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Wykorzystanie efektow synergicznych lipofilowych modyfikatorow fazy organicznej
z ekstrahentem TODGA do skuteczniejszego oddzielania ameryku(l11)
od lantanowcow lekkich w procesie reekstrakcji ligandami hydrofilowymi.
Nowa koncepcja rozwiazania problemu

Przedstawiono nowag, oryginalng koncepcj¢ zwigkszenia skutecznosci procesu oddzielania
ameryku(l11) od lantanowcow lekkich w procesie reekstrakcji metali z fazy organicznej zawie-
rajgcej TODGA do roztworow kwasu azotowego zawierajacych hydrofilowy ligand selektywny
wzgledem Am(III). Polega ona na wprowadzeniu do uktadu lipofilowego modyfikatora —
mono- lub bidentnego liganda, ktory spowoduje wystapienie efektow synergicznych w ekstrak-
cji tych metali; silniejszego dla lantanowcow lekkich. Wyniki wstepnych badan wskazuja, ze
takie podejscie moze poprawi¢ efektywnos$¢ procesu selektywnej reekstrakcji ameryku(IIl),
prowadzonego przy uzyciu nowych hydrofilowych ligandow klasy CHON. Zaprezentowano
program dalszych badan ukierunkowanych na rozwigzanie problemu.

The use of synergistic effects of lipophilic modifiers of TODGA-containing organic phase
for improving separation of Am(l11) from the early lanthanides
in the process of stripping the metals with hydrophilic ligands.
A novel concept for solving the problem

A novel original concept has been presented, directed on improving the efficiency of the sepa-
ration of americium(l11) from the early lanthanides in the process of stripping the metals from
the TODGA-containing organic phase to a nitric acid solution containing an Am(I11)-selective
hydrophilic ligand. The concept consists in the introducing a modifier — a lipophilic mono- or
bidentate ligand — to the system. The modifier would cause synergistic effects in the extraction
process, stronger for the early lanthanides. The results of preliminary experiments indicate that
this approach can improve the efficiency of selective stripping of americium(111) when novel
hydrophilic ligands of the CHON class are used. The programme of further experiments di-
rected on solving the problem has been shown.
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1. PRZEROB WYPALONEGO PALIWA JADROWEGO - NOWE KIERUNKI

Celem przerobu wypalonego paliwa jadrowego jest dazenie do odzyskania materiatdw rozszcze-
pialnych (?*U, 2°Pu — proces PUREX) oraz do trwatego zestalenia i bezpiecznego sktadowania
pozostatych wysokoaktywnych odpadow promieniotworczych — odpadow jadrowych. Najbar-
dziej zaawansowana opcja chemicznego przerobu wypalonego paliwa znajduje si¢ w stadium
zaawansowanych badan i testowania nowych technologii. Przewiduje ona, ze z wypalonego
paliwa wydzielany bedzie ilosciowo nie tylko uran i pluton, lecz takze nagromadzone w nim
pozostale dlugozyciowe aktynowce mniejszosciowe (zwlaszcza ameryk), ktére pojawity sie
(podobnie jak izotopy plutonu) w wyniku kolejnych wychwytéw neutrondow przez jadro uranu
i jadra powstajgcych ciezszych aktynowcow oraz rozpadéw B~ nowo powstatych jader. Planuje
sie, ze wydzielone aktynowce wejda w sktad nowych paliw jadrowych przeznaczonych dla
energetycznych reaktoroOw jadrowych na szybkich neutronach (reaktory IV generacji), gdzie
zachodzi¢ bedzie proces transmutacji jadrowej wszystkich aktynowcow [1]. Wymaga to jednak
wczesniejszego oddzielenia (partitioning) wydzielonych aktynowcow od tzw. trucizn reaktoro-
wych, czyli tych produktéw rozszczepienia (gtownie lantanowcow), ktorych izotopy maja wy-
sokie przekroje czynne na wychwyt neutronow termicznych. Korzy$¢ wynikajaca z takiego
rozwigzania polega¢ bedzie nie tylko na znacznie petniejszym wykorzystaniu energii procesu
rozszczepienia, lecz rowniez na usunig¢ciu z odpadow jadrowych i fizycznym unicestwieniu
dhugozyciowych, silnie radiotoksycznych aktynowcow, co drastycznie skroci czas, w jakim
sktadowiska odpadow jadrowych stanowi¢ beda potencjalne zagrozenie biosfery, a takze znacz-
nie obnizy koszty sktadowania tych odpadéw [1]. Strategia partitioning and transmutation jest
uwazana za najbardziej obiecujaca droge prowadzacg do znacznego zmniejszenia dlugotrwatej
radiotoksyczno$ci odpadéw jadrowych oraz ilosci ciepta generowanego przez te odpady, co
umozliwi optymalne wykorzystanie geologicznych sktadowisk odpadow jadrowych.

Koniecznos$¢ oddzielenia aktynowcow od lantanowcowych produktow rozszczepienia
w procesie wydzielania aktynowcow z wypalonego paliwa stwarza powazne problemy w przy-
padku ameryku, ktory w ciektym rafinacie po procesic PUREX wystepuje na swym najtrwal-
szym +3 stopniu utlenienia. Ze wzgledu na duze podobienstwo witasciwosci chemicznych
ameryku(111) i lantanowcow(l11), oddzielenie ameryku(l11) od lantanowcowych produktow roz-
szczepienia (pierwiastki od lantanu do dysprozu), ktére niemal wytacznie wystepuja na +3 stop-
niu utlenienia, stanowi trudne zadanie chemiczne.

Badania ukierunkowane na rozwigzanie tego problemu prowadzone sg intensywnie od
wielu lat, a do przerobu najbardziej rozpowszechnionych wypalonych paliw jadrowych typu
UOX (tlenki uranu) proponowane sg technologie hydrometalurgiczne, wykorzystujgce proces
ekstrakcji ciecz-ciecz jondw metali z roztworow wypalonego paliwa w kwasie azotowym. Naj-
bardziej obiecujacym rozwigzaniem wydaje si¢ ostatnio proces selektywnej reekstrakcji ame-
ryku(l11) z fazy organicznej zawierajacej nieselektywny ekstrahent aktynowcow(11l) i lantanow-
cow(I1) — N,N,N’",N'-tetraoktylo-diglikoloamid (TODGA,; rys. 1) do nowej fazy wodnej zawie-
rajacej konkurujacy z TODGA ligand hydrofilowy selektywny wzgledem ameryku(I11) [2-4].
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Rys. 1. Schemat struktury czasteczki TODGA.

Jednym z najbardziej efektywnych hydrofilowych reekstrahentow ameryku(l11) jest
tri-N-dentny ligand anionowy - 2,6-bis(5,6-di(sulfofenylo)-1,2,4-triazin-3-ylo)pirydina



(SO3-Ph-BTP; rys. 2 [5]). Przydatno$¢ tego liganda do reekstrakcji aktynowcdéw z roztworu
TODGA w nafcie zostata potwierdzona w testach procesu EURO-GANEX [6-7].
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Rys. 2. Schemat struktury czasteczki soli sodowej SO3-Ph-BTP.

Ligand SO3-Ph-BTP nie jest zwigzkiem klasy CHON (nie sktada si¢ wytgcznie z atomow
C, H, Oi N) iz punktu widzenia technologii przerobu wypalonego paliwa jadrowego jest to jego
powazng wada, poniewaz wtorne odpady promieniotworcze (nisko- i §rednioaktywne) powstate
po uzyciu takiego zwiazku nie mogg by¢ w petni spopielone [2].
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Rys. 3. Zalezno$¢ wspotczynnika ekstrakcji od liczby atomowej Ln i An(l11) w uktadzie 0,01 M TODGA
w dodekanie/1 M HNOs (e, m) lub 0,5 M HNOs (o, o) [14].

Zaden z badanych hydrofilowych ligandéw klasy CHON nie okazat si¢ nawet w przybli-
zeniu rownie efektywnym reekstrahentem ameryku(IIT) w podobnych uktadach ekstrakcyjnych
jak SO3-Ph-BTP, albo wymagat specjalnych warunkéw procesu (np. niska kwasowos¢ roz-
tworu), czesto trudnych do przyjecia z punktu widzenia technologii [8-11]. Dopiero niedawne
badania nad hydrofilowymi pochodnymi 2,6-bis-triazolylo-pirydyny [12] i 2,9-bis-(1,2,3)-tri-
azolyl-1,10-fenantroliny [13] wykazaty, ze ligandy te moga zosta¢ wykorzystane do reekstrak-
cji Am(11) z fazy organicznej z TODGA, zawierajacej lantanowcowe produkty rozszczepienia.
Jednak te obojetne triazolylowe ligandy typu CHON sg wcigz znacznie mniej efektywne niz
ligand SO3-Ph-BTP. Jedng z przyczyn jest specyfika ekstrakcji lantanowcow ekstrahentem
TODGA, z ktorej wynika znaczne zroznicowanie warto$ci wspotczynnikow ekstrakcji (Dwm)
lekkich lantanowcow. W uktadach ekstrakcyjnych TODGA/1 M HNOs, gdzie wartosci Dwm
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srednich lantanowcow sg znacznie wyzsze od wartosci Dam(iy, wartosci Dm trojwartosciowych
lantanu, ceru i prazeodymu sg od niej nizsze (rys. 3).

Niniejszy raport przedstawia nowg koncepcje modyfikacji badanych uktadéw ekstrakcyj-
nych, ukierunkowang na zwigkszenie efektywnosci oddzielania Am(III) od lantanowcéw lek-
kich w procesie reekstrakcji z fazy organicznej z TODGA. Koncepcja ta polega na dodawaniu
do fazy organicznej nowych mono- lub bidentnych ligandow, selektywnych dla lantanowcow,
ktore zastapig czasteczke HoO lub 1-oktanolu (sktadnik rozcienczalnika) w wewngtrznej sferze
nienasyconych koordynacyjnie komplekséw [Ln(TODGA)3(ROH)n]**, gdzie Ln — lekki lanta-
nowiec, a ROH — H20 lub 1-oktanol. Zwigkszenie lipofilowosci takich kompleksow powinno
spowodowac efekt synergiczny w ekstrakcji lantanowcow lekkich, co przy zatozeniu, ze dla
ameryku(l1l) efekt synergiczny nie wystgpi lub bedzie znacznie stabszy, powinno doprowadzié
do bardziej efektywnego oddzielenia Am(I11) od lantanowcow lekkich w procesie reekstrakcji
ligandami hydrofilowymi selektywnymi dla Am(I11), zwtaszcza nowymi ligandami triazolylo-
wymi. Powyzsza koncepcja jest czgsciowo oparta na jeszcze nieopublikowanych wynikach ba-
dan prowadzonych w Centrum Radiochemii i Chemii Jadrowej Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej w ramach projektu wspotpracy SACSESS w 7. Programie Ramowym Unii Europej-
skiej Euratom-Fission [15, 16].

2. ACETOFENON JAKO MODYFIKATOR FAZY ORGANICZNEJ - WYNIKI
BADAN WYKONANYCH W RAMACH PROJEKTU SACSESS

Pierwsza cz¢$¢ wykonanych badan dotyczyta nowego liganda klasy CHON — pochodnej
6,6’-bis(1,2,4-triazyn-3-yl)-2,2’-bipirydyny (BTBP), zawierajacej cztery czwartorzedowe grupy
aminowe, ktére w warunkach ekstrakcji fatwo oddysocjowuja aniony bromkowe tworzac hydro-
filowy ligand h-BTBP o tadunku 4+ (rys. 4). Ligand ten zostat zsyntezowany na Uniwersytecie
Reading (UK), jako potencjalny selektywny reekstrahent ameryku(lll) z fazy organicznej zawie-
rajacej TODGA. Jednak kationowy ligand h-BTBP nie okazat si¢ pod tym wzgledem konku-
rencyjny ani w stosunku do sulfonowanego anionowego liganda bis-triazynowego SO3-Ph-BTP
[5], ani nawet w stosunku do nowych obojetnych ligandéw triazolylowych [12, 13], zapewne
w wyniku zmniejszania zasadowosci donorowych atomoéw azotu liganda h-BTBP, spowodo-
wanego przemieszczaniem si¢ gestosci elektronowej z tych atomow na dodatnio natadowane
grupy aminowe.

AN

Rys. 4. Schemat struktury czasteczki liganda h-BTBP.

Zgodnie z przedstawiong wyzej koncepcja autorzy raportu zbadali, czy wzrost st¢zenia
acetofenonu (Car), wybranego jako modyfikator fazy organicznej, powoduje efekt synergiczny
ekstrakcji lantanu(I1) w uktadzie TODGA/wodny roztwor HNOs. Warunki eksperymentalne
zostaly przedstawione w raporcie [15]. Rysunek 5 wskazuje, ze zgodnie z oczekiwaniem efekt
taki dla La(lll) rzeczywiScie wystepuje i zwieksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia acetofenonu,
natomiast dla Eu(IIl) pojawia si¢ nieoczekiwany staby efekt antysynergiczny. Przy bardzo du-
zych stezeniach acetofenonu, powyzej 7 M, warto$¢ wspotczynnika separacji obu metali (SFeuLa)
spada do okoto 3, co wydawato si¢ bardzo dobrym wynikiem.
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Car [mol/L]

Rys. 5. Ekstrakcja La i Euz 0,5 M HNO3 do 0.2 M TODGA w rozcienczalniku mieszanym — acetofe-
non/nafta jako funkcja stgzenia acetofenonu (Cap = 0.1-8 M): ¢ — Dey, B — Dia, A— SFeuia.

Warunkiem powodzenia pracy byt jednak oczekiwany brak wptywu acetofenonu na eks-
trakcje Am®" z TODGA, czyli brak synergizmu TODGA-AP, podobnie jak miato to miejsce
w przypadku Eu®*, ktory chemicznie jest znacznie bardziej podobny do Am3* niz La®". Nie-
stety, wbrew oczekiwaniom okazalo si¢, ze wartoSci wspotczynnikow ekstrakcji ameryku
(Dam), w odroznieniu od warto$ci wspotczynnikow ekstrakcji europu (Deu), rosng Wraz ze ste-
zeniem acetofenonu, prawie tak samo jak wartosci wspotczynnikow ekstrakcji lantanu (Dia),
wobec czego warto$¢ wspotczynnika separacji w calym zakresie stezen AP (0.1-8 M) pozostaje
praktycznie stata: SFam/La = 5 (rys. 6).
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Rys. 6. Ekstrakcja Lai Am z 0,5 M HNO3 do 0.2 M TODGA w rozcienczalniku mieszanym — acetofe-
non/nafta jako funkcja stezenia acetofenonu (Cap = 0.1-8 M): ¢ — Dam, B — Dra, A— SFeyia

Wynik ten jest zaskakujgcy, poniewaz warto$ci promieni jonowych Shannona i liczb ko-
ordynacyjnych jonow Am®* i Eu®* sg zblizone (ri ks = 1,09 i 1,07 A, LK = 9), natomiast odpo-
wiednie parametry jonu La® s3 wyraznie wicksze (ri ks = 1,16 A, LK = 10). Byé moze przy-
czyng podobnych efektow acetofenonu na ekstrakcje Am(III) i La(Ill) w uktadzie z TODGA
jest wieksza dostepnos¢ nieobsadzonych orbitali d® ameryku (jako akceptorow gestosci elektro-
nowej ligandow) niz orbitali d° lantanowcow [17], dzicki czemu roénie takze trwato$¢ adduktow
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Am(III) z ligandem AP. W kazdym razie acetofenon nieoczekiwanie wywiera prawie taki sam
efekt synergiczny na ekstrakcje do roztworu TODGA zaréwno Am(lI1), jak i La(lll), w wyniku
czego wartos¢ wspotczynnika separacji pozostaje praktycznie stata w catym badanym zakresie
stezen acetofenonu.
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Rys. 7. Zalezno$¢ wspotczynnikow ekstrakcji Damqny, Deu | Dia w uktadzie 0.2 M TODGA w 6 M
acetofenonie w nafcie/0,5 M HNO; od stezenia liganda h-BTBP (0-0.08 M) w fazie wodnej.

Niezaleznie od tego, obecno$¢ hydrofilowego liganda h-BTBP w fazie wodnej powoduje,
ze przy stezeniach h-BTBP powyzej 0.02 mol/L nast¢puje odwrocenie selektywnosci uktadu
ekstrakcyjnego i warto$¢ SFraam = Dia/Danm Staje sie wicksza od 1 (rys. 7). Jednak przy steze-
niach h-BTBP wigkszych od 0.04 mol/L wartos¢ ta ustala si¢ na stosunkowo niskim poziomie
(SFLasam = 2,5), zatem separacja ameryku(II) od lekkich lantanowcowych produktéw roz-
szczepienia, zwlaszcza lantanu, w procesie reekstrakcji ligandem h-BTBP z fazy organicznej
z TODGA jest stosunkowo mato efektywna i zapewne wymagac bedzie kilkudziesigciu stopni
ekstrakcji przeciwpradowej, podobnie jak separacja ameryku(IIl) od bardzo podobnego chemicz-
nie kiuru(IIl) w uktadzie z mieszaning ekstrahentow DMDOHEMA i HDEHP oraz z hydrofi-
lowym ligandem N,N,N’,N'-tetraetylo-diglikoloamidem (TEDGA) jako reekstrahentem, gdzie
réwniez wyznaczono warto$¢ SFamicm = 2,5 [18]. Poniewaz jednak proces separacji ameryku
od lantanowcowych produktow rozszczepienia prowadzony w tak duzym zestawie ekstrakto-
réw przeciwpradowych jest technicznie skomplikowany, a sama idea wykorzystania efektu sy-
nergicznego w procesie ekstrakcji La®* do fazy organicznej zawierajacej TODGA okazata si¢
stuszna, autorzy raportu rozpoczeli poszukiwania innych, bardziej pod tym wzgledem efektyw-
nych, potencjalnych modyfikatorow fazy organicznej.

3. WSTEPNE TESTY INNYCH MODYFIKATOROW FAZY ORGANICZNEJ
ZAWIERAJACEJ TODGA - WYNIKI DALSZYCH BADAN WY KONANYCH
W RAMACH PROJEKTU SACSESS

Jak juz wspomniano, przypuszczalng przyczyng podobienstwa efektow, jakie acetofenon wy-
wiera na ekstrakcje Am(III) 1 La(Ill) w uktadzie z TODGA, moze by¢ kompensacja korzyst-
nego efektu powstawania adduktu La(lll)-TODGA-AP (spowodowanego tatwiejszym doste-
pem donorowego atomu O grupy ketonowej czasteczki AP do wigkszego centralnego jonu
La®*) réwnie korzystnym efektem powstawania adduktu Am(111)-TODGA-AP (spowodowa-
nym wieksza zdolnoscig akceptorowa centralnego jonu Am®* wzgledem elektronéw liganda
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[17]). W tej sytuacji nalezato szuka¢ innych czynnikéw utrudniajgcych powstawania adduktu
Am(I11)-TODGA-AP, np. zawady przestrzennej.

We wczesniejszych pracach autorzy raportu wykazali, ze jednym z czynnikoéw decyduja-
cych o stechiometrii i trwatosci kompleksow metali z ligandami bidentnymi, a takze ich adduk-
tow z ligandami monodentnymi, jest struktura czasteczki liganda bidentnego, w szczegolnosci
wielkos$¢ tzw. kata bite-owego wyznaczonego przez centralny atom metalu i dwa atomy dono-
rowe tego samego liganda w kompleksie. Kompleks skandu z trzema ligandami tropolonowymi
o ostrym kacie bite-owym tatwo tworzyl addukt z ligandem TOPO, co przejawialo si¢ w syner-
gicznym efekcie TOPO na ekstrakcj¢ skandu tropolonem, natomiast analogiczny i o podobnej
trwatosci kompleks skandu z trzema ligandami acetyloacetonowymi, ktorych kat bite-owy jest
znacznie wigkszy, nie tworzyt takiego adduktu [19]. Pozniejsze eksperymenty i teoretyczne
obliczenia kwantowo-mechaniczne (DFT) dotyczace adduktow, jakie tworzg z TOPO tropolo-
niany trojwartosciowych kationow itru, skandu i metali grupy 13, pokazaly. ze energia tworze-
nia adduktow, a wigc 1 mozliwos¢ pojawienia si¢ synergicznego efektu liganda TOPO w eks-
trakcji tych metali tropolonem, zalezy zaré6wno od promienia jonu centralnego, jak i od kon-
figuracji elektronowej tego jonu. Tropoloniany metali bloku d majacych tatwo dost¢pne, nie-
obsadzone orbitale (n-1)d znacznie tatwiej tworzyly takie addukty niz tropoloniany metali
bloku p [20].

W tej sytuacji, aby znalez¢ optymalny ligand L tworzacy addukt La(IIT)-TODGA-L, lecz
— w wyniku istnienia zawady przestrzennej — nie tworzacy adduktu Am(III)-TODGA-L, nale-
zato zbada¢ zachowanie si¢ ligandow, ktdre nie sa monodentne jak acetofenon, lecz sa bidentne
1 maja rozne katy bite-owe. Do tego celu wytypowane zostaty nierozpuszczalne w wodzie bi-
dentne ligandy klasy CHON — pochodne kwasu benzoesowego (tworzace z jonem metalu pier-
Scienie czterocztonowe) oraz 1,3,5-triazyny, m.in. szeroko badana TPTZ [2, 21] (tworzace z jo-
nem metalu pierscienie pigciocztonowe). Po wstepnych doswiadczeniach pozostato tylko szes¢
ligandow umiarkowanie rozpuszczalnych w fazie organicznej (5 vol% 1-oktanol w nafcie)
i stabo rozpuszczalnych w fazie wodnej, ktore wyszczegolniono w tabeli 1. Eksperymentalnie
wyznaczono wspoétezynniki ekstrakcji trzech badanych metali oraz wspodtczynniki separacji:
SFeuwLa | SFamiLa, W uktadach ekstrakcyjnych zawierajagcych w bardzo matym st¢zeniu kazdy
z tych ligandow jako modyfikator fazy organicznej (tabela 1).

Tabela 1. Wspotczynniki ekstrakcji trojwartosciowych La, Eu i Am oraz ich wspotczynniki separacji
w uktadach ekstrakcyjnych: 1 M HNO3/0.2 M TODGA + 0.01 M modyfikator w 70 vol% roztworze
1-oktanolu w nafcie.

Nr Modyfikator Dia Dey Dam | SFewia | SFamia
1 | 2,4,6-tri(2-pirydylo)-1,3,5-triazyna (TPTZ) 36 55 120 15 3,3
2 2,4,6-tris-(aliloksy)-1,3,5-triazyna 24 59 110 2,5 4.6
3 kwas benzoesowy 22 58 105 2,6 4.7
4 kwas p-chlorobenzoesowy 23 67 110 29 48
5 kwas p-methylbenzoesowy 25 66 102 2,6 4,1
6 kwas p-aminobenzoesowy 49 64 149 1,3 3,0
7 bez modyfikatora 15 110 63 7,3 4,2

Wszystkie badane modyfikatory wywieraja podobny efekt synergiczny na ekstrakcje
La(lll) i Am(III), natomiast dla Eu(III) pojawia si¢ niewielki antysynergizm. Obraz ten jest po-
dobny do obserwowanego wczesniej przypadku z acetofenonem, aczkolwiek pozadany spadek
warto$ci SFewLa | SFamLa dla modyfikatorow nr 1 (2,4,6-tri(2-pirydylo)-1,3,5-triazyna) i nr 6
(kwas p-aminobenzoesowy) jest nieco wigkszy i nastepuje juz przy bardzo niskich stg¢zeniach
tych ligandow bidentnych.
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4. WNIOSKI

Przedstawiono nowa koncepcje modyfikacji uktadow ekstrakcyjnych TODGA/hydrofilowy li-
gand selektywny wzgledem Am(III), ukierunkowang na zwigkszenie efektywnosci oddzielania
Am(I11) od lantanowcdw lekkich w procesie reekstrakcji z fazy organicznej z TODGA. Autorzy
raportu bedg w ramach projektu GENIORS w programie HORIZON 2020 kontynuowac¢ oparte
na przedstawionej koncepcji badania efektu synergicznego na ekstrakcje La(Ill), Am(III)
I Eu(Ill) z uzyciem wigkszych st¢zen wybranych, najbardziej dotad skutecznych modyfika-
torow: TPTZ i kwasu p-aminobenzoesowego, a takze z uzyciem tropolonu (pigcioczionowe
pierscienie z jonem metalu) i malonamidu DMDBTDMA (sze$ciocztonowe pierscienie z jonem
metalu). W dalszej kolejnosci autorzy zamierzajg zbada¢, w jakim stopniu najlepszy z prze-
testowanych modyfikatoréw polepszy separacje ameryku(IIl) od lantanu w procesie reekstrak-
cji jednym z nowych oboj¢tnych hydrofilowych ligandow triazolylowych.
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