+ na
antywi¹¿¹ce orbitale cz¹steczki formaldehydu. Jednak¿e obliczenia DFT wykaza³y,
¿e przep³yw ³adunku netto nastêpuje od cz¹steczki do kationu (posiadaj¹cego ³adu-
nek dodatni); cz¹steczka formaldehydu zyskuje równie¿ ³adunek dodatni (+0,10).
Pokazuje to, ¿e oprócz p-donacji zwrotnej nastêpuje przep³yw elektronów od cz¹s-
teczki z du¿ym udzia³em wolnej pary elektronowej na atomie tlenu. Ten ostatni
przep³yw przewa¿a ilo�ciowo, co wynika ze stwierdzenia dodatniego ³adunku na
cz¹steczce. Podobna sytuacja mia³a miejsce w przypadku acetonu, a przeciwna �
w przypadku alkenów czy benzenu. Wed³ug naszych obliczeñ, ³adunek na kationie
Cu+ oddzia³uj¹cym z cz¹steczk¹ formaldehydu nie zmienia siê, zatem elektrony prze-
mieszczaj¹ siê od formaldehydu poprzez kation Cu+ do sieci zeolitu, której ujemny
³adunek wzrasta: przed adsorpcj¹ formaldehydu mia³a ³adunek �0,32 a po �0,42.

Jak wspomniano wy¿ej, efekt aktywacji wi¹zania C=O w formaldehydzie
zosta³ stwierdzony do�wiadczalnie za pomoc¹ spektroskopii IR. Obliczenia kwan-
towochemiczne uzupe³niaj¹ te informacje o pewne szczegó³y. Geometria adduktu
wykazuje k¹towe ustawienie cz¹steczki formaldehydu (Ð(C=O�Cu+) = 130°). Os³a-
bienie wi¹zanie C=O znajduje potwierdzenie w jego wyd³u¿eniu z 1,212  do
1,233  oraz obni¿eniu rzêdu wi¹zania z 2,10 do 1,84. Obliczona czêsto�æ ulega
równie¿ zmniejszeniu z 1784 cm�1 do 1658 cm�1. Podobnie jak w eksperymencie,
obni¿enie czêsto�ci jest wiêksze w przypadku formaldehydu (126 cm�1) ni¿ w przy-
padku acetonu (61 cm�1).
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6.3.  UTLENIANIE  FORMALDEHYDU  W  ZEOLICIE  CuZSM-5

Jak ju¿ wcze�niej wspomniano, w widmie formaldehydu sorbowanego w zeoli-
cie CuZSM-5, oprócz pasm grupy C=O oddzia³uj¹cej z Na+, grupami OH oraz Cu+

(1728, 1714 oraz 1689 cm�1), obecne jest jeszcze jedno pasmo przy czêsto�ci 1578 cm�1

(widmo d na Rys. 28). Intensywno�æ tego pasma ro�nie po pozostawieniu zaadsor-
bowanego formaldehydu na pewien czas w temperaturze pokojowej lub ogrzewaniu
formaldehydu w zamkniêtej kuwecie (Rys. 30). Dok³adna analiza widm przedsta-
wionych na Rys. 30 pokazuje, ¿e pasmo 1578 cm�1 ro�nie wraz z dwoma s³abymi
pasmami przy 1371 oraz 1363 cm�1. Wed³ug Knözingera i in. [55, 56] oraz Millera
i in. [57] wymienione powy¿ej pasma mo¿na przypisaæ antysymetrycznym i syme-
trycznym drganiom rozci¹gaj¹cym COO� (odpowiednio 1578 oraz 1363 cm�1) oraz
drganiom zginaj¹cym C�H w jonie mrówczanowym (1371 cm�1). Utworzenie jonów
mrówczanowych �wiadczy o utlenieniu cz¹steczek formaldehydu w zeolicie CuZSM-5.
Utlenienie formaldehydu powoduje zmniejszanie intensywno�ci pasm formalde-
hydu, ale warto podkre�liæ, ¿e w pierwszej kolejno�ci utlenia siê formaldehyd wi¹-
zany z jonami Na+ oraz grupami OH (malej¹ pasma 1728 oraz 1714 cm�1), podczas
gdy pasmo formaldehydu zwi¹zanego z jonami Cu+ (1689 cm�1) praktycznie nie
ulega zmianie. �wiadczy to o tym, ¿e stosunkowo silne wi¹zanie cz¹steczek formal-
dehydu z jonami Cu+ spowalnia proces utleniania tych cz¹steczek.

Rysunek 30. Widma IR formaldehydu sorbowanego w zeolicie CuZSM-5 w temperaturze pokojowej (a),
po pozostawieniu zaadsorbowanego formaldehydu na pewien czas (b), po ogrzaniu do 370 K (c)

oraz widmo mrówczanu sodu (d)

Powsta³e jony mrówczanowe ulegaj¹ rozk³adowi podczas desorpcji powy¿ej
temperatury 430 K (widm nie przedstawiono), a powy¿ej 570 K w widmie IR nie ma
ju¿ ¿adnych pasm pochodz¹cych od tych jonów. G³ównymi produktami rozk³adu
jonów mrówczanowych s¹ tlenek wêgla(IV) oraz wodór [58].

Rolê utleniacza w reakcji utleniania formaldehydu do jonów mrówczanowych
w zeolicie CuZSM-5 przypisano jonom Cu2+, które nie uleg³y ca³kowitej autoreduk-
cji do Cu+ podczas aktywacji. Aby potwierdziæ obecno�æ jonów Cu2+, przeprowa-
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dzono do�wiadczenie, w którym na zeolicie CuZSM-5 (aktywowanym w pró¿ni)
zaadsorbowano w temperaturze 170 K cz¹steczki NO. W tym do�wiadczeniu NO
odegra³ rolê cz¹steczki-sondy na obecno�æ jonów Cu2+, a niska temperatura sorpcji
mia³a zapobiec dalszemu utlenianiu jonów Cu+ do Cu2+ przez cz¹steczki NO.
W widmie NO sorbowanego w 170 K w zeolicie CuZSM-5 (Rys. 31A, widmo a)
obecne s¹ dwa intensywne pasma przy 1825 oraz 1730 cm�1, odpowiadaj¹ce antysy-
metrycznym i symetrycznym drganiom rozci¹gaj¹cym dinitrozyli Cu+(NO)2 oraz s³abe
pasmo przy 1895 cm�1 � NO wi¹zanego z jonami Cu2+. Dowodem, i¿ to w³a�nie jony
Cu2+ s¹ odpowiedzialne za utlenienie formaldehydu do jonów mrówczanowych, mo¿e
byæ fakt, ¿e ilo�æ jonów Cu2+ maleje podczas reakcji z formaldehydem. Efekt ten
jest dobrze widoczny w widmie, które otrzymano po sorpcji w zeolicie CuZSM-5
cz¹steczek formaldehydu (co pozwoli³o na otrzymanie jonów mrówczanowych),
a nastêpnie desorpcji powsta³ych jonów mrówczanowych w 570 K i sorpcji na tak
przygotowanym preparacie cz¹steczek NO (Rys. 31A, widmo b). Jak ³atwo zauwa-
¿yæ, intensywno�æ pasma Cu2+NO (1895 cm�1) po reakcji z formaldehydem jest znacz-
nie mniejsza ni¿ bez formaldehydu.

Rysunek 31. Widma IR:
A � cz¹steczek NO, sorbowanych w 170 K w zeolicie CuZSM-5 aktywowanym w pró¿ni (a) oraz w zeolicie,

w którym jony mrówczanowe, powsta³e w reakcji utlenienia formaldehydu, roz³o¿ono podczas desorpcji
w 570 K (b),

B � jonów mrówczanowych, zarejestrowane po sorpcji formaldehydu i nastêpnie ogrzaniu do 370 K
w zeolicie aktywowanym w pró¿ni (a) oraz w zeolicie, w którym jony mrówczanowe by³y obecne

a nastêpnie roz³o¿one (b)

Kolejny dowód potwierdzaj¹cy wcze�niejsz¹ hipotezê o roli jonów Cu2+ w two-
rzeniu jonów mrówczanowych otrzymano przeprowadzaj¹c do�wiadczenie, w któ-
rym cz¹steczki formaldehydu sorbowano w zeolicie CuZM-5 �wie¿o aktywowanym
(Rys. 31B, widmo a) oraz w zeolicie, w którym wcze�niej utworzono, a nastêpnie
roz³o¿ono jony mrówczanowe (Rys. 31B, widmo b). W tym drugim przypadku,
tzn. w sytuacji gdy jony Cu2+ zosta³y wcze�niej zu¿yte, jony mrówczanowe nie
zosta³y utworzone (pasmo pochodz¹ce od tych jonów jest praktycznie nieobecne
w widmie IR).
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Ilo�æ jonów Cu2+ w zeolicie CuZSM-5 mo¿na zwiêkszyæ przez utlenienie
jonów miedzi(I) tlenem. Zatem przeprowadzono równie¿ badania, w których utle-
nienie formaldehydu do jonów mrówczanowych mia³o miejsce w zeolicie CuZSM-5
aktywowanym w tlenie. Potwierdzenie, ¿e rzeczywi�cie jony Cu+ uleg³y utlenieniu
do jonów Cu2+, otrzymano w do�wiadczeniach, w których sorbowano cz¹steczki CO
oraz NO jako cz¹steczki-sondy. Sorpcja CO w zeolicie, który poddano aktywacji
w tlenie, powoduje wyra�ne zmniejszenie intensywno�ci pasma monokarbonyli
Cu+CO (2157 cm�1), natomiast sorpcja NO na takim zeolicie powoduje zwiêkszenie
intensywno�ci pasma Cu2+NO przy 1895 cm�1 (Rys. 32A i B, widma a,b). Dowodu
na obecno�æ jonów Cu2+ dostarcza równie¿ analiza pasm drgañ pier�cieni tleno-
wych w zakresie 1000�900 cm�1. W widmie zeolitu aktywowanego w pró¿ni
(Rys. 32C, widmo a) obecne jest pasmo przy oko³o 970 cm�1, pochodz¹ce od drgañ
pier�cieni tlenowych zdeformowanych przez oddzia³ywanie z kationami Cu+, które
w widmie zeolitu poddanego aktywacji w tlenie przesuwa siê do 930 cm�1, a wiêc
czêsto�ci typowej dla drgañ pier�cieni tlenowych zdeformowanych przez jony Cu2+.

Rysunek 32. Widma IR CO sorbowanego w 300 K (A) oraz NO sorbowanego w 170 K (B),
widma �w oknie transmisji� (C) oraz widma jonów mrówczanowych, powsta³ych w reakcji formaldehydu
w zeolicie CuZSM-5 (D) �wie¿o aktywowanym (a), utlenianym w tlenie (b) oraz w zeolicie po rozk³adzie

utworzonych jonów mrówczanowych (c)

Datka_folie.p65 2008-04-07, 14:27885



E. KUKULSKA-ZAJ¥C, P. KOZYRA, J. DATKA886

Na Rys. 32D przedstawiono równie¿ widma jonów mrówczanowych powsta-
³ych w wyniku utlenienia sorbowanego formaldehydu w zeolicie CuZSM-5, akty-
wowanym w pró¿ni (widmo a) oraz utlenianym w tlenie (widmo b). Widma zareje-
strowano w temperaturze 370 K. Intensywno�æ pasma jonów mrówczanowych jest
wiêksza w przypadku zeolitu CuZSM-5, który poddano procesowi utleniania. Otrzy-
many wynik potwierdza kolejny raz, ¿e to jony Cu2+ odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê w two-
rzeniu jonów mrówczanowych.

Warto równie¿ w tym miejscu odnotowaæ, ¿e jony Cu2+ powsta³e w wyniku
utlenienia jonów Cu+ ulegaj¹ redukcji ponownie do jonów Cu+ podczas reakcji
z formaldehydem. �wiadczy o tym wzrost intensywno�ci pasma Cu+CO, spadek inten-
sywno�ci pasma Cu2+NO oraz przesuniêcie �w oknie transmisji� pasma drgañ pier�-
cieni tlenowych do pozycji typowej dla drgañ pier�cieni zdeformowanych przez jony
Cu+ (970 cm�1) w zeolicie, w którym w pierwszej kolejno�ci utworzono, a nastêpnie
roz³o¿ono jony mrówczanowe. Zatem utlenianie formaldehydu sorbowanego w zeo-
licie CuZSM-5 jest realizowane przez utlenienie jonów Cu+ do Cu2+, które s¹ w³a�-
ciwym utleniaczem dla cz¹steczek formaldehydu. Na podstawie otrzymanych wyni-
ków mo¿na równie¿ przypuszczaæ, ¿e mechanizm utleniania innych cz¹steczek orga-
nicznych na miedziowych formach zeolitów mo¿e byæ podobny.

Wiêcej informacji na temat oddzia³ywania formaldehydu z centrami Cu+ przed-
stawiono w pracy [58].

6.4.  WNIOSKI  DOTYCZ¥CE  ODDZIA£YWANIA  FORMALDEHYDU
Z  JONAMI Cu+

1. Badania IR dowiod³y, ¿e oddzia³ywanie cz¹steczek formaldehydu z jonami
Cu+ w zeolicie CuZSM-5 powoduje aktywacjê i os³abienie wi¹zania C=O
w grupie karbonylowej. Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego C=O przesuwa siê
o 56 cm�1 w stronê ni¿szych czêsto�ci. Aktywacja wi¹zania C=O w formal-
dehydzie jest wynikiem p-donacji zwrotnej elektronów d kationów Cu+ na
orbitale p* antywi¹¿¹ce formaldehydu.

2. Cz¹steczki formaldehydu sorbowane w zeolicie CuZSM-5 s¹ utleniane
do jonów mrówczanowych (charakterystyczne pasma 1578, 1371 oraz
1363 cm�1). Jony Cu2+, które nie uleg³y ca³kowitej autoredukcji do jonów
Cu+ podczas aktywacji w pró¿ni, mog¹ pe³niæ rolê utleniacza w reakcji utle-
niania cz¹steczek formaldehydu. Jednocze�nie jony Cu2+ s¹ redukowane do
Cu+ podczas reakcji z formaldehydem.
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PODSUMOWANIE

Wnioski dotycz¹ce oddzia³ywañ cz¹steczek organicznych z jonami Cu+:
� Oddzia³ywanie alkenów (etenu, propenu, but-1-enu oraz cis-but-2-enu)

z kationami Cu+ w zeolitach powoduje siln¹ aktywacjê wi¹zania podwój-
nego C=C. Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania podwójnego ulega prze-
suniêciu do ni¿szych czêsto�ci o 78�113 cm�1, co �wiadczy o wyra�nym
os³abieniu wi¹zania C=C. Oddzia³ywanie alkenów z jonami Cu+ wp³ywa
te¿ na zmianê czêsto�ci pasm IR drgañ rozci¹gaj¹cych, no¿ycowych i zgina-
j¹cych wi¹zañ C�H w grupach =CH2 oraz =C�H w pobli¿u wi¹zania
podwójnego.

� Kationy Cu+ w zeolitach powoduj¹ równie¿ siln¹ aktywacjê wi¹zania CºC
w acetylenie. Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego wi¹zania potrójnego ulega prze-
suniêciu do ni¿szych czêsto�ci o 152�168 cm�1. Oddzia³ywanie acetylenu
z jonami Cu+ wp³ywa te¿ na zmianê po³o¿enia pasm IR drgañ rozci¹gaj¹-
cych wi¹zania ºC�H (Dn = 89�122 cm�1).

� W przypadku etenu i acetylenu drgania rozci¹gaj¹ce wi¹zañ C=C oraz CºC,
które s¹ nieaktywne w podczerwieni w wolnej cz¹steczce, po adsorpcji na
centrum Cu+ staj¹ siê aktywne, co �wiadczy o zmianie symetrii tych cz¹ste-
czek.

� Przy odpowiednio wysokich pokryciach alkenami (lub acetylenem), czê�æ
jonów Cu+ mo¿e wi¹zaæ jednocze�nie dwie cz¹steczki alkenu (lub acetylenu).

� Jony Cu+ w zeolitach aktywuj¹ wi¹zanie C�C w pier�cieniu aromatycznym
cz¹steczki benzenu oraz wi¹zanie C=O w grupie karbonylowej acetonu.
Pasma charakterystyczne dla tych drgañ ulegaj¹ przesuniêciu do ni¿szych
czêsto�ci o odpowiednio 13 cm�1 dla benzenu oraz 39�51 cm�1 w przypadku
acetonu. W przypadku benzenu nieznaczna aktywacja wi¹zania C�C wynika
z faktu, i¿ orbital LUMO benzenu ma s³abo antywi¹¿¹cy charakter.

� Oddzia³ywanie cz¹steczek formaldehydu z jonami Cu+ w zeolicie CuZSM-5
powoduje aktywacjê i os³abienie wi¹zania C=O w grupie karbonylowej.
Pasmo drgania rozci¹gaj¹cego C=O przesuwa siê o 56 cm�1 w stronê ni¿-
szych czêsto�ci.

� Cz¹steczki formaldehydu sorbowane w zeolicie CuZSM-5 s¹ utleniane do
jonów mrówczanowych. Jony Cu2+, które nie uleg³y ca³kowitej autoredukcji
do jonów Cu+ podczas aktywacji w pró¿ni, mog¹ pe³niæ rolê utleniacza w tej
reakcji. Jednocze�nie jony Cu2+ s¹ redukowane do Cu+ podczas reakcji
z formaldehydem.

� Obliczenia kwantowe, przeprowadzone dla oddzia³ywuj¹cego modelu mie-
dziowego centrum kationowego z takimi cz¹steczkami jak: eten, propen,
buteny, acetylen, benzen, aceton i formaldehyd, pozwoli³y na wyliczenie
przesuniêæ czêsto�ci, które dobrze koreluj¹ z danymi zarejestrowanymi eks-
perymentalnie.
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� Analiza rozk³adu ³adunku wykaza³a, ¿e zeolit pe³ni¹c funkcjê rezerwuaru
elektronów pozostawia kationowi w pozycji wymiennej rolê przeka�nika
³adunku miêdzy adsorbuj¹c¹ siê cz¹steczk¹ a sieci¹ zeolitu.

� Przep³yw ³adunku i nastêpuj¹c¹ aktywacjê cz¹steczek na centrach Cu+ mo¿na
wyja�niæ dziêki obliczeniom na poziomie molekularnym, z uwzglêdnieniem
struktury elektronowej tych cz¹steczek, ich powinowactwa elektronowego,
symetrii oraz w oparciu o wyliczone w³a�ciwo�ci samego centrum kationo-
wego (np. zdolno�æ do p-donacji zwrotnej ze wzglêdu na wysoko po³o¿ony
poziom HOMO).
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Abstract
Wprowadzenie
1. Mechanizm poch³aniania promieniowania mikrofalowego przez ma-
teriê

2. Wp³yw promieniowaniamikrofalowego na przebieg reakcji chemicz-
nych
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ABSTRACT

The interest in the microwave assisted organic synthesis has been growing
during the recent years. It results from an increasing knowledge of fundamentals of
the dielectric heating theory, availability of an equipment designed especially for
the laboratory use as well as the discovery of the special techniques of the micro-
wave syntheses.

There are two different mechanisms of transformation of microwave energy
into heat [6, 38�39]. The first one is the dipolar polarization. The electric field of
electromagnetic irradiation causes such a change in the polar molecules orientation,
that they align their dipole moments with the force field lines (Fig. 1). Another way
of the microwave � molecule interaction that leads to heat evolution bases on
the ionic conduction phenomenon. It originates from a presence of ionic species in
the materials. Under the influence of the alternating dielectric field ions start to
move through the solution, resulting in an increased collision rate, and the kinetic
energy is converted into heat (Fig. 2).

The microwave activation in organic synthesis leads to considerable accelera-
tion of a chemical reaction as compared to the traditional thermal process. It origi-
nates from the thermal effects, i.e. a change of the temperature profile during the
process, the existence of so-called �hot spots� and the ability of solvent heating
above its normal boiling point as well as the specific (no thermal) effects, connected
with a change of the activation energy of the reaction and the activity of molecules
[38].

Moreover, microwave irradiation can also change direction, yield and selec-
tivity of a chemical reaction. The extent of these changes depends on a solvent pola-
rity and polarity of the ground and transition states of reagents (Fig. 3�5) [45].

The microwave syntheses are performed in multimode or single-mode cavities,
with respect to the mode of the irradiation distribution over the working compart-
ment [3, 4, 38]. The most popular techniques of microwave enhanced syntheses are
as follow: syntheses in a solvent, solvent-free syntheses and supported syntheses.
The application of one of them depends on the solvent and/or reagents properties as
well as the reaction conditions [3, 38].

Keywords: microwave irradiation, microwave assisted organic synthesis, dielectric
heating, microwave equipment, microwave techniques

S³owa kluczowe: mikrofale, synteza organiczna indukowana mikrofalami, ogrze-
wanie dielektryczne, urz¹dzenia mikrofalowe, techniki mikrofalowe
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WPROWADZENIE

Ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej mo¿e odbywaæ siê dwiema metodami:
w sposób tradycyjny lub przy u¿yciu mikrofal.W pierwszym przypadku, ciep³o kie-
rowane do ogrzewanego uk³adu za pomoc¹ p³yt grzejnych lub ró¿nego rodzaju ³a�ni
przechodzi najpierw przez �cianki naczynia, a dopiero potem, nierównomiernie
wzd³u¿ gradientu temperatury, dociera do reagentów.

Ogrzewanie za pomoc¹ mikrofal zwi¹zane jest z wykorzystaniem zdolno�ci
niektórych cieczy i cia³ sta³ych do przetwarzania promieniowania elektromagne-
tycznego w ciep³o. Zastosowanie mikrofal powoduje generowanie ciep³a in situ
w mieszaninie reakcyjnej, na skutek bezpo�redniego oddzia³ywania promieniowa-
nia z reaguj¹cym uk³adem i nastêpuj¹cych potem zderzeñ miêdzycz¹steczkowych.
Pozwala to uzyskaæ szybki wzrost temperatury i bardziej jednorodny jej rozk³ad
w ca³ej masie. Nie tworz¹ siê ponadto lokalne przegrzania, co w konsekwencji pro-
wadzi do zmniejszenia ilo�ci produktów ubocznych, które mog³yby powstaæ w wy-
niku pirolizy substratów lub produktów [1�4]. Taki bezpo�redni sposób dostarcza-
nia energii do centrum reakcyjnego przypomina egzo- i endoergiczne procesy enzy-
matyczne. Bior¹ce w nich udzia³ enzymy mog¹ za pomoc¹ centrów aktywnych spe-
cyficznie wi¹zaæ substraty, dostarczaj¹c energiê bezpo�rednio wprost do miejsca
reakcji, dziêki czemu procesy biologiczne s¹ tak efektywne.

W widmie promieniowania elektromagnetycznego mikrofale zajmuj¹ obszar
po³o¿ony pomiêdzy podczerwieni¹ a promieniowaniem radiowym, co odpowiada
d³ugo�ciom fali z zakresu 1 mm�1 m i czêstotliwo�ciom pomiêdzy 0,3 i 300 GHz
[5]. Do pracy domowych i przemys³owych kuchenek mikrofalowych wydzielono
z tego zakresu jedynie czêstotliwo�ci 2,45 GHz (12,2 cm) oraz 900 MHz (33,3 cm),
przy czym wy¿sza z nich jest wykorzystywana zdecydowanie czê�ciej [6].

Pierwszy patent dotycz¹cy ogrzewania za pomoc¹ mikrofal zosta³ zg³oszony
w 1946 r. przez firmê Raytheon. Pierwsze dostêpne komercyjnie kuchenki mikrofa-
lowe pojawi³y siê ju¿ rok pó�niej. Kosztowa³y wtedy ok. 5 tys. dolarów, mia³y
ok. 2 m wysoko�ci i wa¿y³y ponad 350 kg [6]. W chemii nieorganicznej mikrofale
zastosowano ju¿ w latach siedemdziesi¹tych ubieg³ego stulecia, natomiast ich wdro-
¿enie do chemii organicznej nast¹pi³o dopiero 10 lat pó�niej [3]. Pierwsze badania
z tej tematyki opublikowano w 1986 r. [7, 8]. Ich autorzy zauwa¿yli, ¿e obecno�æ
promieniowania mikrofalowego wyra�nie przyspiesza takie reakcje, jak cykloaddy-
cja Dielsa�Aldera, kondensacja Claisena, utlenianie czy estryfikacja.

Pocz¹tkowo prowadzenie syntez organicznych w obecno�ci mikrofal nie cie-
szy³o siê zbyt du¿¹ popularno�ci¹, co wynika³o z braku mo¿liwo�ci zapanowania
nad przebiegiem procesów, a wiêc ich ograniczon¹ powtarzalno�ci¹, i wi¹za³o siê ze
znacznym ryzykiem wyst¹pienia eksplozji mog¹cej nie tylko uszkodziæ sprzêt, ale
te¿ stwarzaæ niebezpieczeñstwo dla badaczy. Nie bez znaczenia by³ równie¿ niski
poziom wiedzy dotycz¹cej teoretycznych podstaw dielektrycznego ogrzewania
w polu mikrofal. Od po³owy lat dziewiêædziesi¹tych liczba publikacji na temat syn-
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tez prowadzonych w polu mikrofal wyra�nie wzros³a, co wynika z dostêpno�ci urz¹-
dzeñ zaprojektowanych specjalnie w tym celu oraz z opanowania techniki prowa-
dzenia reakcji bez u¿ycia rozpuszczalnika [3]. Znaczne zwiêkszenie szybko�ci reak-
cji prowadzonych w obecno�ci mikrofal, a tym samym skrócenie czasu ich trwania,
jest najwa¿niejszym powodem olbrzymiej popularno�ci tego typu syntez równie¿
w ostatnich latach. Mikrofale z powodzeniem s¹ dzi� stosowane w reakcjach acylo-
wania [9, 10], alkilowania [11, 12], aromatycznej substytucji nukleofilowej [13, 14],
kondensacji [15, 16], cykloaddycji [17, 18], blokowania aktywnych grup funkcyj-
nych [19, 20] i ich odblokowywania [21, 22], przegrupowania [23, 24], estryfikacji
[25, 26], utleniania [27, 28] i redukcji [19, 29] oraz w syntezie okre�lonych klas
zwi¹zków organicznych, np. zwi¹zków heterocyklicznych [30, 31], organometalicz-
nych [32, 33], znanych struktur biologicznie aktywnych i ich analogów [34, 35], czy
wreszcie polimerów [36, 37]. Wymienione publikacje s¹ jedynie przyk³adami reak-
cji opisanychw ostatnim czasie, których ca³kowita liczba siêga tysi¹ca rocznie.Wiêk-
szo�æ z nich opisuje wykorzystanie promieniowania mikrofalowego do konkretnych
zastosowañ i zalety tak biegn¹cych syntez, w porównaniu z tradycyjnym sposobem
ich prowadzenia, jednak bez zag³êbienia siê wmechanizm oddzia³ywania i bezwyja�-
nienia przyczyny obserwowanego stanu rzeczy. W niniejszym artykule przedsta-
wimy istotê ogrzewania przy pomocy mikrofal, ich wp³yw na przebieg reakcji che-
micznej oraz warunki techniczne umo¿liwiaj¹ce wykorzystanie mikrofal w syntezie
organicznej.

1. MECHANIZM POCH£ANIANIA PROMIENIOWANIA
MIKROFALOWEGO PRZEZ MATERIÊ

Promieniowanie mikrofalowe mo¿e byæ poch³aniane przez materiê na dwa ró¿ne
sposoby. Pierwszym z nich jest orientacyjna polaryzacja dipoli, natomiast drugi wi¹¿e
siê z przewodnictwem elektrycznym [6, 38, 39].

Mechanizm orientacyjnej polaryzacji dipoli dotyczy tylko tych cz¹steczek, które
posiadaj¹ trwa³ymoment dipolowy. Substancje bêd¹ce dipolami s¹ wra¿liwe na dzia-
³anie zewnêtrznego pola elektrycznego. Pole elektryczne promieniowania elektro-
magnetycznego powoduje zmianê orientacji dipoli, które ustawiaj¹ siê zgodnie
z kierunkiem i zwrotem linii si³ tego pola (Rys. 1). Natychmiastowa zmiana orienta-
cji dipoli mo¿liwa jest tylko w fazie gazowej. Bliskie s¹siedztwo innych cz¹stek
w cieczach sprawia, ¿e podobne zachowanie mo¿na uzyskaæ dopiero po doprowa-
dzeniu do nich energii promieniowania mikrofalowego, a przebieg zjawiska uzale¿-
niony jest od czêstotliwo�ci przy³o¿onego promieniowania oraz lepko�ci o�rodka.
Przy niskich czêstotliwo�ciach, rotacja dipoli odbywa siê w fazie zgodnej ze zmien-
nym polem elektrycznym, przez co efekt cieplny jest nieznaczny. Przy wysokich
warto�ciach czêstotliwo�ci, dipole maj¹ zbyt ma³o czasu na reorientacjê i nie wi-
ruj¹. Brak ruchu uniemo¿liwia przekazywanie energii, a co za tym idzie nie obser-
wuje siê ¿adnego efektu cieplnego.
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Rysunek 1. Orientowanie siê dipoli wzglêdem zewnêtrznego zmiennego pola elektrycznego [3]

Zastosowanie czêstotliwo�ci z zakresu promieniowaniamikrofalowego pozwala
uzyskaæ efekt po�redni. Czêstotliwo�æ ta jest na tyle ma³a, ¿e dipole maj¹ wystar-
czaj¹c¹ ilo�æ czasu, by dostosowaæ sw¹ orientacjê do zmiennego pola, a wiêc mog¹
siê poruszaæ, a te¿ na tyle wysoka, by ta reorientacja nie by³a do koñca precyzyjna,
przez co oscylacje pola i rotacje dipoli mog¹ odbywaæ siê w ró¿nych fazach. Dziêki
temu energia promieniowania mikrofalowego ulega przekszta³ceniu w energiê kine-
tyczn¹ cz¹steczek, które w czasie zderzeñ przekazuj¹ j¹ sobie nawzajem. Zastoso-
wane czêstotliwo�ci celowo nie odpowiadaj¹ obszarowi najwiêkszej absorpcji pro-
mieniowania mikrofalowego, przez co nie s¹ absorbowane tylko przez warstwy po-
wierzchniowe, ale mog¹ wnikaæ w g³¹b ogrzewanej materii. W ten sposób ciep³o
rozprzestrzenia siê równomiernie.

Zdolno�æ materia³u do przekszta³cenia energii promieniowania mikrofalowego
w ciep³o jest charakteryzowana przez nachylenie wykresu strat dielektrycznych, czyli
przez tangens k¹ta strat, który mo¿na przedstawiæ jako stosunek pr¹du strat (Il) do
pr¹du ³adowania (Ic) [40]:

tan δ = Il /Ic = ε��/ε�

Pojawiaj¹ca siê w powy¿szymwyra¿eniu sta³a dielektryczna ε� (statyczna) ozna-
cza zdolno�æ materia³u dielektrycznego do poch³aniania potencjalnej energii elek-
trycznej pod wp³ywem sta³ego pola elektrycznego. Wspó³czynnik strat ε�� okre�la
w sposób ilo�ciowy efektywno�æ przekszta³cania zaabsorbowanej energii w ciep³o
przy zmiennym polu elektrycznym. Obie wielko�ci s¹ sk³adowymi zespolonej prze-
nikalno�ci elektrycznej (ε *) [40]:

ε * = ε� � iε��

Dla ogrzewania dielektrycznego wygodnie jest pos³ugiwaæ siê przewodno�ci¹
dielektryczn¹, równ¹ iloczynowi czêsto�ci ko³owej promieniowania i wspó³czyn-
nika strat, który obejmuje wszystkie efekty rozpraszania (dysypacji) energii:

σ = ωε�

Mo¿e ona przedstawiaæ zarówno domieszkow¹ przewodno�æ omow¹, spowo-
dowan¹ ruchem na³adowanych no�ników, jak równie¿ straty energii zwi¹zane z zale¿-
no�ci¹ ε� od czêstotliwo�ci (dyspersja) � np. wskutek tarcia przy zmianie orientacji
dipoli (efekt mikrolepko�ci) [40].

(1)

(2)

(3)
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Rysunek 2. Ruch jonów zgodny z kierunkiem zewnêtrznego pola elektrycznego [3]

Drugi mechanizm poch³aniania promieniowania mikrofalowego dotyczy sub-
stancji, w których g³ównie wystêpuj¹ jony. Zmienne pole elektryczne wywo³uje ruch
wibracyjny jonów, które poruszaj¹ siê w roztworze zgodnie z kierunkiem pola elek-
trycznego (Rys. 2). Opór o�rodka w stosunku do przep³ywaj¹cych jonów, które na
swej drodze napotykaj¹ inne cz¹steczki i zderzaj¹ siê z nimi, wywo³uje efekt cieplny,
przy czym bêdzie on tym wiêkszy, im wiêksze jest stê¿enie i ruchliwo�æ jonów.

2. WP£YW PROMIENIOWANIA MIKROFALOWEGO NA PRZEBIEG
REAKCJI CHEMICZNYCH

Prowadzenie syntez zwi¹zków organicznych w polu mikrofal charakteryzuje
siê przedewszystkim znacznym skróceniem czasu trwania reakcji. Doskona³ym przy-
k³adem jest synteza 1H-pirazolo[3,4-b]chinolin, któr¹ opisa³ Chaczatrian wraz ze
wspó³pracownikami [41]. Zaproponowany przez autorów sposób otrzymywania tych
zwi¹zków polega³ na ogrzewaniu w ci¹gu 2 godzin, w �rodowisku glikolu dietyle-
nowego, mieszaniny aniliny podstawionej w pozycji 4, para-podstawionego ben-
zaldehydu oraz 1-fenylo-4,5-dihydro-1H-pirazolo-5-onu podstawionego w pozycji
3 metylem lub fenylem (Schemat 1). Zastosowanie promieniowania mikrofalowego
pozwoli³o dziesiêciokrotnie skróciæ czas trwania reakcji do 10�20 minut przy podob-
nej wydajno�ci preparatywnej.

Schemat 1
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Sridhar i wspó³pracownicy [42] opisali syntezê 2-aminotiofenów, polegaj¹c¹
na reakcji odpowiedniego ketonu z aktywnym nitrylem i siark¹, zachodz¹cej w obec-
no�ci KF na Al2O3 (Schemat 2). Zast¹pienie tradycyjnego ogrzewania promienio-
waniem mikrofalowym pozwoli³o, w tym przypadku, skróciæ czas syntezy sze�æ-
dziesiêciokrotnie, z 3,5�7 godzin do 3,5�8 minut.

Schemat 2

Zwiêkszenie szybko�ci reakcji pod wp³ywem mikrofal ma dwojakie przyczyny:
termiczne oraz specyficzne (inne ni¿ termiczne). W�ród termicznych najwiêksza
wynika z ró¿nego ni¿ w przypadku tradycyjnego ogrzewania profilu temperaturo-
wego, istnienia tzw. �gor¹cych miejsc� (ang. hot spots) oraz mo¿liwo�ci ogrzania
rozpuszczalników powy¿ej ich normalnej temperatury wrzenia. Do pozosta³ych,
innych ni¿ termiczne, powodów przyspieszenia reakcji zalicza siê zmianê energii
aktywacji oraz ruchliwo�ci cz¹steczek [38].

Szybko�æ ogrzewania za pomoc¹ mikrofal jest bardzo du¿a, czêsto niemo¿liwa
do osi¹gniêcia innymi technikami. Nic zatem dziwnego, ¿e rezultat prowadzonych
w ten sposób reakcji mo¿e ró¿niæ siê od uzyskiwanego drog¹ syntezy realizowanej
w sposób tradycyjny, nawet je¿eli ostateczna temperatura procesu jest identyczna
w obu przypadkach [3]. Bywa jednak i tak, ¿e temperatura reakcji prowadzonej
w obecno�ci mikrofal jest ni¿sza, ni¿ mo¿na by³o oczekiwaæ. Promieniowanie mikro-
falowe bezpo�rednio aktywuje bowiem wiêkszo�æ cz¹steczek bêd¹cych dipolami
lub jonami. Poniewa¿ przekazanie energii o czêstotliwo�ci ponad gigahercowej zacho-
dzi w czasie krótszym ni¿ nanosekundy, cz¹steczki nie s¹ w stanie ulec relaksacji ani
te¿ osi¹gn¹æ stanu równowagi, czego efektem jest znaczny wzrost chwilowej tem-
peratury cz¹steczki, bêd¹cej funkcj¹ mocy przy³o¿onego promieniowania. Ta chwi-
lowa temperatura nie jest wprawdzie makroskopowo mierzalna, ale jest znacznie
wy¿sza ni¿ temperatura ca³ej mieszaniny reakcyjnej i mo¿e zwiêkszaæ szybko�æ pro-
cesu nawet milion razy [2]. W 1992 r. Laurent [43] zasugerowa³, ¿e w³a�nie istnie-
nie tzw. gor¹cychmiejscmo¿e byæ przyczyn¹ aktywuj¹cego dzia³aniamikrofal. Tem-
peratura prowadzenia syntezy w obecno�ci mikrofal mo¿e byæ równie¿ wy¿sza od
zazwyczaj uzyskiwanej w sposób tradycyjny.Wynika to z faktu, i¿ temperatura wrze-
nia rozpuszczalników ogrzewanych za pomoc¹ mikrofal jest wy¿sza nawet o 26°C
od ich normalnej temperatury wrzenia [3, 39]. Zjawisko to, nazywane przegrzaniem
cieczy, trwa tak d³ugo, jak d³ugo ogrzewana substancja znajduje siê pod wp³ywem
przy³o¿onego promieniowania.
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Szybko�æ reakcji chemicznych mo¿na opisaæ równaniem Arrheniusa:

k = Ae�∆E/RT

lub Eyringa:

ÿþ�

�

ÿþ� �
��
ÿ�

�
� ∆−∆− == ÿ

Dla procesów przebiegaj¹cych w polu mikrofal, wystêpuj¹ca w powy¿szym
wyra¿eniu temperatura powinna dotyczyæ chwilowej temperatury cz¹steczek, czêsto
ró¿nej od temperatury mierzalnej w ca³ej masie. W ten sposób Lewis i jego wspó³-
pracownicy [44] wyja�nili wyznaczone przez nich ró¿ne warto�ci energii aktywacji
reakcji cyklizacji kwasu poliamidowego BTDA-DDS (Schemat 3), prowadzonej
w sposób tradycyjny i przy u¿yciu mikrofal, które wynios³y odpowiednio 105 ± 14
kJ/mol i 57 ± 5 kJ/mol. Za pomoc¹ równania Arrheniusa autorzy wyliczyli, i¿ ró¿nica
miêdzy temperatur¹ mierzon¹ w skali mikro- i makroskopowej wynosi 54°C, dla
temperatury mierzonej w masie reakcyjnej wynosz¹cej 150°C, oraz 50°C dla reak-
cji prowadzonej w temperaturze 160°C.

Schemat 3
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Temperatura nie jest jednak jedynym czynnikiem, który mo¿e wp³yn¹æ na kine-
tykê reakcji prowadzonej w polu mikrofal. Zmiana któregokolwiek ze wspó³czynni-
ków równania (4) lub (5) mo¿e równie¿ wynikaæ z oddzia³ywania materii z mikrofa-
lami, stanowi¹c tym samym specyficzne (nietermiczne) przyczyny przyspieszenia
reakcji. Jedn¹ z takich przyczyn mo¿e byæ wyra�ne zmniejszenie warto�ci energii
aktywacji zachodz¹ce pod wp³ywem mikrofal, bêd¹ce wynikiem zwiêkszenia war-
to�ci wyra¿enia �T∆Swewzorze∆G = ∆H � T∆S, zwi¹zane z wiêkszym równoczes-
nym uporz¹dkowaniemmoleku³ substratu i reagenta ulegaj¹cych orientacyjnej pola-
ryzacji [45]. Binner i in. [46] wyja�nili wzrost szybko�ci syntezy wêglika tytanu
w polu mikrofal wzrostemwarto�ci wspó³czynnika Aw równaniuArrheniusa, odpo-
wiadaj¹cego zmianom entropowym i wyra¿aj¹cego prawdopodobieñstwo zderzeñ
miêdzycz¹steczkowych, których efektywno�æ zale¿y od wzajemnej orientacji cz¹s-
teczek, mog¹cej ulec zmianie pod wp³ywem przy³o¿onego promieniowania mikro-
falowego.

Dandia i wspó³pracownicy [47] zaproponowali inny mechanizm przyspiesze-
nia reakcji. Prowadzona przez nich synteza tetracyklicznych dihydro-1,4-benzotia-
zepin (Schemat 4), aktywowana mikrofalami, pozwala³a uzyskaæ 77% wydajno�æ
po 17 minutach, podczas gdy w wariancie tradycyjnym udawa³o siê jedynie otrzy-
maæ 36% wydajno�ci i to po 2 godzinach ogrzewania.

Schemat 4

W ramach wyja�nienia, autorzy zasugerowali, ¿e bardziej polarny kompleks
aktywny (TS) ogrzewa siê w szybszym tempie ni¿ ma³o polarne substraty (GS),
co jest wynikiem lepszego poch³aniania mikrofal przez bardziej polarne cz¹steczki.
W ten sposób, przy³o¿one promieniowanie mikrofalowe wp³ywa wyra�nie na ró¿-
nicê energii miêdzy substratami a stanem przej�ciowym, dziêki czemuwarto�æ energii
aktywacji reakcji prowadzonej w polu mikrofal jest znacznie mniejsza ni¿ w przy-
padku tej samej reakcji prowadzonej w sposób tradycyjny (Rys. 3).
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Rysunek 3. Zmiana energii aktywacji pod wp³ywem mikrofal w przypadku, gdy kompleks aktywny jest
bardziej polarny ni¿ stan podstawowy [45]

Promieniowanie mikrofalowemo¿e wp³yn¹æ nie tylko na szybko�æ reakcji che-
micznych, ale równie¿ na ich kierunek, wydajno�æ i selektywno�æ. W literaturze
znane s¹ syntezy, które zachodz¹ tylko w polu mikrofal, a których nie mo¿na prze-
prowadziæ w sposób tradycyjny. Tak¹ reakcj¹ jest aktywowane mikrofalami arylo-
wanie drugorzêdowych amin trifluorometanosulfonianami arylowymi w 1-metylo-
-pirydyno-2-onie (Schemat 5) [48]. Bez u¿ycia jakiegokolwiek katalizatora, reakcja
ta biegnie w obecno�ci mikrofal w ci¹gu 45�60minut, podczas gdy tradycyjne ogrze-
wanie wspomnianych reagentów, w tej samej temperaturze, nawet przez 2 dni nie
daje mierzalnych ilo�ci oczekiwanych pochodnych aniliny.

Schemat 5

Innym przyk³adem mo¿e byæ zachodz¹ca w obecno�ci mikrofal reakcja cis-
-1,4-dichloro-2-butenu z odpowiednimi aminami, aminoalkoholami i aminoestrami
na silika¿elu, prowadz¹ca do otrzymania pochodnych pirolu (Schemat 6). Produk-
tem tej samej reakcji prowadzonej w sposób tradycyjny, w takich rozpuszczalnikach
jak toluen, DMF, metanol lub benzen w temperaturze 50�60°C, jest 3-pirolina [49].

Schemat 6
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Langa i in. [50�52], badaj¹c syntezê izomerycznychN-metylopirolidynofulere-
nów (Schemat 7), zaproponowali wyja�nienie wp³ywu mikrofal na selektywno�æ
reakcji chemicznych.

Schemat 7

Wed³ug nich, w przypadku konkurencyjnych reakcji, posiadaj¹cych ten sam
stan podstawowy (GS), ale ró¿ne stany przej�ciowe, promieniowanie mikrofalowe
faworyzuje tê drogê syntezy, która odznacza siê bardziej polarnym stanem przej-
�ciowym (TS) (Rys. 4).

Rysunek 4. Wp³yw promieniowania mikrofalowego na selektywno�æ reakcji [45]

O tym, jak du¿y jest wp³yw promieniowania mikrofalowego na przebieg reak-
cji decyduje kilka czynników. Jednym z nich jest polarno�æ rozpuszczalnika, stano-
wi¹cego �rodowisko reakcji. Im mniej polarny rozpuszczalnik, tym wiêkszy efekt
przy³o¿onego promieniowania. Berlan i jego wspó³pracownicy [53] zauwa¿yli, ¿e
reakcja 2,3-dimetylo-1,3-butadienu z ketonem metylowinylowym przebiega znacz-
nie szybciej w �rodowisku ma³o polarnego ksylenu, ni¿ bardziej polarnego eteru
dibutylowego. Ma³o polarne rozpuszczalniki, tj. ksylen, toluen, wêglowodory, nie
absorbuj¹ lub te¿ absorbuj¹ w bardzo niewielkim stopniu promieniowanie mikrofa-
lowe, przez co prawie ca³a energia przy³o¿onego pola mo¿e byæ poch³oniêta przez
reagenty. Je¿eli s¹ one polarne, to ró¿nicamiêdzy ogrzewaniem tradycyjnym awyko-
rzystaniemmikrofal mo¿e byæ wyra�na [45]. Znaczne zwiêkszenie wydajno�ci reak-
cji prowadzonych w rozpuszczalniku, który nie absorbuje promieniowania z zakresu
mikrofal, np. dichlorometanu, zaobserwowano w przypadku cyklizacji m.in. eterów
diallilowych oraz dialliloamin katalizowanych kompleksami rodu [54] i rutenu
[55, 56] (Schemat 8, ∆: 5 godz., 75%; MW: 5 min, 97%).
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Schemat 8

U¿ycie rozpuszczalnika o du¿ej polarno�ci powoduje, ¿e mikrofale s¹ poch³a-
niane g³ównie przez polarne cz¹steczki rozpuszczalnika, a zatem nale¿y siê spo-
dziewaæ, ¿e szybko�æ tak prowadzonej reakcji bêdzie zbli¿ona do tej, któr¹ obser-
wuje siê przy tradycyjnym ogrzewaniu [45]. Badania Ranera i Straussa [57]
potwierdzaj¹ s³uszno�æ tego stwierdzenia. Wyznaczone przez nich parametry rów-
naniaArrheniusa dla reakcji estryfikacji kwasu 2,4,6-trimetylobenzoesowego 1-pro-
panolem, przebiegaj¹cej w polu mikrofal, nie ró¿ni³y siê od warto�ci uzyskanych
dla tradycyjnego sposobu ogrzewania. Podobny efekt zauwa¿yli Stadler i Kappe
[58], którzy badali syntezê Biginelliego dihydropirymidyny (Schemat 9), prowa-
dzon¹ w etanolu pod ci�nieniem atmosferycznym w sposób tradycyjny oraz w polu
mikrofal. Znaczny wzrost szybko�ci reakcji oraz wydajno�ci zaobserwowano
dopiero wtedy, gdywspomnian¹ reakcjê prowadzono bez rozpuszczalnika. Brak roz-
puszczalnika, oprócz korzy�ci wynikaj¹cych z ³atwiejszego wydzielenia produktów
oraz zmniejszenia kosztów i ilo�ci odpadów, pozwala bowiem ograniczyæ oddzia³y-
wanie miêdzymateri¹ a promieniowaniemmikrofalowym tylko do reagentów, przez
co efekt dzia³ania mikrofal jest maksymalny [45].

Schemat 9

Sama polarno�æ o�rodka nie determinuje jednak wielko�ci efektu mikrofalo-
wego. Przyk³adowo, Raner i Strauss [59] nie zaobserwowali ¿adnego wp³ywu mikro-
fal na przebieg reakcji Dielsa�Aldera pomiêdzy antracenem i maleinianem dietylu,
mimo i¿ by³a ona prowadzona we wrz¹cym o-ksylenie. Du¿e znaczenie ma bowiem
równie¿ mechanizm reakcji. Poniewa¿ zmiana przebiegu syntez organicznych pod
wp³ywem mikrofal jest wynikiem poch³aniania promieniowania przez �rodowisko
reakcji, zachodz¹cego wed³ug mechanizmu orientacyjnej polaryzacji dipoli, si³a efektu
mikrofalowego zale¿eæ bêdzie od tego, jak bardzo polarno�æ uk³adu zmienia siê
w czasie postêpu reakcji. Znacznego wp³ywu mo¿na oczekiwaæ w przypadku tych
procesów, w których polarno�æ ro�nie w trakcie trwania reakcji, poczynaj¹c od stanu
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podstawowego poprzez stan przej�ciowy. Wiêksza stabilizacja stanu przej�ciowego
ni¿ stanu podstawowego wi¹¿e siê ze zwiêkszeniem reaktywno�ci na skutek zmniej-
szenia energii aktywacji (Rys. 3). A zatem, je¿eli polarno�æ stanu podstawowego
bêdzie zbli¿ona do polarno�ci stanu przej�ciowego, jak to ma miejsce w przypadku
cykloaddycji Dielsa�Aldera, przegrupowania Cope�a lub te¿ reakcji enów, wp³yw
promieniowania mikrofalowego bêdzie nieznaczny. Znaczna ró¿nica w polarno�ci
miêdzy stanem podstawowym a stanem przej�ciowym, daj¹ca siê zaobserwowaæ
np. w reakcjach alkilowania amin, addycji do grupy karbonylowej, substytucji
nukleofilowej SN2 albo β-eliminacji, spowoduje ju¿ znaczny efekt mikrofalowy [45].

Istotne znaczenie odgrywa ponadto pozycja stanu przej�ciowego w stosunku
do stanu podstawowego. Je¿eli reakcja charakteryzuje siê ma³¹ energi¹ aktywacji,
wówczas stan przej�ciowy przypomina stan podstawowy (stan przej�ciowy typu rea-
gentów). Zwi¹zana z tym ma³a ró¿nica polarno�ci miêdzy stanem podstawowym
a przej�ciowym powoduje, i¿ wp³yw promieniowania mikrofalowego na przebieg
takiej reakcji bêdzie niewielki. Je¿eli natomiast energia aktywacji jest du¿a, stan
przej�ciowy pojawia siê znacznie pó�niej, jako stan przej�ciowy typu produktów.
Du¿a ró¿nica w polarno�ci miêdzy stanem podstawowym a przej�ciowym odpowiada
tym razem za wyra�ne zmiany w przebiegu reakcji pod wp³ywem pola mikrofal
(Rys. 5) [45]. Powy¿sz¹ tezê potwierdzi³ Lewis [60], który zauwa¿y³, ¿e promienio-
wanie mikrofalowe ma wiêkszy wp³yw na procesy powolne ni¿ na przebiegaj¹ce
z du¿¹ szybko�ci¹, nie uwzglêdniaj¹c oczywistych efektów ekonomicznych.

Rysunek 5. Wp³yw wielko�ci energii aktywacji na rozmiar efektu mikrofalowego [45]

3. URZ¥DZENIA WYKORZYSTYWANE
W TRAKCIE PRACY Z MIKROFALAMI

Urz¹dzenia wykorzystywane w syntezie organicznej wspieranej mikrofalami
podzieliæ mo¿na na dwie grupy: pracuj¹ce w polu pojedynczej fali stoj¹cej lub pra-
cuj¹ce w uk³adzie takich fal. Kryterium podzia³u stanowi rozk³ad promieniowania
w przestrzeni, w której znajduje siê naczynie z mieszanin¹ reakcyjn¹. W kuchen-
kach pracuj¹cych w uk³adzie kilku fal, �ród³o promieniowania, zazwyczaj magne-
tron, jest najczê�ciej zamontowane bezpo�rednio w komorze urz¹dzenia, której roz-
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miar i kszta³t pozwala na prowadzenie reakcji przy u¿yciu du¿ych ilo�ci reagentów.
Wyemitowane promieniowanie ulega odbiciu od metalowych �cian komory, gene-
ruj¹c w ten sposób trójwymiarowy trwa³y uk³ad fal stoj¹cych, wskutek czego pole
znajduj¹ce siê we wnêtrzu kuchenki jest heterogeniczne. Niejednorodno�æ pola, o
której �wiadczy obecno�æ tzw. gor¹cych i zimnych miejsc, nie odgrywa wiêkszego
znaczenia w przypadku ogrzewania umieszczonej na obrotowym talerzu ¿ywno�ci,
bêd¹cego pierwotnym zadaniem tego typu urz¹dzeñ. Jest ona jednak istotna w syn-
tezie organicznej, zw³aszcza w przypadku próbek o ma³ych objêto�ciach, dla któ-
rych efektywno�æ ogrzewania mo¿e siê znacznie zmieniaæ w zale¿no�ci od umiej-
scowienia mieszaniny reakcyjnej w przestrzeni aparatu. Aby osi¹gn¹æ powtarzal-
no�æ wyników nale¿y zastosowaæ du¿e naczynie reakcyjne oraz efektywne miesza-
nie reagentów lub obrót mieszaniny reakcyjnej wraz z naczyniem, wewn¹trz ku-
chenki [1, 3, 4, 38].

Typowym przyk³adem urz¹dzenia pracuj¹cego w powy¿szy sposób jest zwyk³a
domowa kuchenka mikrofalowa, która mo¿e generowaæ od trzech do sze�ciu uk³a-
dów fal stoj¹cych. W porównaniu z urz¹dzeniami specjalnie zaprojektowanymi do
przeprowadzania syntez organicznych w polumikrofal, domowe kuchenki maj¹ sze-
reg ograniczeñ. Nie s¹ wyposa¿one w przyrz¹dy umo¿liwiaj¹ce kontrolê makrosko-
powej temperatury napromieniowywanej próbki ani stopnia i miejsca skupienia pro-
mieniowania mikrofalowego [1]. Zmiana mocy promieniowania w tych urz¹dze-
niach wi¹¿e siê tak naprawdê z okresowym wy³¹czaniem magnetronu. Z tego te¿
powodu, rozk³ad energii elektromagnetycznej we wnêce kuchenki jest nieznany,
i tylko jej czê�æ jest absorbowana przez próbkê, podczas gdy zdecydowana wiêk-
szo�æ jest przekszta³cana w ciep³o lub wraca do magnetronu [38]. Poza tym, urz¹-
dzenia te s¹ zaprojektowane dla typowego wsadu o wadze ok. 1 kg i przy pracy
z mniejszymi próbkami mog¹ okazaæ siê zawodne [4]. Pomimo tych wad, jeszcze
do niedawna, niemal wszystkie syntezy prowadzone by³y w zwyk³ych kuchenkach
mikrofalowych domowego u¿ytku. Na ich popularno�æ wp³ynê³y dostêpno�æ, sto-
sunkowo niska cena oraz mo¿liwo�æ prowadzenia kilku syntez w tym samym czasie
[1]. Równie¿ dzi�, kuchenki mikrofalowe pracuj¹ce w polu wielokrotnej fali stoj¹cej
sprawdzaj¹ siê w przypadku wielu syntez, zw³aszcza gdy s¹ wyposa¿one dodatkowo
w ch³odnicê zwrotn¹ i wentylacjê [4]. Istotny jest fakt, i¿ istnieje mo¿liwo�æ zamon-
towania tego typu oprzyrz¹dowania bez konieczno�ci technicznych zmian w kon-
strukcji kuchenki. W 2000 r. Soroka i Ciukowska [61] opisali schemat aparatury
umieszczanej w ca³o�ci wewn¹trz komory zwyk³ej kuchenki mikrofalowej domo-
wego u¿ytku, umo¿liwiaj¹cej ilo�ciowe oddestylowanie wody i lotnych wêglowo-
dorów z próbek gleby (Rys. 6).
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Rysunek 6. Schemat aparatury umo¿liwiaj¹cej przeprowadzenie procesu destylacji w kuchence mikrofalowej
domowego u¿ytku, bez konieczno�ci jej technicznych modyfikacji:

1 � strzykawka do wydmuchiwania wykraplaj¹cej siê pary wodnej, 2 � silikonowy wê¿yk do odprowadzania
destylatu, 3 � silikonowy wê¿yk do wprowadzania powietrza ze strzykawki, 4 � szklany pojemnik dla próbki,

5, 6 � bibu³a filtracyjna nas¹czona roztworem elektrolitu, 7 � próbka gleby, 8 � metalowy pojemnik
z wewnêtrzn¹ izolacj¹ ciepln¹, 9 � mieszanina oziêbiaj¹ca, 10 � ch³odnica, 11 � aluminiowa pokrywka,

12 � boczny otwór, 13 � szklany odbieralnik, 14 � warstwa izolacyjna [61]

Opisane przez autorów rozwi¹zanie zosta³o wprawdzie wykorzystane do eks-
trakcji wêglowodorów zwilgotnego gruntu, do ich ilo�ciowego oznaczenia, ale mo¿e
byæ z powodzeniem u¿yte równie¿ do innych celów, np. do prowadzenia syntez
organicznych. Zastosowany tu metalowy pojemnik stanowi³ klatkê Faradaya izolu-
j¹c¹ zawarto�æ od zewnêtrznego pola mikrofalowego. To rozwi¹zanie umo¿liwi³o
równoczesne uzyskanie w komorze kuchenki mikrofalowej zarówno zimnych, jak
i gor¹cych miejsc. Zatemmo¿liwe jest ogrzewanie jedynie kolby z mieszanin¹ reak-
cyjn¹, podczas gdy pozosta³e elementy aparatury, np. ch³odnica zwrotna, pozostaj¹
ch³odne. Jedynym ograniczeniem jest tutaj rozmiar komory, w której musi siê zmie�-
ciæ kompletna aparatura do prowadzenia reakcji.

W urz¹dzeniach pracuj¹cych w polu pojedynczej fali stoj¹cej, promieniowanie
mikrofalowe jest przepuszczane przez komorê d³ugim falowodem, a wytworzona
fala stoj¹ca ma maksymaln¹ amplitudê dok³adnie w miejscu, gdzie znajduje siê
naczynie z mieszanin¹ reakcyjn¹. Rozmiar komory, a tym samym objêto�æ miesza-
niny reakcyjnej, s¹ w tym przypadku ograniczone d³ugo�ci¹ fali generowanego pro-
mieniowania, co uniemo¿liwia prowadzenie syntez w du¿ej skali. W falowodzie,
przed komor¹, zainstalowane jest specjalnie urz¹dzenie, które mierzy absorpcjê pro-
mieniowaniamikrofalowego przez próbkê oraz redukuje falê odbit¹.Wefekcie straty
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energii s¹ minimalne, przez co istnieje mo¿liwo�æ osi¹gniêcia wymaganych dla danej
syntezy warunków, przy znacznie ni¿szej mocy promieniowania [38].Wdobrze zapro-
jektowanym urz¹dzeniu istnieje mo¿liwo�æ uzyskania jednorodnego pola, co po-
zwala osi¹gn¹æ optymaln¹ wydajno�æ oraz lepsz¹ powtarzalno�æ i przewidywalno�æ
wyników, nawet w przypadku próbek o ma³ych objêto�ciach. Mo¿liwo�æ uzyskania
silniejszego pola umo¿liwia ponadto przyspieszenie ogrzewania [3].

Je¿eli syntezê prowadzi siê wwiêkszej skali, nale¿y pamiêtaæ, ¿ewielko�æ ogrze-
wanej próbki wp³ywa na moc u¿ytego promieniowania. Je¿eli np. 3 ml danego roz-
puszczalnika mo¿na ogrzaæ do temperatury 150°C w ci¹gu 20 s przy u¿yciu promie-
niowania o mocy 300W, to do ogrzania 150ml tego samego rozpuszczalnika, w tym
samym czasie potrzebne bêdzie ju¿ promieniowanie o mocy 15 kW [3]. W takim
przypadku wygodne staje siê wykorzystanie reaktora przep³ywowego.Ma on kszta³t
rury z materia³u przezroczystego dla promieniowania mikrofalowego (kwarcu,
teflonu lub wybranego gatunku szk³a) umieszczonej we wnêtrzu kuchenki mikrofa-
lowej. Czas na�wietlania jest wówczas kontrolowany szybko�ci¹ przep³ywu mie-
szaniny reakcyjnej przez reaktor, którego pewne fragmenty, w celu uzyskania mo¿-
liwo�ci ch³odzenia i unikniêcia zjawiska przegrzania, znajduj¹ siê poza wnêtrzem
aparatu. W tego typu reaktorze mo¿na prowadziæ syntezy biegn¹ce i w rozpuszczal-
niku, i bez jego udzia³u [3, 38].

Do dzi� do prowadzenia syntez organicznych w obecno�ci mikrofal u¿ywa siê
zarówno przep³ywowych jak i okresowych reaktorów. Firmy, takie jak CEM Corp.
(USA), Milestone Inc. (W³ochy), Personal Chemistry AB (Szwecja) czy Prolabo
(Francja), w swoich produktach stosuj¹ w³asne rozwi¹zania, pozwalaj¹ce na kon-
trolê mocy promieniowania, temperatury, a tak¿e umo¿liwiaj¹ce rozszerzenie skali
syntez prowadzonych w polu mikrofal [38].

4. ROZWI¥ZANIA STOSOWANE W SYNTEZACH PROWADZONYCH
Z U¯YCIEM MIKROFAL

Syntezy przebiegaj¹ce w obecno�ci mikrofal mog¹ byæ prowadzone w obec-
no�ci rozpuszczalnika, bez jego udzia³u lub te¿ na odpowiednio dobranym no�niku.
Dobór odpowiedniej procedury zale¿y m.in. od w³a�ciwo�ci rozpuszczalnika i/lub
reagentów oraz warunków, w jakich reakcja zachodzi, i jest szczególnie istotny ze
wzglêdu na to, i¿ nawet niewielka zmiana jednego parametru mo¿e znacz¹co zmie-
niæ rezultat ca³ego procesu.

Kuchenki mikrofalowe, w których prowadzi siê reakcje w obecno�ci rozpusz-
czalnika, powinny byæ przystosowane do zamontowania w naczyniu reakcyjnym
ch³odnicy zwrotnej w taki sposób, by promieniowanie mikrofalowe nie wydosta-
wa³o siê poza komorê urz¹dzenia. Je¿eli urz¹dzenia te nie s¹ wyposa¿one w oprzy-
rz¹dowanie umo¿liwiaj¹ce kontrolê temperatury i ci�nienia, istnieje du¿e ryzyko
wyst¹pienia eksplozji [38].Aby do niej nie dosz³o, reakcje nale¿y prowadziæ w otwar-
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tym naczyniu albo zastosowaæ wysokowrz¹ce rozpuszczalniki. Nale¿y równie¿ pamiê-
taæ by temperatura prowadzenia procesu nie przekracza³a normalnej temperatury
wrzenia rozpuszczalnika o wiêcej ni¿ 13�26°C. Wprawdzie zjawisko przegrzania
przyspiesza reakcje, jednak zbyt wysoka temperatura mo¿e doprowadziæ do uzyska-
nia wyników zupe³nie innych od oczekiwanych [3]. W zwi¹zku z faktem, i¿ tego
typu syntezy przebiegaj¹ zazwyczaj w warunkach identycznych jak w wariancie
tradycyjnym, a wiêc przy tym samym stosunku substratów i w tym samym rozpusz-
czalniku, jedynym ograniczeniem jest polarno�æ rozpuszczalnika i reagentów.
W przypadku niepolarnych reagentów, stosuje siê rozpuszczalniki polarne lub nie-
polarne z dodatkiem silnie polarnych substancji, np. cieczy jonowych [38]. Te ostat-
nie wydaj¹ siê szczególnie interesuj¹ce ze wzglêdu na to, i¿ bardzo efektywnie
absorbuj¹ promieniowanie mikrofalowe, a dodatkowo wykazuj¹ bardzo nisk¹ prê¿-
no�æ par. S¹ one ponadto znakomitymi rozpuszczalnikami dla wielu zwi¹zków orga-
nicznych, zarówno polarnych, jak i niepolarnych [3]. Popularnym rozpuszczalni-
kiemwykorzystywanymw reakcjach prowadzonych w obecno�ci mikrofal jest rów-
nie¿ woda. Jej ogrzewanie w zamkniêtym naczyniu powy¿ej temperatury wrzenia
powoduje zmniejszenie polarno�ci. Dziêki temu, nabiera ona pseudo-organicznych
w³a�ciwo�ci, staj¹c siê dobrym rozpuszczalnikiem równie¿ dla zwi¹zków, które
w normalnychwarunkach siê w niej nie rozpuszczaj¹. Du¿a pojemno�æ cieplna wody
pozwala na precyzyjn¹ kontrolê temperatury reakcji prowadzonej w jej �rodowisku,
za� niepalno�æ zapewnia bezpieczeñstwo pracy w przypadku egzotermicznych pro-
cesów, prowadzonych pod zwiêkszonym ci�nieniem [4]. Przyk³adem reakcji prowa-
dzonej w �rodowisku wody jest synteza cyklicznych, bicyklicznych i heterocyklicz-
nych hydrazonów, zachodz¹ca w obecno�ci kwasu polistyrenosulfonowego (PSSA),
u¿ytego w charakterze katalizatora, któr¹ opisali Polshettiwar i Varma [62] (Sche-
mat 10).

Schemat 10
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Reakcje prowadzone bez udzia³u rozpuszczalnika dotycz¹ zwykle uk³adów, które
wwarunkach prowadzenia procesu s¹ homogeniczne, tj. mieszanin ciek³ych reagen-
tów lub te¿ po³¹czenie sta³ego substratu topi¹cego siê lub rozpuszczaj¹cego siê
w ciek³ym sk³adniku. Zalet¹ tej techniki jest mo¿liwo�æ eliminacji pracy z lotnymi
i palnymi rozpuszczalnikami, które w trakcie prowadzenia reakcji mog¹ przyczyniæ
siê do niepo¿¹danego wzrostu ci�nienia i eksplozji, zw³aszcza je¿eli syntezê prowa-
dzi siê w zwyk³ej domowej kuchence mikrofalowej. Brak rozpuszczalnika u³atwia
ponadto wydzielenie produktów po reakcji, a tak¿e zmniejsza koszt syntezy. Je¿eli
substraty nie s¹ lotne, tego typu reakcje prowadzi siê w otwartym naczyniu [38].

W przypadku prowadzenia syntez na no�niku, jeden z reagentów poddaje siê
adsorpcji lub innej immobilizacji na powierzchni no�nika, a utworzony w ten spo-
sób uk³ad traktuje siê drugim substratem. Reakcja mo¿e przebiegaæ w obecno�ci
rozpuszczalnika lub te¿ bez jego udzia³u. Pierwsza z wymienionych mo¿liwo�ci
cieszy siê coraz wiêksz¹ popularno�ci¹, ze wzglêdu na ³atwo�æ wydzielenia produk-
tów, która wi¹¿e siê jedynie z ods¹czeniem no�nika, a nastêpnie odparowaniem roz-
puszczalnika. W drugim przypadku, rozpuszczalnik jest u¿ywany jedynie do zaad-
sorbowania substratów na no�niku przed reakcj¹ oraz do wymycia produktów po jej
zakoñczeniu. Wad¹ reakcji prowadzonych na no�niku jest problem kontroli tempe-
ratury na powierzchni no�nika, co utrudnia kontrolê przebiegu ca³ego procesu,
a przez to ogranicza przewidywalno�æ wyników i ich powtarzalno�æ. [38].
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ABSTRACT

Explosives are chemical compounds or mixtures which, under the influence of an external
energetic stimulus of sufficient intensity, develop a rapid exothermic reaction generating large quan-
tity of gas at very high pressure and temperature. Explosives are a chemical energy source of high
power (quantity of energy released in a time unit) and high density (quantity of energy per unit of
volume). From the application point of view, explosives are divided into blasting, propelling and
initiating ones. Of these, blasting explosives are the most common and their production worldwide
reaches many millions of tons a year. Detonation is the basic form of their explosive transformation.
It can be started by a relatively intense energetic stimulus, for example by a disruptive or other
detonator. The linear velocity of propagation of explosive�s chemical decomposition during detona-
tion (detonation velocity) reaches several thousand meters per second. During detonation of a bla-
sting explosive, the pressure of detonation products reaches the level of several GPa for mining
explosives and as much as 50 GPa for the most powerful military explosives. The detonation pressu-
re value is the measure of an explosive�s brisance. It is the brisance that is used to destroy (crush) the
structure of a medium.

Due to the fast development of mining industry, the demand for effective, safe and inexpensive
mining explosives was growing. In the mid-fifties of the 20th century new types of blasting explo-
sives appeared on the US market without typical explosive material as part of the composition. The
materials were a mixture of ammonium nitrate as oxidant (base ingredient) and an organic or inorga-
nic combustible ingredient. Within a short time, ammonium nitrate fuel oil (ANFO), a mixture of
granulated ammonium nitrate and fuel oil characterized by a good flow handy in use, became the
most widely used material. Nowadays, ANFO makes more than half of all explosives used in the
mining industry worldwide. Simultaneously, another revolutionary innovation was introduced �
substantial quantity of water, previously regarded as an ingredient that ruined the explosive proper-
ties of mixtures, was purposefully added to the explosive composition. The resulting slurry and
emulsion explosives containing a saturated water solution of ammonium nitrate had a semi-liquid
consistency, which made it possible to mechanise their manufacture and to load boreholes with
explosives on the mining site.

The author has specified new, safe varieties of explosives which do not contain typical explo-
sive compounds, with ammonium nitrate as a predominant ingredient. They are named �third gene-
ration explosives�, the first generation being black gunpowder used for a millennium as the versatile
explosive and the second generation being explosive chemical compounds (mostly nitrocompo-
unds, aromatic nitroamines and the esters of nitric acid(V) and aliphatic polyalcohols).

In Poland, a research on new varieties of third generation explosives was started in the early
1970s at IPO (ammonium nitrate type) and at WAT (slurry and emulsion type). Based on the rese-
arch, several modern versions of explosives were developed and brought into production to be used
subsequently in the country's open and underground pits.

The paper presents the basic historical developments in the field of mining explosives, from
black gunpowder to modern safe materials devoid of explosive constituents. Based on the author's
own research, the physical and chemical properties of third generation explosives have been charac-
terized in depth, such as ANFO, slurries and emulsions. Particular attention has been paid to the
physical structure of mixtures, which plays a key role in determining their explosive characteristics.

Keywords: mining high explosives, history of development, explosive properties

S³owa kluczowe: górnicze materia³y wybuchowe, historia rozwoju, w³asno�ci wybuchowe
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WSTÊP

Materia³y wybuchowe (MW) to zwi¹zki chemiczne lub mieszaniny, w których
pod wp³ywem zewnêtrznego impulsu energetycznego o odpowiedniej intensyw-
no�ci rozwinie siê szybka, egzotermiczna reakcja z wydzieleniem du¿ych ilo�ci
gazów o bardzo wysokim ci�nieniu i temperaturze. MW s¹ chemicznymi �ród³ami
energii o wielkiej mocy (ilo�ci energii uwalnianej w jednostce czasu) i wysokiej
gêsto�ci energii (ilo�ci energii zawartej w jednostce objêto�ci). Ze wzglêdu na zasto-
sowania praktyczne, rozró¿nia siê MW krusz¹ce, miotaj¹ce oraz inicjuj¹ce. Najbar-
dziej rozpowszechnione s¹ MW krusz¹ce, produkowane na �wiecie w skali wielu
milionów ton rocznie. Krusz¹ceMW charakteryzuj¹ siê umiarkowan¹ wra¿liwo�ci¹
na bod�ce energetyczne, s¹ wiêc wzglêdnie bezpieczne w produkcji, magazynowa-
niu i stosowaniu. Podstawowym rodzajem ich przemiany wybuchowej jest detona-
cja, któr¹ mo¿na wywo³aæ odpowiednio intensywnym impulsem energetycznym,
np. sp³onk¹ pobudzaj¹c¹ lub detonatorem. Liniowa prêdko�æ rozprzestrzeniania siê
reakcji chemicznego rozk³adu MW w trakcie detonacji (prêdko�æ detonacji) osi¹ga
warto�æ kilku tysiêcy m/s. W czasie detonacji krusz¹cych MW ci�nienie produktów
detonacji osi¹ga poziom kilku GPa (dla górniczych MW), a nawet 50 GPa (dla naj-
silniejszych wojskowych MW). Warto�æ ci�nienia detonacji jest miar¹ kruszno�ci
MW. Cechê tê wykorzystuje siê do niszczenia struktury o�rodka (kruszenia).

Przez wiele stuleci uniwersalnym MW by³ proch czarny stanowi¹cy drobno-
ziarnist¹ mieszaninê azotanu(V) potasu (saletry), wêgla drzewnego i siarki. Szybki
rozwój chemii i technologii MW, który rozpocz¹³ siê na pocz¹tku XIX w., doprowa-
dzi³ do odkrycia wielu stosowanych do dzi� zwi¹zków chemicznych o w³asno�ciach
wybuchowych.Wynalazki i technologie opracowane przezAlfreda Nobla w drugiej
po³owie XIX w. � sp³onka pobudzaj¹ca oraz produkcja nitrogliceryny (triazotan(V)
gliceryny) i dynamitu � przyczyni³y siê domasowego u¿ycia krusz¹cychMW(zw³asz-
cza zawieraj¹cych nitroglicerynê) przy budowie tuneli komunikacyjnych, portów,
kana³ów i dróg. W pierwszej po³owie XX w. sformu³owano teoriê detonacji, zba-
dano i zastosowano efekt kumulacji wybuchowej w pociskach przeciwpancernych,
zastosowano w technice wojskowej silne krusz¹ce MW, jak trotyl, tetryl, pentryt,
heksogen, oktogen i in.

W zwi¹zku z szybkim rozwojem przemys³u wydobywczego surowców mine-
ralnych, ros³o zapotrzebowanie na efektywne, bezpieczne i tanie górnicze MW.
W po³owie lat piêædziesi¹tych XX w. pojawi³y siê w Stanach Zjednoczonych nowe
rodzaje krusz¹cych MW, nie zawieraj¹ce w sk³adzie klasycznego zwi¹zku wybu-
chowego. Materia³y te by³y mieszaninami saletry amonowej, jako utleniacza, stano-
wi¹cej podstawowy sk³adnik, oraz organicznego lub nieorganicznego sk³adnika pal-
nego. Najwiêksze zastosowanie w stosunkowo krótkim czasie znalaz³ saletrol
(ANFO), bêd¹cy mieszanin¹ granulowanej saletry amonowej z olejem napêdowym,
charakteryzuj¹cy siê dobr¹ sypko�ci¹, przydatn¹ w u¿ytkowaniu. Saletrol stanowi
obecnie ponad po³owê zu¿ywanych w �wiatowym górnictwie materia³ówwybucho-
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wych. W tym samym czasie dokonano drugiej rewolucyjnej innowacji � do sk³adu
chemicznego materia³u wybuchowego celowo i w znacznych ilo�ciach wprowadzono
wodê, uwa¿an¹ do tej pory za sk³adnik niszcz¹cy w³asno�ci wybuchowe mieszanin.
Zawiesinowe i emulsyjne materia³y wybuchowe zawieraj¹ce wodny nasycony roz-
twór saletry amonowej cechowa³a pó³p³ynna konsystencja, co umo¿liwi³o zmecha-
nizowanie produkcji oraz ³adowaniamateria³em otworów strza³owychw kopalniach.

Autor okre�li³ nowe, bezpieczne odmiany MW, nie zawieraj¹ce klasycznych
zwi¹zków wybuchowych, z saletr¹ amonow¹ jako przewa¿aj¹cym sk³adnikiem,
nazw¹: trzecia generacja materia³ów wybuchowych. Pierwsz¹ generacj¹ by³ proch
czarny, przez tysi¹clecie spe³niaj¹cy rolê uniwersalnegoMW. Druga generacja MW
to zwi¹zki chemiczne o w³asno�ciach wybuchowych (g³ównie nitrozwi¹zki i nitro-
aminy aromatyczne oraz estry kwasu azotowego (V) i polialkoholi alifatycznych.

Tendencja wypierania z u¿ycia tradycyjnych materia³ów, zawieraj¹cych kla-
syczne sk³adniki wybuchowe, dominuje we wszystkich krajach posiadaj¹cych roz-
winiêty przemys³ wydobywczy. Badania nowych odmian MW trzeciej generacji
w Polsce rozpoczêto na pocz¹tku lat siedemdziesi¹tych XXw. w Instytucie Przemy-
s³u Organicznego w Warszawie (saletrole) oraz w Wojskowej Akademii Technicz-
nej (zawiesinowe oraz emulsyjne materia³y). Na tej podstawie opracowano i wdro-
¿ono do produkcji kilka wersji nowoczesnych MW wykorzystanych w krajowych
kopalniach odkrywkowych i podziemnych.

W pracy przedstawiono podstawowe fakty historyczne dotycz¹ce rozwoju dzie-
dziny górniczych MW, poczynaj¹c od prochu czarnego, a na nowoczesnych, bez-
piecznych MW niezawieraj¹cych wybuchowych sk³adników koñcz¹c. Na podsta-
wie badañ w³asnych autora, szerzej opisano fizykochemiczne w³asno�ci MW trze-
ciej generacji: saletrolu oraz zawiesinowych i emulsyjnych MW. Szczególn¹ uwagê
zwrócono na strukturê fizyczn¹ mieszanin, odgrywaj¹c¹ kluczow¹ rolê w kszta³to-
waniu ich parametrów wybuchowych.

1. EPOKA PROCHU CZARNEGO

Za najstarszy MW, którego cech¹ charakterystyczn¹ by³a zdolno�æ do palenia
bez dostêpu powietrza, uwa¿a siê mieszaninê drobno sproszkowanych substancji:
saletry potasowej, wêgla drzewnego i siarki, nazwan¹ prochem czarnym. Za wyna-
lazców prochu czarnego uwa¿a siê Chiñczyków, którzy ponad dziesiêæ wieków temu
zauwa¿yli, ¿e wspomniana wy¿ej mieszanina sproszkowanych substancji posiada
zdolno�æ do ³atwego zap³onu i gwa³townego spalania z wydzielaniem gazów i ja-
snego dymu. Mieszanina zawdziêcza swoj¹ nazwê barwie wêgla drzewnego, która
pokrywa bia³y kolor saletry i jasno¿ó³ty siarki.Wymienione trzy podstawowe sk³ad-
niki prochu czarnego by³y wówczas dostêpne na obszarze Azji, gdzie siêga³y roz-
leg³e wp³ywy polityczne i powi¹zania handlowe imperium chiñskiego. Najtrudniej-
szym do zdobycia sk³adnikiem by³a saletra potasowa, zwana te¿ indyjsk¹ � od miejsca
pochodzenia tego minera³u. £atwo zapalna mieszanina, wytwarzaj¹ca intensywny
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p³omieñ i du¿e ilo�ci jasnego dymu by³a stosowana do celów sygnalizacyjnych oraz
widowiskowych. Tzw. fajerwerki (sztuczne ognie), zachwycaj¹ce widzów w czasie
nocnych pokazów pirotechnicznych, wywodz¹ siê z Chin, sk¹d rozpowszechni³y siê
na ca³y �wiat [1].

Za prze³omowyw karierze prochu czarnego nale¿y uznaæ moment, kiedy syste-
matycznym zbadaniem tajemniczej mieszaniny zaj¹³ siê angielski franciszkanin
Roger Bacon (r. 1267). Tego �redniowiecznego uczonego mo¿na uznaæ za pierw-
szego europejskiego badacza, który swoje przemy�lenia weryfikowa³ eksperymen-
talnie. Bacon poda³ sk³ad chemiczny prochu czarnego, wed³ug niego, najlepszy do
celówwojennych: 7 czê�ci wagowych saletry potasowej (co odpowiada 41,2%) oraz
po 5 czê�ci wagowych wêgla drzewnego i siarki (po 29,4%). W pó�niejszych cza-
sach ustalono optymalny sk³ad prochu, obowi¹zuj¹cy obecnie � 75% saletry, 15%
wêgla i 10% siarki.

W �redniowiecznej Europie panowa³ywyj¹tkowo sprzyjaj¹cewarunki dowyko-
rzystania prochu czarnego. D³ugotrwa³e wojny, toczone miêdzy królestwami na ca³ym
kontynencie, sprzyja³y powstawaniu i wytwarzaniu nowych rodzajów broni. Ka¿dy
z w³adców dba³ o liczebno�æ swojej armii i o jej bojowe wyposa¿enie, daj¹ce prze-
wagê nad przeciwnikiem. Prymitywna broñ palna, któr¹ stosowaliArabowie w wal-
kach z krzy¿owcami, musia³a zwróciæ uwagê na wykorzystanie energii prochu czar-
nego do miotania pocisków. W 1380 r. niemiecki franciszkanin Berthold Schwartz
zakoñczy³ badania dotycz¹ce ³adunków prochu czarnego do miotania kamiennych
i metalowych kul, które okaza³y siê efektywnym narzêdziem do niszczenia z bez-
piecznej odleg³o�ci murów obronnych ówczesnych warowni.

Bardzo wa¿n¹ okoliczno�ci¹ w rozwoju broni palnej by³ poziom techniczny
ówczesnej metalurgii. W chrze�cijañskiej Europie, jak nigdzie indziej na �wiecie,
rozwinê³a siê sztuka odlewania dzwonów (ludwisarstwo), niezbêdnego atrybutu pres-
ti¿u ka¿dej �wi¹tyni. Dobrze opanowan¹ technikê odlewania dzwonów ze spi¿u �
stopu miedzi i cyny � zaadaptowano do wytwarzania pierwszych mo�dzierzy o sto-
sunkowo krótkiej lufie. Kszta³ty dzwonu i mo�dzierza s¹ podobne, a ró¿nice mo¿na
sprowadziæ do proporcji geometrycznych (Rys. 1) [2]. Takie by³y pocz¹tki nowego
rodzaju gro�nej broni � artylerii, zdolnej miotaæ pociski o du¿ej masie na znaczn¹
odleg³o�æ, z do�æ dobr¹ dok³adno�ci¹. Kilka wieków pó¿niej Napoleon uzna³ artyle-
riê za �boga wojny� � rodzaj broni niejednokrotnie rozstrzygaj¹c¹ losy bitew i wojen.
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Rysunek 1. Ilustracja podobieñstwa kszta³tów dzwonu i luf wykonywanych technik¹ odlewania ze spi¿u
w glinianych formach

Do po³owyXIXw. proch czarny by³ jedynym i uniwersalnymmateria³emwybu-
chowym stosowanym do celów wojennych i dopiero znacznie pó�niej wykorzysty-
wanym w górnictwie skalnym. W zale¿no�ci od stworzonych warunków palenia,
proch czarny wykorzystywany by³ do wykonania ró¿nych funkcji. G³ówne zastoso-
wanie prochu jako miotaj¹cego MW wykorzystywa³o w³a�ciwo�æ szybkiego
wytworzenia ci�nienia w lufie do miotania pocisków na znaczne odleg³o�ci. Proch
czarny pe³ni³ równie¿ funkcjê paliwa rakietowegowykorzystywanegow dzia³aniach
wojennych do ostrzeliwania rozleg³ych celów (miasta) pociskami zapalaj¹cymi [3].
Proch czarny posiada tak¿e w³asno�ci krusz¹ce. Zapalenie ³adunku prochu zamkniê-
tego wewn¹trz ¿eliwnej kuli powoduje gwa³towny wzrost ci�nienia prowadz¹cy do
rozerwania �cianek na fragmenty rozlatuj¹ce siê z du¿¹ prêdko�ci¹. Taka by³a zasada
ra¿enia pocisków typu szrapnel lub kartacz. Na wiêksz¹ skalê krusz¹ce w³asno�ci
prochu wykorzystano po raz pierwszy w Europie �rodkowej, w XVI w., do urabia-
nia z³ó¿ rud metali.

Do inicjowania ³adunków miotaj¹cych lub wybuchowych równie¿ u¿ywano
prochu czarnego w postaci sznurów nasyconych sk³adnikami prochu (lonty), rurek
nape³nionych ubitym prochem lub usypanej lu�no na gruncie tzw. �cie¿ki procho-
wej. Bardzo finezyjny wyrób z prochem czarnym pojawi³ siê w koñcowych latach
jego hegemonii jako uniwersalnego �rodka wybuchowego. W 1831 r. Wiliam Bick-
ford na maszynie do wyrobu sznurów otoczy³ �cie¿kê sypkiego prochu bawe³nia-
nym oplotem wytwarzaj¹c lont prochowy, do dzi� nosz¹cy nazwê lontu Bickforda.
Dobra niezawodno�æ i powtarzalno�æ szybko�ci palenia lontu prochowego zdecy-
dowanie podnios³a bezpieczeñstwo prac strza³owych w górnictwie, przyczyniaj¹c
siê do szybkiej popularyzacji nowego �rodka inicjowania.

Epoka stosowania prochu czarnego jako uniwersalnego wojskowego i górni-
czegoMW trwa³a ponad tysi¹c lat i zosta³a zamkniêta w koñcu XIX w. dziêki osi¹g-
niêciom naukowym uzyskanym w dziedzinie chemii organicznej.

Zygmunt_folie.p65 2008-04-06, 23:46919



B. ZYGMUNT920

2. WYBUCHOWE ZWI¥ZKI CHEMICZNE � DRUGA GENERACJA
MATERIA£ÓW WYBUCHOWYCH

Od po³owyXIXw. szybko�æ wydarzeñ w dziedzinie materia³ówwybuchowych
uleg³a przyspieszeniu dziêki nowym okryciom chemików. W³och Ascanio Sobrero
w reakcji kwasu azotowego z gliceryn¹ (1846 r.) otrzyma³ trójazotan gliceryny (nitro-
glicerynê), której silne wybuchowew³asno�ci wkrótce wykorzystano na ca³ym �wie-
cie. W tym samym czasie Christian Schoinbein, traktuj¹c celulozê (bawe³nê) kwa-
sem azotowym, otrzyma³ nitrocelulozê, któr¹ nazwano bawe³n¹ strzelnicz¹ (gun-
cotton). W 1863 r. niemiecki chemik JosephWilbrand otrzyma³ trójnitrotoluen (tro-
tyl), który pó³ wieku po�niej ostatecznie zast¹pi³ proch czarny w roli wojskowego
krusz¹cego MW.

W³asno�ci palne nitrocelulozy, brak substancji sta³ych w produktach spalania
oraz znaczna energia uwalniana w trakcie palenia szybko zwróci³y uwagê na mo¿li-
wo�æ zastosowania nowego produktu jakomateria³umiotaj¹cego, zw³aszcza dla ciê¿-
kiej artylerii. W drugiej po³owie XIX w. ogromny postêp dokona³ siê równie¿ w meta-
lurgii, zw³aszcza w Niemczech i wAnglii, w du¿ej mierze dziêki rozwojowi komu-
nikacji kolejowej. Nowewynalazki by³y równolegle wprowadzane do techniki wojs-
kowej. Spi¿owe dzia³a zosta³y zast¹pione l¿ejszymi, lecz znacznie bardziej wytrzy-
ma³ymi dzia³ami ze stalowymi lufami, wyposa¿onymi w zamek odtylcowy. Zasto-
sowano równie¿ gwintowanie lufy, co nadawa³o pociskom w locie ruch obrotowy
wokó³ osi, zdecydowanie poprawiaj¹c celno�æ strzelania. Najs³abszym sk³adnikiem
broni palnej okaza³ siê tradycyjny materia³ miotaj¹cy: proch czarny, przez wiele
wieków jej najistotniejszy element. W koñcu XIX w. artyleria wiêkszo�ci armii sto-
sowa³a jako podstawowy materia³ miotaj¹cy bawe³nê strzelnicz¹, substancjê, której
niestabilno�æ chemiczna by³a przyczyn¹ wybuchów wielu sk³adów amunicji, w tym
prawdziwych katastrof w pocz¹tkach XX w. spowodowanych wybuchami na okrê-
tach wojennych, zakoñczonych zatopieniem okrêtów.

Erê dominacji prochu czarnego zakoñczy³y ostatecznie prze³omowe wynalazki
Alfreda Nobla [4]. Studiuj¹c chemiê w Pary¿u, m³ody Nobel spotka³ odkrywcê nitro-
gliceryny A. Sobrero i zafascynowa³ siê si³¹ wybuchu tej substancji. Wspólnie
z ojcem i bratem przez nastêpne lata zajmowali siê poszukiwaniami bezpiecznej
metody produkcji i wykorzystania ogromnej mocy tej oleistej cieczy. Pierwszy suk-
ces badacze osi¹gnêli w 1863 r., kiedy opracowali skuteczny sposób pobudzania
wybuchu nitrogliceryny za pomoc¹ niewielkiego ³adunku prochu czarnego, zapalo-
nego lontem Bickforda. Poznali na tyle proces wytwarzania nitrogliceryny, ¿e fab-
ryki produkuj¹ce niebezpieczn¹ ciecz szybko powstawa³y w Europie i w obuAme-
rykach.Wybuchy instalacji produkcyjnych zdarza³y siê jednak bardzo czêsto, w jed-
nym z nich zgin¹³ brat A. Nobla. W po³owie lat sze�ædziesi¹tych XIX w. Nobel
dokona³ najbardziej znanego odkrycia. Zauwa¿y³, ¿e niebezpieczna nitrogliceryna
zaabsorbowana w porowatym materiale staje siê bezpiecznym, do�æ odpornym na
uderzenie, tarcie i wstrz¹sy materia³em, zachowuj¹cym jednak swoj¹ niszcz¹c¹ si³ê
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do wybuchu po sprowokowaniu. W 1867 r. Nobel opatentowa³ dynamit sk³adaj¹cy
siê z 75% nitrogliceryny zaabsorbowanej przez 25% ziemi okrzemkowej. Dynamit
mia³ dobre w³asno�ci plastyczne przydatne w u¿ytkowaniu i by³ zdecydowanie bar-
dziej bezpieczny w transporcie i magazynowaniu, w porównaniu z nitrogliceryn¹.
Dynamit w czasie nastêpnych kilkunastu lat wyeliminowa³ proch czarny, przede
wszystkim do urabiania twardych ska³ i do prac podwodnych. Dynamit charaktery-
zuje siê wysok¹ odporno�ci¹ na oddzia³ywanie wody, która obni¿a lub nawet powo-
duje utratê w³asno�ci wybuchowych MW, a prochu czarnego w szczególno�ci.

Mniej docenianym, lecz niezwykle istotnym dla dalszego rozwoju MW, wyna-
lazkiemA. Nobla, który przetrwa³ bez wiêkszych zmian do dzi�, jest sp³onka deto-
nuj¹ca, zawieraj¹ca sprasowany ³adunek piorunianu rtêci. Sp³onka detonuj¹ca oka-
za³a siê kluczem do ujawniania wybuchowej natury wielu zwi¹zków chemicznych.
Umo¿liwi³a odkrycie nowychMW, takich jak trotyl (1863 r.), kwas pikrynowy (1873 r.),
tetryl, pentryt, heksogen (pocz¹tek XX w.).

3. NOWOCZESNE ODMIANY MATERIA£ÓW WYBUCHOWYCH
� TRZECIA GENERACJA

W po³owie lat piêædziesi¹tych XX w. pojawi³y siê w Stanach Zjednoczonych
nowe rodzaje materia³ów wybuchowych (MW) nie zawieraj¹ce w sk³adzie klasycz-
nego zwi¹zku wybuchowego � nitrozwi¹zku lub estru kwasu azotowego(V). Mate-
ria³y te by³y mieszaninami saletry amonowej jako utleniacza, stanowi¹cego podsta-
wowy sk³adnik, oraz organicznego lub nieorganicznego sk³adnika palnego. Najwiêk-
sze zastosowanie w stosunkowo krótkim czasie znalaz³ saletrol (ANFO), bêd¹cy
stechiometryczn¹mieszanin¹ granulowanej saletry amonowej z olejem napêdowym.
Saletrol stanowi obecnie ponad po³owê zu¿ywanych w �wiatowym górnictwie mate-
ria³ówwybuchowych [5].W tym samym czasie dokonano drugiej rewolucyjnej innno-
wacji � do sk³adu chemicznego materia³u wybuchowego wprowadzono w znacz-
nych ilo�ciach wodê, uwa¿an¹ do tej pory za sk³adnik wrêcz niepo¿¹dany [6]. Zawie-
raj¹ce wodny roztwór saletry zawiesinowe wybuchowe cechowa³a pó³p³ynna kon-
systencja, co umo¿liwi³o zmechanizowanie produkcji oraz ³adowania materia³em
otworów strza³owych w kopalniach. W latach siedemdziesi¹tych XX w. opracowano
emulsyjne MW, stanowi¹ce mieszaninê saletrolu z wod¹, pozbawione klasycznego
sk³adnika wybuchowego. Nieporównanie wy¿sze bezpieczeñstwo w u¿ytkowaniu
nowych odmian materia³ów wybuchowych oraz ich zadowalaj¹ce w³asno�ci ener-
getyczne doprowadzi³y do szybkiego zastêpowania w górniczej technice strzelni-
czej nitroglicerynowych materia³ów wybuchowych, pe³ni¹cych na tym rynku domi-
nuj¹c¹ rolê przez prawie sto lat, nowymi odmianami mieszanin wybuchowych, zawie-
raj¹cymi saletrê amonow¹ jako podstawowy sk³adnik.
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3.1. SALETROL (ANFO)

Jako podstawowy sk³adnik górniczegoMW, na masow¹ skalê saletra amonowa
(SA) zosta³a zastosowana w sk³adzie nitramonu, opracowanego przez M.A. Cooka
w po³owie lat trzydziestych XX w., w USA. Nitramon zawiera³ 92% krystalicznej
saletry splastyfikowanej, 4% dinitrotoluenu i 4% parafiny. Stosowany by³ w odkryw-
kowych kopalniach rud metali i wêgla kamiennego. Brak nitrogliceryny w sk³adzie
podwy¿sza³ bezpieczeñstwo pracy, jednak do zainicjowania ³adunków nitramonu
nale¿a³o stosowaæ stosunkowo silne detonatory z trotylu lub dynamitu. Przez dwa
dziesiêciolecia w Ameryce P³n. nitramon by³ najpopularniejszym MW.

Na pocz¹tku lat piêædziesi¹tych XX w. RobertW.Akre, pracuj¹cy jako handlo-
wiec wHercules Powder Company, zaproponowa³ zastosowanie py³u wêgla kamien-
nego lub sadzy w roli sk³adnika palnego w mieszaninie z saletr¹. Nowa mieszanina
wybuchowa zawiera³a 94% saletry w postaci granulowanej oraz dodatek 6% wêgla.
Nowy materia³ nosi³ nazwê handlow¹ akremit, od nazwiska wynalazcy. Nowo�ci¹
w opracowaniu technologii tego MW by³o ca³kowite wyeliminowanie nitrozwi¹z-
ków i nitroestrów z receptury MW. Brak niebezpiecznych sk³adników umo¿liwia³
wytwarzanie materia³u wybuchowego na miejscu jego u¿ycia, w zak³adzie górni-
czym (in situ), poprzez proste wymieszanie odwa¿onych sk³adników. Obni¿a³y siê
wiêc wyra�nie koszty transportu i magazynowania MW, jak równie¿ wzrasta³
poziom bezpieczeñstwa przemys³owego i publicznego. Komercyjny sukces nowego
MW przyspieszy³ próby z zastosowaniem innych sk³adników palnych w mieszani-
nie z saletr¹ granulowan¹ [7].

Niew¹tpliwym prze³omemw górniczej technice strzelniczej by³o zastosowanie
w 1955 r. w kopalniach odkrywkowych rud ¿elaza nale¿¹cych US Steel Corp. �
Oliver Mining Division w USA oraz w Kanadzie, mieszaniny rolniczej granulowa-
nej saletry amonowej i oleju napêdowego stosowanego do silników wysokoprê¿-
nych. Ciek³y sk³adnik wnika³ ³atwo w pory i w pêkniêcia granul, co nadawa³o hete-
rogenicznej mieszaninie zadowalaj¹c¹ jednorodno�æ i wystarczaj¹c¹ trwa³o�æ
fizyczn¹. Za pomys³odawców tego rozwi¹zania uwa¿a siê pracowników firmy Spen-
cer Chemical Company, którzy zachêcili przedsiêbiorcê i praktyka w stosowaniu
MW � Williama F. LeClaira do prób w kopalni rud ¿elaza. Materia³ zawieraj¹cy
ok. 6% oleju, który zosta³ nazwany ANFO (akronim pochodz¹cy od sk³adników �
ammonium nitrate, fuel oil, polska nazwa � saletrol), w ci¹gu jednej dekady sta³ siê
g³ównym narzêdziem do urabiania z³ó¿ surowców mineralnych i w pracach in¿y-
nieryjnych na ca³ym �wiecie. Poniewa¿ saletrol nie zawiera nitrozwi¹zków lub nitro-
estrów, jest bezpieczny w produkcji i w u¿yciu, tanie sk³adniki s¹ ³atwo dostêpne,
wytwarzanie in situ eliminuje zagro¿enie w trakcie transportu, ograniczy³ znacz¹co
stosowanie dominuj¹cych przez prawie wiek nitroglicerynowych MW wynalezio-
nych i rozpowszechnionych przez Alfreda Nobla oraz pozosta³ych amonosaletrza-
nych MW uwra¿liwianych nitrozwi¹zkami.

Podstawow¹ wad¹ saletrolu jest higroskopijno�æ, której nie zmniejsza dodatek
oleju napêdowego. Stosowanie saletrolu w �rodowisku wilgotnym jest z tej przy-
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czyny ograniczone. Parametry detonacyjne saletrolu s¹ znacznie ni¿sze, w porów-
naniu z w³asno�ciami dynamitów. Saletrol charakteryzuje siê gêsto�ci¹ poni¿ej
1 g/cm3, a pomierzona prêdko�æ detonacji nie przekracza warto�ci 4 km/s w warun-
kach kopalnianych. Z tego powodu, w twardych ska³ach zdolno�æ urabiania z³o¿a
jest ni¿sza, w porównaniu z dynamitem. Do pobudzenia saletrolu w otworach
o du¿ych �rednicach nale¿y stosowaæ detonatory wykonane z krusz¹cychMW, zwy-
kle z trotylu lub amonitu, o masie co najmniej kilkuset gramów. Typowy saletrol jest
stechiometryczn¹ mieszanin¹ porowatej SA (94,5%) i oleju mineralnego (5,5%).
Olej powinien byæ tak dobrany, aby nie by³ zbyt lepki, zw³aszcza w niskiej tempera-
turze. Powszechnie stosuje siê olej napêdowy � paliwo do silników wysokoprê¿-
nych, z uwagi na jego zdefiniowane w³asno�ci oraz dostêpno�æ.

Stosowan¹ do produkcji saletroli porowat¹ SA mo¿na wytwarzaæ dwoma spo-
sobami:

� ze stê¿onego roztworu saletry o temp. 160°C, metod¹ granulacji wie¿owej;
� z nieporowatej rolniczej SA, stosuj¹c obróbkê termiczn¹ [8�11].
W metodzie wie¿owej granuluje siê roztwór zawieraj¹cy kilka procent wody.

Podczas nastêpuj¹cego po granulacji suszenia woda odparowuje, pozostawiaj¹c puste
przestrzenie, czyli pory. Dalsza czê�æ produkcji jest zbli¿ona do procesu wytwarza-
nia saletry rolniczej. W porównaniu z granulacj¹ nawozowej SA, przy produkcji
porowatej SA wprowadzono nastêpuj¹ce modyfikacje:

� stosuje siê zatê¿one roztwory saletry o wiêkszej zawarto�ci wody (ok. 5%);
� proces suszenia zgranulowanej saletry trwa wiêc d³u¿ej i bardziej rozbudo-
wane s¹ urz¹dzenia susz¹ce.

Przetwarzanie saletry rolniczej na produkt porowaty polega na wykorzystaniu
przemiany polimorficznej IV↔III, zachodz¹cej w temp. 32°C, której towarzyszy
zauwa¿alna zmiana gêsto�ci, czego skutkiem jest powstanie porowatych, popêka-
nych granul.W celu otrzymania porowatych granul, saletrê odpowiedniego gatunku
poddaje siê obróbce cieplnej, polegaj¹cej na ogrzaniu powy¿ej 32°C, utrzymaniu
w podwy¿szonej temperaturze przez okre�lony czas, a nastêpnie och³odzeniu.
W celu uzyskania wysokiej porowato�ci granul, zabiegi te powtarza siê kilkakrot-
nie. Tak¹ metod¹ mo¿na otrzymaæ próbki saletry o zró¿nicowanej porowato�ci, mie-
rzonej ch³onno�ci¹ oleju, czyli zdolno�ci¹ do trwa³ej absorpcji oleju napêdowego.
Ch³onno�æ oleju jest okre�lana jako najwiêksza ilo�æ oleju napêdowego, któr¹ mo¿e
wch³on¹æ 100 g saletry.
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Rysunek 2. Mikroskopowe zdjêcia prze³omów granul saletry rolniczej nieporowatej (A),
po obróbce termicznej � o ch³onno�ci 8 cm3/100g (B), po obróbce termicznej � o ch³onno�ci 15 cm3/100g (C)

i saletra porowacona wie¿owo (D). Powiêkszenie 75×

Na Rys. 2 przedstawiono fotogramy prze³omów granul saletry o ró¿nej poro-
wato�ci, wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym. Jako obiekt badañ
mikroskopowych wybrano prze³omy pojedynczych granul saletry rolniczej (niepo-
rowatej) oraz saletry �rednio- i wysoko porowatej (ch³onno�ci olejowe odpowiednio
8,0 i 15 cm3/100 g), otrzymanej w wyniku obróbki termiczej. Dla porównania
zamieszczono zdjêcia porowatej SA, otrzymanej specjalnie dla produkcji saletrolu
metod¹ granulacji wie¿owej (Rys. 2D). Produkt ten charakteryzuje siê ch³onno�ci¹
oleju równ¹ 11 cm3/100 g.

Ze wzrostem porowato�ci granul zauwa¿alnie maleje gêsto�æ usypowa SA,
wa¿ny parametr u¿ytkowy. Nieobrobiona cieplnie saletra nie wykazywa³a ch³on-
no�ci oleju, a jej gêsto�æ usypowa wynosi³a 0,95 g/cm3. SA poddana kilku cyklom
obróbki termicznej z dodatkiemwodywykazywa³a ch³onno�æ na poziomie 19,0 cm3/
100 g i gêsto�æ usypow¹ 0,53 g/cm3.Wp³yw porowato�ci granul na gêsto�æ usypow¹
przedstawiono na wykresie (Rys. 3.)
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Rysunek 3. Zale¿no�æ gêsto�ci usypowej granulowanej saletry (SAG) od ch³onno�ci olejowej

Prêdko�æ detonacji jest jedn¹ z podstawowych cech MW. Na wykresie (Rys. 4)
przedstawiono zale¿no�æ prêdko�ci detonacji saletrolu od porowato�ci SAG, z któ-
rej wykonano ³adunek. Jakomiarê porowato�ci przyjêto ch³onno�æ oleju przez SAG.
Jak wynika z wykresu, pocz¹tkowo, wraz ze zwiêkszaniem porowato�ci SAG, ro�-
nie prêdko�æ detonacji wykonanego z niej saletrolu. £adunki saletrolu sporz¹dzo-
nego z saletry o ch³onno�ci mniejszej ni¿ 3,0 cm3/100 g nie detonowa³y w warun-
kach badania. Minimalna ch³onno�æ SAG, przy której obserwowano stabiln¹ deto-
nacjê ca³ego ³adunku, to 3,0 cm3/100 g, a zmierzona prêdko�æ detonacji wynosi³a
1,6�1,7 km/s. Przy ch³onno�ci SAG rzêdu 12�15 cm3/100 g, prêdko�æ detonacji
saletrolu wynosi³a ok. 2,7 km/s i przy zwiêkszaniu porowato�ci nie wykazywa³a
tendencji do wzrostu, a wrêcz nieznacznie mala³a. Rozpatruj¹c wykres z Rys. 4
nale¿y zauwa¿yæ, ¿e wraz ze wzrostem ch³onno�ci olejowej od 3,0 do 15 cm3/100 g
nastêpuje spadek gêsto�ci ³adunku saletrolu o ok. 25%, a mimo to prêdko�æ detona-
cji wzrasta o ponad 70%. Taki przebieg zale¿no�ci prêdko�ci detonacji od gêsto�ci
jest odmienny od zale¿no�ci charakterystycznych dla klasycznych MW, dla których
wraz ze spadkiem gêsto�ci nastêpuje spadek prêdko�ci detonacji. Punkty pomiarowe
na wykresach charakteryzuj¹ siê znacznym rozrzutem wynikaj¹cym z b³êdu okre�-
lenia ch³onno�ci SAG, a tak¿e z niejednorodno�ci mieszaniny spowodowanej sp³y-
waniem oleju z powierzchni granul przy mniejszej porowato�ci saletry oraz niejed-
norodno�ci¹ samego ³adunku saletrolu.
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Rysunek 4. Zale¿no�æ prêdko�ci detonacji saletrolu od porowato�ci saletry amonowej

W³asno�ci wybuchowe saletrolu s¹ w decyduj¹cym stopniu zdeterminowane
przez porowato�æ SAG. Zaobserwowany przebieg zale¿no�ci prêdko�ci detonacji
saletrolu od porowato�ci jest odmienny od zale¿no�ci typowej dla klasycznych, kry-
stalicznychMW, dla których obserwuje siê spadek prêdko�ci detonacji ze wzrostem
porowato�ci ³adunku.

3.2. ZAWIESINOWE MATERIA£Y WYBUCHOWE

W po³owie lat 50. XX w. now¹ koncepcjê wytwarzania materia³ów wybucho-
wych zaproponowa³ M.A. Cook. Pracuj¹c dla Iron Ore Company of Canada, w ko-
palni Knob Lake na pó³wyspie Labrador, w grudniu 1956 r. zaproponowa³ do ura-
biania zawodnionych z³ó¿ twardych ska³ wybuchow¹ mieszaninê saletry amono-
wej, sproszkowanego aluminium, trotylu oraz wody [6]. Dodatek wody do MW
nale¿y oceniæ, z perspektywy czasu, jako propozycjê rewolucyjn¹. Do tej pory uwa-
¿anowodê (nawetwilgoæ) za sk³adnikMWniepo¿¹dany, obni¿aj¹cy parametrywybu-
chowe i, w koñcowym efekcie, powoduj¹cy ca³kowit¹ utratê zdolno�ci do wybuchu.
Wed³ug koncepcji Cooka, woda bêd¹ca sk³adnikiem mieszaniny utworzy³a stê¿ony
roztwór saletry o wysokiej lepko�ci, w którym zawieszone by³y cz¹stki sta³e (alumi-
nium, trotyl i nierozpuszczona czê�æ saletry). Jako zagêstnik roztworu zastosowano
polimery organiczne np. guar gum. Ze wzglêdu na pó³p³ynn¹ konsystencjê miesza-
niny, nazwano j¹ slurry blasting explosives (dla mieszanin z trotylem) lub slurry
blasting agent (sproszkowane aluminium). Polska nazwa obu typów tych mieszanin
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to: zawiesinowe MW. Bezpieczeñstwo przy produkcji i w operacjach z zawiesi-
nowymi MW by³o wyj¹tkowo wysokie. Praktycznie nie by³y wra¿liwe na bod�ce
mechaniczne i cieplne. Do pobudzenia takich materia³ów nale¿a³o u¿yæ bardzo sil-
nego detonatora o masie kilku kilogramów. Poniewa¿ zawiera³y kilkana�cie procent
wody, tworz¹cej z saletr¹ nasycony roztwór, by³y równie¿ odporne na niszcz¹ce
dzia³anie wody znajduj¹cej siê w otworach strza³owych. Dziêki wysokiej gêsto�ci
mieszaniny, wynosz¹cej nawet 1,5 g/cm3, w otworze strza³owymmo¿na by³o umie�-
ciæ ³adunek o wiêkszej energii wybuchu, co pozwoli³o na oszczêdno�ci w kosztach
wiercenia otworów, przewy¿szaj¹cych z regu³y koszty u¿ycia materia³ówwybucho-
wych i �rodków strza³owych. Dziêki wysokiej gêsto�ci, zawiesinoweMWcharakte-
ryzuj¹ siê prêdko�ci¹ detonacji ok. 5 km/s, co powoduje, ¿e efektywnie krusz¹
twarde ska³y.

Niska wra¿liwo�æ zawiesinowych MW oraz ich pó³p³ynna konsystencja umo¿-
liwi³a zastosowanie nowych technik wytwarzania, transportu i mechanicznego ³ado-
wania do otworów strza³owych. Zawiesinowe MW znalaz³y zastosowanie przede
wszystkim w kopalniach odkrywkowych w zawodnionych otworach o du¿ych �red-
nicach. Poniewa¿ warto�æ �rednicy krytycznej nowych MW z regu³y by³a wiêksza
ni¿ 100 mm, w pierwszych kilkunastu latach od wynalezienia nie znalaz³y zastoso-
wania w kopalniach podziemnych, gdzie strzelania prowadzi siê w otworach omniej-
szej �rednicy.Wpo³owie lat sze�ædziesi¹tych XXw. w pracach prowadzonych przez
Cooka i Farnama [12], dotycz¹cych nowych odmian zawiesinowych MW, wyko-
rzystano efekt zwiêkszania wra¿liwo�ci przez mikroskopijne pêcherzyki powietrza
zawieszone w fazie ciek³ej. Wynaleziona przez M.A. Cooka nowa generacja MW
szybko ulega³a wzbogaceniu o nowe odmiany. Zespó³ pracowników M.A. Cooka
opracowa³ zawiesinowy MW o niskiej �rednicy krytycznej i zdolny do pobudzenia
przez sp³onkê detonuj¹c¹ do strzelañ w otworach o ma³ych �rednicach. Dodatkiem
uwra¿liwiaj¹cym stê¿ony wodny roztwór azotanów nieorganicznych okaza³ siê p³at-
kowany, hydrofobizowany py³ aluminiowy. Pierwszy patent na takie rozwi¹zanie
by³ podstaw¹ uruchomienia produkcji iremitów przez firmê IRECO, za³o¿on¹ przez
M.A. Cooka w 1958 r. Materia³y te charakteryzowa³y siê wysok¹ zdolno�ci¹ do
detonacji w ³adunkach o ma³ych �rednicach, przy jednoczesnej bardzo niskiej wra¿-
liwo�ci na wszystkie rodzaje bod�ców pobudzaj¹cych, oprócz uderzeniowego zai-
nicjowania detonacji.

W koñcu lat sze�ædziesi¹tych XX w. równolegle prowadzone prace w koncer-
nie Du Pont de Nemour (USA) doprowadzi³y do opracowania stosunkowo wra¿li-
wych zawiesinowychMW (tovex), zawieraj¹cych jako sk³adnik uwra¿liwiaj¹cy kla-
sycznyMW � azotan monometyloaminy (AMMA). Zwi¹zek ten jest bardziej higro-
skopijny i rozpuszczalny w wodzie, w porównaniu z azotanem amonu. Tovexy
zawiera³y ok. 20�25%AMMA, ok. 10%wody, lecz g³ównym sk³adnikiem by³a sale-
tra amonowa.W niektórych odmianach stosowano dodatek aluminium, w celu pod-
niesienia energii wybuchu. Zagêszczona dodatkiem 1% guar gumu ciek³a miesza-
nina zawiera³a dodatkowo ok. 10% objêto�ciowych gazu w postaci mikroskopij-

Zygmunt_folie.p65 2008-04-06, 23:46927



B. ZYGMUNT928

nych pêcherzyków. To w³a�nie te elementy nadawa³y wyra�nych w³asno�ci wybu-
chowych stê¿onemu roztworowi utleniacza (saletra) i AMMA. Gêsto�æ ró¿nych
odmian tovexu wynosi³a 1,1 do 1,35 g/cm3, a prêdko�æ detonacji 4�5 km/s. Sukces
handlowy tovexów spowodowa³, ¿e w 1977 r. firma Du Pont ca³kowicie zaprzesta³a
produkcji tradycyjnych dynamitów w USA.

W Polsce badania zawiesinowychMW rozpoczêto na pocz¹tku lat siedemdzie-
si¹tych XX w. Najwiêksze osi¹gniêcia uzyska³ zespó³ pracowników Wojskowej
Akademii Technicznej pod kierunkiem prof. E. W³odarczyka, który opracowa³
i wdro¿y³ do praktyki kilka odmian zawiesinowych MW uczulanych py³em alumi-
niowym [13�18].

Istotê koncepcji zawiesinowychMW (slurry explosives), która okaza³a siê rewo-
lucyjn¹ zmian¹ w projektowaniu mieszanin wybuchowych, stanowi dodanie wody
do wybuchowej mieszaniny saletry amonowej i rozdrobnionego aluminium lub kla-
sycznegoMW� trotylu (trinitrotoluen). Niewielki dodatek substancji znacznie zwiêk-
szaj¹cej lepko�æ powsta³ej ciek³ej mieszaniny zapobiega sedymentacji sta³ych sk³ad-
ników. Cechy ró¿ni¹ce now¹ odmianê MW od wyj�ciowej suchej mieszaniny s¹
istotne:

� znaczne obni¿enie wra¿liwo�ci na bod�ce mechaniczne i cieplne, co wyra�-
nie poprawia bezpieczeñstwo pracy w produkcji, transporcie i w u¿ytkowa-
niu;

� ciek³a konsystencja mieszaniny o niskiej wra¿liwo�ci umo¿liwia zmechani-
zowanie produkcji i za³adunku do otworów strza³owych z u¿yciem odpo-
wiednich pomp, co obni¿a koszty pracoch³onnych operacji;

� wzrost gêsto�ci mieszaniny skutkuje wzrostem jej parametrów detonacyj-
nych, co poprawia rezultaty urabiania ska³ oraz umo¿liwia obni¿enie kosz-
tów prac wiertniczych.

Spo�ródwielu odmian zawiesinowychmateria³ówwybuchowych na szczególn¹
uwagê zas³uguj¹ materia³y nie zawieraj¹ce klasycznych sk³adnikówwybuchowych.
Najbardziej efektywnym sk³adnikiem uwra¿liwiaj¹cym dla zawiesinowych MW
okaza³ siê p³atkowany py³ aluminiowy, który wraz z mikroskopijnymi pêcherzy-
kami powietrza tworzy mieszaninê wybuchow¹ o �rednicy krytycznej poni¿ej
10 mm [19]. Z fizycznego punktu widzenia, takie MW s¹ wielosk³adnikowymi trój-
fazowymi mieszaninami, przy czym faz¹ sta³¹ s¹ cz¹stki Al, fazê ciek³¹ stanowi
nasycony roztwór azotanów nieorganicznych (g³ównie amonu), a pêcherzyki two-
rz¹ce fazê gazow¹ s¹ wype³nione najczê�ciej powietrzem. Pêcherzyki gazu spe³-
niaj¹ istotn¹ rolê w procesie detonacji omawianych MW [20], których w³asno�ci
detonacyjne silnie zale¿¹ od objêto�ciowej zawarto�ci gazu w mieszaninie. Przy
zawarto�ciach powietrza poni¿ej 8�10% objêto�ciowych materia³y te praktycznie
trac¹ zdolno�æ do detonacji. Spe³nienie powy¿szego warunku nie jest jednak rów-
noznaczne z nadaniem mieszaninie odpowiednio wysokiej zdolno�ci do detonacji.
Du¿e znaczenie ma bowiem wzajemne usytuowanie cz¹stek py³u aluminiowego
w stosunku do pozosta³ych faz mieszaniny (tekstura). Autorzy pracy [17] zidentyfi-

Zygmunt_folie.p65 2008-04-06, 23:46928



NOWOCZESNE MATERIA£Y WYBUCHOWE � TRZECIA GENERACJA 929

kowali teksturê Bmieszaniny wybuchowej, w której wystêpuje bezpo�redni kontakt
p³atków glinu z powietrzem zawartym w pêcherzyku, oraz teksturê C, gdzie p³atki
glinu zatopione s¹ w roztworze saletry i nie stykaj¹ siê z powietrzem. Na Rys. 5
przedstawiono mikroskopowe zdjêcia obrazuj¹ce teksturê B i C.

Rysunek 5. Mikroskopowe zdjêcia mieszanin z tekstur¹ B (a) oraz z tekstur¹ C (b). Powiêkszenie ok. 20×

Stwierdzono wystêpowanie silnej zale¿no�ci miêdzy zdolno�ci¹ materia³u
zawiesinowego do detonacji, a jego tekstur¹. W celu okre�lenia wp³ywu tekstury na
parametry detonacji, sporz¹dzono kilka mieszanin zawiesinowych MW o zdecydo-
wanie zró¿nicowanej teksturze. Mieszaniny oznaczone numerami 1 i 2 posiada³y
identyczny sk³ad chemiczny (8% py³uAl) i gêsto�æ zbli¿on¹ do gêsto�ci optymalnej
dla tekstury C, lecz ró¿ni³y siê rodzajem tekstury.Mieszanina nr 1 posiada³a teksturê B,
natomiast mieszanina nr 2 charakteryzowa³a siê tekstur¹ C. Maksymalne parametry
detonacyjne osi¹gniêto dla mieszaniny o teksturze B, w której cz¹stki glinu znaj-
duj¹ siê wewn¹trz pêcherzyków i maj¹ zapewniony kontakt z zawartym w nim powie-
trzem [17].
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Rysunek 6. Zale¿no�æ prêdko�ci detonacji mieszanin zawiesinowych od gêsto�ci.
Lini¹ ci¹g³¹ oznaczono wyniki uzyskane dla ³adunków w cienkiej folii o �rednicy 36 mm,
lini¹ przerywan¹ � w rurach stalowych. Literami oznaczono typ tekstury mieszaniny

3.3. EMULSYJNE MATERIA£Y WYBUCHOWE

Woda i oleje s¹ cieczami nie mieszaj¹cymi siê ze sob¹. Z ³atwo�ci¹ mo¿na
jednak wytworzyæ z nich trwa³e emulsje, czego znanym przyk³adem jest majonez
spo¿ywczy stanowi¹cy emulsjê oleju i wody. Niezbêdny jest dodatek ¿ó³tka kurzego,
spe³niaj¹cy rolê efektywnego emulgatora i stabilizatora powsta³ej emulsji. Emulsja
jest uk³adem fizycznym (koloidem) z³o¿onym z dwóch wzajemnie nierozpuszczal-
nych cieczy, z których jedna jest rozproszona w drugiej w postaci drobnych krope-
lek. Ciecz, która tworzy zawieszone krople, stanowi fazê rozproszon¹, a ciecz, w któ-
rej zawieszone s¹ krople � fazê ci¹g³¹ (o�rodek dyspersyjny). W zale¿no�ci od roli,
jak¹ pe³ni¹ w tworzeniu emulsji, rozró¿nia siê dwa typy emulsji olejowych: olej
wwodzie (O/W) i wodaw oleju (W/O).Wpierwszym przypadku, krople oleju tworz¹
fazê rozproszon¹ w o�rodku wodnym, a w drugim � krople wody tworz¹ fazê roz-
proszon¹ w oleju.

Emulsja powstaje w wyniku energicznego mechanicznego wymieszania sk³ad-
ników w obecno�ci emulgatora, który jest substancj¹ spowinowacon¹ swoimi w³as-
no�ciami fizycznymi z obiema fazami emulsji. Cz¹steczki emulgatora w najwiêk-
szym stê¿eniu wystêpuj¹ na granicy faz, tworz¹c barierê zapobiegaj¹c¹ ³¹czeniu siê
elementów fazy rozproszonej (koalescencji). Stopieñ dyspersji zale¿y od warunków
tworzenia siê emulsji i dla uk³adu woda�oleje ro�linne �rednica cz¹stek fazy roz-
proszonej mie�ci siê w granicach 0,1�100 µm. Szczególnym przypadkiem emulsji
jest tzw. emulsja odwrócona, w której faza rozpraszaj¹ca stanowi znacznie mniejsz¹
czê�æ masy uk³adu, a sk³adnik przewa¿aj¹cy jest faz¹ rozproszon¹.
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Analogiczne przypadki emulsji olejowych mo¿na otrzymaæ dla nasyconych
wodnych roztworów saletry amonowej i wêglowodorów ciek³ych, dobranych w pro-
porcji objêto�ciowej ok. 15:1. Sk³ad ten odpowiada stechiometrycznej reakcji pe³-
nego utlenienia wêglowodorów przez utleniacz, jakim jest saletra. Dla uzyskania
mieszaniny wybuchowej o wysokich parametrach detonacyjnych (du¿a prêdko�æ
detonacji, ma³a �rednica krytyczna detonacji), nale¿y d¹¿yæ do osi¹gniêcia mo¿li-
wie wysokiego stopnia dyspersji roztworu saletry (utleniacz) i oleju (sk³adnik palny).
Klasyczna emulsja (krople oleju w wodnym roztworze saletry) nie spe³nia tego
warunku. Dalsze intensywne dyspergowanie emulsji w obecno�ci efektywnego emul-
gatora prowadzi do utworzenia emulsji odwróconej � sk³adnikmniejszo�ciowy (olej)
staje siê faz¹ rozpraszaj¹c¹, która otacza oddzielne mikrokrople roztworu saletry.
Ze wzglêdu na du¿y nadmiar fazy wodnej, z proporcji objêto�ciowych obu ciek³ych
sk³adników wynika, ¿e krople roztworu saletry s¹ rozdzielone cienk¹ warstw¹ oleju
o grubo�ci rzêdu 10 nm (100 Å). Uwzglêdniaj¹c budowê cienkiego filmu fazy ole-
jowej, która od zewn¹trz jest pokryta warstw¹ emulgatora, mo¿na mówiæ o wyso-
kim rozwiniêciu powierzchni styku reagentówmieszaniny, nadaj¹ce jej wybuchowe
w³as-no�ci. Mikroskopow¹ strukturê emulsji wybuchowej � stê¿ony roztwór azotanu
amonu w oleju przedstawiono na Rys. 7.

W �wietle powy¿szych rozwa¿añ, emulsyjne MW mo¿na uznaæ za nanomate-
ria³, co potwierdzaj¹ ich w³asno�ci wybuchowe, zw³aszcza wysoka, jak na wybu-
chow¹ mieszaninê, warto�æ prêdko�ci detonacji, zbli¿ona do warto�ci uzyskiwa-
nych dla klasycznych zwi¹zkówwybuchowych, np. dla trotylu (trinitrotoluen), przy
porównywalnych gêsto�ciach ³adunków.

Pierwszymi emulsyjnymimateria³ami wybuchowymi (MWE) by³ymieszaniny,
w których fazê ci¹g³¹ stanowi³ roztwór azotanu amonu, a fazê rozproszon¹ ciek³y
wêglowodór [21]. By³y to klasyczne emulsje typu �olej w wodzie� (O/W), których
struktura nie zapewnia³awysokiej zdolno�ci do detonacji. Dopierow patencie Bluhma
[22] opisano sposób uzyskania wybuchowej emulsji typu �woda w oleju� (W/O),
która przy odpowiedniej sensybilizacji (dodaniu mikrobalonów wykonanych z two-
rzywa sztucznego lub napowietrzaniu mechanicznym) wykazywa³a wzglêdnie
wysok¹ zdolno�æ do detonacji.
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Rysunek 7. Zdjêcie powierzchni emulsji odwróconej wykonane elektronowym mikroskopem skaningowym.
Kuliste obiekty to mikrokrople nasyconego roztworu azotanu amonu (faza rozproszona)

rozdzielone warstw¹ oleju (faza ci¹g³a). Fot. dr in¿. A. Dêbski

Sk³ad chemiczny przyk³adowej emulsji wybuchowej mo¿na zapisaæ nastêpu-
j¹co [23]: azotan(V) amonu � 66,9%, azotan(V) wapnia � 14,6%, woda � 12,0%,
olej mineralny � 5,0% oraz emulgator. Mieszanina o powy¿szym sk³adzie, w postaci
emulsji odwróconej, charakteryzuje siê gêsto�ci¹ ok. 1,4 g/cm3. Nie wykazuje wyra�-
nych w³asno�ci wybuchowych. W procesie technologicznym nazywana jest
�matryc¹� i dopiero przez wprowadzenie mikroskopijnych pêcherzyków gazu, obni-
¿aj¹cych gêsto�æ poni¿ej 1,25 g/cm3, nabiera wyra�nych cech materia³u wybucho-
wego. Rola pêcherzyków gazu w nadawaniu mieszaninie w³a�ciwo�ci wybucho-
wych jest analogiczna, jak w przypadku zawiesinowych MW. Wprowadzenie fazy
gazowej w postaci pêcherzyków do emulsji mo¿e nast¹piæ w sposób mechaniczny
(przez intensywnemieszanie), chemiczny (z wydzieleniem gazuw roztworze) i przez
dodatek mikrobalonówwykonanych ze szk³a lub tworzywa syntetycznego.W 1 cm3

emulsyjnego MW znajduje siê liczba rzêdu 105 pêcherzyków gazu, pe³ni¹cych
w procesie detonacji rolê inicjatorów wybuchowej reakcji chemicznej utleniacza
z paliwem.

Badanie wp³ywu rozmiaru szklanych mikrobalonów i ich zawarto�ci na w³as-
no�ci wybuchowe opisano w pracy [23] dotycz¹cej emulsji o podanym wy¿ej sk³a-
dzie.WTab. 1 podanowyniki badañ prêdko�ci detonacji emulsyjnegoMWdla ³adun-
ków o �rednicy 26 mm, w funkcji rozmiarówmikrobalonów szklanych dla optymal-
nej gêsto�ci badanej mieszaniny wynosz¹cej 1,1 g/cm3.

Zygmunt_folie.p65 2008-04-06, 23:46932



NOWOCZESNE MATERIA£Y WYBUCHOWE � TRZECIA GENERACJA 933

Tabela 1. Prêdko�æ detonacji emulsyjnego MW uczulanego szklanymi mikrobalonami o ró¿nej �rednicy

PODSUMOWANIE

Tendencja wypierania z u¿ycia tradycyjnych materia³ów zawieraj¹cych klasyczne
sk³adniki wybuchowe (nitrozwi¹zki lub estry kwasu azotowego) dominujewewszyst-
kich krajach posiadaj¹cych rozwiniêty przemys³ wydobywczy.Autor okre�li³ nowe,
bezpieczne odmiany materia³ów wybuchowych zawieraj¹cych jako przewa¿aj¹cy
sk³adnik saletrê amonow¹ jako trzeci¹ generacjê materia³ów wybuchowych. Mate-
ria³y wybuchowe trzeciej generacji zrewolucjonizowa³y technikê strza³ow¹ w gór-
nictwie, dziêki podwy¿szeniu warunków bezpieczeñstwa w trakcie produkcji i u¿yt-
kowania oraz obni¿eniu kosztów stosowania przez zmechanizowanie operacji tech-
nologicznych, poczynaj¹c od wytwarzania materia³u a¿ do jego za³adunku do otwo-
rów strza³owych.

Niejednorodna struktura fizyczna saletroli oraz zawiesinowych i emulsyjnych
MW, determinuj¹ca ich w³asno�ci wybuchowe, jest wyró¿nikiem nowej grupy mie-
szaninwybuchowych nie zawieraj¹cych sk³adników owysokiej wra¿liwo�ci na bod�ce
pobudzaj¹ce. Jako elementy struktury fizycznej nale¿y rozumieæ takie czynniki, jak
gêsto�æ, rozdrobnienie i porowato�æ ziaren MW, obecno�æ wtr¹ceñ obcych cia³ oraz
rozwiniêcie powierzchni kontaktu sk³adników w przypadku mieszanin wybucho-
wych. Czynnik ten w sposób zasadniczy determinuje zdolno�æ badanych MW do
detonacji oraz warto�æ pozosta³ych parametrów detonacyjnych, wyznaczaj¹c ilo�æ
oraz efektywno�æ gor¹cych punktów tworz¹cych siê w czasie uderzeniowego sprê-
¿ania o�rodka w procesie inicjowania i propagacji detonacji.

Wyniki badañ eksperymentalnych mog¹ stanowiæ podstawê do sformu³owania
hipotezy odno�niemechanizmu dzia³ania gor¹cych punktóww zawiesinowychmate-
ria³ach wybuchowych [20]. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e podobnie jak w ciek³ych mate-
ria³ach wybuchowych, doj�cie fali uderzeniowej do pêcherzyka gazowego powo-
duje deformacjê jego kszta³tu i uformowanie siê strumienia ciek³ej fazy mieszaniny.
Jednocze�nie nastêpuje kompresja gazu w pêcherzyku, powoduj¹ca jego nagrzanie.
Uderzenie strumienia w przeciwleg³¹ �ciankê pêcherzyka powoduje ogrzanie cie-
czy i jej rozpylenie w gazie. Proces ten jest bardziej efektywny w przypadku, gdy
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pêcherzyk kontaktuje siê z faz¹ sta³¹ mieszaniny (p³atki Al). Wtedy bowiem stru-
mieñ cieczy uderza w cia³o sta³e o du¿ej impedancji uderzeniowej.

Przejmowanie ciep³a przez rozproszon¹ fazê ciek³¹ od nagrzanego gazu powo-
duje wzrost temperatury roztworu utleniacza (azotan amonu) i, w efekcie, jego roz-
k³ad. Produkty rozk³adu utleniacza powoduj¹ z kolei wysoko egzotermiczn¹ reakcjê
utleniania glinu lub wêglowodoru. Dla jej przebiegu istotne jest dobre rozwiniêcie
powierzchni kontaktu reagentów. Z tego punktu widzenia korzystny jest bezpo�redni
kontakt cz¹stek glinu lub warstwy wêglowodoru z pêcherzykami gazu, wewn¹trz
których przebiega pierwsza faza procesu. Zatem rola struktury fizycznej omawia-
nych mieszanin wybuchowych przejawia siê zarówno w intensyfikacji procesów
rozpraszania i nagrzewania fazy ciek³ej w pêcherzykach gazu, jak i w zapewnieniu
warunków do kontaktu reagentów. Charakterystyczn¹ cech¹ materia³ów wybucho-
wych trzeciej generacji jest ich wysoka selektywno�æ na zdolno�æ pobudzenia deto-
nacji wy³¹cznie w sposób uderzeniowy (siln¹ fal¹ uderzeniow¹ lub detonacj¹ innego
³adunku MW, co odró¿nia je od tradycyjnych materia³ów wybuchowych i decyduje
o ich relatywnie wysokim bezpieczeñstwie w produkcji, transporcie i u¿ytkowaniu.
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ABSTRACT

Gallium(III) salts have been explored for their antineoplastic properties since
60. of XX century, but clinical experience has revealed unfavorable toxicological
and pharmacokinetic properties. Much of the present knowledge about the biodi-
stribution of gallium compounds stems from the application of gallium radionucli-
des in tumor diagnosis. Half and century ago, when the affinity of gallium for bone
was recognized, the use of gallium(III) radionuclides for diagnosis and radiotherapy
of osteogenic sarcoma was first proposed. However, interest in the broader potential
of gallium in tumor therapy has only been stimulated by the discovery of the antineo-
plastic properties of cisplatin and the observation of a tendency of gallium to accu-
mulate in various tumors, soft tissues and sites of inflammation. The concept of
an investigation of antineoplastic gallium(III) complexes are essentially derived from
experience with gallium(III) nitrate and chloride. Attempts to improve the pharma-
cological effects by changing the way of administration were granted insufficient
success to justify further investigation as cancer therapeutics. However, recent years
have seen renewed interest in gallium compounds, because the oral application of
gallium(III) complexes with organic ligands has been recognized as a way to over-
come the limitations of gallium(III) nitrate and chloride. Two of these gallium(III)
complexes � gallium maltolate and KP46 � have reached the clinical trials. Gal-
lium(III) complexes based on other ligands are noticeably underexplored.

Keywords: gallium(III) salts, gallium(III) complexes, antineoplastic properties

S³owa kluczowe: sole galu(III), kompleksy galu(III), w³a�ciwo�ci przeciwnowo-
tworowe
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ZESTAWIENIE U¯YTYCH SKRÓTÓW

Ara-C � 1-β-D-arabinofuranozylocytozyna (ang. 1-β-D-arabino-
furanosylcytosine)

DMT1 � bia³ko transportuj¹ce metale dwuwarto�ciowe (ang. diva-
lent metal transporter)

ATPaza � adenozynotrifosfataza
V-ATPaza � adenozynotrisfosfataza przenosz¹ca protony (ang. vacuo-

lar-type proton-translocating ATPase)
Na+-K+-ATPaza � adenozynotrifosfataza sodowo-potasowa
dNTP � 5'-trifosforan 2�-deoksy-nukleozydu (ang. 2�-deoxy-nuc-

leoside 5�-triphosphate)
reduktaza CDP � reduktaza cytydynodifosforanowa (ang. CDP reductase

� cytidine 5�-diphosphate)
HBED � kwasN,N�-bis(o-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N,N�-

-dikarboksylowy (ang.N,N�-bis(o-hydroxybenzyl)ethyle-
nediamine-N,N�-diacetic acid)

IC50 � stê¿enie badanego zwi¹zku hamuj¹ce proliferacjê komó-
rek o 50% (ang. inhibition concentration)

MDR � oporno�æ wielolekowa (ang. multidrug resistance)
MDR1 � gen oporno�ci wielolekowej
MRP � bia³ko oporno�ci wielolekowej (ang. multidrug resistance-

associated protein)
Pgp � glikoproteina P (ang. P-glycoprotein)
PET � pozytronowaemisyjna tomografia komputerowa (ang.posi-

tron emission tomography)
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WSTÊP

Potwierdzenie skuteczno�ci zwi¹zków platyny w terapii nowotworów i wpro-
wadzenie ich do lecznictwa zaowocowa³o intensyfikacj¹ badañ nad zwi¹zkami
innych metali. Aktywno�æ przeciwnowotworow¹ zaobserwowano miêdzy innymi
w przypadku zwi¹zków galu(III). Diagnostyczne i przeciwnowotworowe w³a�ci-
wo�ci soli galu(III) zaczêto badaæ w latach 60. ubieg³ego wieku. Zauwa¿ono wtedy,
¿e izotop 67Ga stosowany w postaci azotanu galu(III) w radiodiagnostyce ko�ci przy
stê¿eniu we krwi 1�100 pmoli prawie ca³kowicie wi¹¿e siê z transferyn¹ i w takiej
postaci akumuluje siê w ró¿nych komórkach nowotworowych, tak¿e tkanek miêk-
kich [1�5]. Sole galu(III) kumuluj¹ siê w komórkach bia³aczkowych, w komórkach
nowotworów uk³adu oddechowego, w¹troby, w komórkach czerniaka i w miejscach
zapalnych. Jednak zastosowanie galu w postaci chlorku galu(III) w rutynowej radio-
diagnostyce ograniczy³o siê do bia³aczek [6] i nowotworów krwi [7, 8].

Kolejne badania nad azotanem galu(III) dotyczy³y jego aktywno�ci przeciwno-
wotworowej.Wykazanie dzia³ania cytotoksycznego namodelach zwierzêcych sk³o-
ni³o naukowców do przeprowadzenia badañ klinicznych [1]. Stwierdzony niski indeks
terapeutyczny oraz ograniczenia wynikaj¹ce z niemo¿no�ci podania azotanu galu(III)
drog¹ doustn¹ spowodowa³y, ¿e zaczêto poszukiwaæ innych zwi¹zków galu(III)
o aktywno�ci przeciwnowotworowej i korzystniejszych w³a�ciwo�ciach farmakoki-
netycznych.

Oprócz wykorzystania w radiodiagnostyce i chemioterapii, zwi¹zki galu(III) s¹
potencjalnie u¿yteczne w terapii ró¿nych chorób powi¹zanych z utrat¹ masy kost-
nej, w³¹czaj¹c hiperkalcemiê zwi¹zan¹ z rakiem (np. piersi, szpiczakiem mnogim),
chorobê Pageta i osteoporozê postmenopauzaln¹. Zwi¹zane jest to z tym, ¿e sole
galu ju¿ w niskiej dawce s¹ potencjalnym inhibitorem resorpcji ko�ci przez osteo-
blasty. Poprzez hamowanie resorpcji wapnia z ko�ci, podtrzymuj¹ a nawet zwiêk-
szaj¹ masê kostn¹ [9, 10].

1. PROSTE SOLE GALU(III)

Spo�ród zwi¹zków galu(III) w badaniach klinicznych w chwili obecnej najczê�-
ciej znajduj¹ siê mieszaniny prostych soli i zwi¹zków kompleksowych. Z tego
powodu �cis³y podzia³ zwi¹zków galu na proste sole i kompleksy nie jest do koñca
potrzebny. Niemniej jednak jest on stosowany w celu usystematyzowania zwi¹zków
galu.

Przedkliniczne badania dzia³ania azotanu galu(III) na gryzoniach dowiod³y, ¿e
zwi¹zek ten wykazuje aktywno�æ cytotoksyczn¹ w stosunku do modelowych, prze-
szczepialnych nowotworów zwierzêcych linii bia³aczkowych P388 i L1210 [1].
Aktywno�æ ta okaza³a siê wy¿sza od aktywno�ci soli innych metali grupy 13 (IIIa)
uk³adu okresowego: glinu, indu i talu [11�13]. Bezpieczeñstwo stosowania i w³a�ci-
wo�ci lecznicze prostych soli galu(III), g³ównie jego azotanów podawanych do¿yl-
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nie, by³o przedmiotem badañ klinicznych od roku 1975 [14, 15]. Pierwsze badania
kliniczne wykaza³y znaczn¹ aktywno�æ prostych soli galu, nawet w zaawansowa-
nych postaciach bia³aczki [16, 17] i nowotworach litych, miêdzy innymi w raku
pêcherza moczowego [18�21]. Nieznaczna aktywno�æ zosta³a wykazana w stosunku
do raka prostaty [22, 23], jajnika [24] i nowotworów szyi [25, 26]. Sporadyczne
odpowiedzi na leczenie zaobserwowano u pacjentów z drobnokomórkowym rakiem
p³uc [27]. Nie zaobserwowano znacz¹cej aktywno�ci w stosunku do nowotworów
g³owy, nerek, czerniaka, raka piersi, okrê¿nicy i niedrobnokomórkowego raka p³uca
[28]. U pacjentów ze szpiczakiem mnogim zaobserwowano wyd³u¿enie ¿ycia przy
u¿yciu niskich dawek azotanu galu [29], co ma zwi¹zek nie tylko z jego w³a�ciwo�-
ciami cytostatycznymi, ale te¿ antyosteolitycznymi i immunosupresyjnymi [30].
Niestety, niekorzystne dzia³anie wynikaj¹ce z w³a�ciwo�ci farmakokinetycznych
azotanu galu(III) nie pozwala na jego powszechne u¿ycie w chemioterapii nowo-
tworów. Z powodu dzia³añ ubocznych, azotan galu(III) ma niski indeks terapeutyczny.
Podawany drog¹ parenteraln¹, w postaci wlewu, jest bardzo neurotoksyczny. Poda-
nie doustne jest nieskuteczne ze wzglêdu na ma³e wch³anianie tego zwi¹zku w jeli-
tach. Podobne ograniczenie stwierdzono w przypadku chlorku galu(III). Alterna-
tyw¹ dla prostych soli galu s¹ jego zwi¹zki kompleksowe o w³a�ciwo�ciach prze-
ciwnowotworowych.

1.1. W£A�CIWO�CI CHEMICZNE SOLI GALU(III)

Obecnie wiadomo, ¿e o w³a�ciwo�ciach farmakokinetycznych i farmakodyna-
micznych zwi¹zków galu(III) decyduje podobieñstwo jonu galu(III) do jonu ¿ela-
za(III). Kation galu(III) wykazuje podobieñstwo do kationu ¿elaza(III). Ma zbli¿ony
promieñ jonowy (Ga3+: 0,62Å; Fe3+: 0,65Å), ³adunek elektryczny, konfiguracjê elek-
tronow¹, liczbê koordynacyjn¹ i tendencjê do tworzenia wi¹zañ jonowych. Jednak,
w przeciwieñstwie do jonu ¿elaza(III), stopieñ utlenienia +3 jonu galu(III) jest trwa³y
i nie mo¿e byæ zredukowany do +2 stopnia utlenienia w warunkach fizjologicznych.
W wyniku dysocjacji i hydrolizy soli galu, takich jak azotan(V), chlorek lub siar-
czan(VI), powstaje heksaakwakompleks [Ga(H2O)6]

3+. Bior¹c pod uwagêwysoki ³adu-
nek kationu galu, jest on silnym kwasem Lewisa i ma du¿e powinowactwo do zasad
Lewisa.W konsekwencji, w roztworze wodnym przy warto�ciach pH zbli¿onych do
obojêtnych powstaj¹ wodorotlenki typu Ga(OH)3 i GaO(OH), które s¹ bardzo s³abo
rozpuszczalne w roztworach obojêtnych, ale dobrze rozpuszczalne w roztworach
zasadowych, gdzie tworz¹ anion [Ga(OH)4]

�. Je¿eli chodzi o zwi¹zki koordynacyjne,
to jon galu(III) ³atwiej tworzy kompleksy z ligandami O- i N- donorowymi ni¿ S-
i P- donorowymi.

Wiedza o interakcji jonówgalu(III) z biomoleku³ami przy³¹czaj¹cymi jony ¿elaza
wynika z obserwacji wp³ywu zwi¹zków galu nametabolizmwapnia i magnezu. Za³o-
¿ono, ¿e za aktywno�æ przeciwnowotworow¹ jonów galu(III) odpowiedzialne jest
izomorficzne zastêpowanie przez nie jonów wapnia i magnezu [31]. Porównuj¹c
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promienie jonowe (Mg2+: 0,72 Å; Ca2+: 0,99 Å) mo¿na wnioskowaæ, ¿e taka zamiana
jest bardziej prawdopodobna w przypadku jonów magnezu, podczas gdy zamiana
jonów wapnia wymaga sterycznego dopasowania moleku³ ligandów. Oczekiwano,
¿e jon galu, dziêki wy¿szemu ³adunkowi w stosunku do promienia jonowego, bêdzie
³atwiej ni¿ jon magnezu przy³¹cza³ siê do miejsc specyficznych dla magnezu. Prze-
prowadzone eksperymenty potwierdzi³y zdolno�æ jonów galu do wypierania jonów
magnezu i wapnia z makrocz¹steczek biologicznych [32]. Jednak, jak dot¹d, nie ma
wystarczaj¹cego dowodu potwierdzaj¹cego znaczenie opisanego mechanizmu dla
aktywno�ci przeciwnowotworowej zwi¹zków galu.

Powinowactwo zwi¹zków galu(III) do tkanki kostnej mo¿e byæ wyt³umaczone
zdolno�ci¹ przy³¹czania jonów galu do hydroksyapatytu matrix komórek ko�ci
i wspó³wytr¹cania z fosforanem wapnia, co niekoniecznie wymaga wnikniêcia jonów
galu do komórki. Mo¿liwa jest wymiana jonów cynku (Zn2+: 0.74 Å) na jony galu
w kolagenazach, zwi¹zanych z matrix metaloproteinazach i ATPazach, ale mecha-
nizm ten nie zosta³ wystarczaj¹co wyja�niony.

1.2. BIODYSTRYBUCJA GALU I ROLA TRANSFERYNY

Wiele aspektów farmakokinetyki zwi¹zków galu(III), w szczególno�ci ich trans-
port we krwi i z krwi do komórek, ma zwi¹zek z podobieñstwem jonów galu(III) do
jonów ¿elaza(III). Jon galu ³atwo przy³¹cza siê do dwóch miejsc apotransferyny
w surowicy ludzkiej ze sta³ymi trwa³o�ci logK1 = 20,3 i log K2 = 19,3 w pH 7,4. Dla
porównania � sta³e te dla kationów ¿elaza wynosz¹: log K1 = 22,8, log K2 = 21,5
[33]. Podane sta³e trwa³o�ci dla jonów galu(III) opisuj¹ równowagê pomiêdzy wol-
nymi jonami galu i ich kompleksami z transferyn¹, ale si³a wi¹zania jonów galu(III)
tak naprawdê odzwierciedla konkurencjê pomiêdzy tworzeniem kompleksu z trans-
feryn¹ a tworzeniem wodorotlenku. Je�li we�miemy tê konkurencjê pod uwagê, to
ró¿nice w stabilno�ciach kompleksów ¿elazo-transferyna i gal-transferyna staj¹ siê
bardziej wyra�ne [34]. Jony galu(III), podobnie jak jony ¿elaza(III), przy³¹czaj¹ siê
preferencyjnie do czê�ci C-terminalnej, a nastêpnie do czê�ci N-terminalnej transferyny.

Przy³¹czenie jonów galu(III) indukuje zmiany w konformacji transferyny, które
odgrywaj¹ rolê w jej rozpoznawaniu przez receptor [35, 36]. Pó�niejsze badania nie
potwierdzi³y opisanej preferencji jonów galu(III) do czê�ci C- i N-terminalnych, ale
sugerowa³y, ¿e zmiany w konformacji bia³ka s¹ podobne do tych indukowanych
przez jony ¿elaza(III) [37]. Po do¿ylnym podaniu �ladowych ilo�ci soli galu niemal
wszystkie jony galu ulegaj¹ przy³¹czeniu do transferyny [38, 39]. Jest to mo¿liwe,
pomimo wiêkszego powinowactwa jonów ¿elaza do transferyny, poniewa¿ w nor-
malnych warunkach transferyna jest wysycona ¿elazem tylko w 20�45% (przeciêt-
nie w ok. 33%) [40]. Przy³¹czone do niej jony galu s¹ wymieniane na jony ¿elaza
bardzo powoli. Trwa³o�æ wi¹zania kationów metalu z transferyn¹ zale¿y w du¿ej
mierze od obecno�ci anionów wêglanowych (lub innych dwufunkcyjnych anionów
z karboksylowymi grupami donorowymi), które s¹ tworzone z anionów wodorowêg-
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lanowych przez deprotonacjê podczas przy³¹czenia do jonu metalu, i które � dziêki
zdolno�ci do przyjmowania protonu � mog¹ uczestniczyæ w zale¿nym od pH uwal-
nianiu metalu z po³¹czenia kompleksowego [41]. Zatem trwa³o�æ kompleksu gal-
-transferyna wzrasta wraz ze stê¿eniemwodorowêglanów. Cowiêcej, trwa³o�æ kom-
pleksu ulega obni¿eniu w roztworze o charakterze kwasowym, co ma znaczenie
w warunkach patofizjologicznych panuj¹cych w guzach [42�44].

Aktywny transport jonów galu(III) przez b³onê komórkow¹ ulega spowolnie-
niu przy zahamowaniu produkcjiATP [45], co wskazuje na bardzo nieznaczny udzia³
transportu biernego.Owiêkszymudziale transportu aktywnego �wiadczy to, ¿ewobec-
no�ci transferyny komórki guza s¹ zdolne do du¿ej akumulacji galu, nawet przy
niskich stê¿eniach soli galu [46�49]. Jednak¿e mniejszy i wolniejszy pobór jonów
galu, w porównaniu do poboru jonów ¿elaza, zaobserwowano w komórkach czer-
niaka i limfoblastach, prawdopodobnie dziêki wiêkszemu powinowactwu kompleksu
¿elazo-transferyna do receptora transferyny [50, 51]. Badania powinowactwa kom-
pleksu gal-transferyna do receptora transferyny u ludzi s¹ wci¹¿ niewystarczaj¹ce.
Poziom, do którego komórki guza mog¹ akumulowaæ gal, jest �ci�le powi¹zany
z ich tempem proliferacji [52, 53]. Pobór jonów galu(III) wzrasta wraz ze wzrostem
ekspresji receptorów transferyny, pocz¹wszy od fazy G0/G1, przez fazê S do fazy
G2 cyklu komórkowego w komórkach nowotworowych uk³adu hematologicznego
[54, 55]. Pobór ten mo¿e byæ nasilony przez wcze�niejsz¹ ekspozycjê komórek na
leki indukuj¹ce ekspresjê receptora transferyny, takie jakAra-C czy hydroksymocz-
nik [56], lub przez wcze�niejsz¹ inkubacjê komórek w �rodowisku wolnym od jonów
¿elaza i transferyny, powoduj¹c¹ wzrost ilo�ci receptorów transferyny [57]. Powi-
nowactwo jonów galu(III) do komórek guza wynika prawdopodobnie z faktu, ¿e
tkanki guzów z³o�liwych czêsto charakteryzuj¹ siê wiêkszym zapotrzebowaniem na
jony ¿elaza i, w zwi¹zku z tym, ma w nich miejsce nadekspresja receptorów transfe-
ryny w porównaniu do zdrowych tkanek. Zaobserwowano istotn¹ korelacjê pomiê-
dzy ekspresj¹ receptorów transferyny i akumulacj¹ izotopów galu w zmienionych
nowotworowo tkankach ch³oniaków [58�60] i raka p³uca [61]. Jednak¿e to powino-
wactwo jonów galu do tkanki nowotworowej kontrastuje z farmakokinetyk¹ ¿elaza,
która ró¿ni siê od farmakokinetyki galu kilkoma aspektami biodystrybucji w tkance,
miêdzy innymi transportem zale¿nym i niezale¿nym od transferyny [62, 63].W celu
wyja�nienia tych ró¿nic zosta³y podjête badania kationów obu metali w roztworze
wodnym [64, 65]. Badania te sugeruj¹, ¿e w warunkach równowagi prawie wszyst-
kie jony galu w stê¿eniu w plazmie do 40 µM (2,8 µg/ml) s¹ przy³¹czone do transfe-
ryny, odpowiednio do przeciêtnej dostêpno�ci wolnychmiejsc na transferynie, mimo
¿e proces kompleksowania przebiega bardzo powoli. Przy wy¿szych stê¿eniach jonów
galu(III) wolne miejsca transferyny ulegaj¹ wysyceniu i do wnikania jonów galu do
wnêtrza komórek przyczyniaj¹ siê mechanizmy niezale¿ne od transferyny. Istniej¹
sprzeczne doniesienia dotycz¹ce efektywno�ci transportu jonów galu zale¿nego
i niezale¿nego od transferyny. W badaniu in vitro i in vivo na komórkach bia³aczki
promielocytowej i na liniach komórkowych jajnika chomika chiñskiego, przy czym
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jedne z komórek by³y pozbawione receptorów transferyny, a inne wykazywa³y ich
nadekspresjê, stwierdzono wiêksz¹ wydajno�æ transportu zale¿nego od transferyny
[66]. W innym badaniu, przeprowadzonym na myszach z hipo¿elazemi¹ zaobser-
wowano akumulacjê izotopu 67Ga w tkance guza (jego aktywno�æ by³a wy¿sza ni¿
w tkankach zdrowychmyszy) i przewagê mechanizmów transportu niezale¿nych od
transferyny [67]. Jony galu i ¿elaza wykazuj¹ ten sam, zale¿ny od transferyny, mecha-
nizm aktywnego transportu do wnêtrza komórki [68]. Mechanizm ten polega na
powinowactwie do ma³ocz¹steczkowych chelatów jonów ¿elaza i, prawdopodob-
nie, jon galu(III) mo¿e wchodziæ tutaj w reakcjê jako anion [Ga(OH)4]

�. Transfery-
no-zale¿ny transport jonów galu(III) jest wspomagany przez wzrastaj¹ce stê¿enie
jonówwapnia i ¿elaza. Nifedypina � bloker kana³u wapniowego � nie wywiera efektu
na mechanizm transferyno-zale¿ny, ale po fotodegradacji chemicznej zaczyna wywie-
raæ efekt potêguj¹cy [69]. Przeciwcia³omonoklonalne skierowane przeciw p97 (mela-
notransferyna � b³onowy homolog transferyny, ulegaj¹cy ekspresji w wielu tkan-
kach [70]) nie ma wp³ywu na wch³anianie 67Ga przez komórki czerniaka in vivo
[71]. W tkankach niektórych ch³oniaków zosta³y odkryte wysokie stê¿enia laktofe-
ryny. Wiadomo, ¿e laktoferyna silniej wi¹¿e jony galu(III) ni¿ transferyna, ale jej
rola w transporcie jonów galu do wnêtrza komórek nowotworowych nie zosta³a jesz-
cze wystarczaj¹co zbadana.

Obecnawiedza owewn¹trzkomórkowej dystrybucji jonówgalu(III) bazuje g³ów-
nie na badaniach przeprowadzonych ze �ladowymi, du¿o ni¿szymi od aktywnych
farmakologicznie, ilo�ciami radioaktywnego galu. Jon galu przy³¹czony do transfe-
ryny przechodzi do wnêtrza komórki na drodze endocytozy i mo¿e byæ, analogicz-
nie do jonów ¿elaza, uwolniony z kompleksu w endosomach pod wp³ywem kwa�nego
�rodowiska [72]. Czê�æ wewn¹trzkomórkowej ilo�ci jonów galu(III) mo¿e byæ wtedy
przy³¹czona do cytozolowej ferrytyny, która ma wiêksze powinowactwo do jonów
galu ni¿ transferyna [73, 74]. Badania wykaza³y, ¿e z ferrytyn¹ ³¹czy siê znaczna
ilo�æ jonów galu [75]. Przeniesienie jonów galu z transferyny na ferrytynê mo¿e byæ
stymulowane przezATP i inne zwi¹zki zawieraj¹ce fosfor. Mechanizm opuszczania
endosomów przez jony galu jest niejasny, poniewa¿ najwa¿niejszy mediator prze-
niesienia jonów ¿elaza z endosomów do cytozolu � DMT1 � jest zdolny tylko do
przenoszenia kationów dwuwarto�ciowych, co wymaga redukcji, której jony galu
nie ulegaj¹ [76]. W przeciwieñstwie do jonów ¿elaza, najwy¿sze stê¿enie jonów
galu w komórkach wielu tkanek zarówno zdrowych, jak i objêtych procesem nowo-
tworzenia zosta³o znalezione w lizosomach [77�83]. Dodatkowo dwa badania wyka-
za³y wysokie stê¿enia jonów galu w szorstkim retikulum endoplazmatycznym [84, 85].
Jony galu stopniowo ulegaj¹ transportowi z cytoplazmy do lizosomów i w po³¹cze-
niu z fosforanami wytr¹caj¹ siê, prawdopodobnie przy udziale kwa�nej fosfatazy
[86, 87]. Mniej ni¿ 10% wewn¹trzkomórkowej zawarto�ci jonów galu(III) znaleziono
w mitochondriach. W j¹drach ró¿nych komórek wyizolowanych z guzów i tkanek
zdrowych po ekspozycji in vivo na zwi¹zki galu znaleziono 0�14% wewn¹trzko-
mórkowej ilo�ci jonów galu [88]. Porównywalne warto�ci wynika³y z badañ in vitro,
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ale w komórkach ch³oniaka sporadycznie znajdowano znacznie wiêksze ilo�ci [89].
W osteoklastach pochodz¹cych z biopsji ko�ci g³ównym miejscem lokalizacji jonów
galu(III) by³o j¹dro komórki [90].

1.3. MECHANIZMY BIOLOGICZNEGO DZIA£ANIA ZWI¥ZKÓW GALU(III)

1.3.1. Mechanizmy zwi¹zane z zak³óceniem metabolizmu
zale¿nego od ¿elaza

Gal posiada unikaln¹ w³a�ciwo�æ hamowania wzrostu guza jako prosty kation,
g³ównie dziêki podobieñstwu do ¿elaza. Mimo ¿e jony galu(III) w warunkach fizjo-
logicznych nie mog¹ zostaæ zredukowane do jonów galu(II), co wyklucza analogiê
z jonami ¿elaza w ka¿dym przypadku, to silnie interferuj¹ one z wch³anianiem jo-
nów ¿elaza przez komórki za po�rednictwem interakcji z transferyn¹. Zgodnie
z transferyno-zale¿nym mechanizmem transportu jonów galu, dodanie apotransfe-
ryny wzmaga antyproliferacyjn¹ aktywno�æ zwi¹zków galu, a dodanie jonów ¿elaza
j¹ os³abia [91, 92]. Co wiêcej, jon galu(III) przy³¹czony do transferyny jest bardziej
efektywny ni¿ wolny jon galu(III), ale dodanie transferyny wysyconej jonami ¿elaza
lub zablokowanie receptorów transferyny przeciwcia³ami monoklonalnymi obni¿a
jego antyproliferacyjn¹ aktywno�æ [93�95]. Dzia³anie na komórki kompleksem
gal-transferyna w stê¿eniu równym lub ni¿szym od potrzebnego do zahamowania
proliferacji powoduje os³abiony pobór jonów ¿elaza przez komórki, znacz¹ce obni-
¿enie komórkowej zawarto�ci ferrytyny i wyczerpanie wewn¹trzkomórkowych zapa-
sów jonów ¿elaza. Co wiêcej, jony galu(III) wydaj¹ siê tak¿e oddzia³ywaæ na wew-
n¹trzkomórkow¹ dostêpno�æ jonów ¿elaza ju¿ pobranego przez komórkê. Na dostêp-
no�æ ¿elaza wiêkszy wp³yw ma zak³ócenie zu¿ycia wewn¹trzkomórkowego kom-
pleksu ¿elazo-transferyna ni¿ zajêcie receptorów transferyny w b³onie komórkowej.
Dzieje siê tak prawdopodobnie dlatego, ¿e gal zak³óca mechanizmy odpowiedzialne
za zakwaszenie �rodowiska wewn¹trz endosomów, co hamuje uwalnianie jonów
¿elaza z kompleksu z transferyn¹. To przypuszczenie jest poparte odkryciem, ¿e
jony galu hamuj¹ V-ATPazê, odpowiedzialn¹ za sekrecjê kwasu podczas aktyw-
no�ci osteolitycznej osteoklastów [96], która immunologicznie i funkcjonalnie bar-
dzo przypomina endosomaln¹V-ATPazê [97, 98]. Obni¿ona dostêpno�æ jonów ¿elaza
mo¿e mieæ znaczenie dla efektu cytostatycznego i zak³ócenia erytropoezy poprzez
negatywny wp³yw na komórki progenitorowe hemopoezy [99, 100], co klinicznie
objawia siê niedokrwisto�ci¹ z niedoboru ¿elaza. Jest to g³ówne hematologiczne
dzia³anie niepo¿¹dane azotanu galu(III) [101].Ale za bardziej krytyczny efekt odpo-
wiada bardziej bezpo�redni mechanizm zwi¹zany z zak³óceniemmetabolizmu zale¿-
nego od ¿elaza [102].

Wskutek niezdolno�ci jonów galu(III) do przej�cia na +2 stopieñ utlenienia,
nie s¹ one wbudowywane w bia³ka zawieraj¹ce hem, takie jak hemoglobina czy
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cytochromy, ale s¹ zdolne do konkurencyjnej reakcji z Fe3+-zale¿nym enzymem �
reduktaz¹ rybonukleotydow¹, wypieraj¹c jony ¿elaza z podjednostki R2 tego enzymu
[103]. Enzymatyczna redukcja rybonukleotydów do deoksyrybonukleotydów jest
etapem wp³ywaj¹cym na tempo syntezy DNA. Reduktaza rybonukleotydowa jest
bardzo aktywna w komórkach proliferuj¹cych i dlatego jest doskona³ym celem che-
mioterapii. Aktywno�æ tego enzymu zale¿y od wolnego rodnika tyrozylowego,
umieszczonego w podjednostce R2. Jest on stabilizowany przez jon ¿elaza, a w obec-
no�ci kompleksu gal-transferyna ulega destabilizacji [104]. Tê destabilizacjê mo¿na
wykryæ spektroskopowo. Czê�ciowo mo¿e byæ ona spowodowana obni¿on¹ wew-
n¹trzkomórkow¹ zawarto�ci¹ jonów ¿elaza, ale badania wykaza³y, ¿e jony galu te¿
mog¹ bezpo�rednio reagowaæ z enzymem i wypieraæ jony ¿elaza z podjednostki R2
enzymu [105]. Tak wiêc zwi¹zki galu, podobnie do dobrze znanego inhibitora reduk-
tazy rybonukleotydowej, hydroksymocznika, wykazuj¹ w³a�ciwo�ci antyprolifera-
cyjne poprzez zahamowanie aktywno�ci reduktazy rybonukleotydowej, zmniejsze-
nie ilo�ci dNTP i, w zwi¹zku z tym, zak³ócenie procesu syntezy DNA[106].Wzrost
ilo�ci receptorów transferyny i wzrost aktywno�ci reduktazy rybonukleotydowej
zwiêksza wra¿liwo�æ komórek nowotworowych na cytotoksyczne dzia³anie jonów
galu [107].

1.3.2. Hamowanie polimeraz wrzeciona kariokinetycznego

Zwi¹zki galu dzia³aj¹ g³ównie na komórki proliferuj¹ce [108]. Uzupe³niaj¹cy
mechanizm dzia³ania jonów galu(III) mo¿e polegaæ na wywo³ywaniu efektu anty-
mitotycznego, podobnego do tego, jaki jest wywo³ywany przez alkaloidy barwinka,
wynikaj¹cego z hamowania polimeraz wrzeciona kariokinetycznego. Ta konkluzja
wyniknê³a z obserwacji, ¿e chlorek galu podnosi indeks mitotyczny (wska�nik mito-
tyczny � w populacji komórek: stosunek liczby komórek dziel¹cych siê do niedzie-
l¹cych, czêsto wyra¿any jako procent komórek w stadium podzia³u) i obni¿a prze-
¿ywalno�æ komórekmysiej bia³aczki limfoblastycznej w stê¿eniach hamuj¹cych poli-
meryzacjê tubulin. Mechanizm ten jest raczej oparty na interakcji z miejscem przy-
³¹czenia kolchicyny w tubulinie, a nie na konkurencji z magnezem potrzebnym do
prawid³owego funkcjonowania mikrotubul, poniewa¿ chlorek galu(III) zmniejsza
przy³¹czanie kolchicyny, podczas gdy magnez w du¿ym nadmiarze jest niezdolny
do powstrzymania lub odwrócenia skutków dzia³ania chlorku galu. Stê¿enie chlorku
galu(III), potrzebne do zahamowania polimeryzacji tubuliny o 50%, jest 5�10 razy
wy¿sze od stê¿enia potrzebnego do osi¹gniêcia równowa¿nego efektu w odniesie-
niu do reduktazy CDP [109].
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1.3.3. Bezpo�rednie oddzia³ywanie z DNA

Wroztworze wodnym jony galu(III) przy³¹czaj¹ siê preferencyjnie, na zasadzie
kompleksowania, do fosforanów i azotów zasad purynowych i pirymidynowych,
zw³aszcza do azotu N7 guaniny. Przy wysokich stê¿eniach jonów galu(III) obserwo-
wana jest polimeryzacja kompleksów gal-nukleotyd [110]. Cowiêcej, jony galumog¹
oddzia³ywaæ z DNA, podobnie do reakcji z nukleotydami, i indukowaæ zmiany
w konformacji DNA [111]. Przy du¿ej ilo�ci skompleksowanych z nukleotydami
jonów galu dochodzi do czê�ciowej destabilizacji helisy DNA [112].

1.3.4. Inne mo¿liwe mechanizmy uzupe³niaj¹ce.
Indukcja apoptozy

Inne efekty biochemiczne wywo³ywane przez sole galu(III) mog¹ obejmowaæ
specyficzn¹ inhibicjê konkretnych b³onowych fosfataz tyrozynowych, co udowod-
niono na komórkach bia³aczki limfoblastycznej i raka okrê¿nicy. To odkrycie wska-
zuje, ¿e zwi¹zki galu(III) mog¹ naruszaæ mechanizmy komórkowego przeka�nictwa
sygna³ów, ale nie ma to zwi¹zku z efektem cytostatycznym i antyproliferacyjnym,
poniewa¿ mechanizm ten nie wp³ywa na hamowanie syntezy DNA [113].

Dotychczas nie uda³o siê wyja�niæ, czy sole galu(III) maj¹ dzia³anie hamuj¹ce
aktywno�æ polimerazy DNA.Wcze�niejsze obserwacje hamowania polimeraz DNA
w komórkach miêsakoraka Walker 256 by³y prawdopodobnie zwi¹zane z obec-
no�ci¹ du¿ej ilo�ci retrowirusowych sk³adników w tych komórkach [114].

Prócz wspomnianych powy¿ejATPaz przenosz¹cych protony, sole galu hamuj¹
tak¿e Na+-K+-ATPazê. Co wiêcej, jony galu mog¹ tak¿e bezpo�rednio reagowaæ
z ATP i GTP [115].

Uszkodzenia indukowane przez sole galu(III) powoduj¹ zak³ócenia w cyklu
komórkowym i prowadz¹ do apoptozy. Jak opisano powy¿ej, obserwacje poczynione
przez ró¿nych badaczy s¹ rozbie¿ne i nie mog¹ byæ wyja�nione jednym mechaniz-
mem. Zahamowanie fazy S cyklu komórkowego zaobserwowanow komórkach ludz-
kiej bia³aczki promielocytowej i limfoblastycznej, co jest nastêpstwem zahamowa-
nia reduktazy rybonukleotydowej i syntezy DNA [116]. W komórkach mysiej bia-
³aczki limfoblastycznej zahamowanie cyklu ma miejsce na granicy faz G0/G1, czemu
towarzyszy zmniejszenie ilo�ci komórek znajduj¹cych siê z fazie S cyklu komórko-
wego, co mo¿e wynikaæ z zahamowania przej�cia komórek z fazy G1 do S [117].
Natomiast w ludzkich komórkach raka pêcherza moczowego zaobserwowano zaha-
mowanie przej�cia komórek z fazy G2 w fazê M cyklu. Co wiêcej, podobne ekspe-
rymenty prowadzone na kulturach komórkowych, znajduj¹cych siê zarównow fazie
wzrostu, jak równie¿ w fazie stacjonarnej (plateau) sugeruj¹, ¿e cytotoksyczna aktyw-
no�æ soli galu(III), inaczej ni¿ aktywno�æ najbardziej popularnych chemioterapeu-
tyków, nie jest os³abiona w komórkach spoczynkowych. Warto podkre�liæ, ¿e jony
galu(III) hamuj¹ proliferacjê komórek ju¿ w niskich stê¿eniach. Fakt, ¿e inkubacja
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komórek ludzkiej bia³aczki limfoblastycznej T z jonami ¿elaza chroni komórki przed
apoptoz¹ wywo³an¹ wysokimi stê¿eniami azotanu galu, nie wyklucza mo¿liwo�ci
udzia³u mechanizmów innych ni¿ konkurencja z jonami ¿elaza w indukcji apoptozy,
poniewa¿ ochronne efekty wywo³ywane przez jony ¿elaza mog¹ byæ spowodowane
przez obni¿ony pobór jonów galu [118, 119].

Na przyswajanie wapnia jony galu wp³ywaj¹ przez hamowanie adenozynotri-
fosfatazy. Mechanizm ten zasugerowano po stwierdzeniu hipokalcemii u 60% pacjen-
tów, którym przez 7 dni podawano azotan galu [1].

1.4. INTERAKCJE FARMAKODYNAMICZNE ZWI¥ZKÓW GALU(III)
Z INNYMI ZWI¥ZKAMI ANTYNOWOTWOROWYMI

Synergistyczne efekty zaobserwowano in vitro w po³¹czeniach prostych soli
galu(III) lub kompleksu gal-transferyna z ró¿nymi antynowotworowymi zwi¹zkami
specyficznymi dla fazy cyklu komórkowego. Pierwsz¹ grupê stanowi¹ inhibitory
reduktazy rybonukleotydowej, które specyficznie uszkadzaj¹ komórki proliferuj¹ce
w fazie S, w³¹czaj¹c w to inhibitory dzia³aj¹ce na podjednostkê R1, jak fludarabina
i gemcitabina [120] oraz inhibitory zawieraj¹cej ¿elazo podjednostki R2, jak hydro-
ksymocznik [121]. Synergistyczne efekty powodowane przez te zwi¹zki i sole galu(III)
s¹ skutkiem hamowania aktywno�ci enzymu na drodze dwóch ró¿nych mechaniz-
mów zachodz¹cych jednocze�nie. Drug¹ grup¹ s¹ zwi¹zki o dzia³aniu antymito-
tycznym, reaguj¹ce z tubulin¹, w³¹czaj¹c w to zwi¹zki stabilizuj¹ce mikrotubule
(paklitaksel [122]) i destabilizuj¹ce mikrotubule (winorelbina [123]). Co wiêcej,
po³¹czenie azotanu galu(III) i interferonu α wywo³uje efekt synergistyczny w komór-
kach bia³aczki limfoblastycznej T [124]. Nale¿y podkre�liæ, ¿e autorzy tych badañ
u¿yli ró¿nychmetod bazuj¹cych na ró¿nych za³o¿eniach synergistycznego dzia³ania
leków.

W powy¿szych uk³adach wielolekowych zaobserwowano kilka zale¿no�ci. Po
jednoczesnej ekspozycji na paklitaksel i azotan galu(III) lub najpierw na paklitaksel
a potem na azotan galu(III) obserwowano addytywne dzia³anie tych substancji pole-
gaj¹ce na os³abieniu proliferacji w komórkach raka piersi, podczas gdy ekspozycja
w odwrotnej kolejno�ci powodowa³a synergizm. Odkrycie warunków synergizmu
wydaje siê wskazywaæ na to, ¿e te komórki, które z sukcesem przesz³y przez fazê S,
pomimo uszkadzaj¹cego wp³ywu zwi¹zków galu, s¹ wra¿liwe na paklitaksel. Bio-
r¹c jednak¿e pod uwagê wp³yw galu na mikrotubule, s¹ mo¿liwe inne wyja�nienia.

Efekt antagonistyczny polegaj¹cy na powstaniu nieaktywnych lub ma³o aktyw-
nych kompleksów jonów galu(III) z chelatorami ¿elaza zaobserwowano przy jedno-
czesnym zastosowaniu azotanu galu(III) i desferrioksaminy (Desferal, absorbent
¿elaza) lub HBED. Os³abieniu dzia³ania zwi¹zków galu(III) zapobiega wcze�niej-
sza ekspozycja na chelatory ¿elaza, co prowadzi do niedoboru ¿elaza.

Badania in vivo nad interakcjami leków stawa³y siê coraz bardziej istotne,
w miarê jak azotan galu(III) by³ w³¹czany w terapiê z³o¿on¹ podczas badañ klinicz-
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nych. Zaobserwowano wysok¹ aktywno�æ azotanu galu(III) w po³¹czeniu z hydrok-
symocznikiem u pacjentów z pierwotnym ch³oniakiem nieziarniczym (non-Hod-
gin�s lymphoma) [125] i w po³¹czeniu z winblastyn¹ i ifosfamidem u pacjentów
z rakiem uk³adu moczowego [126, 127] lub z rakiem jajnika opornym na cisplatynê
i paklitaksel [128].

Interesuj¹c¹ w³a�ciwo�æ soli galu(III) zaobserwowano przy jednoczesnym zasto-
sowaniu doksorubicyny z kompleksem gal-transferyna. Po³¹czenie to jest aktywne
w stosunku do komórek wykazuj¹cych oporno�æ wielolekow¹ [129]. Jony galu(III),
dostarczone do komórekw po³¹czeniu z transferyn¹, hamowa³y ekspresjê genuMRP,
co umo¿liwi³o j¹drow¹ akumulacjê doksorubicyny i wzrost jej cytotoksyczno�ci przy
podaniu w po³¹czeniu z kompleksem gal-transferyna. Jednak¿e pozostaje niejasne,
czy ma³e ilo�ci kompleksu gal-transferyna s¹ wystarczaj¹ce, by wyra�nie zahamo-
waæ ekspresjê genu MRP. W porównaniu z komórkami wra¿liwymi na doksorubi-
cynê, wra¿liwo�æ przywrócona za pomoc¹ kompleksu gal-transferyna jestma³a. Zgod-
nie z sugerowanym mechanizmem zwiêkszania wra¿liwo�ci komórek przez kom-
pleks gal-transferyna, jednoczesne podanie soli galu(III) w nadmiarze mo¿e wzmac-
niaæ ten efekt. Wyra�nie s³abszy efekt ma po³¹czenie doksorubicyny z kompleksem
¿elazo-transferyna. [130].

2. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) �
ALTERNATYWA DLA SOLI PROSTYCH

Zwi¹zki kompleksowe galu(III) z ligandami organicznymi trudniej ulegaj¹ hydro-
lizie oraz maj¹ wiêksz¹ lipofilno�æ, dziêki czemu ³atwiej przechodz¹ przez b³ony
komórkowe i ³atwiej przenikaj¹ z przewodu pokarmowego do krwi, a stamt¹d do
miejsca dzia³ania [131]. Badania zmierzaj¹ce do poprawy biodostêpno�ci zwi¹z-
kówgalu(III) podawanych drog¹ doustn¹ doprowadzi³y dowyselekcjonowania zwi¹z-
ków kompleksowych galu(III) zmaltolem, (3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-onem)
(1), (Rys. 1) i z 8-chinolinolem (2) (KP46) (Rys. 2), które maj¹ dobr¹ biodostêpno�æ
i zosta³y poddane badaniom klinicznym. Kompleksy te s¹ szans¹ na wznowienie
wykorzystania zwi¹zków galu(III) w medycynie. Mimo ró¿nic w stabilno�ci tych
zwi¹zków kompleksowych, jest nadzieja na dostarczenie zwi¹zków galu(III) w for-
mie, która zapewnia wystarczaj¹ce wch³anianie jelitowe, z zachowaniem dobrych
efektów przeciwnowotworowych.
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Rysunek 1. Struktura zwi¹zku kompleksowego galu(III) z 3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-onem (1)

Rysunek 2. Struktura KP46 (2)

Tris(maltolano)gal(III) zsyntetyzowany przez Bernsteina i in. [131], jako pierw-
szy zosta³ poddany badaniom klinicznym. Zwi¹zek ten poprawia parametry farma-
kokinetyczne galu (dostêpno�æ), ale nie wp³ywa na jego dzia³anie. KP46 przeszed³
pierwsz¹ fazê badañ klinicznych w roku 2003 (pod nazw¹ FFC11), wykazuj¹c aktyw-
no�æ przeciw komórkom raka nerki [132, 133]. Zwi¹zek ten ma lepsze w³a�ciwo�ci
antyproliferacyjne, w porównaniu do azotanu galu(III), oraz zdolno�æ indukowania
apoptozy [134, 135].Aktywno�æ KP46 jest w pe³ni zachowana w stosunku do komó-
rek opornych na dzia³anie etopozydu [136]. Synergistyczne efekty dzia³ania w po³¹-
czeniu z cisplatyn¹, karboplatyn¹ i oksaliplatyn¹ zbadane in vitro wskazuj¹ na
potencjalne korzy�ci z w³¹czenia KP46 do chemioterapii opartej na zwi¹zkach pla-
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tyny [137]. Najwy¿sze stê¿enie jonów galu po doustnym podaniu KP46 szczurom
zosta³o stwierdzone w ko�ciach, w¹trobie i �ledzionie.

Kompleks galu z hydrazonem kwasu pirydoksyizonikotynowego (Ga-PIH, 3)
(Rys. 3) nie tylko u³atwia akumulacjê galu w komórkach nowotworowych. W wyniku
dysocjacji kompleksu uwolniony zostaje ligand PIH, który wykazuje zdolno�æ do
chelatowania wewn¹trzkomórkowych jonów ¿elaza, co dodatkowo zwiêksza aktyw-
no�æ galu [138, 139].

Rysunek 3. Struktura Ga-PIH (3)

2.1. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) Z TIOSEMIKARBAZONAMI

Wiele α-N-heterocyklicznych karboksyaldehydotiosemikarbazonów wykazuje
w³a�ciwo�ci przeciwnowotworowe [140]. α-N-Heterocykliczne tiosemikarbazony
s¹ silnymi inhibitorami reduktazy rybonukleotydowej [141, 142]. Dzia³aj¹ one na
podjednostkê R2 tego enzymu [143, 144], czyli cel ich dzia³ania jest ten sam co dla
jonów galu. α-N-Heterocykliczne tiosemikarbazony i ich zwi¹zki kompleksowe
hamuj¹ tak¿e topoizomerazê II [145�147]. Zwi¹zki kompleksowe galu(III) z ró¿-
nymi 2-acetylopirydynotiosemikarbazonami (Rys. 4) wykazuj¹ w³a�ciwo�ci prze-
ciwnowotworowe i antywirusowe [148].
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Rysunek 4. Ogólna struktura zwi¹zków kompleksowych galu(III)
z 2-acetylopirydynotiosemikarbazonami (4�8)

Keppler i in. [149] otrzymali oktaedryczny zwi¹zek kompleksowy [GaIIIL2][Ga
IIICl4]

(KP1089, 4) o stechiometrii metal-ligand 1:1 w wyniku reakcji 1:1, 2-acetylopiry-
dyno-4N-dimetylotiosemikarbazonu (HL) z chlorkiem galu(III) w czystym etanolu.
Struktura krystaliczna tego kompleksu zosta³a potwierdzona przez badania krysta-
lograficzne. Badania cytotoksyczno�ci in vitro przeprowadzone na ludzkich liniach
komórkowych nowotworów litych (SW480 � komórki raka okrê¿nicy, SK-BR-3 �
komórki raka piersi i 41M � komórki raka jajnika) wykaza³y, ¿e otrzymany zwi¹zek
galu(III) ma obiecuj¹ce w³a�ciwo�ci antyproliferacyjne i przeciwnowotworowe oraz
¿e s¹ one nieco lepsze od w³a�ciwo�ci przeciwnowotworowych samego ligandu HL.
Zwi¹zek [GaIIIL2][Ga

IIICl4] okaza³ siê aktywny ju¿ w stê¿eniu nanomolowym. IC50
dla linii komórkowych 41M, SK-BR-3 i SW480 wynios³o odpowiednio: 1,33 nM,
2,10 nM i 0,18 nM [149]. Kompleks [GaIIIL2][Ga

IIICl4] ma lepsze w³a�ciwo�ci anty-
proliferacyjne ni¿ KP46 i Ga-PIH [150], dla których warto�ci IC50 znajduj¹ siê
w zakresie stê¿eñ mikromolowych. Zwi¹zek ten reaguje z reduktaz¹ rybonukleoty-
dow¹.W celu sprawdzenia, czy otrzymany zwi¹zek galu wykazuje tak dobre w³a�ci-
wo�ci farmakologiczne, jakich mo¿na siê spodziewaæ na podstawie badañ in vitro,
planowane s¹ eksperymenty in vivo. Ligand HL spe³nia nie tylko funkcjê ochronn¹
dla jonu galu, ale sam wykazuje równie¿ zdolno�æ tworzenia trwa³ych kompleksów
z jonami ¿elaza [151].

Dalsze badania doprowadzi³y do syntezy zwi¹zków kompleksowych z czterema
ró¿nymi 4N-podstawionymi α-N-heterocyklicznymi tiosemikarbazonami: 2-acety-
lopirydyno-N-pirolidynylotiosemikarbazonem (5), acetylopirazyno-N,N-dimetylo-
tiosemikarbazonem (6), acetylopirazyno-N-pirolidynylotiosemikarbazonem (7) i ace-
tylopirazyno-N-piperydynylotiosemikarbazonem (8) o ogólnych strukturach
[GaLCl2], gdzie HL = 5 oraz [GaL2][Y], gdzie HL = 5�8, Y = PF6. Struktury tych
zwi¹zków zosta³y potwierdzone przez analizê elementarn¹, analizy spektrosko-
powe i badania krystalograficzne. W³a�ciwo�ci cytotoksyczne tych zwi¹zków zba-
dano in vitrometod¹MTTna dwóch ludzkich liniach komórkowych 41M (rak jajnika)
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i SK-BR-3 (rak piersi). Zwi¹zki kompleksowe wykaza³y wiêksz¹ cytotoksyczno�æ,
w porównaniu do samego ligandu. Komórki linii SK-BR-3 by³y mniej wra¿liwe na
badane zwi¹zki.Wszystkie ligandy i kompleksy okaza³y siê wysoko cytotoksyczne,
a warto�ci IC50 znalaz³y siê w zakresie stê¿eñ od piko- do nanomoli. Najbardziej cyto-
toksyczny okaza³ siê zwi¹zek koordynacyjny galu(III) z ligandem 6 (IC50 = 0,0045 nM
dla linii komórkowej 41M; IC50 = 0,17 nM dla linii komórkowej SK-BR-3) [152].

2.2. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) Z POCHODNYMI KENPAULLONU

Badania α-N-heterocyklicznych tiosemikarbazonów zachêci³y naukowców do
syntezy zwi¹zków kompleksowych galu(III) z innymi ligandami o w³a�ciwo�ciach
donorowych i przeciwnowotworowych. Dobrov i in. [153] otrzymali zwi¹zek kom-
pleksowy galu(III) z pochodn¹ kenpaullonu (9-bromo-7,12-dihydroindolo[3,2-d][1]-
benzoazepino-6(5H)on) (9) (Rys. 5)

Rysunek 5. Struktura zwi¹zku kompleksowego galu(III) z pochodn¹ kenpaullonu (9)

Kenpaullon jest inhibitorem cyklino-zale¿nych kinaz � enzymów fosforyluj¹-
cych substraty niezbêdne do przebiegu cyklu komórkowego. Otrzymany zwi¹zek
kompleksowy galu(III) z pochodn¹ kenpaullonu zosta³ przebadany in vitro na ludz-
kich liniach komórkowych: bia³aczkowych, niedrobnokomórkowego raka p³uca, raka
okrê¿nicy, czerniaka, raka jajnika i raka piersi. Przeciêtna warto�æ IC50 wynios³a
2 µM. Zwi¹zek kompleksowy wykaza³ siê �rednio 5 razy ni¿sz¹ warto�ci¹ IC50 ni¿
sam ligand. Okaza³ siê aktywny, zw³aszcza przeciw liniom czerniaka: SK-MEL-28
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i SK-MEL-5. Dalsze badaniamaj¹ potwierdziæ za³o¿onymechanizm dzia³ania otrzy-
manego zwi¹zku kompleksowego, który prawdopodobnie polega na zak³óceniu poten-
cja³u b³ony mitochondrialnej [153].

2.3. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III)
Z ASYMETRYCZNYMI LIGANDAMI TRIDENTNYMI

Shakya i in. [154] otrzymali piêæ zwi¹zków kompleksowych galu(III) o ogólnej
strukturze [GaIII(LX)2]ClO4 (10�14), gdzie (L

X)� oznacza seriê asymetrycznych
ligandów, zawieraj¹cych w swej strukturze pirydynê i 4,6-podstawione grupy feno-
lowe (Rys. 6).

Rysunek 6. Struktura ligandów zawieraj¹cych pirydynê i 4,6-podstawione grupy fenolowe
10 R = H, R� = OMe
11 R = NO2, R� = H
12 R, R� = Cl
13 R, R� = Br
14 R, R� = I

Otrzymane zwi¹zki kompleksowe zosta³y przebadane na opornych na cisplatynê
komórkach nerwiaka p³odowego. Zwi¹zki 11�14wykaza³y wy¿sz¹ cytotoksyczno�æ
wobec tych komórek ni¿ cisplatyna (odpowiednio warto�ci IC50 wynios³y: 20,5 µM,
23,8 µM, 13,3 µM, 14,2 µM). Kompleks 10 o IC50 = 254,4 µM okaza³ siê natomiast
du¿o mniej cytotoksyczny od cisplatyny.

Zwi¹zki 12�14 indukowa³y apoptozê. Zwi¹zek 11 wykaza³ znacznie mniejsz¹
aktywno�æ w tym kierunku.

Toksyczno�æ otrzymanych kompleksów zosta³a zbadana tak¿e na ludzkich fibro-
blastach. Zwi¹zek 10 okaza³ siê nietoksyczny przy stê¿eniu do 100 µM, natomiast
zwi¹zki 11�14 � przy stê¿êniu do 25 µM. Toksyczno�æ zwi¹zków 11�14 znacznie
wzros³a przy zwiêkszeniu stê¿ênia do 50 µM.

Mechanizm dzia³ania otrzymanych kompleksów nie jest jeszcze wyja�niony,
ale prawdopodobnie ró¿ni siê od mechanizmu dzia³ania cisplatyny, dlatego zwi¹zki
te mog¹ byæ szans¹ w terapiach nowotworów opornych na cisplatynê [154].
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2.4. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III)
Z KURKUMIN¥ I JEJ POCHODNYMI

Mohammadi i in. [155] zsyntezowali zwi¹zki kompleksowe galu(III) z pochod-
nymi kurkuminy o ogólnym wzorze ML3, gdzie M = Ga

3+, a L = CUR (bis[4-hydro-
ksy-3-metoksyfenylo]-1,6-heptadien-3,5-dion; kurkumina) (15) lub DAC (diacety-
lokurkumina) (16) (Rys. 7)

Rysunek 7. Struktura zwi¹zków kompleksowych galu(III) z kurkumin¹ (15) i diacetylokurkumin¹ (16)
15 R = H
16 R =Ac

Kurkumina, naturalny zwi¹zek pozyskiwany z Curcuma longa L., od dawna
jest znana ze swychw³a�ciwo�ci antyoksydacyjnych, przeciwnowotworowych i prze-
ciwzapalnych. Otrzymane zwi¹zki kompleksowe zosta³y poddane badaniu cytotok-
syczno�ci z wykorzystaniem testu MTT na mysich komórkach ch³oniaka. Warto�ci
IC50 dla Ga(CUR)3 wynios³y 5�10 µM. Zwi¹zek Ga(DAC)3 okaza³ siê mniej tok-
syczny (IC50 = 25�30 µM).

Zwi¹zek Ga(CUR)3 mia³ tak¿e dobre w³a�ciwo�ci antyoksydacyjne, prawdopo-
dobnie dziêki obecno�ci grup hydroksylowych w pier�cieniach fenolowych. Acety-
lacja grup hydroksylowych prowadzi³a do znacznego obni¿enia w³a�ciwo�ci anty-
oksydacyjnych zwi¹zku kompleksowego Ga(DAC)3 [155].
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2.5. ZWI¥ZKI KOMPLEKSOWE GALU(III) TRANSPORTOWANE
PRZEZ GLIKOPROTEINÊ P

Oporno�æ wielolekowa spowodowana ekspresj¹ Pgp kodowanej przez gen
MDR1 jest jednym z g³ównych problemów chemioterapii. Sharma i in. [156] otrzy-
mali fenolowy zwi¹zek kompleksowy galu(III) o charakterze zasady Schiffa (17),
który jest ³atwo rozpoznawany i chêtnie transportowany przez Pgp (Rys. 8). Struktu-
ra tego kompleksu mo¿e u³atwiæ otrzymanie radiofarmaceutyków u¿ytecznych w
PET, przydatnych w analizie dystrybucji leków transportowanych przez Pgp i w
terapii genowej MDR [156].

Rysunek 8. Zwi¹zek kompleksowy galu(III) transportowany przez Pgp (17)

PODSUMOWANIE

Zwi¹zki galu(III) okaza³y siê kolejnymi, po platynie, zwi¹zkami metalu o aktyw-
no�ci skierowanej przeciwko ludzkim guzom z³o�liwym. Jon galu(III) ma w³a�ci-
wo�æ hamowania wzrostu komórek nowotworowych w du¿ym stopniu dziêki podo-
bieñstwu do jonu ¿elaza. Pomimo niezdolno�ci do przej�cia na +2 stopieñ utlenie-
nia, jon galu(III) zachowuje siê jak analog ¿elaza i zak³óca pobór jonów ¿elaza do
wnêtrza komórki poprzez konkurencyjn¹ interakcjê z transferyn¹. Co wiêcej, jon
galu wp³ywa na dostêpno�æ jonów ¿elaza ju¿ pobranych przez komórkê, przez hamo-
wanie V-ATPaz. Oprócz zak³ócenia gospodarki jonami ¿elaza, zwi¹zki galu(III)
wywieraj¹ bezpo�redni efekt toksyczny poprzez interakcjê z podjednostk¹ R2 ¿ela-
zo-zale¿nego enzymu reduktazy rybonukleotydowej, co prowadzi do obni¿enia zaso-
bów dNTP i zahamowania syntezy DNA. G³ównie te dwa mechanizmy: reakcja
z transferyn¹ i zahamowanie reduktazy rybonukleotydowej s¹ odpowiedzialne za
cytotoksyczne dzia³anie zwi¹zków galu(III). Niektóre badania dowodz¹ jednak, ¿e
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w antynowotworowe dzia³anie zwi¹zków galu s¹ zaanga¿owane dodatkowe mecha-
nizmy, takie jak efekty antymitotyczne i hamowanie polimeryzacji tubulin.

Ograniczenia zwi¹zane ze stosowaniem prostych soli galu(III) doprowadzi³y
do syntezy zwi¹zków kompleksowych galu(III), które charakteryzuj¹ siê mniejsz¹
toksyczno�ci¹ i wiêksz¹ biodostêpno�ci¹ po podaniu doustnym, przy zachowanej
skuteczno�ci farmakologicznej. Praca nad nowymi zwi¹zkami galu(III) niesie ze
sob¹ nadziejê, g³ównie dlatego, ¿e mechanizm ich dzia³ania jest zupe³nie odmienny
od mechanizmu dzia³ania leków zawieraj¹cych jony metali ciê¿kich.
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ABSTRACT

Motivation of the present paper is the new interest in the so called �cold fusion� of deuterium.
The author, former electrochemist and presently a radiation chemist, was involved in writing a paper
expressing criticism toward original Fleischmann and Pons [1], next called F&P �discovery�, after
experimental trials performed to repeat the claims. Actual efforts to revive an old idea of the D+D
reaction in palladium electrode during electrolysis of heavy water consist in application of a new
kind of palladium cathode, additional electric and magnetic fields around the electrolytic cell and
experiments with polymeric detector, supposed to show nuclear disintegration of palladium and
other strange nuclear transmutations. These new approaches to the almost twenty year old idea
did not bring revelations in the field of energetics, therefore the nowadays reaction of popular media
is far less enthusiastic than the original outburst of curiosity after the F&P paper. The author of
the present paper analyses the artifacts and wishful thinking approach seen in publications, indica-
ting that the problem of cold fusion is still unsolved, as it was at the beginning. The whole field
belongs to the category of pathological science, like previously polywater, water with the memory of
the solute present before dilution, etc..

However, almost all other cases of pathological science have died quietly, the remaining inte-
rest in cold fusion asks for an explanation. The international conferences devoted to cold fusion
convene frequently every second year or every year, the only change is, that recently the term cold
fusion is no longer used but is substituted by enigmatic LENR (low energy nuclear reaction) and
CANR (chemically assisted nuclear reaction). In the meantime between different versions of F&P
approaches, another cold version of D+D fusion in perdeuterated acetone appeared as so called
sonofusion, lasting as pathological science even shorter.

Financial support for cold fusion still exists, sometimes by organizations that wish to remain
anonymous. The author of the review draws attention to the fact, that presently the majority of
affiliations of authors of papers, and financial supports of civil laboratories are connected with
military (USNavy) research and more general weaponry research, like in the case of DARPA
(DefenseAdvanced Research ProjectAgency). The reason is probably a hope, that creation of a true
neutron bomb can be achieved, because the actual one is an ordinary nuclear device with enhanced
yields of neutrons only. Vivid interest in cold fusion in Japan is connected with the fear, that some
nuclear achievements may escape the attention, as it was the case of what happened in 1945.

The last but not least reason for the interest in cold fusion are the controversial European
projects of ITER and HiPER trying to develop the high temperature fusion power plants, with
an active zone of nuclear reaction heated to 100 million degrees K. Among many unsolved objec-
tions, the link between that zone and economic production of electric current is prohibited by actual
physical and chemical laws. Therefore physicists involved in the projects are aware of difficulties
and express interest in approaches to cold fusion ideas, especially in chemical aspects connected
with solving, perhaps, difficult problems, e.g. from the area of material science.

Keywords: cold fusion, deuterium-deuterium fusion, ITER, HiPER, military research, polywater,
sonofusion, thermonuclear energy,

S³owa kluczowe: badania militarne, energia termonuklearna, ITER, HiPER, sonofuzja, synteza deu-
ter-deuter, woda spolimeryzowana, zimna fuzja
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WSTÊP, RELACJE DO FUZJI GOR¥CEJ

S¹ w naukach chemicznych tematy, które raz skompromitowane, nie wracaj¹
nigdy i wygl¹da na to, ¿e o nich zapomniano, jak w przypadku wody spolimeryzo-
wanej (ang. polywater, patrz rozdz. Zakoñczenie), ale s¹ i takie, które powracaj¹ jak
przys³owiowy potwór z Loch Ness. Tak jest z zimn¹ fuzj¹ deuteru, czyli stworze-
niem warunków, w których j¹dra deuteru ³¹cz¹ siê uwalniaj¹c du¿e ilo�ci energii
bez konieczno�ci wstêpnego, ekstremalnie wysokiego rozgrzania uk³adu. Reakcja
ta zachodzi na S³oñcu, a w warunkach ziemskich � w broniach termoj¹drowych,
najczê�ciej w hybrydowych uk³adach fission-fusion. Oprócz zastosowañmilitarnych,
s¹ próby cywilne obliczone na produkcjê energii termonuklearnej, na razie bez-
owocne, w skrajnie wysokotemperaturowych tokamakach i w podobnym projekcie
miêdzynarodowym ITER (ang. International Thermonuclear Experimental Reac-
tor), który � jak widaæ z nazwy � ostro¿nie i rozs¹dnie nie obiecuje jeszcze elek-
trowni. Po d³ugich sporach co do lokalizacji tego projektu, konkurencjê wygra³ woj-
skowy o�rodek Cadarache we Francji, do tej pory trudno dostêpny dla naukowców
z innych krajów, z racji prowadzonych tam prac.

Nale¿y podkre�liæ, ¿e u³atwienie reakcji D+D równoleg³¹ D+T daje trochê
korzystniejsze wyniki, jak to kilka lat temu pokazano w projekcie JET (ang. Joint
European Torus), realizowanym w Culham, niedaleko Oxfordu, przez UKAEA
(ang. United Kingdom Atomic Energy Authority), w ramach EFDA (ang. European
Fusion Development Agreement). Z punktu widzenia ewentualnych zastosowañ nie
by³a to próba zachêcaj¹ca ze wzglêdu na prohibicyjnie du¿e koszty produkcji trytu
oraz ogromne ska¿enie aparatury i otoczenia, o czym wprawdzie nie pisano, ale
wiele mi opowiadano, gdy dwa lata temu zwiedza³em ten o�rodek. Nie by³o ofiar
w ludziach, jako ¿e sam tryt oraz woda trytowa s¹ szybko wydalane z organizmu
z oddechem i z moczem.

Do biegn¹cego ju¿, wspomnianego wy¿ej, wielkiego projektu ITER do³¹czyæ
chce mniejszy projekt przygotowywany przez niestrudzony opisany wy¿ej o�rodek
brytyjski, który obstaje, pomimo z³ych do�wiadczeñ, przy wyj�ciowym paliwie DT,
ale tym razem dla inicjacji na�wietlanym silnym impulsem laserowym. Projekt
nazwany HiPER (ang. High Power laser Energy Research facility), ma z udzia³em
miêdzynarodowym skonstruowaæ odpowiedni laser wyj¹tkowo du¿ej mocy i w latach
2010�2012 ma zademonstrowaæ, ¿e pomys³, od dawna zreszt¹ drzemi¹cy, jednak
mo¿e byæ zrealizowany. Du¿¹ rolê odgrywaj¹ tu europejskie ambicje wyprzedzenia
Amerykanów, którzy rozwijaj¹ prace nad laserami du¿ej mocy, g³ównie z punktu
widzenia roli militarnej w pracach nad SDI (ang. Strategic Defence Initiative), pro-
jektem zwanym te¿ Gwiezdnymi Wojnami. Tymczasem HiPER prowadzi bogate
¿ycie gazetowo-internetowe, na jego stronach mo¿na zauwa¿yæ tyle agresywn¹, co
niezbyt prawdziw¹ reklamê, sugeruj¹c¹ podatnikom efektowne stwierdzenie, ¿e cho-
dzi o energetykê opart¹ owodêmorsk¹, zawieraj¹c¹ oczywisty nonsens, jakobywoda
morska zawiera³a wiêcej deuteru ni¿ woda rzeczna. O pochodzeniu trytu mówi siê
ma³o. Na stronie internetowej mo¿na obejrzeæ kolorowy, szczegó³owy, perspekty-
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wiczny rysunek olbrzymiego urz¹dzenia (�ciany betonu trzymetrowej grubo�ci)
demonstruj¹cego koncepcjê, któr¹ próbuje siê zrealizowaæ od czterdziestu lat. Jej
wdro¿enie w postaci elektrowni du¿ej mocy jest równie ma³o realne jak poprzednio
wspomnianej wersji bezlaserowej, poniewa¿ nadal temperatura pracy ma wynosiæ
oko³o 100�200milionów stopni Celsjusza, z wszystkimi tego konsekwencjami. Rysu-
nek 1 pochodz¹cy z materia³ów aktualnie rozprowadzanych przez brytyjsk¹ organi-
zacjê pañstwow¹ UKAEAFusion i firmowan¹ przez EFDA (ang. European Fusion
Development Agreement) pokazuje elementy, które ka¿dy specjalista in¿ynierii pro-
cesowej oceni jako dalekie od mo¿liwo�ci zrealizowania.

Rysunek 1. Reprodukcja koncepcji elektrowni opartej o syntezê termoj¹drow¹, rozprowadzana przez EFDA
(European Fusion Development Agreement, JET) w Culham ko³o Oxfordu, UK,

grupom fachowym zwiedzaj¹cym O�rodek.

Zagórski_folie.p65 2008-04-06, 23:45967



Z.P. ZAGÓRSKI968

Jakkolwiek niniejszy artyku³ omawia �zimn¹� fuzjê, to warto wspomnieæ, ¿e
gor¹ca fuzja, stanowi¹ca nadziejê energetyczn¹ ludzko�ci, jest równie¿ ma³o realna
aplikacyjnie, g³ównie z powodu trudno�ci pozyskiwania trytu, nawet jako produktu
po�redniego fuzji (przewiduje siê, ¿e gor¹ce neutrony bêd¹ reagowaæ z p³aszczem
litowym), a tak¿e tendencyjnego przedstawiania rzekomego bezpieczeñstwa (pomija
siê milczeniem silne strumienie wysokoenergetycznych neutronów o dalekim zasiê-
gu), ca³kowitego braku koncepcji przenoszenia energii o�rodka plazmowego o tempe-
raturze setek milionów stopni Kelwina do generatorów pr¹du elektrycznego i wielu,
wielu innych trudno�ci. Niefrasobliwe traktowanie przez media tych faktów, ich
zatajanie lub zniekszta³canie grozi pojawieniem siê �k³amstwa termonuklearnego�,
parafrazuj¹c ukute niedawno s³usznie, choæ w dziedzinie historyczno-politycznej,
okre�lenie.

Dalsze, ostateczne etapy wszelkich wersji energetycznych fuzji termoj¹drowej
przesuwane s¹ na drug¹ po³owê obecnego stulecia, co stwarza wra¿enie, ¿e projek-
tanci licz¹ na jakie� radykalne z³agodzenie praw fizyki i chemii. Tym niemniej
wydaje siê, ¿e mimo s³abych rokowañ, te kosztowne próbymusz¹ byæ wykonane dla
spokoju ducha, ¿e wszystko co mo¿liwe, zosta³o wypróbowane, a przysz³e pokole-
nia nie bêd¹ mia³y pretensji do swoich przodków, czyli do mojego pokolenia te¿, ¿e
czego� nie dopatrzyli�my. Jest rzecz¹ ciekaw¹, ¿e uczestnicy programów �gor¹cej
fuzji� w prywatnych, nieoficjalnych rozmowach przyznaj¹, ¿e prawdopodobieñstwo
powodzenia jest znikome, nawet przy za³o¿eniu, ¿e w ci¹gu najbli¿szego pó³-wiecza
bêdzie opracowany, m.in. sposób wytwarzania pr¹du elektrycznego z plazmy
o temperaturze rzêdu 100milionów stopni. Dlategowszelkie nowe pomys³y na zimn¹
fuzjê �ledz¹ jako deskê ratunku. Tu widaæ nieustann¹, kluczow¹ rolê chemików,
tak¿e przy rozwi¹zaniu problemów materia³owych w realizacji gor¹cej fuzji. Che-
micy sprowadzaj¹ marzenia fizyków na ziemiê, a najczê�ciej rozk³adaj¹ rêce, mimo
najlepszej wiedzy i chêci. O innych motywacjach ci¹g³ego badania zimnej fuzji
�wiadcz¹ poszczególne publikacje. Szczególnie frapuj¹ce s¹ powi¹zania badaczy
zimnej fuzji z projektami wojskowymi. Wiêkszo�æ afiliacji autorów to instytuty
Marynarki Wojennej (Navy) USA, a niemal wszystkie badania w jednostkach cywil-
nych s¹ finansowane z podobnych �róde³. Dotyczy to nawet Fleischmanna, który
w rocznicê pierwszej publikacji dziêkuje za wsparcie równie¿ Biuru Badawczemu
Marynarki Wojennej w Waszyngtonie. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e nadzieje wojsko-
wych s¹ zwi¹zane z pragnieniem skonstruowania prawdziwej bomby neutronowej,
z minimaln¹ produkcj¹ fali termicznej i uderzeniowej, poniewa¿ obecna, tzw. bomba
neutronowa jest zwyk³¹ bomb¹ nuklearn¹ rozszczepieniow¹, tyle ¿e ze zwiêkszon¹
wydajno�ci¹ neutronów. Emitowana fala uderzeniowa i cieplna jest tylko nieznacz-
nie mniejsza i za du¿a jak dla wyimaginowanej bomby czysto neutronowej, która
mia³aby tylko zabijaæ, pozostawiaj¹c co prawda zaktywowane, ale jednak stoj¹ce
budynki.

Obecne nak³ady na badania cywilne energetycznego wykorzystania fuzji gor¹-
cej s¹ porównywalne, a mo¿e i wiêksze z poprzednimi wielkimi projektami nuklear-
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nymi. �cis³e porównanie nie jest mo¿liwe, poniewa¿ dok³adne warto�ci nie by³y
ujawniane, zw³aszcza gdy krzy¿owa³y siê z zastosowaniami militarnymi. Porówna-
nie obecnych nak³adów liczonych w setkach miliardów dolarów i euro z ostatecz-
nymi efektami bêdzie dla przysz³ych chemików i fizyków, nastêpnego po moim
pokoleniu, fascynuj¹ce.

1. PIERWSZA PUBLIKACJA FLEISCHMANNA I PONSA

�ród³em trwaj¹cej do dzi� kontrowersji sta³a siê publikacja dwóch elektroche-
mików: Fleischmanna i Ponsa (dalej F&P) z Uniwersytetu StanowegowUtah (USA)
w dobrym, zdawa³oby siê, czasopi�mie [1], opisuj¹ca jakoby w trakcie elektrolizy
ciê¿kiej wody na palladowej katodziemia³o dochodziæ do j¹drowej reakcji D+D→He
z wydzieleniem neutronów i du¿ej ilo�ci ciep³a, przekraczaj¹cej wszelkie efekty
chemiczne. Reakcja ta ma parê wariantów, z efektem energetycznym wyra¿anym
w megaelektronowoltach (MeV) na atom (czê�æ fizyczn¹ zagadnienia redukujê
w tym artykule do niezbêdnego minimum), podczas gdy reakcje chemiczne w tym
uk³adzie daj¹ energie zaledwie rzêdu dziesiêciu eV na atom. Ewentualnemu zaj�ciu
reakcji j¹drowej powinno wiêc towarzyszyæ silne rozgrzanie i ju¿ po niewielkim
przerobie ca³a aparatura powinna ulec zniszczeniu; ³atwo by³oby nawet o likwida-
cjê eksperymentatora (ów). Reakcja �wiata naukowego na tê publikacjê by³a szybka
i jeszczew tym samym, 1989 roku, ukaza³y siê publikacjew dobrych pismach,wszyst-
kie donosz¹ce o niemo¿liwo�ci potwierdzenia zjawiska. Najwa¿niejsz¹ by³a praca
19 autorów z Caltech, og³oszona w The Nature [2].Autor obecnej publikacji uczest-
niczy³ w niemal równolegle og³oszonym raporcie Instytutu Badañ J¹drowych,
Oddzia³ ¯erañ (Chemii J¹drowej) wWarszawie [3]. Nasz¹ motywacj¹ by³ wstyd, ¿e
mo¿na mieæ co� wspólnego z takimi chemikami jak F&P. Wymienione prace kry-
tyczne i szereg innych by³y wykonywane przez zespo³y nic nie wiedz¹ce o sobie,
co podkre�la wiarygodno�æ wniosków.

Z pewnymi oporami Redakcja �Problemów� uzna³a takie krytyczne pogl¹dy
za s³uszne, decyduj¹c siê na opublikowanie z³o�liwego artyku³u obecnego autora
[4]. Przypomnianom.in. w¹tpliwe kwalifikacje autorów, w tymStanleya Ponsa, który
przez dziesiêæ lat przed powrotem do zawodu wyuczonego, czyli chemika, zajmo-
wa³ siê wy³¹cznie prowadzeniem rodzinnej restauracji. Zwrócono te¿ uwagê, ¿e jeden
z polskich nauczycieli akademickich, zamiast regularnego opublikowania swoich
powtórzeñ eksperymentu F&P, przedstawi³ z entuzjazmem swój elektrolizer produ-
kuj¹cy zimn¹ fuzjê przed kamer¹ TV-PRL w os³awionym Dzienniku programu I.
Do skierowania sprawy do s¹du kole¿eñskiego PTChem przeciw autorowi artyku³u
w �Problemach� jednak nie dosz³o, poniewa¿ argumenty przeciw zwolennikowi
nauki gazetowo-medialnej by³y zbyt oczywiste.

W nastêpnych latach pojawia³y siê w¹tpliwo�ci co do natury artefaktów w pracy
F&P, nawet u autorów neguj¹cych zimn¹ fuzjê � autor tego artyku³u przechowuje
ci¹gle najbardziej problematyczny wariant palladowej elektrody w proszku, by dys-

Zagórski_folie.p65 2008-04-06, 23:45969



Z.P. ZAGÓRSKI970

kutowaæ ewentualnie z entuzjast¹ zimnej fuzji, ¿e to on ma w³a�ciwy pallad, a ja
nie. Nic takiego nie nast¹pi³o, toczy³y siê tylko ró¿ne spory s³owne, koñcz¹ce siê
czasami w s¹dach, jak skar¿enie dziennikarza La Repubblica przez Fleischmanna
i dwóch fizyków w³oskich [5] o 8 miliardów lirów za znies³awienie. S¹d nie tylko
odszkodowania nie przyzna³, ale zas¹dzi³ od zwolenników istnienia zimnej fuzji
pokrycie kosztów procesu, jak donosi³a The Nature zajmuj¹ca siê nie tylko sam¹
nauk¹, ale i jej infrastruktur¹ [6]. Jak na tak du¿y zasiêg prac i uwik³anych emocji,
historia odnotowuje na szczê�cie tylko dwa przypadki �mierci; pierwsza to zabitego
wwybuchu pewnego fizyka amerykañskiego, który zapomnia³, a mo¿e nie wiedzia³,
¿e mieszanina wodoru lub deuteru z powietrzem jest ogromnie wybuchowa (che-
micznie, jak ka¿dy normalny materia³ wybuchowy), a druga to �mieræ profesora
s³ynnej teksañskiej uczelni A&M, przeciwnika koncepcji zimnej fuzji � podobno
zamordowanego za to, ¿e nie uwierzy³.

Wróæmy jeszcze do publikacji Fleischmanna i Ponsa [1], od której wszystko siê
zaczê³o. O ile wiadomo, nikt do tej pory nie zwróci³ uwagi, ¿e sprawa zaczê³a siê od
zaniedbañ edytorskich, szkodliwych w nauce i nie tylko. Publikacja ukaza³a siê
w numerze Journal of Electroanalytical Chemistry z 10 kwietnia 1989, z dat¹ otrzy-
mania (received)manuskryptu 13marca 1989 oraz po poprawkach (�in revised form�
ju¿ 9 dni pó�niej, 22 marca 1989). Nawet dzi�, przy obecnym skoku szybko�ci prze-
kazywania informacji, takie tempo sporz¹dzenia recenzji i dope³nienia procedur
redakcyjnych jest niemo¿liwe, uwzglêdniaj¹c ró¿nicê odleg³o�ci miejsca wykona-
nia pracy a redakcj¹ (�rodkowe USA i Wielka Brytania) wynosz¹c¹ tysi¹ce mil.

Z ca³¹ pewno�ci¹ manuskrypt nie by³ recenzowany, co w czasopi�mie tej rangi
jest niezrozumia³e. Gdyby by³, mo¿e przez dziesi¹tki lat po tym niefortunnym
po�piechu nie musieliby�my �je�æ tej ¿aby�. Po 10 kwietnia 1989 autorzy gor¹cz-
kowo porz¹dkowali materia³y i w numerze pisma dok³adnie miesi¹c po tym (dato-
wany 10 maja 1989) umie�cili corrigendum (Errata) z dodatkowym ujawnieniem,
z przeprosinami wspó³autora publikacji (M. Hawkins), które gdzie� im siê zgubi³o
z pierwszego manuskryptu wraz z dwoma stronami poprawek. Kultowy od tej pory,
(dla niektórych), artyku³ zacz¹³ ¿yæ w³asnym ¿yciem i osi¹gn¹³ rekordowe liczby
cytowañ (nawiasem: to przyczynek do warto�ci tego parametru dzia³alno�ci nauko-
wej!). Citation Index nie segreguje cytowañ wed³ug ich wagi, a mo¿e i �mieszno�ci,
tylko wed³ug zwyczajnego, arytmetycznego sumowania pozycji.

Pozornie twarde dowody istnienia zimnej fuzji polega³y na artefaktach, pomia-
rachw granicach b³êdu i � wstyd powiedzieæ � na �masowaniu wyników�, jakmówi¹
ostro¿nieAmerykanie, by kogo� nie pos¹dzaæ o naci¹ganie i oszustwo.Wiele sensa-
cyjnych argumentów, jak np. rzekome stopienie siê elektrody palladowej w ekspe-
rymencie pary elektrochemików, znajdowa³o siê w ich publikacji naukowej [1]
i zosta³o z³o¿one wyt³uszczon¹ czcionk¹, co rzadko siê zdarza w publikacjach nau-
kowych: �znaczna czê�æ katody stopi³a siê (temperatura topnienia 1554°C), czê�æ
jej wyparowa³a, a komórka elektrolityczna i jej zawarto�æ oraz czê�æ dygestorium,
w którym przeprowadzano eksperyment zosta³a zniszczona�. Ten akapit wywo³a³
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oczywi�cie euforiê na konferencjach prasowych. Czytaj¹c to dzi�, trudno zrozumieæ,
¿e przecie¿ po prostych powtórzeniach eksperymentu nic takiego siê nie sta³o i ¿e
ju¿ wtedy mo¿na by³o �mia³o traktowaæ ca³¹ sprawê jako aberracjê umys³ow¹ auto-
rów albo �wiadome, naiwne k³amstwo. Przyparty do muru, Fleischmann przyzna³
w koñcu, ¿e stopienie palladu zosta³o spowodowane przypadkowym zwarciem elek-
trod. Dla nieelektrochemikówwyja�nienie: je¿eli dojdzie do zwarcia drutem koñcó-
wek np. akumulatora, to raczej drut siê stopi, co po drodze mo¿e nawet wywo³aæ
po¿ar. A wracaj¹c do rzekomego efektu cieplnego fuzji w wersji F&P: dopiero grubo
po �rozwodzie� z Fleischmannem, Pons przeb¹kiwa³ co� o cieplnym efekcie ich
reakcji, który nie zast¹pi elektrowni, ale pozwoli ka¿dej rodzinie na przygotowanie
szklanki herbaty.

Nieostatni¹ przyczyn¹ wytwarzania fa³szywego mniemania na�ladowców F&P
by³a pogoñ za wirtualnie du¿ymi pieniêdzmi przez kombinatorów, którzy szybko
patentowali eksperyment Fleischmanna i Ponsa z ma³ymi wariantami oryginalnej
pracy. Nic w tym dziwnego, skoro nawet tak zas³u¿eni dla rozwoju nukleoniki bada-
cze jak Szillard (wêgierskiego pochodzenia, nazwisko przybrane) patentowali swego
czasu wUSA bombê atomow¹, zanim uda³o siê j¹ wypróbowaæ. Sprawa mo¿e przy-
braæ komiczny (na szczê�cie) wymiar zwa¿ywszy, ¿e niemieccy naukowcy, którym
nie uda³o siê skonstruowaæ bomby, na wszelki wypadek j¹ patentowali [7]. Dla wielu
literatura patentowa uchodzi za naukow¹, warto wiêc przypomnieæ, ¿e na przyk³ad
w patentach amerykañskich wolno lege artis wymy�laæ nazwy chemiczne, nawet
zwi¹zków nieistniej¹cych oraz, o czym wspomina ostatnio rozgoryczona The Nature,
patentowaæ zjawiska przecz¹ce prawom fizyki. Dodajmy przy okazji, ¿e w prawie
patentowym Drugiej Rzeczpospolitej wyra�nie niedopuszczano do patentowania
maszyn w rodzaju modnego wówczas perpetuum mobile, ani uzyskiwania patentów
obra¿aj¹cych moralno�æ publiczn¹, cokolwiek by to oznacza³o.

W chwili obecnej termin �zimna fuzja� jest spalony, ale entuzja�ci sprawy,
ci¹gle wierz¹cy w jej realno�æ, przemycaj¹ nie tylko patenty i publikacje w dobrych
czasopismach, stosuj¹c metodê kamufla¿u, by recenzenci i redaktorzy nie rozumieli,
o co chodzi lub mogli udawaæ, ¿e nie rozumiej¹. Zas³on¹ dymn¹ sta³y siê dwa skróty-
-akronimy LENR i CANR (ang. low energy nuclear reaction i chemically assisted
nuclear reaction), które firmuj¹ kwitn¹cy olbrzymi �mietnik internetowy (http://
www.lenr-canr.org). Ten osobliwy portal na pierwszej stronie zapewnia, ¿e chodzi
o zimn¹ fuzjê (LENR � ang. also known as Cold Fusion; CANR � ang. another term
for this phenomenon). I dalej w tym portalu: kap³ani tej niemal sekty (wskazuj¹ na
to zwroty � �appeal to readers: spread the word and help bring about a rebirth of
interest in cold fusion�) upieraj¹ siê przy istnieniu zimnej fuzji. Finansowanie tych
dzia³añ jest niejasne; czêsto spotyka siê w podziêkowaniach zwrot, ¿e prace by³y
finansowane przez sponsorów pragn¹cych pozostaæ anonimowymi. Czy¿by tym
razem chodzi³o o szlachetne, bo w interesie nauki, pranie brudnych pieniêdzy?

Nieliczni, ale jednak nie kryj¹cy siê ze swym entuzjazmem, wierz¹cy w istnie-
nie zimnej fuzji, niezra¿eni pogl¹dem wiêkszo�ci, organizuj¹ niemal co roku miê-

Zagórski_folie.p65 2008-04-06, 23:45971



Z.P. ZAGÓRSKI972

dzynarodowe konferencje �on cold fusion�, od roku 1990 do 2003 pod takim tytu-
³em, w ró¿nych miejscowo�ciach �wiata. Od roku 2004 zmieniono jednak nazwê
konferencji na niezbyt jasny tytu³ �Conference on condensed matter nuclear science�:
numer 13 w³a�nie zakoñczy³ siê w Soczi (Rosja), bez ¿adnej sensacji, jak ubolewaj¹
w Internecie, a zapowiedziana na 13�18 pa�dziernika 2007 konferencja odby³a siê
na Sycylii. Okazuje siê przy tej okazji, ¿e istnieje ju¿ miêdzynarodowa organizacja:
�International Society of Condensed Matter Nuclear Science�, która tak¹ konferen-
cjê organizuje. Wydaje siê jednak, ¿e organizatorzy zaczynaj¹ �normalnieæ�, skoro
jednym z tematów tej ostatniej konferencji by³y m.in. �Anomalie w na³adowanych
wodorem lub deuterem metalach�, co nale¿y pochwaliæ, nawet gdy, jak s¹dzê, nie
wywo³a to zimnej fuzji, poniewa¿ wiele elementów chemii wodorków jest niejas-
nych. Jak wyka¿ê dalej, chodzi raczej o kamufla¿ przez nieu¿ywanie brzydkiego
terminu �cold fusion�.

2. ZUPE£NIE NOWY POMYS£ � SONOFUZJA

Zanim powrócono do rozwijania elektrolitycznej wersji F&P z od�wie¿aj¹cymi
nowymi pomys³ami (nastêpny rozdzia³), pojawi³a siê nowa koncepcja zmuszenia
atomów deuteru do fuzji w temperaturze pokojowej, mianowicie w deuterowanym
acetonie sonifikowanym czyli poddanym dzia³aniu ultrad�wiêków laboratoryjnej
mocy. Przyjêta z entuzjazmem przez media rzekoma sonofuzja polegaæ by mia³a na
podobno du¿ych ci�nieniach w pêcherzykach kawitacyjnych w wodzie poddanej
ultrad�wiêkom. Publikacja zwróci³a szybko na siebie uwagê, poniewa¿ zamie�ci³a
j¹ Science [8] z obszernymi materia³ami dodatkowymi, przeznaczonymi do �ci¹g-
niêcia z Internetu. Pracê wykonano w amerykañskim narodowym instytucie Oak
Ridge National Laboratory (ORNL), znanym od czasu projektu Manhattan z kom-
petentnych prac. By³a to wówczas kluczowa produkcja uranu wysokowzbogaco-
nego w U-235, zwi¹zana z opracowaniem w Los Alamos National Laboratory ato-
mowej bomby uranowej. Nowy atak na realizacjê zimnej fuzji dokonany zosta³ pra-
wie trzyna�cie lat po próbach F&P, a wiêc po fali krytyki, a nawet po utracie zainte-
resowania przez �wiat nauki. Jakkolwiek dwoma wiod¹cymi autorami s¹ pracow-
nicy ORNL, to dwóch dalszych pracuje w uniwersytecie stowarzyszonym z ORNL
(trochê podobnie do dzia³aj¹cej swego czasu u nas Akademii Nauk �cis³ych przy
Instytutach PAN), w Politechnice Renssalaer w Troy, w stanie Nowy York. W�ród
autorów znajduje siê te¿ Rosjanin z Instytutu Mechaniki (!) Rosyjskiej Akademii
Nauk, oddzia³ Baszkortostan, dzia³aj¹cego pod numerem 5 ulicy Karola Marxa
w Ufie. Nie podano z jakiego laboratorium ORNL pochodz¹ eksperymentatorzy;
z tre�ci artyku³u wynika, ¿e nic nie mieli do czynienia z chemi¹.

Osobliwo�ci¹ publikacji s¹ w¹tpliwo�ci decyzyjne redakcji, która w tym samym
numerze daje w zwi¹zku z tym ca³ostronicow¹ hamletowsk¹ relacjê �To publish or
not to publish� redaktora Science [9], o losach publikacji. Wahania redakcyjne nie
wynika³y jednak z uwag recenzentów, które by³y pozytywne, lecz z donosu innych
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pracowników Oak Ridge National Laboratory. Redakcja Science nie uleg³a jednak
naciskom i kontrowersyjny artyku³ wydrukowa³a [8]. Redaktor presti¿owego pisma,
które jak wszystkie organy opiniotwórcze odgrywa kluczow¹ rolê w postêpie nauki,
stwierdzi³, ¿e nie by³ to pierwszy przypadek nacisków na redakcjê, by zaniecha³a
drukowania artyku³u. I dobrze siê sta³o, bo gdyby pracy nie opublikowano, ró¿ni
zwolennicy teorii spiskowej w najnowszej historii wysunêliby podejrzenia, ¿e to
w³adze ukrywaj¹ przed spo³eczeñstwem gro�ne tajemnice.

Praca Taleyarkhana i in. [8] polega na wywo³ywaniu, pod dzia³aniem ultra-
d�wiêków, w cieczy bogatej w deuter mikropêcherzyków gazu, które nastêpnie ule-
gaj¹ kolapsowi (implozji), a w wyniku domniemywanego du¿ego ci�nienia nastê-
puje fuzja atomów deuteru. Autorzy nie podaj¹ ¿adnego uzasadnienia, dlaczego
z tysiêcy deuterowanych zwi¹zków organicznych znajduj¹cych siê w katalogach,
wybrali akurat aceton perdeuterowany. Decyzja by³a prawdopodobnie dzie³em przy-
padku. Sonifikacjê prowadzili w temperaturze zera Celsjusza (nie podano dlaczego),
a ciecz odgazowywali przez dwugodzinne nag³a�nianie pod obni¿onym ci�nieniem.
Jakie ubytki acetonu temu towarzyszy³y, nie podano. Brak informacji o rodzaju gene-
ratora ultrad�wiêków � z rysunku wynika, ¿e chodzi o typowy przyrz¹d stosowany
w laboratoriach chemicznych albo w domach amerykañskich do czyszczenia bi¿u-
terii. Nukleacja b¹belków nastêpowa³a, jak pisz¹ autorzy, strumieniem neutronów
14 MeV, prawdopodobnie z typowego akceleratora do celów analitycznych, albo
�róde³kiem plutonowo-berylowym neutronów. Napromieniowanie próbek sta³ych
w powietrzu jest ³atwe, a jak to technicznie rozwi¹zano w cieczy, jest zagadk¹ trudn¹
do wyobra¿enia.

W warunkach eksperymentu, fuzja D+D powinna i�æ z równym prawdopodo-
bieñstwem dwoma �cie¿kami. Pierwsza prowadzi do wytworzenia 3He i neutronów
o energii 2,45 MeV, które opuszczaj¹ aparaturê i ich strumieñ mo¿e byæ zmierzony,
druga do produkcji trytu i protonów o energii 3 MeV, które pozostaj¹ poch³oniête
w cieczy.Wykrycie produktów i porównanie z analogicznym eksperymentem z nor-
malnym acetonem by³o oczywistym postêpowaniem. Szczególnie oznaczanie trytu
przez pobieranie próbki zmieszanej po tym z scyntylatorem dla oznaczenia promie-
niowania β, powinno daæ przekonywuj¹ce wyniki. Niestety, dwunastogodzinne
nawet sonifikowanie cieczy, w temperaturze zera stopni (nie t³umaczono dlaczego
w³a�nie tak) da³o nadzwyczaj ma³e efekty, nie analizowane na znamienno�æ nawet
statystycznie. Inne efekty nuklearne by³y jeszcze s³absze. Autorzy nie starali siê
w ogóle oceniaæ efektów cieplnych, raczej niemierzalnych, z powodu ci¹g³ego odbie-
rania ciep³a przez ch³odzenie do zera stopni i dop³ywu energii akustycznej, zmie-
niaj¹cej siê na ciep³o. Jak widaæ, praca jest tak s³aba, ¿e trudno uwierzyæ, ¿e prze-
sz³a przez trzymiesiêczn¹ obróbkê recenzenck¹ i redakcyjn¹ (od 31.10. 01 do akcep-
tacji 30.01.02). Podziêkowania czêsto wyja�niaj¹ kulisy powstania i motywacji
pracy. W tym przypadku badania by³y sponsorowane przez ma³o (mo¿e s³usznie!)
znane cia³o � U.S. Defense Advanced Research Project Agency (DARPA), w wol-
nym t³umaczeniu: Agencjê Specjalnych Projektów Obronnych Stanów Zjednoczo-
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nych, co t³umaczy przewijaj¹c¹ siê przez mój przegl¹d tez¹ o jawnej lub ukrytej
motywacji wojskowej projektów fuzyjnych gor¹cych i zimnych (czy¿by w Polsce
nie by³o kiedy� te¿ takich ci¹got? Dowodz¹ tego artyku³y w prasie brukowej, pisane
przez poszukiwaczy tajemnic PRL). Wspomniana agencja amerykañska jest, jak
mnie informuj¹ przyjaciele amerykañscy, organizacj¹, do której mo¿na zg³osiæ siê
o finansowanie, je¿eli ma siê pomys³ na broñ, masowego (mniej lub wiêcej) ra¿enia.

Zgodnie z decyzj¹ Redaktora Science o publikowaniu artyku³u, umieszczono
w tym samym numerze równie¿ komentarze, jak ich nazwano, nieautorów [10, 11].
Nie wnosz¹ oni wiele, prócz podkre�lania niewielkich efektów utrudniaj¹cych inter-
pretacjê, oraz domagaj¹ siê potwierdzania lub odrzucania wyników przez dalszych
autorów. Rzekome osi¹gniêcie odnotowywano bez komentarzy, np. w Chemical
Engineering News [12], donosz¹c tylko, ¿e autorzy sonifikowali ciecz typowym
generatorem ultrad�wiêków, a jednocze�nie dzia³ali impulsami neutronów 14 MeV.
Dalsze publikacje, po ró¿nych podej�ciach krytyków do problemu, prowadzi³y do
ogólnego wniosku, ¿e temperatura imploduj¹cych pêcherzyków jest niewystarcza-
j¹co wysoka dla wywo³ania fuzji atomów deuteru, a ci�nienie za ma³e.

Jak siê wydaje z bie¿¹cego �ledzenia prasy naukowej oraz ci¹gle uzupe³nia-
nych baz danych, ultrad�wiêkowe wywo³ywanie fuzji deuteru spocznie na d³u¿ej
w �mietniku niepamiêci. Nie dotyczy to Internetu, chyba ¿e uznamy go, s³usznie, za
dziwaczny element magazynowy �mietnika, bo w lipcowym numerze New Energy
Times, Steven B. Krivit (us³yszmy jeszcze o nim na tegorocznej konferencjiAmery-
kañskiego Towarzystwa Fizycznego, patrz nastêpny rozdzia³), pisze � jak zwykle
bez uzasadnienia � ¿e �koñcowy rozdzia³ tej sagi dopiero nast¹pi, a nagroda Nobla
mo¿e bêdzie którego� dnia przyznana badaczowi za pêcherzykow¹ sonofuzjê�.
Wypowied� jest dobrym przyk³adem my�lenia ¿yczeniowego (wishful thinking).

3. ZMODYFIKOWANA KATODA PALLADOWA, DODATKOWE POLA
ORAZ WPROWADZENIE DETEKTORÓW POLIMEROWYCH

Najwiêksze zamieszanie w omawianej dziedzinie wirtualnej zimnej fuzji wywo-
³a³y ostatnio prace grupy Stanis³awa Szpaka wwojskowej bazie morskiej marynarki
USAw San Diego, która jeszcze w roku 1996 nazywa³a siê �Naval Command, Con-
trol and Ocean Surveillence Center RDT & Division�. Dzi� ma wiele mówi¹c¹
nazwê �Space and Naval Warfare Systems Center San Diego� (SSC San Diego),
(zatrudnia 3400 pracowników), a jeden z jej oddzia³ów ma nazwê Space and Naval
Warfare SystemsCommand, w skrócie SPAWAR, i ukrywa pod tym logo zimn¹ fuzjê.
Odkurzono kolejny raz elektrolityczne podej�cie F&P. Niew¹tpliw¹ oryginalno�ci¹
pracy Szpaka by³o wprowadzenie nowego rodzaju elektrody palladowej z wspó³o-
sadzanego Pd z deuterem na katodzie, na przyk³ad z³otej, z roztworu Pd(NH3)4Cl2
w ciê¿kiej wodzie. W dalszych pracach wspominano tak¿e o dodatku chlorku litu
i LiOD, niekiedy podaj¹c stosowane stê¿enia (np. 0,03 M PdCl2 + 0,3 M LiCl).
W³a�nie pod t¹ pierwsz¹ z wy¿ej podanych afiliacji Szpak ze swoj¹ grup¹ og³osi³
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w dobrym pi�mie [13] obserwacjê bardzo s³abego promieniowania rentgenow-
skiego z palladowej elektrody ³adowanej deuterem w czasie elektrolizy, w dodatku
sporadycznego i w ograniczonym czasie trwania. Praca nie zosta³a zauwa¿ona
z powodu ma³ych efektów, tym bardziej ¿e nie pada w niej termin �zimna fuzja�,
a autorzy zastrzegaj¹, ¿e nie mog¹ podaæ mechanizmu powstawania efektu.

Ani w tej, ani w dalszych pracach Szpak nie mierzy³ w ogóle parametrów, które
w pierwszych w¹tpliwych obserwacjach(?) Fleischmanna i Ponsa mia³y dowodziæ,
¿e zachodzi zimna fuzja, to znaczy wzrostu temperatury, pojawienia siê nowych
prostych nuklidów radioaktywnych, jak tryt, ani neutronów, najwidoczniej uwa¿a-
j¹c, ¿e to niepotrzebne! Nic dziwnego, ¿e autorzy tych badañ mieli trudno�ci z opu-
blikowaniem wyników. Kiedy� czasopisma chemiczne publikowa³y tego rodzaju
prace zak³adaj¹c, ¿e fizycznie wszystko jest w porz¹dku � i odwrotnie pisma fizyczne
publikowa³y uwa¿aj¹c, ¿e chemicznie nie ma zastrze¿eñ. Pocz¹tkowo autorzy otrzy-
mali odmowy ró¿nych redakcji, czasami z obra�liwymi recenzjami, przytaczanymi
przez roz¿alonych autorów w Internecie. Pozosta³o im pos³anie manuskryptu do
niemieckiego czasopisma Naturwissenschaften, kiedy� dobrego pisma o ambicjach
The Nature, dzi� najczê�ciej publikuj¹cego po angielsku prace przyrodnicze, a wiêc
ani chemiczne, ani nuklearne, czyli optymalne dla zimnej fuzji, bo od niej skrajnie
dalekie.Wpierwszej pracy w tym pi�mie, w roku 2005 [14], w kategorii Short Com-
munication, autorzy dodaj¹ nowy czynnik, mianowicie pole elektryczne i magne-
tyczne o du¿ym natê¿eniu wokó³ prostopad³o�ciennego naczynia elektrolitycznego.
Prawdopodobnie uzupe³nienie wprowadzono wtedy, gdy w czasie zwyk³ej elektro-
lizy nic siê nie dzia³o i trzeba by³o wymy�leæ i dodaæ co� nowego. Szpak i in. dono-
sz¹, ¿e niespodziewanie wykryli jako�ciowo w materiale osadzanym na katodzie
obok palladu jeszcze pierwiastki Al, Ca, Mg, Si, Zn, których nie by³o w ¿adnym
materiale komórki elektrolitycznej. Sugeruj¹ ni mniej ni wiêcej tylko nuklearn¹ trans-
mutacjê podobn¹ do g³oszonej (b³êdnej) w laboratorium Rutherforda w roku 1934.
Dodajmy, ¿e autorzy ci¹gle nie u¿ywaj¹ podejrzanego terminu cold fusion, ukrywa-
j¹c to przed podejrzliwym redaktorem pod terminem D+D reaction path (�cie¿ka
reakcji D+D).

W ci¹gu nastêpnych dwóch lat autorzy szukali czegokolwiek na potwierdzenie
swoich obserwacji, coraz bli¿szych, jak uwa¿aj¹, prawdziwych przypuszczeñ Fleisch-
manna i Ponsa, i �mia³o powo³ywali siê na postêpy og³aszane w kolejnych efeme-
rycznych konferencjach po�wiêconych cold fusion, wymienionychwy¿ej. Teraz, jako
jeszcze jeden nowy element, przyk³adaj¹ do katody polimerowy detektor cz¹stek
alfa i ciê¿kich jonów, o nazwie firmowej CR-39 (nic nie oznaczaj¹cej). Jest to poli-
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wêglan dialliloglikolowy, stosowany do niedawna szeroko w USAdo detekcji rado-
nu w powietrzu*.

Materia³ polimerowy (poliwêglany, czy ogólnie poliestry) mo¿e byæ te¿ napro-
mieniowany wi¹zk¹ ciê¿kich jonów z akceleratora, a wtedy gniazda wielojoniza-
cyjne po trawieniu maj¹ kszta³t dziurek. Powsta³¹ membranê nazywan¹ trekow¹
proponowano, z miernym zainteresowaniem, jako sito o oczkach kilkudziesiêciu
mikronowych, które zreszt¹ szybko siê zatykaj¹ w czasie filtrowania. Dodatkowym
k³opotem jest znikoma powierzchnia membrany zajêta przez otworki, poniewa¿
zwiêkszenie dawki strumienia ciê¿kich jonów na centymetr kwadratowy materia³u
spowodowa³oby nak³adanie siê dziurek i nieregularne powiêkszanie ich rozmiarów.
Wygl¹d w¿erów poradonowych i dziurek po napromieniowaniu wi¹zk¹ ciê¿kich
jonów mo¿na znale�æ równie¿ w polskich wydawnictwach i tym samym czaso-
pi�mie [15].

Polimery jako detektory prêdkich cz¹stek ciê¿kich stosuje siê w gazie, najczê�-
ciej w powietrzu, natomiast Szpak i in. u¿y³ ich w �rodowisku agresywnego che-
micznie roztworu o nieznanym odczynie, które mog³o nawet korodowaæ polimer
ju¿ bez elektrolizy i pola elektrycznego. W trakcie elektrolizy powstaj¹ reaktywne
produkty przej�ciowe. Jedynym dowodem na nuklearny charakter przemiany sk³ad-
ników uk³adu maj¹ byæ w¿ery na powierzchni polimeru, w ogóle nie przypomina-
j¹ce ani w¿erów alfa z radonu, ani czegokolwiek jonizuj¹cego, obdarzonego du¿¹
mas¹. S¹dziæ nale¿y, ¿e dziwne zjawiska, o których donosi Szpak i ludzie z jego
krêgu, zostan¹ racjonalnie wyja�nione bez uciekania siê do nieprawdopodobnych
w tych warunkach zdarzeñ �nuklearnych�. Godzi siê zauwa¿yæ, ¿e zwolennicy ist-
nienia zimnej fuzji powa¿niej traktuj¹ prace Szpaka ni¿ on sam. W przedostatnim
zdaniu publikacji w Naturwissenschaften z roku 2007 [16] autorzy pisz¹: �How-
ever, from a physicist�s point of view, the theoretical arguments offered in this com-
munication are pure speculation. It is hoped that future investigations will undoub-
tedly provide a clearer picture of the nuclear events taking place in the polarized
Pd/D-D2O system�. Jest to zwrot � �czysta spekulacja� � chyba raczej nigdy nie-
spotkany w publikacji naukowej, dezawuuj¹cy w³asn¹ pracê. Jako komentarz do
tego chcia³oby siê powiedzieæ, ¿e u podstaw prac krytycznych, je¿eli kto� w ogóle
bêdzie chcia³ siê tym zaj¹æ, bêdzie doszukiwanie siê w obserwacjach Szpaka arte-
faktów, opieraj¹c siê na ostatnim zdaniu przedostatniego akapitu omawianej publi-
kacji, w której Szpak deklaruje niezachwian¹ wiarê, ¿e CR-39 jest detektorem typu
i energii emitowanych cz¹stek i dowodem aktywno�ci nuklearnej w badanym uk³a-

* Dzi� zgrabny licznik elektroniczny umieszczony w podejrzanej piwnicy, kosztuj¹cy zaledwie 100 USD, nalicza rozpady rado-
nowe i nawet sygna³em d�wiêkowym alarmuje o przekroczeniu umownej granicy bezpieczeñstwa).Wwersji detekcji polimero-
wej atomy radonu osiadaj¹ na powierzchni poliwêglanu i te, które �dojrzej¹� do rozpadu, wysy³aj¹ cz¹stkê alfa o energii
5,5 MeV. Cz¹stka, grzêzn¹c, wytwarza gniazdo wielojonizacyjne, a temu towarzyszy przerwanie wielu wi¹zañ chemicznych
oznaczaj¹ce w strefie mikronowej degradacjê polimeru, niewidoczn¹ zreszt¹ nawet podmikroskopem elektronowym. Dopiero
zanurzenie w ciep³ym, do�æ stê¿onym ³ugu sodowym powoduje trawienie zdegradowanego polimeru, z powstaniem w¿erów,
które po przemyciu i wysuszeniu s¹ ³atwowidoczne podmikroskopem optycznym. Zliczenie w¿erów obecnych po okre�lonym
czasie ekspozycji pozwala z grubsza oszacowaæ stê¿enie radonu w powietrzu, w miejscu gdzie znajdowa³ siê polimer).
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dzie. Tak jednak nie jest, i to niestety dowodzi ignorancji grupy Szpaka w dziedzinie
chemii polimerów.

Ca³a sprawa by³aby prawdopodobnie wrzucona do kosza, w którym znajduj¹
siê ju¿ od dwudziestu lat inne dziwne artefakty ³¹cznie klasyfikowane jako zimna
fuzja, gdyby nie kongres Amerykañskiego Towarzystwa Fizycznego (APS) w Den-
ver, Colorado, 5�9 marca 2007, w czasie którego odby³a siê sesja A31, �Cold
Fusion 1�, której przewodniczy³ (entuzjastycznie optuj¹cy za cold fusion!) S. Chubb,
z jeszcze innego instytutu Marynarki Wojennej USA, Naval Research Laboratory
wWashington D.C. Ogromne zainteresowanie US-Navy, wiêksze ni¿ US-Air Force,
wynika zapewne z tego, ¿e okrêty Marynarki p³ywaj¹ na i wewn¹trz najwiêkszych
zasobów deuteru w Uk³adzie S³onecznym, poza S³oñcem oczywi�cie. Sesja zimno-
fuzyjna konferencji odby³a siê w niewielkiej salce, przy miernym zainteresowaniu,
jak wynika z video rozpowszechnianego w Internecie. Wywo³any zosta³ szum
medialny, nie tak wielki jak 18 lat temu, ale jednak znacz¹cy. Europa zachowuje
wiêkszy spokój, jak tego dowodzi wywiad przedstawiciela Royal Society of Chemi-
stry z Frankiem Close z Oxfordu.

Niemal tu¿ po zje�dzie APS odby³a siê konferencja American Chemical Society
(ACS)w dniach 25�29marca 2007, wChicago. I tu pojawi³a siê zimna fuzja, umiesz-
czona w dwóch skromnych sesjach nale¿¹cych nie wiadomo dlaczego do dziedziny
ochrony �rodowiska (Environmental). Prawdopodobnie mia³o chodziæ o nowe ener-
gie, przyjazne �rodowisku. Energetyce opartej o rozszczepienie uranu, dobrze ju¿
osadzonej w gospodarce, s³usznie po�wiêcono bardzo du¿omiejsca w sekcjachNuc-
lear, dotycz¹cych zagadnieñ chemicznych, a wiêc cyklowi paliwowemu, gospo-
darce odpadami, globalnemu partnerstwuw energetyce nuklearnej (ang.Global Nuc-
lear Energy Partnership, GNEP). Przedstawione prace pokazuj¹ kluczow¹ rolê, jak¹
w energetyce j¹drowej spe³nia chemia, czêsto niedoceniana, a przecie¿ decyduj¹ca.

¯a³osna, szcz¹tkowa sesja dotycz¹ca zimnej fuzji, zasilona tylko kilkoma oso-
bami, odby³a siê bez nowych rewelacji Szpaka, zaledwie nawi¹zywaniem do sta-
rych ujêæ. Nie by³o niczego nowego poza tym co w publikacjach opisanych wy¿ej.
Na obydwu konferencjach grupa Szpaka g³owi siê nad pochodzeniem w¿erów, a na
jednym z prze�roczy w programie Power Point wyk³adu przekazanego przez Inter-
net czytamy rozpaczliwy wykrzyknik �Something is causing large tracks on the
back!� [tylnej czê�ci p³ytki detektora za elektrod¹]. Na koñcu tego rozdzia³u znaj-
dziemy, jak to �co�� nazwa³ sam Fleischmann. Na prze�roczu z wnioskami autorzy
stwierdzaj¹ enigmatycznie, ¿e w¿ery nie s¹ pochodzenia chemicznego, jakkolwiek
uszkodzenia chemiczne mog¹ nast¹piæ! Oprócz tego, jako czkawka po oryginalnej
publikacji Fleischmanna i Ponsa 18 lat temu, pojawi³a siê prezentacja M.H. Milesa
z ma³o znanego Uniwersytetu ULVw LaVerne wKalifornii, wraz z emerytem Fleisch-
mannem, podaj¹cym jako afiliacjê swój adres domowy. Tre�ci¹ by³o udowadnianie,
¿e precyzja zastosowanej na pocz¹tku metody kalorymetrycznej jest wystarczaj¹ca
dla udowodnienia, ¿e zimna fuzja jednak istnieje. Drug¹ prezentacj¹ by³ przegl¹d
S.B. Krivita, entuzjasty z konferencji w Denver, który mówi³ o Szpaku. S³abiutki

Zagórski_folie.p65 2008-04-06, 23:45977



Z.P. ZAGÓRSKI978

szummedialny dotar³ do Polski, gdy pewien dziennikarz pisz¹cy na dowolny zamó-
wiony temat w Gazecie Wyborczej w dn. 30 marca 2007 (podziwu godna szybko�æ
informacji!), ogromn¹ czcionk¹ w tytule zapyta³ retorycznie �Zimna fuzja wypali?�.
W dalszym ci¹gu artyku³u napisa³ nonsensy, od których serce siê kraje chemikowi,
np. ¿e w czasie elektrolizy tworzy siê pozbawione elektronu j¹dro deuteru! �Ot ca³y
sekret� � stwierdza z satysfakcj¹ dziennikarz naukowy. Na koniec stawia kropkê
nad i: �w hydrolizowanej ciê¿kiej wodzie atomy deuteru ³¹cz¹ siê ze sob¹�. Si¹�æ
i zap³akaæ!Ale taka jest widocznie kolej rzeczy: pod strzechy, jakmówi poeta, zab³¹-
dziæ musi w koñcu równie¿ nauka patologiczna. Nie jest to trudne, bo pod strzech¹
goszcz¹ od dawna ju¿ UFO, przybysze z kosmosu itd. itd., a na pó³kach stoj¹ lekar-
stwa homeopatyczne.

Koñcz¹c omówienie najnowszych rewelacji Szpaka, publikowanych przecie¿
od kilku lat, a ostatnio potwierdzonych na presti¿owym kongresieAmerykañskiego
Towarzystwa Fizycznego: Nie ma niestety ustosunkowania siê fizyków do podstaw
teoretycznychwysuwanych spekulacji o transmutacjach itd. Podstawy zwyk³ej �zim-
nej fuzji� F&P z jej domniemanymi reakcjami j¹drowymi i ich energetyk¹ s¹ oczy-
wiste i identyczne jak w fuzji gor¹cej, choæ brak dyskusji, czy aby skrajnie ekstre-
malna ró¿nica temperatur ma jaki� wp³yw czy nie. Dlaczego nie ma spojrzenia fizy-
ków na nowe, dziwaczne pomys³y transmutacyjne i LENR + CALR (patrz wy¿ej)?
To nie ja, chemik, bêdê je rozpatrywa³, bo to nie moja dzia³ka!

ZAKOÑCZENIE, WNIOSKI, PRZEWIDYWANIA

Jak widaæ z poprzednich punktów, nauka patologiczna ma siê dobrze. Najdziw-
niejsz¹ ustn¹ prezentacj¹ w tak ju¿ dziwacznej sesji Environmental po�wiêconej
zimnej fuzji, w czasie konferencji marcowej Amerykañskiego Towarzystwa Che-
micznego (ACS), by³o wyst¹pienie Vladimira Vysotskiego (Wydzial Radiofizyczny
Uniwersytetu Szewczenki wKijowie),Alexandra Taszireva z Kijowskiego Instytutu
Mikrobiologii orazAllyKornikowej zMoskiewskiego Instytutu Pañstwowego (szcze-
gó³owej nazwy instytutu nie podano), pod tytu³em �Eksperymentalna obserwacja
dezaktywacji reaktorowego izotopu 137Cs oraz transmutacji izotopu 55Mn w komór-
kach biologicznych�.Autorzy twierdz¹, ¿e studiowali proces przyspieszonego dwu-
nastokrotnie rozpadu 137Cs w wodzie, w obecno�ci granulek MCT (ang. microbial
catalyst-transmutator), zachodz¹cy w ci¹gu 100 dni. Przyspieszenie rozpadu by³o
zwiêkszane w obecno�ci dodatkowych soli Ca w aktywnej wodzie. Doniesiono te¿
o skutecznej eksperymentalnej transmutacji trwa³ego izotopu 55Mn na rzadki
mössbauerowski izotop 57Fe w MCT w obecno�ci ciê¿kiej wody (moje t³umaczenie
z tekstu angielskiego, bez poprawek). Prawdopodobnie wzmianka o ciê¿kiej wodzie
sk³oni³a organizatorów zACS do bezkrytycznego przyjêcia komunikatu. Zespó³ ukra-
iñsko-rosyjski wzniós³ siê wiêc nawet ponad nonsensy £ysenki, by zaznaczyæ wy¿-
szo�æ nauki radzieckiej nad ka¿d¹ inn¹. Fleischmann, Pons, Szpak i in. zostali te¿
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przebici, bo tu ju¿ nie da siê zastosowaæ nawet trzech punktów (patrz ni¿ej) kwalifi-
kuj¹cych naukê patologiczn¹.

Jakkowiek nowe, �rewelacyjne� idee Szpaka w temacie zimnej fuzji nie sta³y
siê jeszcze obiektem krytyki historyków i filozofów nauki, to mo¿na spojrzeæ, jak
traktowali �zjawisko� (?) zimnej fuzji dwa lata temu Labinger iWeininger [17]. Jest
to drugi artyku³ z serii �kontrowersji w chemii�: Jak sprawdziæ negatywn¹ ocenê �
przypadki flogistonu i zimnej fuzji. Nie jestem pewien, czy porównanie zimnej fuzji
z flogistonem nie jest obra�liwe dla twórców tej ostatniej koncepcji, jednak autorzy
uwa¿aj¹, ¿e istotna filozofia sprawy polega na trudno�ciach udowodnienia, ¿e cze-
go� nie ma. Dodajmy, ¿e tak jest w dochodzeniach i rozprawach s¹dowych. Zezna-
nia �wiadka, ¿e kogo� gdzie� w salonie (à la Agata Christie) nie by³o, nie s¹ w pe³ni
wiarygodne, bo oskar¿ony móg³ byæ schowany w szafie. W³a�ciwe znaczenie mo¿e
mieæ dopiero zeznanie innego �wiadka, który oskar¿onego gdzie� faktycznie
widzia³, ubranego tak a tak itd.

Zimn¹ fuzjê mo¿emy zaliczyæ do kategorii nauki patologicznej, poniewa¿ spe³-
nia trzy charakterystyczne warunki:

1. Obserwowane efekty s¹ bliskie granic wykrywalno�ci i/lub s¹ statystycznie
ledwie znamienne; ich wielko�æ nie mo¿e byæ kontrolowana w jakikolwiek syste-
matyczny sposób przez zmianê warunków eksperymentalnych.

2. Niekompatybilno�æ z zaakceptowanymi teoriami lub zasadami jest ignoro-
wana.

3. Badacze i zwolennicy tego rodzaju nauki unikaj¹ wykonania krytycznych
eksperymentów, potencjalnie niepotwierdzaj¹cych ich pogl¹dów i odmawiaj¹ zaak-
ceptowania jakichkolwiek takich eksperymentów wykonanych przez innych, jako
decyduj¹cych.

Analiza poprzednich przypadków nauki patologicznej, np. polywater (jak przed-
tem wspomniano, nie ma dobrego polskiego terminu na polywater, prócz opiso-
wego) i wody Benveniste�y, pamiêtaj¹cej sk³ad przed nieskoñczonym rozcieñcze-
niem (podstawa �teoretyczna� homeopatii), wed³ug tych punktów, daje ³atwe wnio-
ski.W przypadku zimnej fuzji te¿ to dzia³a: rzekome nadmiary wydzielonego ciep³a
s¹ problematyczne, podobnie jak poziomywykrytych produktów nuklearnych. Zast¹-
pienie ciê¿kiej wody zwyk³¹ wod¹, a deuterowanego acetonu zwyk³ym, niczego nie
daje, z powodu znikomych efektóww obydwu przypadkach. Praca Labingera iWei-
ningera [17] dok³adnie wytyka szereg cech nauki patologicznej, nawet bez potrzeby
wykonywania dodatkowych eksperymentów.

Mo¿na zastosowaæ trzypunktowe kryterium równie¿ i do prac Szpaka, i uzys-
kaæ wnioski jeszcze ³atwiejsze, ni¿ w przypadku pracy Fleischmanna i Ponsa. Zabie-
rze to jednak trochê wiêcej czasu, poniewa¿ powtórzenie eksperymentów, jak to ju¿
przez wielu przyjació³ Szpaka zosta³o zrobione, da te¿ w¿ery w polimerze. W przy-
padku F&P, ju¿ pierwsze eksperymenty kontrolne by³y negatywne i trzeba wyja�niæ,
co jeszcze powodowaæ mo¿e w¿ery � dla chemika zajmuj¹cego siê chemi¹ radia-
cyjn¹ i klasyczn¹ polimerów przypuszczenia nie s¹ skomplikowane.
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Zdawaæ by siê mog³o, ¿e ci¹g³e zainteresowanie zimn¹ fuzj¹ jest spowodowane
istnieniem entuzjastów z uczelni, z instytutów utrzymywanych z grantów oraz ano-
nimowych datków osób prywatnych, tak¿e firm prywatnych, które nie chc¹ przeo-
czyæ czego�, co da du¿e pieni¹dze. Do tej grupy motywowanych nale¿¹ te¿ Japoñ-
czycy, którzy do dzi� ¿a³uj¹, ¿e przegapili bombê atomow¹ i nie chc¹ wiêcej powtó-
rzyæ b³êdu.Ale wszystko wskazuje na to, ¿e ko³a wojskowe silnie popieraj¹ce jawne
poszukiwania, jak to widaæ w przypadku Szpaka i in., pilnie �ledz¹ te¿ poczynania
cywilne w tej mierze. Szczególnie ambitni Francuzi zwi¹zani z wojskiem, jak mnie
zapewnia³ mój francuski przyjaciel, dzi� emeryt, Pierre Zaleski, zas³u¿ony dla nukle-
arnego sukcesu Francji, byli si³¹, która spowodowa³a ulokowanie projektu ITER we
Francji! Gdy w roku 1992 by³em zaproszony na miesi¹c doWojskowej Politechniki
w Palaiseau pod Pary¿em dla wykonania laserowych badañ femtosekundowych na
klatratach (badania zreszt¹ nieudane: faza sta³a nie lubi femtosekund), nie by³o dnia,
by nie zagl¹dali do laboratorium genera³owie, czy aby nie da siê czego� zastoso-
waæ do celów militarnych. Ciekawo�æ wojskowych jest uzasadniona: zimna fuzja
mog³aby przybli¿yæ realizacjê prawdziwej bomby neutronowej, bez efektu fali ciepl-
nej i uderzeniowej, poniewa¿ to, co dzi� jest nazywane bomb¹ neutronow¹, jest
zwyk³¹ bomb¹ nuklearn¹ rozszczepieniow¹ z nieco tylko zwiêkszon¹ wydajno�ci¹
neutronów.

Czy perypetie z paranauk¹ mog¹ byæ wykorzystane dydaktycznie? Je¿eli nie
jest to paranauka w rodzaju wiary w UFO, astrologiê, numerologiê itd., to oczy-
wi�cie odpowied� jest pozytywna. Przyk³adem mo¿e byæ wspomniana na pocz¹tku
spolimeryzowana woda, czyli zgrabnie brzmi¹ca po angielsku �polywater�. Po pol-
sku �poliwoda� nie brzmi ju¿ tak dobrze, wiêc wolê j¹ nazywaæ bardziej opisowo.
Jest to obszar ju¿ bardziej zamkniêty ni¿ omawiana zimna fuzja i zakoñczony, wiêc
³atwiej o zbadanie walorów dydaktycznych. Najlepsz¹ syntez¹ tego zagadnienia jest
ksi¹¿ka [18] napisana przez znakomitego znawcê chemii wody.W epoce nauki pod-
ró¿uj¹cej ksi¹¿ka wystarczy³a mi zaledwie na lot w celach konferencyjnych z Chi-
cago do San Diego (nie wiedzia³em wtedy o istnieniu tej naukowej bazy wojennej,
a chodzi³o tylko o badania radiacyjne). Ksi¹¿ka nie obejmuje, niestety, najzabaw-
niejszego elementu sprawy, mianowicie uczonych publikacji teoretyków udowad-
niaj¹cych, ¿e polimery wody s¹ mo¿liwe. Od tego czasu kompromitacji pochodzi
zwyczaj, ¿e teoretyk, do którego my, eksperymentatorzy, siê zwracamy, pyta ostro¿-
nie �A co ma wyj�æ z obliczeñ?�. Parê miesiêcy temu z³o¿y³emw dwóch o�rodkach,
krajowym i zagranicznym, propozycjê zbadania od strony teoretycznej interpretacji
pewnego faktu do�wiadczalnego, ale nie mogê doczekaæ siê odpowiedzi. Pewnie
dlatego, ¿e wysz³o nam co� konkretnego: z dok³adnie zdefiniowanego uk³adu wyj�-
ciowego � równie konkretny materia³ koñcowy! Jak wiadomo, dzi� takie badanie,
w analogii do in vivo i in vitro nazywa siê �miesznie in silico i jest nawet czaso-
pismo naukowe pod takim tytu³em.Wracaj¹c do polywater, mojemu starszemu kole-
dze (prof. Bob Schuler z Radiation Laboratory, Notre Dame University, USA)
da³em ksi¹¿kê Franksa na jego lot do Japonii i w efekcie postanowi³ on zalecaæ
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swoim doktorantom ten przegl¹d, jako literaturê obowi¹zkow¹, ucz¹c¹ jak ekspery-
mentowaæ i interpretowaæ, by nie publikowaæ nonsensów, nadaj¹cych siê tylko na
antynobla (ignoble) [19].

Jak widaæ z przegl¹du, wysi³ki zwolenników zmuszenia dwóch atomów deuteru
do dokonania fuzji przy starcie w temperaturze pokojowej maj¹ charakter obsesji.
Na nowe pomys³y czekaj¹ media, a kto wie, czy nie te¿ i naukowcy pañstw terrorys-
tycznych. Mo¿emy oczekiwaæ dalszych rewelacji. Entuzja�ci zimnej fuzji (prócz
ultrad�wiêkowców) nie zauwa¿yli do tej pory, ¿e od lat preparuje siê w celach
badawczych zwi¹zki perdeuterowane, czyli takie, w których wszystkie wodory
zostaj¹ zast¹pione deuterem. Procedura zastêpowania wodoru deuterem i badania
cech i reakcji produktów jest szczególnie atrakcyjna w badaniach efektu izotopo-
wego, maksymalnie przecie¿ du¿ego, w przypadku wodoru. Wiele zwi¹zków po
pe³nej wymianie wodoru na deuter ma j¹dra tego ciê¿kiego izotopu zbli¿one na
odleg³o�ci wielokrotnie mniejsze, ni¿ w przypadku deuterów w sieci krystalicznej
palladu. Nie ma jednak ¿adnego efektu zimnofuzyjnego, inaczej takie syntezy by³yby
niemo¿liwe, bo szybko dosz³oby do wybuchu j¹drowego. Zwolennik F&P powie, ¿e
chodzi nie tylko o zbli¿enie j¹der deuteru, ale o tajemniczo-katalityczne dzia³anie,
na przyk³ad palladu.

Tak czy inaczej, w obliczu zalewu publikacji na temat patologicznej, szczegól-
nie fuzyjnej, pojawia siê pytanie, jak reagowaæ? Wytoczyæ ciê¿kie dzia³a przeciw
kulawemu jeleniowi, jak to nazywaj¹ my�liwi? Nawet skromne nak³ady, jakie towa-
rzyszy³yby dezawuacji nonsensów, jak szerzej opisany przypadek niew³a�ciwego
zastosowania materia³u polimerowego do detekcji rzekomych transformacji nukle-
arnych, mo¿e byæ wyra¿ony w z³otówkach. Nad pozyskaniem �rodków g³owi¹ siê
jednak przede wszystkim zwolennicy zimnej fuzji. Próby uzyskania �rodków tak
pro, jak i contra zimnej fuzji przeprowadzano w USA, ko³ataj¹c do Department of
Energy (DoE). Instytucja ta, dysponuj¹ca miliardowymi �rodkami, po przeprowa-
dzeniu konsultacji i uzyskaniu niezale¿nych opinii, odmawia³a jednak zawsze, jak
do tej pory. Do�æ �wie¿¹ na ten temat informacjê podaje Physics Today [20]. Odmowa
finansowego zaanga¿owania siê DoE w finansowanie zosta³a przyjêta przez entu-
zjastów cold fusion z dobr¹ min¹ do kiepskiej gry. Jak stwierdzaj¹, sukcesem ich
pogl¹dów jest, ¿e DoE w ogóle sprawê rozpatrywa³a, powo³uj¹c rzeczoznawców
wszelkiego rodzaju. Wnioskodawcy poczuli siê po raz pierwszy potraktowani
powa¿nie, a nie jak �osobnicy niepe³nosprawni, trêdowaci albo idioci�. Nauce pato-
logicznej pozostaje wiêc opieraæ siê na fundacjach prywatnych i anonimowych
czêsto darczyñcach oraz wojsku. Nie ulega wiêc kwestii, ¿e w dziedzinie tak wa¿-
nej, jak¹ jest energetyka, bêdziemy mieli co jaki� czas nowe rewelacje, w gazetach
i Internecie przynajmniej.

Stawiaj¹c na pocz¹tku poprzedniego akapitu pytanie, jak ustosunkowywaæ siê
do przypadków nauki patologicznej, odpowiadam dodatkowo z w³asnego do�wiad-
czenia, jako autor kilkuset recenzji manuskryptów dla czasopism krajowych i zagra-
nicznych. Zanim zaczynam czytaæ sam¹ pracê, zapoznajê siê z afiliacj¹ lub afilia-
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cjami autorów, dalej z streszczeniem i wnioskami, a nastêpnie z podziêkowaniami,
które najczê�ciej dotycz¹ sposobu finansowania badañ, osób konsultuj¹cych i wyko-
nuj¹cych badania pomocnicze lub udostêpniaj¹cych aparaturê itd. Najciekawsze s¹
dane dotycz¹ce pieniêdzy, bo s¹ absolutnie prawdziwe co do identyfikacji darczyñcy
(posy³a mu siê z podziêkowaniami przecie¿ odbitkê publikacji), a wysoko�æ przy-
dzielonej sumy, nieujawniona, nie jest istotna. Jak to podkre�la³em w tek�cie, g³ów-
nym udokumentowanym finansist¹ zimnej fuzji jest wojsko. Ten rodzaj finansowa-
nia jest nieraz ukryty; dla przyk³adu: w pierwszej, kluczowej publikacji o rzekomej
sonofuzji jest zidentyfikowany jako ostatnia, nr 45 pozycja odsy³aczy, a nie w akapi-
cie �Acknowledgements�. Usprawiedliwione jest to tym, ¿e spis odsy³aczy nie jest
tytu³owany �Cited literature� ale �References and Notes�.

Warto zwróciæ uwagê, ¿e tylko pierwsza publikacja, zaczynaj¹ca ca³¹ sprawê
Fleischmanna i Ponsa, [1] nie mia³a jeszcze ¿adnej koneksji wojskowej, nie by³ to
jednak dowód pewny, bo nie podano �róde³ finansowania w ogóle. Jedyne podziê-
kowanie skierowano do znanej firmy angielskiej Johnson Matthey PLC za wypo¿y-
czenie (!) metali szlachetnych do realizacji projektu, co powiêkszy³o osobliwe cechy
ca³ej sprawy. Nie trzeba by³o jednak d³ugo czekaæ na koneksje wojskowe: rok po
pierwszej publikacji Fleischmann i in. zg³osili w tym samym pi�mie nadzwyczaj
obszern¹ (i niepotrzebnie!) pracê broni¹c¹ rzetelno�æ zastosowanej kalorymetrii i tym
razem finansowan¹ przez Biuro Badawcze Marynarki Wojennej USA. Cztery mie-
si¹ce pó�niej publikacja ukaza³a siê [21] znów w Journal of Electroanalytical Che-
mistry, ledwie potwierdzaj¹c autentyczno�æ przyrostu temperatury w czasie elek-
trolizy. Przyrost ten by³ jednak takma³y, ¿e niewiadomo, jak go interpretowaæ. Fleisch-
mann te¿ nie wie, przypisuje to jakiej� nowej cz¹stce elementarnej, któr¹ w fusnocie
na stronie 321 publikacji nazywa ¿artobliwie myszugenon (ang. Meschuggenon),
zwracaj¹c uwagê ¿e lepiej pasuje do natury badañ w tej dziedzinie (a name more in
keeping with the nature of this field of research). To ¿ydowskie s³owo pochodzi od
meschuggener, a wed³ugWebstera oznacza crazy man. Domeschuggene doda³ koñ-
cówkê -on dla analogii z elektron, proton itd. Pozwoli³em sobie podaæ polsk¹ wer-
sjê, myszugene jak¹ znajdujemy czêsto w przedwojennych felietonach Wiecha
(�on jest myszugene, czyli stukniêty, Wysoki S¹dzie�), gdy slangowe wyra¿enia
z Nalewek przenosi³y siê i na resztê Warszawy. Jak widaæ, nasz Fleischmann ma
poczucie humoru i potrafi kpiæ z samego siebie. Nale¿y ten moment uwzglêdniaæ
pozytywnie w ocenie ca³ej afery, poniewa¿ doda³ element folklorystyczny z nieist-
niej¹cego ju¿ �wiata ¯ydów, mówi¹cych jêzykiem yiddish, niemile s³yszanym
w pañstwie Izrael, stosuj¹cym wy³¹cznie jêzyk hebrajski, który w przeciwieñstwie
do yiddish nie ma nic wspólnego z jêzykiem niemieckim. Tak dziwn¹ sprawê, jak na
publikacjê w naukowym pi�mie chemicznym konsultowa³em oczywi�cie z chemi-
kami izraelskimi. Tylko dwóch emerytowanych profesorówmojego pokolenia, pocho-
dz¹cych z Rosji, zna³o s³owo myszugene i z rozbawieniem przeczytali cytat z Fleisch-
manna, natomiast izraelskim chemikom �redniego ani tym bardziej o najm³odszego
pokolenia nic ju¿ ono nie mówi³o. Gdybym t³umaczy³ publikacje Fleischmanna na
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jêzyk polski, to jednak oryginalny myszugenon opisa³bym jako �wariaton�, a mo¿e
wrêcz lepiej �waryjaton�, cz¹stkê odpowiedzialn¹ za zimn¹ fuzjê, poniewa¿ ¿artu
z myszugenonem nikt by dzi� nie rozumia³.

Kontakty Fleischmanna z Marynark¹Wojenn¹ USAnie ograniczy³y siê do jed-
norazowego wsparcia. The Navy uzna³a dziedzinê F&P za godn¹ g³êbszego zainte-
resowania i zainicjowa³a badania w³asne w Laboratorium Badañ Marynarki Wojen-
nej, w stolicy USA, z których po roku wysz³a pierwsza publikacja [22] o elektrolizie
ciê¿kiej wody na elektrodzie, oczywi�cie palladowej, autorstwa chemików z Mary-
narki Wojennej wy³¹cznie, ju¿ bez Fleischmanna. Z perspektywy lat, które minê³y,
nie widaæ jednak, ¿eby dosz³o do stworzenia nowej broni, agresywnej, obronnej lub
nijakiej.

Poniewa¿ sprawa cold fusionma aspekty edytorskie, wypada jeszcze raz odpo-
wiedzieæ na hamletowskie pytanie Redaktora Science: publikowaæ, czy nie publiko-
waæ [prac z dziedziny nauki patologicznej]? G³ównym odpowiedzialnym za zamie-
szanie jest niew¹tpliwie Naczelny Redaktor J. Electroanalyt. Chem., Roger Par-
sons, znakomity elektrochemik, szeroko znany w naszym �rodowisku, tak¿e z wie-
lokrotnego odwiedzania Polski. Na jego obronê mo¿na wysoko oceniæ puszczenie
po roku od pierwszej sensacyjnej pozycji, nowej publikacji, tej z myszugene, jak
wy¿ej, mimo trwaj¹cej burzy s³usznego wydziwiania naukowej opinii publicznej,
oceniaj¹cej ca³¹ sprawê jako nieporozumienie. Dzi� Roger Parsons jest od d³u¿sze-
go czasu Honorowym Redaktorem tego czasopisma. I raczej nie tylko honorowym,
skoro dwa lata temu, to chyba on okaza³ siê g³osem decyduj¹cymw zaakceptowaniu
do druku ostatniej, jak na razie, publikacji Szpaka i in. [23] w J. Electroanal. Chem.
Nie s¹dzê, by w normalnym trybie redakcyjnym mo¿na przepu�ciæ tezê, ¿e za
podobny do kalafiora kszta³t osadu palladu na katodzie odpowiedzialne by³y tajem-
nicze si³y ukryte w mieszaninie Pd/D. A zatem odpowied� powinna brzmieæ: chyba
publikowaæ!

P.S.Moja publikacja nie koñczy siê ¿adnymi podziêkowaniami.Wynik³a zwcze-
snej konieczno�ci zajêcia siê, jako pracownika Instytutu Chemii J¹drowej i by³ego
elektrochemika, rewelacjami F&P, a ostatnio zosta³a wywo³ana pytaniami kolegów
fizyków o wyja�nienie w¹tpliwo�ci chemicznych, g³ównie z zakresu chemii radia-
cyjnej, dotycz¹cych naj�wie¿szej wersji pocz¹tkowej idei F&P, tym razem polime-
rowej.

Zwraca uwagê ma³a, jak na osobliw¹ sprawê, liczba cytowañ. Wybrano tylko
cytowania z czasopism naukowych, nie popieraj¹c zasobów internetowych, z wyj¹t-
kiem jednego odsy³acza w tek�cie. Autor nie uwa¿a za pi�miennictwo naukowe
materia³ów, które w ka¿dej chwili mog¹ znikn¹æ, albo, co gorsze, zostaæ przero-
bione stosownie do czyich� potrzeb, nie zawsze czystych. Internet winien byæ stoso-
wany tylko jako narzêdzie doj�cia do normalnej publikacji, np. do biblioteki elek-
tronicznej, oraz wyj¹tkowo � do materia³ów uzupe³niaj¹cych normaln¹ publikacjê,
jak to jest praktykowane przez renomowane czasopisma naukowe.
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Poziom naukowymateria³óww Internecie jest bardzo ró¿ny.Womawianej dzie-
dzinie zimnej fuzji, has³o cold fusion wWikipedii ma miejscami nienajgorsze infor-
macje (na dzieñ, w którym to czyta³em, pó�niej nie wiadomo), natomiast New Energy
Times nie mo¿e byæ polecany, bo schodzi do poziomu �mieszno�ci, co prawda jesz-
cze nie takiej, jak obszerna informacja o tym, ¿e w domu mo¿na sobie zrobiæ tak-
tyczn¹ bombê atomow¹ z kilkuset czujników po¿arowych, tanio dostêpnych w ka¿-
dym supermarkecie w USA. Publikuj¹c ten komentarz do cytatów literaturowych
zwracamy uwagê dziennikarzy, by zanim napisz¹ co� z tematyki j¹drowej w swojej
gazecie, konsultowali siê z specjalistami, których w Polsce jest kilkuset, i na pewno
nie odmówi¹ rozmowy telefonicznej.
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ABSTRACT

The ancient alchemy is characterized as a general philosophy of Middle Age.
Its part was the primitive chemistry. The main feature of alchemy was the holistic
view on the nature including human beings. In XVII c. the holistic view was replaced
by the reductionism introduced by Descartes. Now-a-days we return to the holistic
view. In chemistry it is illustrated by the synergism. This is the Modern Alchemy.

Keywords: alchemy, modern alchemy, philosophy, holism, reductionism

S³owa kluczowe: alchemia, alchemia nowoczesna, filozofia, holizm, redukcjonizm
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Przed IIWojn¹ �wiatow¹, chybaw 1938 r., czyta³em popularno-naukow¹ ksi¹¿kê
autorstwa Jamesa Kendalla p.t. �Nowoczesna alchemia�. Jej tre�ci¹ by³y przepro-
wadzone w³a�nie w tym okresie przemiany j¹drowe, prowadz¹ce do przemian pier-
wiastków i wytwarzania nowych izotopów. Dzi� zagadnienia te s¹ czê�ci¹ chemii
j¹drowej. W artykule nie zamierzam zajmowaæ siê akurat tymi zagadnieniami,
a zacznê od sprecyzowania, czym alchemia nie jest! Wbrew czêsto powtarzanym
pogl¹domAlchemia nie jest pierwotn¹ chemi¹. Jest szerokim �wiatopogl¹dem panu-
j¹cymw staro¿ytno�ci i �redniowieczu, �wiatopogl¹dem, w którymmie�ci³a siê rów-
nie¿ pierwotna chemia. Podkre�li³ to Hernig Buntz, XX-wieczny germanista: �Celem
alchemii nie jest wytworzenie z³ota i zdobycie bogactwa za pomoc¹ szarlatañstwa
i oszustw. Alchemia nie jest te¿ stanem pierwotnym, z którego wyklu³a siê i rozwi-
nê³a nowoczesna chemia, stanem, który magia i przes¹dy utrzyma³y siê w stanie
stagnacji. Jest to filozofia przyrody, która polega na bezpo�rednim i nierozerwal-
nym zwi¹zku miêdzy praktyk¹ (postêpowaniem praktycznym) i spekulacjami induk-
cyjnymi lub mistycznymi� [1].

Rumuñsko-francuski filozof, Mircea Eliade stwierdza: �alchemia by³a nauk¹
�wiêt¹, podczas gdy chemia ukonstytuowa³a siê, gdy substancje zosta³y pozbawione
�wiêto�ci� [2]. Zdaniem tego filozofa, alchemik wspó³dzia³a³ z przyrod¹, przyspie-
sza³ tworzone przez ni¹ przemiany materii [3]. Alchemicy w sposób transceden-
talny d¹¿yli do ulepszenia siebie i ca³ej przyrody, a d¹¿enie do przemiany nieszla-
chetnych metali w szlachetne by³o tylko jedn¹ z form tego ulepszania. To d¹¿enie do
ulepszania by³o zgodne ze sposobem ich rozumowania, bêd¹cego podstaw¹ ich dzia-
³ania.

Istot¹ rozumowania alchemików by³o prze�wiadczenie, ¿e wszystkie przemiany
i ulepszenia, dotycz¹ce zarówno zjawisk przyrodniczych, jak i ludzkich odczuæ, s¹
ze sob¹ powi¹zane i wzajemnie na siebie wp³ywaj¹.Alchemicy przeprowadzali wie-
lokrotnie znane ju¿ sobie procesy chemiczne, bo prowadzi³y one � ich zdaniem � za
ka¿dym razem do otrzymania �lepszej� substancji w tym celu, by ulepszenie tej
substancji spowodowa³o ulepszenia ich samych.A poniewa¿ � jak s¹dzili � na prze-
bieg procesu na Ziemi maj¹ wp³yw zjawiska astronomiczne, takie jak po³o¿enie
s³oñca oraz gwiazd, a zw³aszcza planet, procesy te musia³y byæ prowadzone w odpo-
wiedniej porze dnia, okresie roku, gdy planety mia³y � jak s¹dzili � po³o¿enie sprzy-
jaj¹ce zamierzonemu procesowi. Za� oni sami musieli byæ wolni od grzechu, który
móg³by ujemnie wp³yn¹æ na przebieg zamierzonego procesu.

Koncepcjê jedno�ci wszech�wiata wyra¿a ju¿ przypisywana zwi¹zanemu ze sta-
ro¿ytnym Egiptem Hermesowi Trismegistowi (trzykrotnie wielkiemu) Tabula Sma-
ragdina. Drugie jej zdanie brzmi: To, co jest na dole, jest takie jak to, co jest na
górze; a to, co jest na górze, jest takie jak to, co jest na dole [4]. Eliade rozwija tê
my�l stwierdzaj¹c: �Cz³owiek, który jest przecie¿ odpowiednikiem makrokosmosu,
posiada w swoim ciele wszystkie elementy Kosmos tworz¹ce i wszystkie si³y witalne
zapewniaj¹ce jego odtwarzanie siê. Chodzi tylko o to, by wzmocniæ niektóre esen-
cje� [5].
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Wspomnian¹ jedno�æ wyra¿¹ te¿ nastêpuj¹ce zdanie mêdrca i mistyka arab-
skiego Ibn Sîny, (Avicenna) (980�1037) �mi³o�æ romantyczna (al�ishaq) nie jest
cech¹ wy³¹cznie gatunku ludzkiego, przenika wszystkie istniej¹ce byty, [z pozio-
mu] nieba, ¿ywio³ów, ro�lin iminera³ów� [6]. Eliade daje odpowiadaj¹cy temu stwier-
dzeniu, bardziej konkretny przyk³ad: ��pole uprawne jest czym� wiêcej ni¿ kawa³-
kiem ziemi, jest równie¿ cia³em Matki-Ziemi; rydel, nie przestaj¹c byæ narzêdziem
rolniczym, jest fallusem; za� uprawa ziemi jest równocze�nie prac¹ �mechaniczn¹�
(wykonywan¹ za pomoc¹ narzêdzi zrobionych przez cz³owieka) i aktem seksual-
nym koniecznym dla hierogamicznego zap³odnienia Matki-Ziemi� [7]. Eliade udo-
wadnia, ¿e alchemicy wierzyli, ¿e rudy samorzutnie udoskonalaj¹ siê w g³êbi ziemi
wytwarzaj¹c czyste metale: �wydobyte w kopalniach rudy s¹ jakby embrionami:
rosn¹ wprawdzie wolniej, zgodnie z innym rytmem ni¿ �wiat ro�lin i zwierz¹t � nie
mniej rosn¹, �dojrzewaj¹� w tellurycznym mroku� [8].

Innym przyk³adem tego rozumowania ca³o�ciowego jest porównanie przezGiro-
lamo Sardano, wyra¿one w De subtilitate rerum (1551), przyci¹gania wzajemnego
magnesu i ¿elaza z przyci¹ganiem wzajemnym p³ci i ustawiania siê ig³y magnetycz-
nej w kierunku pó³noc-po³udnie z powrotem zwierz¹t domiejsc rodzinnych lub natu-
ralnych [9].

Wskutek gromadzenia coraz wiêkszej ilo�ci informacji o zjawiskach przyrod-
niczych to ca³o�ciowe, holistyczne podej�cie zaczê³o gmatwaæ i utrudniaæ ich zro-
zumienie. Reakcj¹ na to by³ kierunek redukcjonistyczny, za ojca którego uznawany
jest René Descartes (Kartezjusz) (1596�1650).W1637 r. opublikowana zosta³a jego
Rozprawa o metodzie [10], w której, w drugiej jej czê�ci, okre�li³ on cztery prawid³a
logiki, które � jego zdaniem � pozwala³y wprowadziæ ³ad w rozumowanie. �Drugim
[z prawide³ jest], aby dzieliæ [11] ka¿de z badanych zagadnieñ na tyle cz¹stek, na ile
by siê da³o i na ile by³oby potrzeba dla najlepszego ich rozwi¹zania�.

�Trzecim, by prowadziæ swe my�li w porz¹dku, poczynaj¹c od przedmiotów
najprostszych i najdostêpniejszych poznaniu [12] i wznosiæ siê po trochu, jakby po
stopniach, a¿ do poznania przedmiotów bardziej z³o¿onych [13], przyjmuj¹c porz¹-
dek nawet w�ród tych przedmiotów, które bynajmniej z natury swej nie wyprze-
dzaj¹ siê wzajemnie�. Odno�nie tego ostatniego zdania warto jeszcze zacytowaæ
komentarz Marcela Barjoneta: �Widzimy tutaj, ¿e ta metoda ma elementy sztuczno�ci:
ona przyjmuje porz¹dek, zamiast szukaæ tego, który rzeczywi�cie istnieje w przyro-
dzie� [14].

Wymienione wy¿ej sformu³owania Descartesa doprowadzi³y do przekonania,
¿e nale¿y owewydzielone, poszczególne cz¹stki danego zagadnienia oddzielnie roz-
wi¹zaæ, a wtedy bêdziemy mieli rozwi¹zane rozwa¿ane zagadnienie. W Encyklope-
dii Wikipedia rozumowanie to rozwiniête jest w ha�le: Redukcjonizm: �Redukcjo-
nizm � pogl¹d w filozofii nauki, stanowisko metodologiczne przyjmuj¹ce, ¿e mo¿-
liwe i w³a�ciwe jest wyja�nienie i opis w³a�ciwo�ci z³o¿onego uk³adu poprzez opis
i wyja�nienie zachowania jego czê�ci. Zgodnie z redukcjonizmem badanie z³o¿onego
uk³adu powinno zostaæ rozpoczête poprzez wyró¿nienie jego fragmentów, okre�le-

Mierzecki_folie.p65 2008-04-06, 23:40989



R. MIERZECKI990

nie mechanizmów i sposobu, w jaki owe fragmenty siê zachowuj¹ i nastêpnie opisa-
nie zachowania z³o¿onego z nich uk³adu jako konsekwencji w³a�ciwo�ci wcze�niej
wydzielonych fragmentów oraz sposobu ich z³o¿enia � struktury tak utworzonego
systemu�� [15]. Przekonanie, ¿e metoda redukcjonistyczna rozwi¹¿e wszelkie pro-
blemy naukowe, dominowa³o przez kilka stuleci po uznaniu prac Kartezjusza.

Wmiarê rozwoju badañ okaza³o siê, ¿e metoda ta nie daje oczekiwanych rezul-
tatów. Poszczególne elementy z³o¿onego problemu wzajemnie na siebie oddzia³uj¹
i optymalny wynik bynajmniej nie jest sum¹ w³a�ciwo�ci poszczególnych elemen-
tów. To nowe podej�cie charakteryzuje wyra�nie rozumowanie cz³onków dzia³aj¹-
cego w latach 1968�1989 Klubu Rzymskiego. Badania cz³onków Klubu dotyczy³y
ró¿nych aspektów geogospodarki zaistnia³ej na ca³ej naszej planecie. W koñcowym
raporcie Rady tegoKlubu [16] autorzy nazywaj¹ zespó³ problemów gnêbi¹cych ludz-
ko�æ problematyk¹, a zespó³ sposobów jej rozwi¹zywania rezolutyk¹.

To szersze i ca³o�ciowe podej�cie do jednego z problemów owej problematyki
zilustrujemy na przyk³adzie wydanego w 1979 raportu p.t. No Limits to Learning
[17], którego autorzy, James W. Botkin, Mahdi Elmandjra i Mirces Malitza, zajmo-
wali siê np. problemem nauczania. Konwencjonalnemu, stosownemu obecnie nau-
czaniu zachowawczemu, polegaj¹cemu na nabywaniu ustalonych �wiatopogl¹dów,
metod i regu³, pozwalaj¹cych postêpowaæ w obliczu sytuacji znanych i powtarzal-
nych [18], przeciwstawili oni nauczanie innowacyjne. Zasadnicz¹ cech¹ tego inno-
wacyjnego nauczania jest antycypacyjne przewidywanie ró¿nych mo¿liwych postê-
powañ w danej sytuacji wraz z nastêpuj¹cym warto�ciowaniem, które z tych postê-
powañ bêdzie najbardziej korzystne [19]. �cis³e rozumowanie ³¹czymy wiêc z subiek-
tywn¹ ocen¹ etyczn¹.

Alchemiczne, holistyczne podej�cie reprezentuj¹ te¿ zwolennicy ruchu Gaji,
którzy ca³¹ Ziemiê traktuj¹ jako jeden ¿ywy organizm [20].

Na nieadekwatno�æ wynikaj¹c¹ z rozumowania redukcjonistycznego w chemii
teoretycznej zwróci³ uwagê Jerzy Konarski [21].

W chemii przejawem takiego ca³o�ciowegowp³ywu na skutek reakcji chemicznej
jest synergiczne wzmacnianie dzia³ania wystêpuj¹cych razem zwi¹zków chemicz-
nych lub jonów, powoduj¹ce, ¿e ich ³¹czny efekt jest ró¿ny (na ogó³ wiêkszy, choæ
niekiedy mniejszy) od sumy ich dzia³ania oddzielnego. Dlatego te¿ ten sam zwi¹zek
chemiczny, wystêpuj¹cy w lekach ekstrahowanych z zió³, mo¿e dzia³aæ nieco ina-
czej, ni¿ gdy jest on wynikiem syntezy chemicznej. W obu takich przypadkach
wystêpuje on bowiem w towarzystwie innych zwi¹zków chemicznych; w pierw-
szym � w towarzystwie innych zwi¹zków ekstrahowanych z ziela, w drugim �
w nieuniknionym towarzystwie drobnych ilo�ci surowców u¿ytych do syntezy.

A takiego rodzaju ca³o�ciowe, holistyczne podej�cie do analizy zjawisk by³o
w³a�nie cech¹ my�lenia alchemików.W tym sensie ograniczamy obecnie kartezjañ-
skie rozumowanie redukcjonistyczne i wracamy do alchemicznego rozumowania
holistycznego. I elementy tego w³a�nie rozumowania (z pominiêciem transcenden-
cji), do których przez wiele ostatnich wieków nie przyk³adano wagi, zyskuj¹ obec-
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nie coraz wiêksze znaczenie. Dzisiejsi naukowcy staj¹ siê wiêc nowoczesnymi
Alchemikami!
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przedstawicieli ró¿nych dziedzin nauki. W okresie swej dzia³alno�ci badacze ci opracowali
18 raportów zakoñczonych podsumowaniem Alexandra Kinga i Bertranda Schneidera p.t. Pierw-
sza rewolucja globalna, wydanym przez Radê tego Klubu w 1991 r. (t³umaczenie polskie Wies-
³awy i Stanis³awa R¹czkowskich wydane przez Polskie TowarzystwoWspó³pracy z KlubemRzym-
skim w 1992 r.).

[17] James W. Botkin, Mahdi Elmandjra, Mircea Malitza, No Limits to Learning, A Report to the Club
of Rome, 1979; t³umaczenie polskie Mariusza Kukliñskiego, Uczyæ siê bez granic, PWN,Warszawa,
1982.

[18] James W. Botkin, Mahdi Elmandjra, Mircea Malitza, No Limits to Learning, A Report to the Club
of Rome, 1979; t³umaczenie polskie Mariusza Kukliñskiego, Uczyæ siê bez granic, PWN,Warszawa,
1982, str. 53.
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[19] James W. Botkin, Mahdi Elmandjra, Mircea Malitza, No Limits to Learning, A Report to the Club
of Rome, 1979; t³umaczenie polskie Mariusza Kukliñskiego, Uczyæ siê bez granic, PWN,Warszawa,
1982, str. 58�60.

[20] James Lovelock, Gaja, Warszawa, Prószyñski i Ska, 2007.
[21] Jerzy Konarski, �Kryzys redukcjonizmu�, [w:] �Chemia: Laboratorium My�li i Dzia³añ�,

red. D. Sobczyñska, P. Seidler, Poznañ, 1999, str. 143.

Praca wp³ynê³a do Redakcji 10 wrze�nia 2007
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Profesor Tadeusz Marek Krygowski
(ur. 1937, Poznañ) to jeden z najwybitniejszych
polskich chemików w dziedzinie fizycznej che-
mii organicznej, uczony o znacz¹cym dorobku
naukowym, znany zarówno w Polsce, jak i za
granic¹.

G³ówne zainteresowania prof. M. Krygow-
skiego obejmuj¹ sedymentologiê (wczesne lata
60-te), efekt rozpuszczalnikowy w elektroche-
mii (lata 60-te i pocz¹tek lat 70-tych), efekt roz-
puszczalnikowy i podstawnikowy w fizycznej
chemii organicznej (od lat 70-tych), aromatycz-
no�æ oraz dokumentacjê strukturalnych konse-
kwencji oddzia³ywañ miêdzy- i wewn¹trzcz¹s-
teczkowych w ma³ych uk³adach organicznych

(od lat 70-tych). Jego osi¹gniêcia naukowe to opracowanie empirycznego modelu
wp³ywu rozpuszczalnika na w³a�ciwo�ci chemiczne i fizykochemiczne badane
w roztworach, modelu umo¿liwiaj¹cego interpretacjê parametrów do�wiadczalnych
elektroredukcji uk³adów organicznych w rozpuszczalnikach aprotycznych [1],
ponadto: opracowanie definicji [2] oraz wprowadzenie ilo�ciowej miary aromatycz-
no�ci (indeks HOMA) pozwalaj¹cej zidentyfikowaæ strukturalne przyczyny zmian
aromatyczno�ci [3, 4], a tak¿e badania efektu podstawnikowego [5], w szczegól-
no�ci zaproponowanie sta³ych pozycyjnych dla wêglowodorów benzenoidowych,
umo¿liwiaj¹cych przewidywanie charakteru zmian w³a�ciwo�ci grup funkcyjnych
w zale¿no�ci od po³o¿enia [6], oraz wykazanie dalekozasiêgowego wp³ywu wi¹zañ
wodorowych na geometriê uk³adów tworz¹cych kompleks z tego typu wi¹zaniem
[7�9].

Profesor Krygowski nale¿y do �cis³ej czo³ówki najczê�ciej cytowanych chemi-
ków polskich (ponad 360 cytowañ rocznie), jest autorem ponad 240 prac oryginal-
nych oraz 38 prac przegl¹dowych w czasopismach krajowych i zagranicznych. Jako
profesor-wyk³adowca przebywa³ w Kanadzie (University of Guelph, 1974/75), we
Francji (University of Nantes, 1981), w Austrii (Johannes Kepler University, Linz/D,
1995), w Izraelu (Be�er-Sheva, 1999), Korei (Busan, 2003). Z wyk³adami zapraszano
go do Kanady, Francji, Japonii, Korei, Indii, Izraela, Austrii, Niemiec, Anglii, W³och,
Szwajcarii, Chile, Czechos³owacji, Jugos³awii oraz na Litwê i Ukrainê, wielokrot-
nie do o�rodków naukowych w kraju oraz na doroczne zjazdy Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego.

Imponuj¹co przedstawia siê dzia³alno�æ organizacyjna Prof. Krygowskiego, który
w latach 1977�1981 by³ cz³onkiem Zarz¹du Oddzia³u Warszawskiego PTCh,
nastêpnie pe³ni³ funkcjê skarbnika Zarz¹du G³ównego (1981�1984), przewodnicz¹-
cego Zarz¹du Oddzia³u Warszawskiego PTCh (1984�87) oraz przewodnicz¹cego
Sekcji Krystalochemii (1988�1990). By³ tak¿e vice-prezesem (1991�1994) i preze-
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sem (1994�1997) Zarz¹du G³ównego PTCh. W kadencji 2001�2003 by³ cz³onkiem
zarz¹du oddzia³u warszawskiego PTCh, a od 2004 jest przewodnicz¹cym Sekcji
Fizykochemii Organicznej.

Profesor Krygowski dzia³a równie¿ w Towarzystwie Naukowym Warszawskim,
pocz¹tkowo jako cz³onek korespondent (od 1981 roku), a obecnie jako cz³onek zwy-
czajny (od 1994 roku). W latach 1997�2001 by³ równie¿ cz³onkiem Rady Konsulta-
cyjnej przy Ministrze Edukacji Narodowej, a w latach 1999�2001 cz³onkiem Rady
Naukowej przy Centralnej Komisji Egzaminacyjnej (MEN). Jest przewodnicz¹cym
Rady Redakcyjnej czasopisma Wiadomo�ci Chemiczne oraz cz³onkiem Komitetu
Redakcyjnego Orbitala.

Profesor Krygowski od wielu lat reprezentuje Polskê w Komisji Fizykochemii
Organicznej IUPAC. Od 2002 roku pe³ni funkcjê przewodnicz¹cego Podkomisji
Strukturalnej i Mechanistycznej Chemii Organicznej IUPAC i jest cz³onkiem tytu-
larnym IUPAC. By³ tak¿e przewodnicz¹cym Komitetu Organizacyjnego XVIII Miê-
dzynarodowej Konferencji Fizycznej Chemii Organicznej (ICPOC XVIII), zorgani-
zowanej w 2005 r. w Warszawie. W latach 80-tych by³ wspó³za³o¿ycielem Miêdzy-
narodowej Grupy Analizy Korelacyjnej stowarzyszonej z IUPAC. W 2004 roku
zosta³ jej przewodnicz¹cym, przy czym od tamtego roku Grupa zmieni³a nazwê
i obecnie dzia³a jako Correlation and Modelling in Chemistry (CMC). Dwukrotnie
Profesor by³ przewodnicz¹cym miêdzynarodowych konferencji tej Grupy (1988 �
Poznañ, 2001 � Borówno k/Bydgoszczy). Ponadto by³ cz³onkiem Editorial Board
J. Phys. Org. Chem. i Chemical Reactivity (Tartu) i nadal pe³ni tê funkcjê w Arkivoc
oraz Int J. Mol. Sci. Jest równie¿ cz³onkiem Advisory Board w Chemical Papers
(Bratys³awa). Zapraszany by³ jako edytor wydañ specjalnych zeszytów J. Phys. Org.
Chem. i Int J. Mol. Sci., dedykowanych wybitnym chemikom dzia³aj¹cym w dzie-
dzinie fizycznej chemii organicznej i analizy korelacyjnej.

W 2001 roku Polskie Towarzystwo Chemiczne, za wybitne osi¹gniêcia naukowe,
wyró¿ni³o prof. Krygowskiego medalem J. Zawidzkiego [10]. W 2002 r. Profesor
otrzyma³ nagrodê Prezesa Rady Ministrów, a w 2004 r. medal Marii Sk³odowskiej-
-Curie przyznawany przez Polsk¹ Akademiê Nauk. W 2007 r. ukaza³ siê specjalny
numer Pol. J. Chem. [11], dedykowany w ca³o�ci Profesorowi. Za granic¹ zosta³
uhonorowany zeszytami Journal of Physical Organic Chemistry (2003) oraz Struc-
tural Chemistry (2007) dedykowanymi Profesorowi w uznaniu Jego wysokiej pozy-
cji naukowej na �wiecie [12]. Polskie Towarzystwo Chemiczne uhonorowa³o
Prof. Krygowskiego Cz³onkowstwem Honorowym (2005).

Z okazji 70-tych urodzin sk³adamy Panu Profesorowi najserdeczniejsze ¿ycze-
nia dalszej pomy�lno�ci i sukcesów w ¿yciu zawodowym i prywatnym, i w imieniu
Jubilata oraz nas � Jego najbli¿szych wspó³pracowników � serdecznie zapraszamy
na uroczyste okoliczno�ciowe seminarium, które odbêdzie siê w dniu 9 lutego 2008 r.,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Wszystkie zainteresowane osoby
serdecznie zapraszamy i prosimy o kontakt e-mailowy (crystal@chem.uw.edu.pl).
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Praca wp³ynê³a do Redakcji 6 grudnia 2007 r.
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NOWE WYDAWNICTWA

Andrzej Huczko, Micha³ Bystrzejewski, Fulereny 20 lat póŸniej. Wydawnictwa Uniwersytetu War-
szawskiego, 2007, 304 strony, miêkka oprawa.

Ksi¹¿ka pt. „Fulereny 20 lat póŸniej”, rozpoczyna now¹ seriê Wydawnictw Uniwersytetu
Warszawskiego zatytu³owan¹ „Œwiat nanotechnologii”, której redaktorem naukowym jest dr hab. in¿.
Andrzej Huczko.

Nanotechnologia to dziedzina fascynuj¹ca i bardzo intensywnie badana dziêki ogromnemu postê-
powi w zakresie metod fizycznych i fizykochemicznych umo¿liwiaj¹cych obserwacje obiektów o wiel-
koœciach nanometrycznych. Produkty nanotechnologii znalaz³y ju¿ wiele zastosowañ w ¿yciu codzien-
nym, których przyk³ady podali Autorzy we wstêpie ksi¹¿ki.

Fulereny, podobnie jak nanorurki wêglowe, nale¿¹ do nanostrukturalnych odmian wêgla, odkrytych
w 1985 r. Odkrycie to wyró¿niono Nagrod¹ Nobla w 1996 r. W ksi¹¿ce czytelnik znajdzie opis historii
doœæ przypadkowego odkrycia fulerenów i rozwa¿añ, które doprowadzi³y do opisania struktury klasteru
z³o¿onego z 60 po³¹czonych ze sob¹ atomów wêgla. Mo¿na przeœledziæ sposób rozumowania uczonych,
co jest bardzo inspiruj¹ce dla ka¿dego, kto zetkn¹³ siê ze œwiatem badañ naukowych. Pouczaj¹ca jest
tak¿e historia opublikowania w Nature nieprawdziwych, jak siê póŸniej okaza³o, wyników dotycz¹cych
w³aœciwoœci nadprzewodz¹cych fulerenów.

W kolejnych rozdzia³ach przedstawiono metody otrzymywania fulerenów, koncepcje wyjaœniaj¹ce
mechanizm ich tworzenia oraz charakterystykê w³aœciwoœci fizykochemicznych. Specjalnie wyró¿nione
i omówione zosta³y fuleryty, krystaliczne formy fulerenów, fulerydy, czyli fulereny domieszkowane pier-
wiastkami i zwi¹zkami chemicznymi oraz polifulereny. Bardzo interesuj¹cy jest rozdzia³ dotycz¹cy reak-
cji fulerenów, w wyniku których mo¿na otrzymaæ zwi¹zki funkcjonalizowane ró¿nymi grupami funkcyj-
nymi, otwieraj¹ce drogê do syntezy nowych materia³ów. Innego rodzaju pochodne otrzymano przez wbu-
dowanie do fulerenów metali, g³ównie lantanowców. Unikatowe w³aœciwoœci fizykochemiczne fulere-
nów i ich pochodnych decyduj¹ o ich ró¿norodnych, a zarazem specyficznych zastosowaniach, m.in.
medycznych, optycznych, elektrochemicznych, elektronicznych i innych.

Kolejny rozdzia³ ksi¹¿ki jest poœwiêcony nanorurkom wêglowym, ich odkryciu, charakterystyce
i zastosowaniom. Mo¿liwe, ¿e w³aœnie nanorurki, nazwane przez Yumurê „czarnymi diamentami XXI
wieku”, oka¿¹ siê najwa¿niejszymi strukturami wêgla, które znajd¹ szerokie zastosowania w materia³ach
i urz¹dzeniach.

Ksi¹¿kê koñczy rozdzia³ dotycz¹cy innych nowych i perspektywicznych struktur wêglowych,
takich jak nanocebulki, nanokapsu³ki czy nanokulki.
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Jak na publikacjê naukow¹ z zakresu nauk œcis³ych przysta³o, wszystkie zawarte w niej twierdzenia
s¹ poparte odpowiednimi dowodami, wynikaj¹cymi z pomiarów doœwiadczalnych lub obliczeñ teoretycz-
nych. Bardzo bogata jest bibliografia: do ka¿dego rozdzia³u przypisano czêsto kilkaset pozycji najnow-
szych artyku³ów opublikowanych w wiod¹cych czasopismach.

Ksi¹¿ka jest œwietnie napisana, bogatym i ¿ywym jêzykiem, który sprawia, ¿e tekst jest przystêpny
i zachowuje najwy¿szy poziom fachowoœci. Zawiera ogromny ³adunek wiedzy przydatnej zarówno stu-
dentom, jak i badaczom aktywnym w obszarze fizyki, chemii i in¿ynierii materia³owej, a tak¿e wszyst-
kim, których interesuj¹ najnowsze kierunki badañ w tych dziedzinach.

Anna M. Trzeciak
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI �WIADOMO�CI CHEMICZNYCH�

Redakcja �Wiadomo�ci Chemicznych� w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
kontynuuje inicjatywê podjêt¹ na konferencji DziekanówWydzia³ówChemicznych,
która odby³a siê w lutym 2007 roku w Poznaniu.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne o�rodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w �Wiadomo�ciach Chemicznych� informa-
cje o swojej dzia³alno�ci.

Uwaga, zmianawRegulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nale¿y przesy³aæ tak¿e w jêzyku angielskim.
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INFORMACJE 1001

UNIWERSYTET W BIA£YMSTOKU
Wydzia³Biologiczno-Chemiczny

INSTYTUTCHEMII

15-399 Bia³ystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia³ymstoku, wspólnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sk³adWydzia³u Biologiczno-Chemicznego.W2006 rokumury Instytutu
ju¿po razdwudziesty dziewi¹tyopu�cili absolwenci.Do1997 rokuBia³ostockaUczelnia
funkcjonowa³a jako Filia UniwersytetuWarszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka³ siê z k³opotami lokalowymi.Wiosn¹ 2002 roku
przekazany zosta³ w u¿ytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ci¹gu funkcjo-
nuje w dwóch budynkach, s¹ jednak realne szanse na rozbudowê nowego budynku
w ten sposób, by ca³y Instytut mie�ci³ siê w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracowników naukowych Instytutu nie jest liczna � obec-
nie jest to dwana�cie osób z tytu³em profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chocia¿ w najbli¿szym czasie kilkoro naszych pracowników przyst¹pi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemypowiêkszyæ kadrê o kilka osób, dotychczas niezwi¹-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy siê zatem z propozycj¹ podjêcia pracy w naszym Instytucie przez
profesorów i doktorów habilitowanych z innych o�rodków naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy równie¿ podjêcia rozmów o zatrudnieniu z doktorami, którzy po
nied³ugim czasie uzyskaj¹ stopieñ doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, które
w niedalekiej przysz³o�ci zdecyduj¹ siê na zamieszkanie wBia³ymstoku i rozwiniêcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w za³atwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory województwa podla-
skiego s¹ powszechnie znane: czyste powietrze, blisko�æ wspania³ych lasów i jezior,
¿yczliwi ludzie i dobre po³¹czenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¿na nawi¹zaæ miêdzy innymi za po�rednictwem poczty elek-
tronicznej:

KrzysztofWinkler: winkler@uwb.edu.pl
AnatolKoj³o: kojlo@uwb.edu.pl
oraz: chemia@uwb.edu.pl
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INFORMACJE 1003

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

Stypendium bêdzie przyznawanew drodze konkursu; warunkiem przyznania stypen-
dium s¹ ukoñczone studia wy¿sze II stopnia i pozytywnywynik postêpowania rekru-
tacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywnywynik rozmowy kwalifikacyjnej). Przy
przyst¹pieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukoñczenia stu-
diów wy¿szych.

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

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

Pocz¹tek Studium: 1 pa�dziernika 2008 roku.
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