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SYNTEZA | BADANIE WLASCIWOSCI FIZYCZNYCH ORAZ KOMPLEKSUJACYCH
WYBRAjNYCH PORFIRYN

Julia BARANSKA, Piotr KONOPKA, Katarzyna KORONIAK-SZEJN, Michat ZABISZAK, Renata JASTRZAB

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Koordynacyjnej

WSTEP

Porfiryny to grupa zwiazkow bedgcych pochodnymi porfiny. Tworza one zwigzki koordynacyjne z kationami
wielu metali, a potgczenia takie wykazuja niezwykle duzy potencjat do rozmaitych zastosowan w praktyce.
Mowa w tym przypadku nie tylko o naturalnie wystepujacych czgsteczkach takich jak hemoglobina czy
chlorofil, ale réwniez o zwigzkach otrzymanych syntetycznie w laboratorium. Ostatnie badania wskazujg, ze
oprdcz od dawna znanej roli, jakag porfiryny odgrywaja w rozwoju chemii supramolekularnej, ich kompleksy
wykazuja potencjalne zastosowanie w terapii przeciwnowotworowej [1, 2]. Badania wskazujg ponadto, ze
potaczenia porfiryn z kationami gadolinu(lll) moga znalez¢ kolejne zastosowanie w medycynie — jako kon-
trast wykorzystywany podczas obrazowania metoda jadrowego rezonansu magnetycznego z uwagi na
specyficzne wtasciwosci magnetyczne kationdw gadolinu [3]. Porfiryny wykazuja rowniez duzy potencjat
do wykorzystywania ich w roli chemicznych sensoréw, wykrywajacych w sposéb specyficzny m.in. kationy
metali ciezkich [4]. Potencjalne zastosowania zwigzkow kompleksowych porfiryn oraz uproszczony schemat
przeprowadzonych badan przedstawiono narys. 1.

IR, UV—vis,
)
H NMR
U
o}

$ o N/ ¢

f 5
.jQ:.
2R spektroﬂuorymetria]
J\ / X X
X H

GA(NOs)s

Ca(NO3)2 \ X 4
— \S

o .
\ .

=

7
% kontrasty MRI
fotochemioterapia

O  chemiczne sensory

Rys. 1. Przeprowadzone badania oraz potencjalne mozliwosci zastosowania otrzymanych zwigzkéw w przemysle
medycznym, farmaceutycznym i chemicznym

W syntezie i wykorzystaniu porfiryn nastapit ogromny zwrot w kierunku badan nad systemami opartymi
na ich kompleksowaniu. Wykazano zastosowanie porfiryn w medycynie, przemysle, botanice i katalizie.
Wraz z rozwojem medycyny zwiazki te staty sie obiecujgcymi narzedziami obrazowania do celéw monito-
rowania diagnostycznego i terapeutycznego [5]. Ze wzgledu na niska cytotoksycznosc przy braku Swiatta,
regulowane wtasciwosci fotofizyczne, takie jak dtugosc fali absorpcji i emisji, powierzchowna derywaty-
zacja i doskonate wykrywanie komdrek nowotworowych — porfiryny sg wykorzystywane w obrazowaniu
fotoakustycznym (PAI), rezonansie magnetycznym (MRI), radiografii rentgenowskiej oraz obrazowaniu
fluorescencyjnym.

Struktura porfiryny sktada sie z czterech jednostek pirolu, ktdre sg potgczone mostkami metynowymi—
dlatego obecnosc grup NH umozliwia wigzanie aniondw poprzez wigzania wodorowe, a obecnos¢ atomow
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azotu w strukturze rdzenia porfiryny dodatkowo pozwala na selektywne chelatowanie jondw metali oraz
sprzeganie polimerow i liposomdw [6].

Porfiryny maja charakterystyczne wtasciwosci fotofizyczne i sa bardzo stabilne w szerokim zakresie
absorpcji, od obszaru ultrafioletu (UV) do obszaru bliskiej podczerwieni (NIR). Ich wzbudzenie powoduje
ruch elektrondw do stanu wzbudzonego, po ktdrym nastepuje fluorescencja, fosforescencja lub przejscie
miedzysystemowe do wzbudzonego stanu trypletowego.

Najczesciej stosowanymi srodkami kontrastowymi sg kompleksy z metalami, ktore majg duzy moment
magnetyczny, jak np. gadolin. Srodki kontrastujgce z paramagnetykami, uzywane w diagnostyce MIR,
stuzg zarowno do badan naczyn krwionosnych, rdzenia kregostupa, jak i do wykrywania nieprawidtowosci
struktury mozgu [7]. Natomiast jony wapnia petnig role budulcowa i motoryczng organizmu, jak réwniez
biora udziat w regulowaniu gospodarki hormonalnej i nerwowej [8].

4 ™

Rys. 2. Zsyntezowana 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiryna

W ramach przeprowadzonych badan podjeto prébe syntezy dwdch pochodnych porfiny: 5,10,15,20-tetrafe-
nyloporfiny (rys. 2) oraz 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiny), bazujgc na znanych w literaturze
metodach. Szczegotowe informacje na temat wszystkich przeprowadzonych syntez zebrano w tabeli 1.

Na koncu przeprowadzono analize wtasciwosci chemicznych oraz fizycznych uzyskanych porfiryn oraz
komercyjnie dostepnej porfiryny (3,7,12,17-tetrametylo-8,13-diwinylo-2,18-porfinodikwas propionowy —
protoporfiryna IX), ktdrej wzdr zostat przedstawiony na rys. 3.

2

HOLC CO,H

Rys. 3. Wzdr strukturalny protoporfiryny IX
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MATERIALY

W toku badan jako substratow w reakcjach otrzymywania pochodnych porfiny uzyto: pirolu (Sigma-Aldrich),
aldehydu 4-metoksybenzoesowego (Sigma-Aldrich), aldehydu benzoesowego (Sigma-Aldrich). W dal-
szych badaniach, obejmujacych analize otrzymanych porfiryn, uzyto ponadto chlorku wapnia — wody
(1/4) (Sigma-Aldrich) oraz azotanu(V) gadolinu(lll) — wody (1/6) (Sigma-Aldrich). Uzyte odczynniki cha-
rakteryzowaty sie czystosciami do syntezy (ang. for synthesis), nie poddawano ich dalszemu oczyszczaniu.

SYNTEZA WYBRANYCH PORFIRYN

Synteze pochodnych porfiny przeprowadzano wedtug 10 metod, ktore w skrétowy sposéb przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Informacje dotyczace przeprowadzonych syntez pochodnych porfiny

Warunki syntezy

Lp.
substraty/dod. uwagi rozpuszczalniki/warunki katalizator
1[5] pirol, aldehyd (stosunek stech.) H,0, MeOH, DMF, reflux HCl
2[6] pirol, aldehyd (stosunek stech.) CH,Cl,DDQ BF; x OEt,
3[7] pirol, aldehyd (stosunek stech.) CH,Cl,DDQ TFA
4 pirol, aldehyd (stosunek stech.) —, reaktor mikrofalowy -
5 pirol, aldehyd (stosunek stech.) H,0, reaktor mikrofalowy -
6 pirol, aldehyd (stosunek stech.) —, reaktor mikrofalowy H,S50,/Si0,
7 pirol, aldehyd (stosunek stech.) —, reaktor mikrofalowy DOWEX 50WX8-100
pirol (nadmiar), aldehyd _
88l (synteza dipirometanu w 1. etapie) H.0
pirol (nadmiar), aldehyd
o0l (synteza dipirometanu w 1. etapie) H.0 h
10 pirol (nadmiar), aldehyd H,0 CAN

(synteza dipirometanu w 1. etapie)

Ponizej szczegotowo opisano wybrane metody syntezy porfiryn. Zebrane w tabeli 1 metody syntez
mozna podzieli¢ na kilka grup:

— bezposrednia synteza metoda ,zielonej chemii” (Ip. 1 w tabeli 1),

— bezposrednia synteza klasyczna (Ip. 2i 3 w tabeli 1),

— bezposrednia synteza w reaktorze mikrofalowym (Ip. 4—7 w tabeli 1),

— synteza posrednia przez synteze dipirometanu (Ip. 8-10 w tabeli 1).

Bezposrednia synteza metoda ,zielonej chemii” oparta jest na dwuetapowej reakcji zobrazowanej na
schemacie (rys. 4). W pierwszym etapie reakcja prowadzona jest w bardzo duzym rozcieniczeniu — stechiome-
tryczne ilosci (po ok. 10 mmol) substratow, pirolu oraz aldehydu (w tym przypadku benzaldehydu lub aldehydu
anyzowego) dodano do roztworu sktadajacego sie z 500 mL metanolu oraz 250 mL wody, nastepnie dodano
20 mL stezonego roztworu wodnego HCl i mieszano przez 2 h w temperaturze pokojowej. Wytracony osad
o barwie pomaranczowej lub rézowej (w zaleznosci od uzytego aldehydu) odsaczono, a nastepnie rozpusz-
czono w 100 mL DMF. Roztwor ogrzewano i mieszano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez ok. 1,5 h,
a nastepnie prowadzono reakcje w temperaturze pokojowej przez ok. 24 h. Odparowano rozpuszczalnik,
otrzymany produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej. Uzyskano produkty z wydajnosciami:
5% (dla 5,10,15,20-tetrafenyloporfiny) i 6% (dla 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiny).
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Rys. 4. Synteza porfiryn metoda ,zielonej chemii” [9]

Klasyczna bezposrednia metoda syntezy porfiryn oparta jest na prowadzonej w srodowisku dichloro-
metanu reakcji pomiedzy pirolem a aldehydem, w ktorej aromatyzacja pierscienia porfirynowego nastepuje
wskutek utleniania za pomoca DDQ. W prowadzonych reakcjach w zaleznosci od wybranej metody zasto-
sowano rozne katalizatory — eterat trifluorku boru lub kwas trifluorooctowy. Wydajnosci uzyskiwane w syn-
tezach klasyczng metodg, niezaleznie od uzytego katalizatora, wynosity nie wiecej niz 2%.

Kolejna wykorzystana metodg byta synteza porfiryn w reaktorze mikrofalowym. Porédwnano reakcje
prowadzone w réznych warunkach: bez rozpuszczalnika i z H,O jako rozpuszczalnikiem oraz przy zastoso-
waniu roznych katalizatorow: kwasu siarkowego(VI) naniesionego na silikazel, a takze DOWEX 50WX8-100.
Wszystkie reakcje prowadzono w reaktorze mikrofalowym pod cisnieniem 2,5 bar oraz w temperaturze
osiggajacej 250°C; uzyto fal o mocy 100 W. Analiza chromatografii cienkowarstwowej TLC wskazywata
na powstanie produktu, a najlepsze efekty wydawato sie zapewniac zastosowanie H,SO,/silikazelu jako
katalizatora, jednak po oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej uzyskiwano jedynie sladowe ilosci
produktu (ponizej 15 mg, tj. wydajnosc ok. 1%).

Inna stosowang metoda jest dwuetapowa synteza, na ktorg sktadaja sie nastepujace etapy: synteza
odpowiedniego dipirometanu i nastepczo wykorzystanie go jako substratu w reakcji otrzymywania por-
firyny. Podjeto préby syntezy odpowiednich dipirometandw (z benzaldehydu i aldehydu anyzowego jako
substratow). Niestety zadna z przeprowadzonych reakgji nie doprowadzita do powstania oczekiwanego pro-
duktu (odpowiedniej pochodnej dipirometanu), ktory w kolejnym etapie, dzieki wykorzystaniu ortomrow-
czanu trimetylu, mogtby zostac przeksztatcony w odpowiednig porfiryne. Schemat reakcji otrzymywania
fenylopochodnych dipirometanu przedstawiono na rys. 5.

o H20
I -/1;/ CAN
U

R =H, OMe

Rys. 5. Synteza fenylopochodnych dipirometanu [10]
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WEASCIWOSCI FIZYCZNE | KOMPLEKSUJACE OTRZYMANYCH PORFIRYN

Witaczenie jondw metali do pierscienia makrocyklu poprawia wtasciwosci wolnej zasady porfiryny (tj.
zapewnia lepszg skutecznos¢ fototerapeutyczng, pozwala na dostarczanie srodka kontrastowego do MR
i ulepszone obrazowanie ramanowskie), co nie zostatoby zaobserwowane w przypadku samej porfiryny
[11]. Ponadto rozwoj zastosowan metaloporfiryn wykazat, ze maja one duzy potencjat teranostyczny [12].

W wyniku syntezy do pierscienia porfirynowego wprowadzono jony gadolinu i wapnia (rys. 6) z wyko-
rzystaniem mechanizmu reakcji bezposredniej. Metoda bezposrednia oparta jest na zsyntetyzowaniu,
oczyszczeniu i scharakteryzowaniu liganda, a w dalszym etapie na skompleksowaniu go z jonami gadolinu
i wapnia. Ptaski pierscien moze jednak ulec deformacji, np. w wyniku chelatowania jonu metalu, ktory
zastepuje atomy wodoru w grupach imidowych. W celu zbadania sfery koordynacyjnej wymienionych
kompleksow porfiryny z gadolinem i wapniem postuzono sie metoda spektroskopii w podczerwieni i mia-
reczkowania z automatycznym titratorem i kontrolg pH. Zbadano stosunek metal : ligand, dzieki ktéremu
okreslono sktad zwigzkéw kompleksowych. Zwigzek kompleksowy porfiryny z jonami gadolinu ma szcze-
godlne zastosowanie w metodzie diagnostycznej, jaka jest magnetyczny rezonans jgdrowy.

Rys. 6. Struktury zwigzkdéw kompleksowych porfiryny z jonem gadolinu(lll) (po lewej) i z jonem wapnia (po prawej)

Obecnosc¢ podstawnikéw organicznych oraz jondw metali silnie zmienia wtasciwosci porfiryn. W pro-
cesie koordynacji jon centralny o odpowiednim rozmiarze zajmuje pozycje wewnatrz pierscienia porfiry-
nowego. Jezeli natomiast jon centralny ma wiekszg srednice, wowczas znajduje sie poza ptaszczyzng cza-
steczki, ktora dalej pozostaje ptaska i stabilna [13].

Najwazniejszymi cechami charakteryzujacymi porfiryny sg ich unikatowe wtasciwosci spektroskopowe,
luminescencyjne (fluorescencja i fosforescencja), magnetyczne (para- i diamagnetyzm), a takze ich trwatos¢
termiczna, fotoprzewodnictwo, fotoemisja oraz aktywnos¢ powierzchniowa. Jedna ze specyficznych cech
porfiryn jest wysoki molowy wspdtczynnik absorpcji, rzedu 104-106, implikujgcy zastosowanie przede
wszystkim metod spektrofotometrycznych w eksperymentalnych badaniach fizykochemicznych wtasci-
wosci tych zwigzkow. Obecnosc tak silnego chromoforu jak porfiryna powoduje, ze w widmie kompleksu
nie mozna obserwowad pasm absorpcji jondw metali, ktdre tym samym nie zaktdcaja obrazu badanych
porfiryn. Réwnie czesto do charakterystyki porfiryn wykorzystuje sie inne techniki, jak: NMR, magne-
tyczny dichroizm kotowy czy pomiary widm wzbudzenia i emisji [14].

Tworzac zwigzki kompleksowe z metalami, porfiryna traci dwa protony z wigzan N-H i jest koordy-
nowana do metalu przez cztery rownocenne atomy N. Przytaczenie dwoch lub czterech atomdéw wodoru
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przez rozerwanie wigzan podwajnych pierscieni pirolowych daje w rezultacie zredukowane porfiryny, tzw.
wodoroporfiryny (chloryne, bakteriochloryne, izobakteriochloryne), ktére zachowujg uktad 18 1 elek-
tronow i charakter aromatyczny.

Najwazniejsza cecha porfiryn dla ich funkcji w przyrodzie, a takze ich wykorzystania jako katalizatory
biomimetyczne, jest mozliwos¢ utlenienia lub redukcji cyklicznego polienu (rys. 7), bedacego podstawa
wszystkich pierscieni porfirynowych i ftalocyjaninowych.

Porfiryna Chloryna Bakteriochloryna Ftalocyjanina

Rys. 7. Budowa czasteczkowa pierscieni z zaznaczonym cyklicznym polienem zawierajgcym 18 elektronéw m [15]

Kompleksy porfiryny z metalami majg intensywne pasmo absorpcji (pasmo Soreta) w zakresie 400-420 nm
i dwa stabsze pasma Q w zakresie 450-700 nm, natomiast dla porfiryny bez metalu obserwuje sie cztery
pasma Q. Roznice te wynikaja z odmiennego rozktadu gestosci elektronowej w metaloporfirynach (MPp)
i wodoroporfirynie (H,Pp) [14].

Terapia fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy, PDT), przedstawiona schematycznie narys. 8,
pozwala przede wszystkim na selektywne niszczenie tkanki nowotworowej bez zbednych uszkodzen tkanek
zdrowych. Terapia fotodynamiczna nalezy zatem do metod stosunkowo nisko inwazyjnych. Chociaz wiek-
szos¢ badan klinicznych nad PDT jest prowadzona pod katem leczenia nowotwordw, to potencjat zasto-
sowania tej metody w terapii wielu innych choréb jest ogromny. Poniewaz wiekszos¢ badanych fotouczu-
laczy selektywnie akumuluje sie w komorkach szybko dzielgcych sie, aktywnych, to wszystkie choroby,
u ktorych podstaw lezy patologia zwigzana z nadmiernym rozrostem tkanek czy nadmiernym unaczy-
nieniem, sg potencjalnymi kandydatami do leczenia za pomocga PDT. Naleza do nich m.in. miazdzyca tetnic,
tuszczyca i reumatoidalne zapalenie stawdw. Waznym zastosowaniem PDT jest leczenie schorzen oczuy,
np. zwyrodnienia starczego plamki, ktdre jest jedng z czestszych przyczyn utraty wzroku.

po kilku ggg po kilku
Nowotwor [] ﬂl]
minutach godzinach
Zdrowa tkanka g§ % §§

Naswietlenie

—
=
Aplikacja
fotouczulacza

Rys. 8. Schematyczne przedstawienie mechanizmu PDT [15]
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Niszczenie tkanki nowotworowej nastepuje w procesie selektywnego fotoutlenienia, wymagajacego
trzech podstawowych sktadnikéw: 1) fotouczulacza, zwanego tez fotosensybilizatorem, ktdry jest barw-
nikiem selektywnie gromadzgcym sie w tkance nowotworowej i uczulajagcym jg na dziatanie Swiatta;
2) tleny; 3) zrodta Swiatta emitujacego fale spdjne z pasmami absorpcji danego barwnika. Mechanizm dzia-
tania fotosensybilizatora przedstawiono na rys. 9.

[IJH\?C
e

A FlIC
hv

3
02

” . :

E niszczenie

g ‘#4\- nowotworu

> reak-'::je

rodnikowe

Rys. 9. Mechanizm fotochemiczny PDT (A — absorpcja, F —fluorescencja, P — fosforescencja,
IC — konwersja wewnetrzna, ISC — przejscie interkombinacyjne) [15]

Wydajnosc¢ procesu fotodynamicznego zalezy w duzej mierze od lokalizacji barwnika w organellach
komadrkowych. Fotosensybilizator dziata najefektywniej, jesli jest przytaczany bezposrednio do btony
komorkowej lub do jakiejs organelli komorki nowotworowej. Zwigzane jest to z krotka droga dyfuzji tlenu
singletowego w materiale biologicznym (0,1 pm). Prowadzono réwniez badania nad wptywem pH na
aktywnos¢ uczulaczy, poniewaz w wielu ztosliwych nowotworach jest ono czesto wyraznie nizsze niz
w tkankach zdrowych. Nizsze lokalne pH moze by¢ waznym czynnikiem majacym wptyw na preferen-
cyjne pochtanianie dwuanionowych pochodnych porfirynowych. Po przejsciu do wnetrza komorki przy
pH ~6,9 zwigzki porfirynowe wystepujg w postaci mono- i dianiondéw, co blokuje im wyjscie z komorki
przez btony. Czgsteczki fotouczulacza, pochtaniajac Swiatto o odpowiedniej dtugosci fali, fatwo ulegaja
wzbudzeniu, a bedac w takiej postaci, s3 zdolne do przekazania stanu wzbudzenia innym czgsteczkom,
np. tlenu. Prowadzi to do powstawania wysoce reaktywnych, toksycznych dla komarek form tlenu, czyli
wolnych rodnikéw tlenowych, w tym tlenu singletowego. Tlen singletowy (*O",) powstaje z czasteczki
tlenu znajdujacego sie w podstawowym stanie tripletowym (*0™), w wyniku przekazania energii od cza-
steczki barwnika bedacej we wzbudzonym stanie tripletowym (*F’). Czgsteczka tlenu odbierajac energie
od czasteczki fotouczulacza, przechodzi w singletowy stan wzbudzony, a fotouczulacz wraca do swego
stanu podstawowego (singletowego) (‘Fy) (rys. 10). Przejscie czasteczki barwnika bedacego w stanie sin-
gletowym o krétkim czasie zycia do nizszego stanu wzbudzonego, jakim jest stan tripletowy, odbywa sie
przez konwersje interkombinacyjng ISC[15].

ISC 3%
——

lFo +hv——»'F F

3% 30,—= 105 + 'Fo
Rys. 10. Reakcje energetyczne z udziatem energii i réznych form tlenu [15]

W toku analizy trzech zwigzkéw bedacych przedmiotem badan (tj. 5,10,15,20-tetrafenyloporfiny,
5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiny oraz 3,7,12,17-tetrametylo-8,13-diwinylo-2,18-porfinodipro-
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pionianu disodu) zarejestrowano widma absorpcyjne UV-Vis (rys. 11-13). Ponadto dokonano jakosciowe;j
analizy fluorescencji badanych zwigzkdw (rys. 14), ktdrej charakterystyke opisano powyzej.
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Rys. 11. Widmo absorpcyjne UV-Vis 5,10,15,20-tetrafenyloporfiny (czerwona linia) oraz 5,10,15,20-tetrakis(4-
-metoksyfenylo)porfiny (niebieska linia) w zakresie 300-900 nm. Widma wykonano w roztworze CHCl;
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350 400 410 420 430 440 450
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Rys. 12. Widmo absorpcyjne UV-Vis 5,10,15,20-tetrafenyloporfiny (czerwona linia) oraz 5,10,15,20-tetrakis(4-
-metoksyfenylo)porfiny (niebieska linia) w zakresie 390—-450 nm. Widma wykonano w roztworze CHCl3
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Rys. 13. Widmo absorpcyjne UV-Vis 3,7,12,17-tetrametylo-8,13-diwinylo-2,18-porfinodipropionianu disodu w zakresie
300-900 nm. Widmo wykonano w roztworze wodnym
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Rys. 14. Widmo fluorescencyjne 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiny w zakresie 580-740 nm. Widmo

wykonano w roztworze CHCl;, wzbudzenie promieniowaniem o dtugosci fali 423 nm

PODSUMOWANIE

Porfiryny sg grupa zwigzkow o bardzo wysokim potencjale do zastosowan w wielu dziedzinach, zasadne
zatem jest podejmowanie dalszych badan stuzacych optymalizacji istniejgcych metod syntezy tych
zwigzkdw, a takze odkrywaniu nowych metod syntezy. Ponadto badania wtasciwosci fizykochemicznych
pochodnych porfiny oraz poznanie i okreslenie zaleznosci pomiedzy podstawnikami pierscienia porfiry-

nowego a zmianami we wtasciwosciach fizykochemicznych pozwoli na efektywniejsze wdrazanie nowych

porfiryn do zastosowan praktycznych.
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WSTEP

Wzrost zapotrzebowania na nowe materiaty w przemysle chemicznym powoduje, ze siega sie po odczynniki
do tej pory uwazane za nieoptacalne w zastosowaniach komercyjnych. W procesie syntezy azotkow termody-
namiczne bariery, jakie stawia tworzenie i zrywanie wigzan potréjnych N=N, powodujg, ze z energetycznego
punktu widzenia bardziej korzystne jest zastosowanie tlenkéw. Rozwdj metod pozwalajgcych na otrzymy-
wanie azotkow metali przejsciowych prowadzi do wzrostu wykorzystania tych materiatow w przemysle [1].

Azotki mozna podzieli¢ na jonowe, kowalencyjne i miedzyweztowe. Szczegdlnie interesujace wiasci-
wosci wykazuja azotki ostatniego typu, w ktdrych azot znajduje sie pomiedzy weztami sieci metalicznej
[2]. Azotki miedzyweztowe podzieli¢ mozna dalej na podwdjne (zawierajace w strukturze metal i azot np.
CoN i MoN), potrdjne (dwa metale i azot np. Co;Mo;N) oraz poczworne (np. CoNi,MoN) [3, 4].

Wysoka powierzchnia wiasciwa i aktywnosc¢ na poziomie podobnym do metali szlachetnych powoduja, ze
podwadjne i potrojne azotki sa przedmiotem szczegdlnego zainteresowania technologii chemicznej [5]. Azotki
podwajne i potrojne otrzymuje sie w reakgji stracenia tlenkowych prekursoréw [6, 7], ktore nastepnie poddaje
sie procesowi redukcji w temperaturowo programowanych reakcjach, co pozwala na otrzymywanie produktow
o aktywnosci katalitycznej przewyzszajacej aktywnos¢ komercyjnie stosowanych katalizatoréw [8]. Badania azot-
kowych katalizatorow dotycza gtéwnie azotkdw metali przejsciowych. Te azotki znalazty zastosowanie w takich
reakcjach, jak: fotokataliza [9], synteza amoniaku [10, 11], rozktad amoniaku [12, 13], reakcje uwodorniania [14, 15].

Sposrod wielu potrojnych azotkdw metali przejsciowych azotek kobaltu i molibdenu jest jednym z naj-
lepszych potencjalnych katalizatoréw w procesach syntezy amoniaku oraz katalitycznym rozktadzie wody.
Doniesienia literaturowe dotyczace potrdjnych azotkow kobaltu i molibdenu sg dosc liczne [16-22], lecz proces
otrzymywania prekursora, a nastepnie jego redukgji, nie jest obszernie opisany w literaturze przedmiotu.

Narys. 1 przedstawiono trojkat stezen trojsktadnikowego uktadu Co-Mo-N [23]. Zielone tto 0 zmiennej
intensywnosci (lewy stupek barwny) odpowiada entalpii tworzenia (w eV/atom) stabilnych zwigzkéw w zalez-
nosci od sktadu. Natomiast prawy stupek odnosi sie do zwigzkdw metastabilnych. Fazy stabilne zostaty
zaznaczone niebieskimi kwadratami. Symbole odpowiadajgce fazom metastabilnym (kdtka) wykorzystuja
zmienne barwy, zgodnie z kodem barw prawego stupka. Na podstawie tego uktadu potrdéjnego Co-Mo-N
mozna wymienic istniejgce w tym uktadzie azotki potrojne: CoMoN;, Co,Mo,N, Co;Mo;N i Co,Mo;N.

Rys. 1. Trojkat stezen trojsktadnikowego uktadu N-Co-Mo [23]
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SYNTEZA PREKURSOROW

Synteze tlenkowych prekursoréow potrojnych azotkdw prowadzono za pomoca strgcania osadow z wyko-
rzystaniem hydratow: heptamolibdenianu(VI) amonu (NH,)¢Mo;0,,-4H,0 oraz azotanu(V) kobaltu(ll)
Co(NO:s),-6H,0. Uktad reakcyjny poddawano modernizacji w celu poprawy wydajnosci procesu, lepszej
kontroli parametréw procesu stracania i czystosci otrzymywanego prekursora.

W trakcie prowadzenia procesu strgcania zastosowano rézne modyfikacje aparatury oraz zmiany para-
metrow prowadzenia procesu stracania osadow, ktdre wymieniono w tabeli 1 wraz z oczekiwanymi efektami
ich zastosowania.

Tabela 1. Modyfikacje procesu stracania osaddw

Metoda Efekt

Double-jet kontrola stezenia substratdw w reaktorze
Mikromikser wymieszanie substratdw w niewielkiej objetosci
Tworzenie kompleksow z wykorzystaniem minimalizacja ilosci zanieczyszczenia
etylenodiaminy i amoniaku wodorotlenkiem kobaltu

Podwyzszenie temperatury zwiekszanie rozpuszczalnosci sktadnikow
Zastosowanie podcisnienia obnizenie punktu wrzenia wody

Metoda double-jet

Metoda double-jet polega na podawaniu do reaktora dwoch strumieni reagentdw z zadana szybkoscig,
co pozwala na kontrole stezenia w reaktorze w czasie procesu stracania. Jest to szczegodlnie korzystne
w przypadku, gdy reagenty wprowadzamy w postaci mocno nasyconych roztwordw, w ktérych nastepuje
natychmiastowe wytracenie osadu w momencie kontaktu dwdch strumieni reagentdw.

Mikromikser

Miromiksery stosowane s3 w potgczeniu z metoda double-jet. Idea dziatania mikromikseréw polega na
przeprowadzeniu strumieni reagentow przez bardzo waskie kanaty (~1 mm), w ktérych nastepuje ich
wymieszanie tuz przed wprowadzeniem do reaktora (rys. 2). Jest to zabieg majacy na celu uzyskanie
petnego wymieszania substratéw w minimalnej objetosci, co ma zagwarantowac jak najwieksza szanse
na powstanie w petni homogenicznego uktadu.

Wirowe mieszanie y

/

A ‘(
h ﬂ- Z
\, N\

A Y

/ Strumien reagentu 2
Komora mieszania

Rys. 2. Schemat mikromiksera
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Zastosowanie zwigzkéw kompleksowych kobaltu

Jedna z najwazniejszych wtasnosci metali przejsciowych, w tym kobaltu, jest zdolnos¢ do tworzenia zwigzkdw
kompleksowych. W przypadku kobaltu w reakcji zamoniakiem tworzy sie jon heksaaminokobaltu(ll), ktory
nastepnie utlenia sie do jonu heksaaminokobaltu(lll).

Zastosowanie wstepnego kompleksowania soli kobaltu(ll) przed wprowadzeniem jej do reaktora zawiera-
jacego amoniak lub etylenodiamine jako odczynniki regulujace pH reakcji pozwala zapobiega¢ niepetnemu
kompleksowaniu i straceniu form Co(OH), lub Co,0;. Umozliwia rowniez kontrole stopnia utlenienia wpro-
wadzanego jonu kobaltu.

Kontrola temperatury i zastosowanie podcisnienia

W typowych reakcjach stracania osadow efekt wytracenia osiggany jest przez odparowanie rozpuszczalnika,
co powoduje zwiekszenie stezenia reagentow i stracenie osadu po przekroczeniu krytycznej wartosci roz-
puszczalnosci w danej temperaturze. Rozpuszczalnosc produktow zazwyczaj rosnie wraz z temperaturg,
dzieki czemu jej zwiekszenie, odparowanie czesci rozpuszczalnika i nastepnie schtodzenie jest procesem
bardzo wydajnym. Problem stanowi jednak obecnos¢ regulatora pH, jakim w przytoczonym uktadzie
jest amoniak. Rozpuszczalnos¢ amoniaku w wodzie spada wraz ze wzrostem temperatury. Jest to pro-
blematyczne w przypadku kontroli pH. W celu uzyskania jednoczesnego zwiekszenia rozpuszczalnosci
amoniaku i przesuniecia punktu wrzenia wody ku nizszym temperaturom w uktadzie reakcyjnym zasto-
sowano podcisnienie.

Schemat zmodyfikowanego ukfadu reakcyjnego

Do szczelnego reaktora wyposazonego w mieszadto i zawierajgcego 0,0143 mola heptamolibdenianu(VI)
amonu (NH,)sMo,0,,-4H,0 w 100 cm3 wody destylowanej w statej temperaturze T = 70°C, w Srodowisku
o pH =8, poprzez pompe perystaltyczng dozowano 0,1-molowy roztwdr azotanu(V) kobaltu(ll) Co(NOs),
rozpuszczonego w 105 cm3 H,0 z 45 cm3 wody amoniakalnej (NH;-H,O, r-r 25%). Zmiany pH korygowano
dodatkiem wody amoniakalnej. Po zakoriczeniu dozowania obnizono cisnienie w reaktorze do osiggniecia
podcisnienia 0,8 bar, przy ktorym temperatura wrzenia wynosita 60,5°C. Mieszanine reakcyjng zatezano
przez 3 h. Po 3 h mieszanine reakcyjna, ktorej objetos¢ zmniejszyta sie do ok. 100 cm3, przeniesiono do
cieczy chtodzaceji chtodzono do temperatury 5°C. Zatezona i ochtodzona mieszanine odfiltrowano, prze-
mywajac 2000 cm? wody destylowaneji 500 cm3 5-procentowego etanolu. Filtrat suszono w suszarce préz-
niowej przy podcisnieniu 0,9 bar w temperaturze 100°C przez 12 hi nastepnie w temperaturze 200°C przez
24 h. Schemat uktadu reakcyjnego przedstawiono na rys. 3.

Rys. 3. Schemat uktadu do syntezy prekursora

Analize sktadu fazowego za pomocg dyfrakcji promieni rentgenowskich XRD przeprowadzono z wyko-
rzystaniem dyfraktometru Philips X’pert PRO MPD z lampg Co, Ka = 1,79026A, bez monochromatora,
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w geometrii Bragga—Brentano w komorze XRK 900 Anton Paar, umozliwiajgcej ogrzewanie probki w trakcie
pomiaru do wysokich temperatur w atmosferze gazowej (rys. 4).

Lampa Co

Promien padajacy Promieri odbity

0 0 T = 200-T00C

Rys. 4. Schemat uktadu do amonolizy

Wstepnie kalcynowany w 200°C prekursor poddano badaniu w powietrzu atmosferycznym w tempera-
turach 300-700°C oraz w amoniaku (50 cm3/min) w temperaturach 400-700°C. Dane zbierano w zakresie
katowym 20 = 20-80°. Uzyskane wyniki analizowano z wykorzystaniem kart referencyjnych z bazy ICCD
PDF 4+ [24]. W celu zdefiniowania udziatéw masowych zidentyfikowanych faz wykorzystano dopaso-
wanie Rietvelda z uzyciem oprogramowania The HighScore Plus, PANalytical B.V. [25]. Dane strukturalne
zostaty pobrane z bazy ICDD. Udziat czynnikéw aparaturowych wyeliminowano z zastosowaniem stan-
dardu krzemowego (325 Sigma Aldrich).

WYNIKI I DYSKUSJA

W procesie dostosowania uktadu reakcyjnego wprowadzano kolejno wiele zmian. Poczatkowo proces stra-
cania prowadzono w uktadzie double-jet. W przyjetych warunkach prowadzenia procesu nie nastepowato
jednak natychmiastowe stracanie. Z tego powodu przeprowadzono proces z zastosowaniem mikromiksera.
Niestety, w kanatach mikromiksera w momencie wymieszania strumieni reagentdw zachodzito natychmia-
stowe stracenie znacznych objetosci produktu i zatkanie kanatdw, przez co dalsza reakcja byta niemozliwa.
Powrodcono do uktadu double-jet, zwiekszajac stezenia substratow w strumieniach reagentéw. Ta modyfi-
kacja spowodowata gwattowne zmiany pH, uniemozliwiajgce jego kontrole. Postanowiono zastapic uktad
double-jet uktadem, w ktérym heptamolibdenian(VI) amonu rozpuszczono w wodzie i przez pompe pery-
staltyczng wprowadzano roztwor soli kobaltu. Pozwolito to na kontrole pH w reaktorze i wytrgcanie osadu
przy zatozonych wartosciach pH. Niekorzystnym efektem zastosowania tego rozwigzania byto tworzenie
sie znacznej ilosci wodorotlenku kobaltu. Wynikato to z niepetnego kompleksowania jonéw kobaltu w mie-
szaninie reakcyjnej zawierajgcej amoniak, co prowadzito do powstawania Co(OH), lub [Co(NH3),](OH),.
W celu przeciwdziatania tym procesom przeprowadzono kompleksowanie soli kobaltu(ll) jeszcze przed
wprowadzeniem jej do reaktora. Wykluczono zastosowanie etylenodiaminy i surfaktantéw, poniewaz
wprowadzaty one zanieczyszczenia w postaci zwigzkéw wegla.

Dodatkowo wykonano dtugotrwate doktadne analizy rentgenowskie materiatu prowadzone w zakresie
katowym 20-80°, z krokiem 0,026° i szybkoscig skanowania 0,0052°/s.

Otrzymany tlenkowy prekursor poddano kalcynacji w komorze reakcyjnej dyfraktometru rentgenow-
skiego. Analiza sktadu fazowego w czasie kalcynacji tlenkowego prekursora w powietrzu w zakresie tem-
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peratur 300-500°C pozwolita stwierdzi¢ wystepowanie: 1) fazy CoMoO, (PDF 04-017-6377) krystalizu-
jacej w uktadzie jednoskosnym, grupa przestrzenna C2/m, 26 = 22,28, 27,03, 29,49, 30,75, 31,70, 33,16,
37,60, 39,40, 45,20, 46,87, 51,36, 52,75, 54,90, 61,52, 62,62, 68,90; 2) kubicznej fazy CoO (PDF 04-018-
4843), grupa przestrzenna Fm-3m, 20 = 42,03, 48,93, 71,70. W temperaturze 600°C rozpoczat sie stop-
niowy rozktad fazy CoMoO, i tworzenie sie fazy Co,M0;05 (PDF 01-078-7234) o strukturze heksagonalnej,
grupa przestrzenna P63mc, co zaobserwowano jako pojawienie sie reflekséw przy kacie ugiecia 26 = 20,81,
23,13, 29,46, 37,89, 42,06, 43,34, 53,36, 66,14, 70,37, 76,66. W temperaturze 670°C zaobserwowano rozktad
tlenku kobaltu do metalicznego kobaltu (PDF 04-006-4263) o strukturze kubicznej, grupa przestrzenna
Fm-3m i o najbardziej intensywnych refleksach przy kacie ugiecia 26 = 51,44 oraz 60,15 (rys. 5).
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Rys. 5. Zestawienie dyfraktograméw proszkowych probek prekursora otrzymanych po kalcynacji
w powietrzu w wybranych temperaturach z zakresu 300-700°C

Analiza zmiany udziatéw masowych faz w danych temperaturach pozwala zauwazy¢, ze pomimo Sciste;
kontroli parametréw prowadzenia procesu stracania prekursor zawierat ok. 13% zanieczyszczen zwigzkami
kobaltu w formie tlenku lub wodorotlenku (rys. 6).

W celu otrzymania potréjnego azotku kobaltu i molibdenu prekursor poddano procesowi redukg;ji
w atmosferze amoniaku (@amonolizie) w zakresie temperatur 400-700°C, przy przeptywie amoniaku
50 cm3/min. Analize dyfrakcyjna prowadzono w czasie procesu amonolizy, z szybkoscig skanowania 0,032°/s,
w zakresie kagtowym 20-80° i krokiem 0,026°.

W procesie amonolizy faza CoMoO, w atmosferze amoniaku rozpada sie wraz ze wzrostem temperatury.
W temperaturze 400°C widoczne s3 trzy fazy: CoMoO,, MoN (PDF 04-022-8145) o strukturze kubicznej,
grupa przestrzenna Fm-3m, o charakterystycznych refleksach przy kacie ugiecia 26 = 42,89, 49,94, 73,31
oraz kubiczna faza Co,N (PDF 04-021-6262), grupa przestrzenna Pm-3m, 26 = 51,44, 60,15. W tempera-
turze 500°C catkowicie zanika faza CoMoO, i obserwuje sie obecnos¢ jedynie faz MoN oraz Co,N. W tem-
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peraturze 600°C zaobserwowano jedynie zmiane stosunku udziatéw tych dwodch faz. Faza Co;Mo;N (PDF
01-080-3329) o kubicznej strukturze i grupie przestrzennej Fd-3m jest obecna w 700°C.
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Rys. 6. Zestawienie udziatéw masowych faz zidentyfikowanych w procesie kalcynacji proszkowej probki
prekursora w wybranych temperaturach z zakresu 300-700°C

W trakcie procesu amonolizy nie zaobserwowano obecnosci fazy Co,MosN, ktdra byta wczesniej obser-
wowana w innych badaniach podobnych prekursoréw [26] (rys. 7, 8).
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Rys. 7. Zestawienie dyfraktogramow proszkowych prébek prekursora otrzymanych w procesie amonolizy
w wybranych temperaturach z zakresu 400—-700°C
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Rys. 8. Zestawienie udziatéw masowych faz zidentyfikowanych w procesie amonolizy proszkowej probki
prekursora w wybranych temperaturach z zakresu 400-700°C

Prezentowane wyniki badan wskazujg na istotny wptyw warunkdw procesu stracania na strukture i wta-
snosci tlenkowych prekursoréw azotkdw kobaltu i molibdenu. Dotychczasowe doniesienia literaturowe wska-
zywaty na tworzenie sie mieszaniny azotkdw kobaltu i molibdenu Co,Mo;N oraz Co;Mo;N z niewielkim udziatem
kobaltu metalicznego [26]. W niniejszej pracy wykazano tworzenie sie azotku kobaltu i molibdenu Co;Mo;N
z domieszkg azotku kobaltu Co,N. Obserwacja ta wskazuje na mozliwosc kontroli uzyskiwanych produktow
reakcji poprzez dobdr metod stracania i jego warunkéw. Niezbedne s3 dalsze badania majace na celu wyja-
Snienie wptywu parametrow prowadzenia procesu na otrzymywany produkt koricowy.
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Akademickie;.
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WSTEP

Oprocz klasycznych metod pozwalajacych na wyznaczenie izotermy adsorpcji metoda dynamiczna lub
statyczna do badan adsorpcji mozna wykorzystywac takze inne techniki pomiarowe, takie jak analiza ter-
miczna czy réznicowa kalorymetria skaningowa.

Na analize termiczng sktada sie zespot metod polegajacych na badaniu zmian substancji badanej wraz
ze zmiang temperatury pomiaru. Niektore z metod umozliwiajg wyznaczenie parametrow termodyna-
micznych i kinetycznych zachodzacych reakcji badz proceséw oraz mechanizmu reakgji.

Analiza termograwimetryczna (TG) bazuje na rejestrowaniu zmian masy substancji w czasie ogrze-
wania lub ochtadzania w funkcji czasu lub temperatury albo na pomiarze zmian masy substancji ogrze-
wanej izotermicznie w funkcji czasu [1].

Metody termiczne dzielimy na statyczne i dynamiczne w zaleznosci od sposobu ogrzewania probki
w czasie pomiaru (statyczna prowadzona jest izotermicznie, natomiast pomiar dynamiczny odbywa sie
przy zmianie temperatury w odpowiednim tempie). Analiza statyczna opiera sie na wyznaczeniu zmiany
masy probki w funkcji czasu w statej temperaturze [1].

Wspotczesnie do badan stosuje sie przede wszystkim termiczng analize dynamiczng, ktdra polega na
podwyzszaniu lub obnizaniu temperatury w sposob liniowy, co pozwala na uzyskanie wynikéw w krotkim
czasie. Trzeba jednak pamietac, ze pomiary przeprowadzane s w warunkach niejednokrotnie daleko
odbiegajacych od stanu rownowagi termodynamicznej, zwtaszcza przy duzych szybkosciach ogrzewania.

Do pomiaru wykorzystuje sie termowage. Sktada sie ona z wagi, do ktdrej szalki przymocowany jest
tygiel z badang probka, umieszczony w piecu elektrycznym. Wynikiem pomiaru jest krzywa stanowiaca
zalezno$¢ zmian masy analizowanej probki w funkcji czasu badz temperatury [2].

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) to metoda badawcza polegajaca na ogrzewaniu probki
wedtug pewnego rezimu temperaturowego i pomiarze réznicy miedzy strumieniami ciepta przeptywa-
jacymi od pieca do prébki badanej oraz od pieca do prébki odniesienia. Urzadzenie wykorzystywane do
pomiaru to réznicowy kalorymetr skaningowy dziatajacy na zasadzie przeptywu ciepta lub kompensacji
mocy. Metoda pozwala na oznaczanie zaleznosci ciepta wtasciwego substancji w fazach skondensowanych
od temperatury oraz oznaczanie ciepta przemian fizycznych i chemicznych materiatéw [2]. Wynikiem
pomiaru jest krzywa zaleznosci mierzonej wartosci réznicy strumieni ciepta od czasu lub temperatury.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badarn uzyskane przy uzyciu analizy TG i DSC. Badania TG prze-
prowadzono za pomocg derwatografu termograficznego MOM 1500C (MOM, Wegry). Powyzsze techniki
pomiarowe wykorzystano do badania czystych sorbentow zeolitu oraz wegla aktywnego, a takze z zaad-
sorbowana wodg, izopropanolem czy toluenem.

Podczas badania termograwimetrycznego ok. 40 mg probek ogrzewano w atmosferze powietrza.
Szybkos$¢ ogrzewania probki wynosita 2 K/min. Pomiar przeprowadzono w zakresie temperatur dla adsor-
bentu zeolitowego HiSiv 3000 od temperatury otoczenia do 600°C, w przypadku wegla aktywnego N3
—do 400°C. Badania DSC przeprowadzono na réznicowym kalorymetrze skaningowym DSC 2010 (TA
Instruments, USA). Prébki 15-24 mg ogrzewano w atmosferze azotu. Szybkos$¢ podgrzewania wynosita
2 K/min. Pomiar przeprowadzono w zakresie temperatur do 600°C. Adsorbent wykorzystywany do badan
byt uprzednio odgazowywany w piecu laboratoryjnym w temperaturze 250°C przez 4 h.
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WYNIKI

Narys. 1i2 przedstawiono wynik badan termograficznych TG oraz DSC zeolitu HiSiv 3000. Na podstawie
wykresu TG mozna stwierdzi¢, ze masa prébki zmniejsza sie w wyniku ogrzewania. Gtéwny spadek masy
wystepuje w zakresie temperatur do 130°C, a nastepnie obserwuje sie dalszy niewielki spadek masy probki.
Z krzywej DSC wynika, ze w poczatkowym okresie ogrzewania probki wystepuje endotermiczny pik, ktory
pokrywa sie z zakresem zmian masy probki na krzywej TG. Proces zaobserwowany na wykresach jest naj-
prawdopodobniej zwigzany z uwalnianiem wody powierzchniowej oraz ze struktura zeolitu.
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Rys. 1. Krzywa TG odgazowanego zeolitu HiSiv 3000
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Rys. 2. Krzywa DSC odgazowanego zeolitu HiSiv 3000

Na rys. 3 i 4 przedstawiono krzywe TG oraz DSC wykonane dla wegla aktywnego N3. Z przebiegu
krzywej TG wegla aktywnego wynika, ze gtdwna utrata masy nastepuje do temperatury ok. 100°C. Powyzej
tej temperatury obserwuje sie dalszy niewielki spadek masy probki. Z krzywej DSC wynika, ze w poczat-
kowym okresie ogrzewania probki wystepuje endotermiczny pik, ktory pokrywa sie z zakresem zmian
masy probki na krzywej TG. Ubytek masy zaobserwowany w przypadku wegla aktywnego jest znacznie
mniejszy niz w przypadku zeolitu i moze byc¢ ttumaczony tak jak w poprzednim przypadku uwalnianiem
wody powierzchniowe;j.
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Rys. 3. Krzywa TG odgazowanego wegla aktywnego N3
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Rys. 4. Krzywa DSC odgazowanego wegla aktywnego N3

Na rys. 5i 6 przedstawiono wynik desorpcji zaadsorbowanej wody na krzywych TG oraz DSC. Na
wykresach tak samo jak w przypadku czystego zeolitu wida¢, Ze wraz ze zmiang temperatury do ok. 130°C
nastepuje dosc szybka utrata masy probki. Gdy temperatura jest dalej podwyzszana, utrata masy jest wol-
niejsza i mozna praktycznie uznac, ze zmiana masy prébki powyzej 200°C jest niewielka. Ten ubytek masy
probki pokrywa sie z zakresem zmian masy probki czystego zeolitu i moze wskazywac, ze w przypadku
czystego zeolitu podczas ogrzewania probki jest uwalniana woda. Ksztatt krzywej uzyskanej w wyniku
pomiaréw DSC w tym wypadku jest niemal taki sam jak podczas ogrzewania czystego zeolitu. Z kolei
ksztatt krzywej TG wskazuje, ze desorpcja wody z powierzchni zeolitu nie wymaga stosowania wysokich
temperatur, co moze sugerowac stosunkowo stabe powigzanie wody z powierzchnia zeolitu.

Narys.7i8 przedstawiono krzywe TG i DSC dla wegla aktywnego z zaadsorbowang wod3. Z wykresow
wynika, ze wraz ze zmiang temperatury nastepuje dos¢ szybka utrata masy probki do ok. 100°C. Gdy tem-
peratura jest dalej podwyzszana, utrata masy jest wolniejsza i mozna uznac, ze zmiana masy probki jest
niewielka. Ten ubytek pokrywa sie z zakresem zmian masy probki czystego wegla aktywnego. Wykres DSC
pokazuje, ze w poczatkowej fazie ogrzewania probki wystepuje pik endotermiczny w tym samym zakresie
temperatur, w ktdrym obserwuje sie ubytek masy probki na krzywej TG. Ksztatt krzywej DSC jest podobny
do krzywej na rys. 4, co moze wskazywac, ze podczas ogrzewania czystego wegla nastepuje desorpcja wody.
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Rys. 8. Krzywa DSC wegla aktywnego N3 z zaadsorbowang woda

Na rys. 9i 10 przedstawiono krzywe TG i DSC probki z zaadsorbowanym izopropanolem na zeolicie.
Jak wida¢, wraz ze zmiang temperatury nastepuje ubytek masy probki do temperatury ok. 250°C. Gdy
probka jest dalej podgrzewana, ubytek masy jest niewielki.

Na termogramie DSC oprocz egzotermicznego piku istniejg piki endotermiczne, ktore sa zwigzane
z desorpcjg izopropanolu. Pierwszy pik wystepuje w zakresie temperatur od 50°C do 100°C i najprawdopo-
dobniej spowodowany jest uwalnianiem izopropanolu zwigzanym z wielowarstwowg adsorpcja i kondensacja
kapilarng. Stosunkowo niewielka ilos¢ ciepta potrzebna do desorpcji izopropanolu, w tym zakresie tempe-
ratur ok. 4 kJ/mol, moze potwierdzi¢ obecnosc tego typu procesow. Drugi pik na krzywej DSC wystepuje
w zakresie temperatur 180-450°C, w ktérym moze mie¢ miejsce desorpcja izopropanolu zaadsorbo-
wanego w monowarstwie. Zakres temperatur, w ktorych zachodzi desorpcja izopropanolu, pokrywa sie
z zakresem zmian masy probki na krzywej TG. Na tej podstawie mozna przyja¢, ze izopropanol w mono-
warstwach wigze sie z powierzchnig zeolitu w postaci wigzan chemicznych. Ciepto desorpcji izopropanolu
oszacowane na podstawie pomiaru DSC wynosito 47,3 kJ/mol. Wartosc ta jest w przyblizeniu zgodna z war-
toscia entalpii adsorpcji izopropanolu obliczong na podstawie izoterm adsorpcji [3].
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Rys. 9. Krzywa TG zeolitu HiSiv 3000 z zaadsorbowanym izopropanolem
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Rys. 10. Krzywa DSC zeolitu HiSiv 3000 z zaadsorbowanym izopropanolem

Na rys. 11 przedstawiono krzywa TG, a na rys. 12 krzywg DSC prébki z zaadsorbowanym izopropa-
nolem na weglu aktywnym. Jak wida¢ na wykresach, wraz ze zmiana temperatury masa probki spada do
temperatury ok. 140°C. Powyzej temperatury 200°C ubytek masy jest znikomy. Z kolei na krzywej DSC
obserwujemy niewielkie zmiany do temperatury 200°C. Z poréwnania rys. 911 oraz 10 i 12 wynika, ze
desorpcja izopropanolu przebiega zupetnie inaczej, w zupetnie innym zakresie temperatur oraz z innymi

efektami cieplnymi widocznymi na krzywej DSC.

28

Zmiana masy,/%

5

-50 50 150 250 350 450
Temperatura/®

Rys. 11. Krzywa TG wegla aktywnego N3 z zaadsorbowanym izopropanolem
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Rys. 12. Krzywa DSC wegla aktywnego N3 z zaadsorbowanym izopropanolem



Zastosowanie metod analizy termicznej w badaniach adsorpcji na zeolicie i weglu aktywnym

Na rys. 13 przedstawiono desorpcje kolejnego zwigzku zaadsorbowanego na zeolicie, toluenu. Na pod-
stawie krzywej TG na wykresie mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zmiana temperatury masa probki spada do
temperatury ok. 250°C i dalej obserwuije sie jej niewielki spadek. Na krzywej DSC widoczne sg niewielkie
zmiany, ktore pokrywaja sie ze zmianami masy na krzywej TG (rys. 14).
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Rys. 13. Krzywa TG zeolitu HiSiv 3000 z zaadsorbowanym toluenem
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Rys. 14. Krzywa DSC zeolitu HiSiv 3000 z zaadsorbowanym toluenem

Z kolei narys. 15 przedstawiono desorpcje toluenu zaadsorbowanego na weglu aktywnym. Wystepuje
tu inny zakres zmiany masy probki, a mianowicie wraz ze zmiana temperatury masa probki spada do tem-
peratury ok. 300°C i dalej podobnie jak w poprzednich wypadkach obserwujemy niewielki ubytek masy.
Krzywa DSC narys. 16 zdecydowanie rézni sie ksztattem od krzywej przedstawionej na rys. 14, co $wiadczy
o0 zupetnie innym mechanizmie desorpcji toluenu z powierzchni wegla aktywnego.

Z porownaniarys. 1i5oraz 3i7 wynika, ze wyznaczanie wspotczynnika adsorpcji na podstawie ilosci
zdesorbowanego zwigzku (réznica przed desorpcja i po desorpcji) moze by¢ obcigzone btedem, co wynika
zrys. 1i3. Oczywiscie wielko$¢ btedu bedzie zalezata od rodzaju sorbentu oraz substancji zaadsorbowane;.

W zaleznosci od rodzaju zaadsorbowanego zwigzku oraz sorbentu notuje sie inny zakres temperatur,
w jakim nastepuje desorpcja danej substancji. Obserwuje sie tez rézne ksztatty krzywej DSC w zaleznosci
od rodzaju zwiazku oraz sorbentu, co swiadczy o réznych mechanizmach desorpgji.
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Rys. 15. Krzywa TG wegla aktywnego N3 z zaadsorbowanym toluenem
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Rys. 16. Krzywa DSC wegla aktywnego N3 z zaadsorbowanym toluenem

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze w przypadku desorpcji wazne jest wyzna-
czenie zakresu temperatur, w jakim ten proces zachodzi, oraz zwigzanych z nim efektdw cieplnych.

Obecnosc¢ pary wodnej w procesach adsorpcji i desorpcji ma rowniez duze znaczenie i musi by¢ uwzgled-
niana, zwtaszcza przy projektowaniu instalacji przemystowej. Jak widac na przyktadzie zaprezentowanych
wynikow, w przypadku sorbentu zeolitowego i wegla aktywnego desorpcja wody nastepowata gtéwnie
do temperatury 100°C, podczas gdy desorpcja poszczegolnych zwigzkdw wymagata znacznie wiekszej
temperatury.

Ksztatt krzywych TG we wszystkich przypadkach jest zblizony, natomiast gtdwne réznice sg zwigzane
zakresem temperatur, w jakim nastepuje proces desorpcji zaadsorbowanych zwigzkdw. Desorpcja wody
wystepuje gtdwnie do temperatury 100°C. W przypadku desorpcji izopropanolu oraz toluenu z powierzchni
zeolitu desorpcja wystepuje do temperatury ok. 250°C. Dla desorpcji izopropanolu z powierzchni wegla
aktywnego proces zachodzi do temperatury ok. 140°C, natomiast toluenu — do temperatury 300°C.
Roznice temperatury w zakresie desorpcji poszczegolnych zwigzkéw moga swiadczy¢ o ich oddziaty-
waniu z powierzchnig sorbentu, co, jak juz wspomniano, jest $cisle zwigzane z rodzajem zaadsorbowanego
zwiazku oraz charakterem powierzchni sorbentu.
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WSTEP

Historia cieczy jonowych (ang. ionic liquids, ILs) siega XIX w., kiedy otrzymano pierwsze zwigzki jonowe
o temperaturze topnienia nizszej niz temperatura wrzenia wody. Jako ze obecna definicja cieczy jonowych
jako soli o temperaturze topnienia nizszej niz 100°C nie byta woéwczas znana, za pierwsza ciecz jonowa
uwaza sie otrzymany w 1914 r. przez Paula Waldena azotan(V) etyloamoniowy, ktory wystepuje w postaci
ciektej w temperaturze pokojowej. Kolejne badania byty zwigzane z synteza i analiza ILs, ale dopiero na
przetomie XX i XXI w. zaczeto sie nimi interesowac na szeroka skale [1, 2].

Jedna z charakterystycznych cech ILs jest ich wystepowanie w postaci cieczy w temperaturach ponize;
100°C. Ze wzgledu na te wtasciwosc substancje te mozna fatwo stosowac w procesach produkcyjnych.
Ponadto niska preznos¢ par w temperaturze pokojowej jest kolejnym atutem, poniewaz ich pary nie zanie-
czyszczaja sSrodowiska, a wraz z niska palnoscig stanowia bezpieczng grupe srodkoéw dla pracujacych z nimi
ludzi. Moga one takze wykazywad aktywnos¢ biologiczng (m.in. bakteriobodjczg, grzybobdjcza, chwasto-
bojcza lub deterentng). ILs sg rowniez stosowane jako ,zielone rozpuszczalniki” w syntezie polimerow lub
zwigzkdw organicznych. Sg takze wykorzystywane jako elektrolity wykazujgce dobre przewodnictwo elek-
tryczne lub jako leki przeciwwirusowe w farmaceutyce [3—-6]. Wsrdd ILs wyrdzniamy interesujgca grupe
dikationowych cieczych jonowych (ang. dicationic ionic liquids, DILs), ktore sg zbudowane z kationow bisa-
moniowych lub rzadziej bisfosfoniowych (zawierajg dwa czwartorzedowe atomy azotu lub fosforu pota-
czone sztywnym lub elastycznym tgcznikiem). Potencjat zmiany wtasciwosci DILs jest znacznie wiekszy
niz w przypadku monokationowych ILs, gdyz oprécz mozliwosci zmiany podstawnikdw przy czwartorze-
dowym atomie mozna takze odpowiednio dobra¢ strukture tacznika. Ponadto wiele DILs wykazuje lepsza
stabilno$¢ termiczng oraz wyzsza gestosc i lepkos¢ w porédwnaniu z monokationowymi ILs [7-9].

W 2011r. Pernakiin. opisali ciecze jonowe o aktywnosci herbicydowej. Herbicydami nazywamy rodzaj
pestycydow, ktorych zadaniem jest usuwanie w sposob selektywny lub nieselektywny chwastow —roslin
negatywnie wptywajacych na uprawy. Zwiazki chwastobdjcze powinny by¢ jednoczesnie substancjami,
ktore nie uszkadzaja i nie ograniczajg rozwoju roslinnosci uprawnej. Te grupe cieczy jonowych nazwano
herbicydowymi cieczami jonowymi (ang. herbicidal ionic liquids, HILs), ktére zgodnie z definicjg maja tem-
perature topnienia ponizej 100°Ci budowe jonowa, a przynajmniej jeden z ich jonow wykazuje aktywnos¢
herbicydowa [2].

HILs znane s3 z ich , projektowalnosci”, tzn. wielu sposobow potgczenia kation-anion, co umozliwia
otrzymanie zwigzku o pozgdanych wtasciwosciach fizykochemicznych i wysokiej aktywnosci biologiczne;.
Z tego powodu sg one uwazane za przysztosc przemystu chemicznego. Dobierajac odpowiednie struktury
kationow i aniondw w celu zsyntezowania herbicydowych cieczy jonowych, mozna otrzymac substancje
wykazujace duze lepsze wtasciwosci niz wyjsciowe zwiazki chwastobdjcze. HILs mogg sie réznic stopniem
aktywnosci herbicydowej, grzybobdjczej; rozpuszczalnoscia w rozpuszczalnikach organicznych i nieorga-
nicznych; stanem skupienia w temperaturze pokojowej, a takze lotnoscig, ktéra wptywa na bezpieczenstwo
ich stosowania przez cztowieka. Formy jonowe substancji chwastobdjczych znalazty powszechne zastoso-
wanie w zwalczaniu chwastow, np. kwas 2-(2,4-dichlorofenoksy)octowy w postaci protonowej soli amoniowe;
z kationem dimetyloamoniowym ([MCPA][DMA]), (4-chloro-2-metylofenoksy)octan dimetyloamoniowy
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([2,4-D][DMA]) oraz soli glifosatu z kationem izopropyloamoniowym ([GLY][IPA]) (rys. 1). Obecnie prowa-
dzonych jest wiele badan na temat tych soli, a mimo to pozostaja one wcigz nie do konca odkryte [9, 10].
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H, H,
N N
cl / + \ Cl Cl / + \
[MCPA][DMA] [2,4-D][DMA]
. o o
NH, )k/ H U
) \/L\OH
H
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Rys. 1. Struktury wybranych soli amoniowych z anionem herbicydowym

Celem niniejszych badan byta synteza oraz identyfikacja monokationowych i dikationowych cieczy
jonowych zawierajacych anion herbicydowy: (4-chloro-2-metylofenoksy)octowy (MCPA) lub 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesowy (dikamba). Struktury potwierdzono za pomocg 1H oraz 13C NMR, a takze zbadano
ich rozpuszczalnos¢ i wptyw na zdolnosc do kietkowania nasion gorczycy.

METODYKA PROWADZENIA BADAN

Odczynniki
Substraty oraz rozpuszczalniki uzyte podczas syntezy przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Substraty oraz rozpuszczalniki uzyte w trakcie prowadzenia badan

Lp. Nazwa Czystos¢ Producent

1 aceton 99,5% Avantor

2 acetonitryl 99,5% Avantor

3 N-decylo-N,N-dimetyloamina 90% Sigma-Aldrich
4 1,4-dibromobutan 99% Sigma-Aldrich
5  1,4-dibromobut-2-en 99% Sigma-Aldrich
6  1-bromobutan 99% Sigma-Aldrich
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Lp. Nazwa Czystos¢ Producent

kwas (4-chloro-2-metylofenoksy)octo-

7 wy (MCPA) 95% Sigma-Aldrich
8 ::\ga\;;,(?jglt(j;cmh::)ar)o-Z-metoksybenzo- 9506 Pol-Aura
9 metanol 99,5% Avantor
10 woda destylowana przewodnictwo 2 uS/cm na wyposazeniu laboratorium
11  wodorotlenek potasu 97% Avantor
12 izopropanol >99% Avantor
13 octanetylu 99% Avantor
14  chloroform 98% Avantor
15  toluen >99% Avantor
16  heksan >99% Avantor
17 DMSO 99% Avantor

Synteza mono- i dikationowych czwartorzedowych soli amoniowych

Reakcje otrzymywania czwartorzedowych soli amoniowych, wykorzystanych do syntezy cieczy jonowych,
przeprowadzono zgodnie z procedurg opisang w literaturze [11]. Do kolby reakcyjnej zaopatrzonej w mie-
szadto magnetyczne wprowadzono 0,05 mola N-decylo-N,N-dimetyloaminy, ktora rozpuszczono w 30 ml
acetonitrylu, a nastepnie dodano stechiometryczne liczby moli bromkéw — 0,05 mola 1-bromobutanu,
0,025 mola 1,4-dibromobutanu lub 1,4-dibromobut-2-enu. Reakcje czwartorzedowania prowadzono w tem-
peraturze 80°C przez 48 h. Wytracony osad odsgczono pod obnizonym cisnieniem i przemywano aceto-
nitrylem schtodzonym wczesniej do temperatury 5°C. Otrzymane bromki mono- i dikationowe suszono
w suszarce prozniowej przez 7 dni w temperaturze 70°C.

Synteza mono- i dikationowych cieczy jonowych

Reakcje otrzymywania czwartorzedowych soli amoniowych, wykorzystanych do syntezy cieczy jonowych,
przeprowadzono zgodnie z procedurg opisang w literaturze [12, 13]. 0,025 mola bromku amoniowego lub
0,0125 mola dibromkoéw bis-amoniowych oraz 0,025 mola 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu potasu lub
4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu wprowadzono do reaktora, a nastepnie do reagentéw dodano
30 ml metanolu. Tak przygotowane uktady mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego w tempera-
turze pokojowej przez 48 h. Po reakcji odparowano rozpuszczalnik (metanol) na wyparce prézniowej pod
obnizonym cisnieniem. W celu oczyszczenia zwigzkow z produktu ubocznego (chlorku potasu) dodano 20 ml
acetonu i 4 ml metanolu, a cato$¢ schtodzono. W kolbach reakcyjnych wytracita sie sol nieorganiczna, ktdra
nastepnie odsaczono, a z przesgczu odparowano rozpuszczalniki. Otrzymany produkt suszono w suszarce
prozniowej przez 7 dni w temperaturze 70°C.

Analiza widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego dla otrzymanych ILs
Potozenia sygnatow rezonansowych w widmach cieczy jonowych z anionem kwasu 3,6-dichloro-2-me-
toksybenzoesowego:

1. 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan butylodecylodimetyloamoniowy (rys. 2).
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Rys. 2. Struktura 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu butylodecylodimetyloamoniowego

1H NMR (CD,0D) o [ppm] = 0,91 (3H, m); 1,01 (3H, m); 1,32 (16H, m); 1,73 (4H, m); 3,07 (6H, s); 3,32 (4H, m);
3,93 (3H, s); 7,14 (1H, d); 7,25 (1H, d).
13C NMR (CD;0D) o [ppm] = 14,13; 14,64; 20,80; 23,66; 23,80; 25,60; 27,50; 30,50; 30,69; 33,14; 51,34;
62,33; 65,47; 126,82; 129,37; 139,81; 153,50; 171,28.

2. Di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan) butylo-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) (rys. 3)

C10H21 C10H21

H,C_ 4 {-CHs
H,C~ * C,Hg* “SCH,4
ca o
0/

Rys. 3. Struktura di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu) butylo-1,4-bis(decylodimetyloamoniowego)

1H NMR (CD,0D) o [ppm] = 0,81 (6H, m); 1,22 (26H, m); 1,67 (4H, m); 1,75 (4H, m); 3,01 (12H, s); 2,22 (4H, m);
3,34 (4H, s); 3,83 (6H, s); 7,05 (2H, d); 7,17 (2H, d).
13C NMR (CD;0D) o [ppm] = 14,61; 20,81; 23,76; 23,86; 27,59; 51,39; 62,40; 64,51; 65,94; 126,93; 129,42;
130,07; 139,40; 153,59; 171,22.

3. Di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan) buteno-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) (rys. 4)
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Rys. 4. Struktura di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu) buteno-1,4-bis(decylodimetylo-amoniowego)

1H NMR (CD,0D) o [ppm] = 0,89 (6H, m); 1,30 (26H, m); 1,78 (4H, m); 3,10 (4H, m); 3,33 (4H, m); 3,91 (6H, s);
4,13 (4H, m); 6,41 (4H, m); 7,13 (2H, d); 7,25 (2H, d).
13C NMR (CD;0D) o [ppm] = 14,61; 23,79; 23,84; 27,58; 30,43; 30,53; 30,73; 33,15; 51,19; 62,41; 66,10;
126,91; 129,37; 129,95; 131,40; 139,67; 153,53; 171,27.

Analogiczna analize widm przeprowadzono dla cieczy jonowych z anionem MCPA.
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Analiza spektroskopowa

Strukture otrzymanych zwigzkéw przebadano poprzez wykonanie widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jagdrowego (*H NMR i 23C NMR) w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej
Aparatury Naukowej przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Widma NMR wykonano
z uzyciem spektrofotometru Varian XL 400. Czestotliwos¢ generowania wynosita 400 MHz dla widma pro-
tonowego i 75 MHz dla widma weglowego. Jako standard wewnetrzny zastosowano trimetylosilan (TMS),
rozpuszczalnikiem natomiast byt deuterowany metanol.

Rozpuszczalnos¢

Rozpuszczalnos¢ otrzymanych cieczy jonowych zbadano zgodnie z metodg, ktdra opisat Arthur Vogel [14].
Przygotowano nawazki zwigzkéw o masie 0,1 g i dodawano do nich kolejno po 1 lub 2 ml rozpuszczalnika.
Badanie byto prowadzone w temperaturze pokojowej. Test rozpuszczalnosci zakoriczono w momencie,
kiedy substancja byta catkowicie rozpuszczona w 1 lub 3 ml rozpuszczalnika. Jezeli analizowana ciecz
jonowa rozpuszczata sie w objetosci 1 ml, uznawana byta za bardzo dobrze rozpuszczalng, natomiast
jesliw objetosci 3 ml — za stabo rozpuszczalng. W przypadku gdy zwigzek nie rozpuszczat sie w 3 ml, kwa-
lifikowano go jako nierozpuszczalny. Rozpuszczalnosc zbadano dla 10 nastepujacych rozpuszczalnikow:
wody, metanolu, dimetylosulfotlenku (DMSO), acetonitrylu, acetonu, izopropanolu, octanu etylu, chlo-
roformu, toluenu i heksanu.

Fitotoksycznos¢

Zeby przeprowadzi¢ laboratoryjne badania fitotoksycznosci otrzymanych herbicydowych cieczy jonowych,
sprawdzono wptyw zwigzkow na kietkowanie oraz wczesny wzrost roslin. W specjalnych ptytkach (Phytotoxkit,
Tigret, Belgia) umieszczono 100 g ziemi z 25 cm?3 roztworu wodnego substancji czynnej (kontrola nie zawierata
substancji aktywnej), okreslonej na podstawie przeprowadzonej préby chtonnosci wody oraz danych lite-
raturowych dla ILs o dziataniu herbicydowym (200 g dikamby na 200 dm3 roztworu roboczego na 1 ha; 20 g
dikamby na 200 dm3 roztworu roboczego na 1 ha; 400 g MCPA na 200 dm3 roztworu roboczego na 1 ha;
40 g MCPA na 200 dm3 roztworu roboczego na 1 ha). Nastepnie w odstepach rownych 1 cm w jednej linii
utozono 10 nasion gorczycy biatej (Sinapis alba). Tak przygotowane ptytki zamknieto i przechowywano
w ciemnym pojemniku w temperaturze pokojowej. Przez kolejnych 6 dni po wysiewie kontrolowano kiet-
kowanie oraz rozwoj roslin. Po tym okresie policzono nasiona, ktére wykietkowaty, oraz zmierzono dtu-
gosci pedow i korzeni. Na podstawie zebranych danych obliczono zdolnos¢ kietkowania, uzywajac naste-
pujacego wzoru:

G

(Gs) % 100%
Gp ?

gdzie: Gs —liczba nasion, ktora wykietkowaty, G. — catkowita liczba nasion.

OMOWIENIE WYNIKOW

Synteza

Czwartorzedowe sole amoniowe otrzymano zgodnie z procedurg opisang w literaturze [11]. W wyniku
czwartorzedowania N-decylo-N, N-dimetyloaminy poszczegdlnymi czynnikami czwartorzedujgcymi (1-bro-
mobutanem, 1,4-dibromobutanem lub 1,4-dibromobut-2-enem) w acetonitrylu otrzymano zatozone pro-
dukty z wydajnoscig powyzej 90%. Schematy reakcji przedstawiono narys. 5.
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Synteza monokationowych bromkéw amoniowych

CH; ?Hs
+Br—CHy, —— H;C—N"-CH,
CyoHy ™ TCHy 4Hy Br
Synteza dikationowych dibromkow bis-amoniowych
CH; R CH; CH;
2 Ill * Br~ >Br > CiHa |+ |+/C10H21
CyoHzr” “CH, CH; ~R~ \_CH3
Br Br
=C lub CH

Rys. 5. Synteza prekursoréw do dalszych badan

W kolejnym etapie syntezy otrzymany bromek butylodecylodimetyloamoniowy oraz dibromki: butylo-
-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) i but-2-eno-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) poddano reakcji wymiany,
w wyniku ktorej anion bromkowy zastgpiono anionami herbicydowymi: (4-chloro-2-metylofenoksy)octowym
(MCPA) lub 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowym (dikamba). Szczegotowy sposob syntezy omdéwiono
w podrozdziale Metodyka prowadzenia badan. Réwnanie reakcji wymiany dla zwigzkdéw z kationem buty-
lodecylodimetyloamoniowym przedstawiono na rys. 6 (anion dikamby) oraz rys. 7 (anion MCPA)

CH,
C10H21\1{I+

CH, H,C~ \C4H
C10H21\1{I+ o K* MeOH
H.C~ ~CH -KBr
3 Br 479 /

Rys. 6. Synteza 3,6-dichloro-2-metoksybenzeosanu butylodecylodimetyloamoniowego

(0) CH;
o \)J\ C10H21\1l1+
CH, oK' H,C” ~CH,
CioHy | MeOH (0}
~n+ +
N KBr
H,C© “NCH, CI CH, O\)J\ :
Br (0]
cl CH,

Rys. 7. Synteza 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu butylodecylodimetyloamoniowego

Z wykorzystaniem metody syntezy zaprojektowanych zwigzkdw otrzymano szesc cieczy jonowych zawie-
rajgcych aniony MCPA i dikamby. Struktury otrzymanych czwartorzedowych soli amoniowych potwier-
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dzono za pomoca spektroskopii NMR (*H i 13C NMR). Podczas analizy zaobserwowano charakterystyczne
przesuniecia chemiczne pochodzenia zaréwno od anionu, jak i kationu. Przesuniecia chemiczne przy warto-
sciach 0,81-1,78 ppm swiadcza o wystepowaniu protondw w taricuchu decylowym w kationie. Odnotowano
takze sygnaty od protondw grup metylowych przy czwartorzedowych atomach azotu (8 3,07, 3,01 3,10
ppm, odpowiednio dla IL 1, 2i 3). Z kolei sygnaty pochodzgce od protondw znajdujgcych sie w pierscie-
niach aromatycznych aniondéw wykazywaty wartosci w zakresie 7,05-7,25 ppm. Na widmach 13C NMR
rowniez zaobserwowano typowe przesuniecia chemiczne, potwierdzajace obecnos¢ poszczegdlnych atomow
wegla w strukturach kationdw oraz aniondw.

Wydajnos¢ oraz postac syntezowanych ILs w temperaturze 25°C zestawiono w tabeli 2. Syntezowane
ILs przybieraty postac ciat statych (ILs 1-3 i 5-6) lub cieczy o wysokiej lepkosci (IL 4) w temperaturze
25°C. Wydajnos¢ syntezy wahata sie w zaleznosci od zwigzku w przedziale 55-94%. Aby zminimalizowac
absorbcje wody z powietrza, otrzymane produkty przechowywano w szczelnie zamknietych naczyniach
o niskiej wilgotnosci powietrza.

Tabela 2. Wydajnos¢ otrzymanych produktéw oraz ich postac w 25°C

IL R Anion (A) Wydajnos¢ Postac¢ w 25°C
CH,
C10H21\1l1+ A
TN
H3C C4H9
1 —C,4Hg dikamba 65% ciato state
CH, CH,

Gl ({7 {+-Crolly
CH, “R~ “CH,

AT AT

P —C,Hg— 94% ciato state
dikamba
3 —CH2-CH=CH-CH2- 90% ciato state
CH,
C10H21\1l1+ A
- ~N
H,C~ “C,H,

4 —C4Ho MCPA 55% wosk

CH;, CH,

CH, “R”~ “CH,
A A

5 —C4Hg— 70% ciato state
MCPA
6 —CH2-CH=CH-CH2- 59% ciato state

Analiza rozpuszczalnosci

Syntezowane ILs (1—-6) poddano analizie rozpuszczalnosci w temperaturze 25°C. Zastosowano do tego
takie rozpuszczalniki, jak: woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, izopropanol, octan etylu, chloroform,
toluen i heksan (zestawione w tabeli 1). Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Rozpuszczalnos¢ otrzymanych ILs w temperaturze 25°C

Rozpuszczalnik -

1 2 3 4 5 6
Woda ++ + + ++ - -
Metanol ++ ++ ++ ++ ++ +4+
DMSO + + - ++ + -
Acetonitryl - - - - - -
Aceton - ++ - ++ ++ -
Izopropanol - - - - - -
Octan etylu - - - - - -
Chloroform - - - - - _
Toluen - - - - - -
Heksan - - - - - -

»++" —substancja bardzo dobrze rozpuszczalna, ,+” — substancja stabo rozpuszczalna, ,-” — substancja nierozpuszczalna.

Otrzymane ILs nie rozpuszczaty sie w acetonitrylu, acetonie, izopropanolu, octanie etylu, chloroformie,
toluenie i heksanie. Dodatkowo ILs 2, 4 i 5 dobrze rozpuszczaty sie w acetonie. Warto zauwazy¢, ze zwigzki
z anionem dikamby o wiele lepiej rozpuszczajg sie w wodzie. Wszystkie otrzymane ILs wykazujg duza roz-
puszczalnos¢ w metanolu.

Fitotoksycznos¢

Badanie fitotoksycznosci przeprowadzono dla wszystkich szesciu badanych zwigzkéw przy zastosowaniu
dwoch stezen: 1) odpowiadajacego doniesieniom literaturowym o ilosci substancji aktywnej dla ILs o dzia-
taniu herbicydowym (200 g/ha dikamba; 400 g/ha MCPA) oraz 2) dziesieciokrotnie mniejszego (20 g/ha
dikamba; 40 g/ha MCPA), majacego symulowac zawartosc zwigzku pozostatego w glebie podczas rozpo-
czecia nowego sezonu siewczego. Dla kazdej prébki w plastikowych ptytkach z ziemig nasgczong odpo-
wiednimi roztworami badanych substancji umieszczono 10 nasion gorczycy Synapis alba. Przez 6 kolejnych
dni kontrolowano kietkowanie oraz rozwdj prébek roslinnych. Na koniec podsumowano liczbe nasion, ktdre
wykietkowaty, oraz zmierzono dtugosci korzeni i pedéw. Wyniki badan przedstawiono w tabelach 4 i 5.
Dodatkowo w tabelach umieszczono pomiary z proby kontrolnej (K), w ktdrej nie stosowane byty zadne
z zsyntezowanych IL.

Tabela 4. Wyniki badania fitotoksycznosci dla ILs (1~-6) w stosowanych powszechnie stezeniach

IL Dzier Gl Dt. korzenia Dt. pedu
1 2 3 4 5 6 [%] [cm] [cm]
1A 0 4 8 8 10 10 100 0,68 -
2A 2 10 10 10 10 10 100 0,49 -
3A 2 9 9 9 9 9 90 0,46 0,47
4B 0 4 4 4 4 4 40 0,52 -
5B 0 8 9 9 9 9 90 0,47 -
6B 0 8 8 8 8 9 90 0,40 -
K 10 10 10 10 10 10 100 4,62 10,09

Stezenia badanych zwigzkéw: A—200 g/ha; B—400 g/ha.
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Tabela 5. Wyniki badania fitotoksycznosci dla ILs (1-6) w zredukowanych stezeniach

IL Dzien Gl Dt. korzenia Dt. pedu
1 2 3 4 5 6 [%] [em] [cm]
la 10 10 10 10 10 10 100 1,70 4,38
2a 10 10 10 10 10 10 100 0,65 2,31
3a 9 10 10 10 10 10 100 0,61 2,33
4b 7 9 10 10 10 10 100 0,93 -
5b 4 10 10 10 10 10 100 0,51 1,71
6b 9 10 10 10 10 10 100 0,34 0,77
K 10 10 10 10 10 10 100 4,62 10,09

Stezenia badanych zwigzkdw: a —20 g/ha; b — 40 g/ha.

Otrzymane ILs wykazaty o wiele silniejsze wtasnosci fitotoksyczne w probkach o wiekszym stezeniu.
W prébkach o stezeniu nizszym, z wyjatkiem IL 4, w ktorym badane rosliny nie wypuscity peddw, dzia-
tanie fitotoksyczne byto mocno zredukowane, co sugeruje, ze moga one byc¢ stosowane bez wiekszego
wptywu na posiew wykonany w nastepnym sezonie.

O wiele silniejsze wtasciwosci fitotoksyczne maja ILs 4—6, ktore zawierajg aniony MCPA. Mozemy
doktadnie zaobserwowac zaleznos¢ aktywnosci herbicydowej od struktury zwigzku —ILs 1 i 4 zawierajace
jeden czwartorzedowy atom azotu oraz jeden anion herbicydowy w strukturze wykazuja o wiele wiekszy
potencjat fitotoksyczny od soli zbudowanych z kationu bis-amoniowego oraz zawierajagcych dwa aniony
herbicydowe. Jednoczesnie ILs 1i 4 charakteryzuja sie najwiekszg dtugoscig korzenia u wykietkowanych
nasion. Swiadczy¢ moze to o wiekszym wptywie tych zwigzkéw na ukorzenianie i ograniczenie wzrostu
pedow.

WNIOSKI

1. Wykorzystane metody syntezy ILs oraz ich oczyszczania skutkuja otrzymaniem produktéw
z wydajnoscia przekraczajaca 55%. Do oczyszczania produktow uzyto acetonu i metanolu, ktdére
sg powszechnie dostepnymi zwigzkami, stosowanymi jako rozpuszczalniki w wielu procesach che-
micznych.

2. Struktury otrzymanych zwigzkdw potwierdzono za pomocg analizy protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H NMR i 13C NMR).

3. Wiekszos¢ otrzymanych produktdw byta ciatami statymi w temperaturze 25°C, z wyjatkiem soli
z anionem MCPA i kationem butylodecylodimetyloamoniowym.

4. Wszystkie otrzymane produkty byty doskonale rozpuszczalne w metanolu, a catkowicie nierozpusz-
czalne w acetonitrylu, izopropanolu, octanie etylu, chloroformie, toluenie i heksanie.

5. Zsyntezowane ILs wykazuja wtasciwosci fitotoksyczne, hamujace rozwdj korzeni oraz peddw w porow-
naniu z proba kontrolng. Najwieksze dziatanie herbicydowe wykazujg ILs 1 i 4.

FINANSOWANIE

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (0912/SBAD/2309).
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MODYFIKACJA CHEMICZNA FOTOREAKTYWNYCH SPOIW AKRYLANOWO-
-STYRENOWYCH ZWIAZKAMI FOSFOROORGANICZNYMI
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

WSTEP

Fotoutwardzalne powtoki polimerowe, powstajgce w wyniku szybkiego i nieodwracalnego przeksztatcenia
ptynnej kompozycji w usieciowana sie¢ polimerowa, stanowia obecnie grupe materiatdw o duzych mozliwosciach
aplikacyjnych, m.in. w przemysle lotniczym [1], drukarskim [2], elektronicznym [3] czy motoryzacyjnym [4].

Istotny wptyw na wtasciwosci utwardzonych powtok ma struktura chemiczna spoiwa (dominujacego sktadnika
kompozycji powtokotworczych). Wiekszos¢ obecnie produkowanych fotoutwardzalnych materiatéw powto-
kowych zawiera oligomery (met)akrylanowe, ktdre wyrdzniaja sie duzg reaktywnoscig chemiczng (ze wzgledu
na obecnos¢ podwojnego wigzania pomiedzy atomami wegla) [5]. Latwos¢ modyfikacji fancucha polimerowego
(met)akrylandw pozwolita na uzyskanie w ciagu ostatnich kilkunastu lat wielu rodzajow zwigzkow akrylanowych
(zawierajacych roznego typu grupy funkcyjne), wykorzystywanych do produkgji fotoutwardzalnych powtok
o atrakcyjnych wtasciwosciach uzytkowych, np. prepolimerdw silikonowo-akrylanowych stosowanych do wytwa-
rzania powtok odpornych na zabrudzenia i odciski palcdw [6], fluorowanych (met)akrylanéw bedacych sktad-
nikami materiatéw powtokowych o wiasciwosciach hydrofobowych i aplikowanych na podtoza marmurowe
[7] czy akrylandw modyfikowanych garbnikami ekstrahowanymi z kory sosny, pozwalajacych na otrzymanie
powtok charakteryzujgcych sie wysoka stabilnoscia fotooksydacyjna [8].

Szczegdlnie interesujgcymi modyfikatorami faricucha (met)akrylanowego wydaja sie zwigzki fosforo-
organiczne, zwtaszcza estry kwasu fosforowego [9]. Wtaczenie atomu fosforu w strukture (met)akry-
lanéw umozliwia wytworzenie materiatéw powtokowych cechujacych sie zwiekszong ognioodpornoscia
[10] i adhezja do podtoza [11] lub zmniejszona podatnoscia na korozje [12].

Prezentowane badania miaty na celu modyfikacje chemiczng spoiw akrylanowo-styrenowych (w formie
syropow polimerowych), zsyntezowanych uprzednio w procesie bezrozpuszczalnikowej fotopolimeryzacji
w masie (met)akrylandw i styrenu w obecnosci fotoinicjatora z grupy tlenkéw acylofosfiny (APO). Jako
modyfikatory wykorzystano trzy rodzaje zwigzkow fosforoorganicznych, tj. dwa komercyjnie dostepne
monomery sieciujgce zawierajace fosfor — fosforanowy ester metakrylanu 2-hydroksyetylu (Genorad 40)
i metakrylowany ester kwasu fosforowego (Laromer PA 9083), a takze fosforyn dimetylu (DMPh), ktory na
etapie fotosieciowania petnit role przenosnika taricucha. Ponadto do kompozycji powtokowych dodawano
fotoinicjator z grupy a-hydroksyketondw (HAP) oraz wielofunkcyjny monomer sieciujacy (PETIA), odpowia-
dajacy za zwiekszenie gestosci usieciowania utwardzonych produktow. W trakcie badan okreslono wptyw
testowanych modyfikatorow na przebieg procesu fotoutwardzania kompozycji powtokowych (metodg rézni-
cowej kalorymetrii skaningowej z przystawka UV), a takze na wybrane wtasciwosci mechaniczne i optyczne
uzyskanych materiatow powtokowych, tj. twardos¢, adhezje do szkta, potysk oraz parametr DOI, ktory
okresla ostros¢ lub wyrazistosc obrazu powstatego w wyniku odbicia przedmiotu od powierzchni powtoki.

MATERIALY | METODY

Charakterystyka stosowanych odczynnikéw
Do syntezy spoiwa akrylanowo-styrenowego wykorzystano nastepujace odczynniki:
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— akrylan butylu (BA; BASF, Niemcy),

— metakrylan metylu (MMA; Sigma Aldrich, USA),

— akrylan 2-hydroksyetylu (HEA; Across Organics, Belgia),

— styren (STY; Sigma Aldrich, USA),

— tlenek bis(2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfiny (APO; IGM Resins, Holandia).

W sktadzie kompozycji powtokowych oprdcz spoiwa znajdowaty sie wybrane z ponizszych zwigzki che-
miczne:

— fosforanowy ester metakrylanu 2-hydroksyetylu (G40; Genorad 40, Rahn, USA),

— metakrylowany ester kwasu fosforowego (L9083; Laromer PA 9083, BASF, Niemcy),

— fosforyn dimetylu (DMPh, Sigma Aldrich, USA),

—  keton 1-hydroksycykloheksylofenylowy (HAP; IGM Resins, Holandia),

— triakrylan pentaerytrytolu (PETIA, Allnex, Belgia).

Struktury chemiczne zastosowanych zwiazkow (z wyjatkiem produktu Laromer PA 9083, ktérego
struktura nie zostata ujawniona przez producenta) przedstawiono narys. 1.

Zwigzki wykorzystane do syntezy
spoiwa akrylanowo-styrenowego
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Rys. 1. Struktury chemiczne zwigzkow wykorzystywanych do syntezy oraz modyfikacji
polimerow akrylanowo-styrenowych

Metoda syntezy spoiwa akrylanowo-styrenowego i przygotowanie powtok

Spoiwo akrylanowo-styrenowe wytworzono na drodze bezrozpuszczalnikowej fotopolimeryzacji w masie
(met)akrylandw (tj. akrylanu butylu, metakrylanu metylu, akrylanu 2-hydroksyetylu) i styrenu, inicjowanej
przez rozpad fotoinicjatora rodnikowego z grupy tlenkéw acylofosfiny (APO). Proces prowadzono w tem-
peraturze 50°C przez ok. 30 min w szklanym reaktorze o pojemnosci 250 cm3, wyposazonym w mieszadto
mechaniczne, chtodnice, termopare i kapilare dozujaca gaz obojetny. Jako zrédto promieniowania UV
zastosowano tasmy UV-LED (390 nm +5 nm; MEiSSA, Polska).

Kompozycje powtokowe przygotowywano poprzez zmieszanie spoiwa akrylanowo-styrenowego (w formie
syropu polimerowego, tj. roztworu polimerow akrylanowo-styrenowych w nieprzereagowanych mono-
merach) z fotoinicjatorem rodnikowym z grupy a-hydroksyketonéw (HAP), wielofunkcyjnym monomerem
sieciujacym PETIA i jednym z trzech testowanych zwigzkow fosforoorganicznych (G40, L9083 lub DMPh).
Odpowietrzone kompozycje powtokowe nanoszono na szklane ptytki przy uzyciu aplikatora ramowego
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(60 pm, Byk-Gardner, Niemcy), a uzyskane filmy powtokowe sieciowano za pomoca sredniocisnieniowe;
lampy rteciowej z przenosnikiem tasmowym w zakresie promieniowania UV-A, B i C (TECHNIGRAF UT51052,
Niemcy). Stosowano dawke promieniowania UV o wartosci 6 J/cm?2. Sktad kompozycji powtokowych (tj.
sktad syropu polimerowego, a takze rodzaj oraz liczbe zwigzkdw wykorzystanych do jego modyfikacji)
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad kompozycji powtokowych

Syrop polimerowy Modyfikatory
Symbol .
kompozyc;i monomery” fotoinicjator zwigzek fotoinicjator
T o fosforoorganiczny PETIAS A
BA MMA HEA STY rodzaj dawkac
V-0 - -
Laromer
V-L9083 PA 9083 1,65
V-G40 Genorad 40 1,65 0
V-0,5DMPh DMPh 0,5
V-1,65DMPh DMPh 1,65
— 40 35 15 10 0,75 1
V-0/P - -
Laromer
V-L9083/P PA 9083 1,65
V-G40/P Genorad 40 1,65
- 75
V-0,5DMPh/P DMPh 0,5
V-1,65DMPh/P DMPh 1,65

a—% wag.; b—cz. wag./100 cz. wag. mieszaniny monomerow; ¢ — cz. wag./100 cz. wag. syropu polimerowego.

Metody badan

Lepkos¢ dynamiczng otrzymanego syropu polimerowego mierzono w temperaturze 25°C przy uzyciu
wiskozymetru rotacyjnego (wrzeciono #6, 50 rpm; Brookfield, USA). Zawartosc czesci statych (SC) w pro-
dukcie fotopolimeryzacji (posrednio odpowiadajgca konwersji monomeréw) wyznaczano metodg termo-
grawimetryczna przy wykorzystaniu wagosuszarki (Radwag MA 50 R, Polska) w temperaturze 140°C przez
40 min. Ciezary czasteczkowe (M,, M,,) otrzymanych polimeréw styrenowo-akrylanowych oznaczano za
pomocg chromatografii zelowej (przed badaniem syropy polimerowe ogrzewano w temperaturze 140°C
przez 4 h w celu usuniecia nieprzereagowanych monomerdéw).

Przebieg procesu fotoutwardzania kompozycji powtokowych okreslano metoda réznicowej kalory-
metrii skaningowej z przystawka UV (DSC Q100, TA Instruments, USA, /o = 230-390 nm, 500 mW/cm?).
Obecnos¢ wigzan nienasyconych pochodzacych od (met)akrylanéw w utwardzonych powtokach oceniano
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) za pomocg aparatu Nicolet 380
z przystawkag ATR (ThermoScientific, USA).

Adhezje do szkta uzyskanych powtok badano wedtug normy ISO 4624 przy uzyciu miernika przyczep-
nosci typu pull-off (Elcometer, Wielka Brytania), aluminiowych grzybkow o srednicy 20 mm (Elcometer,
Wielka Brytania) oraz dwusktadnikowego kleju epoksydowego (podawano sredni wynik z pieciu pomiarow).
Twardos¢ mierzono za pomocg wahadta Kéniga (AWS-5, Dozafil, Polska) zgodnie znorma ISO 1522 (prze-
prowadzano cztery pomiary dla kazdej probki). Potysk (pod katem 20°) oraz parametr DOI okreslano wedtug
norm ISO 2813 oraz ASTM D5767 z wykorzystaniem potyskomierza trojkatowego 1Q20/60/85 (Rhopoint
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Instruments, Wielka Brytania) dla powtok powleczonych na kartach Leneta (WDX, Leneta Company, USA);
wykonywano cztery pomiary dla jednej powtoki.

WYNIKI I WNIOSKI

Wiasciwosci spoiwa akrylanowo-styrenowego
Zbadano wybrane wtasciwosci fizykochemiczne syropu polimerowego (spoiwa) otrzymanego w procesie
fotopolimeryzacji w masie. Lepkos$¢ syropu wynosita 4,5 Pa's, a zawartosc czesci statych — 52%. Dodatkowo
oznaczono rowniez ciezary czasteczkowe i polidyspersyjnos¢ kopolimeréw styrenowo-akrylanowych.
Liczbowo sredni ciezar czgsteczkowy (M,) wynosit 14 400 g/mol, wagowo sredni ciezar czgsteczkowy (M,,)
—55900 g/mol, a polidyspersyjnos¢ — 3,9.

Analiza procesu fotoutwardzania kompozycji powtokowych

Szybkos¢ procesu fotosieciowania przygotowanych kompozycji powtokowych zawierajacych rozne typy
modyfikatoréw okreslono metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej z przystawka UV. Uzyskane wyniki
przedstawiono narys. 2.

160 160

m VL9083 -3 B V-L9083/P
140 o V-G40 140 # Og o V-G40/P
—16s A V-0.5DMPh/P
A V-0.5DMPh
120 v V-1.65DMPh 1204 v V-1.65DMPhP
100+ 100+
2 S
27s
£ o] 1 £ 80-
S w
e}
60+ 604
40 40
20+ 20

Czas (min) Czas (min)
(a) (b)

Rys. 2. Krzywe kinetyczne procesu fotosieciowania kompozycji powtokowych w uktadach bez dodatku
monomeru sieciujgcego PETIA (a) oraz zawierajgcych monomer sieciujacy PETIA (b); na wykresach
strzatkami oznaczono czasy potrzebne do osiggniecia maksymalnej szybkosci fotosieciowania poszczegdlnych
uktadow oraz moment rozpoczecia naswietlania kompozycji powtokowej

Jak wynika z przedstawionych danych, rodzaj i ilos¢ modyfikatora fosforoorganicznego istotnie wptynety na
przebieg procesu fotoutwardzania powtok. W przypadku uktaddw bez dodatku monomeru sieciujgcego (rys. 2a)
najwyzszg maksymalng szybkosc fotoutwardzania osiggnieto w uktadach z wiekszg zawartoscig DMPh (1,65
cz.wag.), ztym ze czas do jej osiggniecia bytjednym z dtuzszych (27 s), a samo fotosieciowanie trwato najdtuzej
(ok.985). Ogolnie w uktadach zawierajacych przenosnik taricucha, tj. fosforyn dimetylu, proces fotosieciowania
trwat dtuzej niz w tych z metakrylowymi pochodnymi kwasu fosforowego. Natomiast najkrocej fotosieciowanie
zachodzito w kompozycji z G40 (57 s). Z kolei dodatek wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA (rys.
2b) spowodowat znaczacy wzrost szybkosci procesu fotoutwardzania oraz skrdcenie czasu jego trwania do ok.
1 min. Sposrod przygotowanych kompozycji powtokowych najwiekszg maksymalng szybkosc fotosieciowania
uzyskano w uktadzie z dodatkiem 0,5 cz. wag. fosforynu dimetylu, a proces zakonczyt sie najszybciej (po 36 s).
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Analiza stopnia przereagowania wigzan nienasyconych w utwardzonych powtokach

Kompozycje powtokowe oraz powtoki utwardzone przy wykorzystaniu promieniowania UV poddano badaniu
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) w celu oceny stopnia przereagowania
wigzan nienasyconych pochodzacych od (met)akrylanéw (wskazujgcego na efektywnos¢ powstawania sieci
polimerowej tworzacej powtoke). Na widmach FTIR przedstawionych na rys. 3 i 4 analizowano absorbancje
pasm pojawiajacych sie przy dtugosci fali ok. 1637 cm~ (odpowiadajacej wigzaniom C=C w (met)akrylanach).
Pasma te byty widoczne jedynie na widmach kompozycji powtokowych, natomiast zanikaty po przeprowa-
dzeniu procesu fotoutwardzania, co $wiadczy o catkowitym przereagowaniu wigzan nienasyconych oraz
wydajnym utworzeniu potaczen miedzy polimeramii monomerami obecnymi w wytworzonych powtokach.
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Rys. 3. Widma FTIR kompozycji powtokowych oraz utwardzonych powtok modyfikowanych: Laromerem PA 9083 (a),
Genoradem 40 (b), 0,5 cz. wag. fosforynu dimetylu (c), 1,65 cz. wag. fosforynu dimetylu (d)

(a) (b)
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Rys. 4. Widma FTIR kompozycji powtokowych oraz utwardzonych powtok modyfikowanych monomerem
sieciujgcym PETIA oraz Laromerem PA 9083 (a), Genoradem 40 (b), 0,5 cz. wag. fosforynu dimetylu (c),
1,65 cz. wag. fosforynu dimetylu (d)

Wiasciwosci wytworzonych powtok
Na wtasciwosci powtok utwardzanych promieniowaniem UV wptyw ma wiele czynnikow, np. ilosc i struktura

polimerdw oraz nieprzereagowanych monomeroéw znajdujacych sie w kompozycji powtokowej, rodzajiilosé
monomeru sieciujacego lub modyfikatora taricucha polimerowego, a takze fotoinicjatora.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono wptyw wybranego zwigzku fosforoorganicznego (Laromeru
PA 9083, Genoradu 40 lub fosforynu dimetylu) i wielofunkcyjnego monomeru sieciujacego (PETIA) na
poszczegodlne wtasciwosci utwardzonych powtok (adhezje, twardos¢, potysk pod katem 20° i parametr
DOI). Uzyskane wyniki twardosci i adhezji do podtoza szklanego przedstawiono narys. 5.
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Rys. 5. Wartosci adhezji do szkta oraz twardosci powtok modyfikowanych zwigzkami
fosforoorganicznymi bez dodatku wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA (a) i z dodatkiem
wielofunkcyjnego monomeru sieciujacego PETIA (b)

Na podstawie uzyskanych wynikéw dla uktadéw bez dodatku wielofunkcyjnego monomeru sieciu-
jacego PETIA (rys. 5a) mozna stwierdzi¢, ze wszystkie testowane modyfikatory fosforoorganiczne istotnie
wptynety na wzrost wartosci adhezji do szkta oraz twardosci powtok (w porédwnaniu z wynikami dla prébki
odniesienia, dla ktorej wartos¢ adhezji wynosita 2,1 MPa, a twardosci — 28 j.u.). Najwyzszg adhezje do
szkta (8,1 MPa) uzyskano po zastosowaniu modyfikatora L 9083 (co potwierdza zapewnienia producenta
rekomendujgcego ten monomer jako promotor adhezji). Pod wzgledem adhezji korzystniejsza jest tez
wieksza zawartos¢ fosforynu dimetylu (wieksza zawartos¢ atomow fosforu w uktadzie), jednakze obniza
to twardosc utwardzonych powtok. Najwyzszg wartosc twardosci zanotowano dla powtoki modyfiko-
wanej mniejszg iloscig DMPh (93 j.u. przy 0,5 cz. wag.).

Natomiast dodatek wielofunkcyjnego monomeru sieciujagcego PETIA wptynat na znaczny wzrost twar-
dosci powtok (o ok. 20 j.u. w poréwnaniu z materiatami zawierajgcymi ten sam zwigzek fosforoorganiczny,
ale niemodyfikowanymi monomerem sieciujgcym PETIA). Wyzsze wyniki spowodowane byty zwigkszeniem
gestosci usieciowania powtok. Wyjatkiem byt jedynie uktad zawierajacy 1,65 cz. wag. DMPh, dla ktérego
odnotowano wzrost twardosci o 4 j.u. Ilos¢ DMPh znajdujacego sie w tej kompozycji byta na tyle duza, ze
zwiazek ten nie petnit juz roli przenosnika tancucha, lecz plastyfikatora. Z kolei wartosci adhezji do szkta
w wiekszosci przypadkdw nie ulegty zmianie lub tylko nieznacznie sie zmniejszyty (tak jak w uktadzie z 0,5
cz. wag. DMPh) w poréwnaniu z uktadami, ktdre zawieraty ten sam zwiagzek fosforoorganiczny, ale nie
byty modyfikowane wielofunkcyjnym monomerem sieciujgcym PETIA.

Wyniki pomiardw potysku pod katem 20° i parametru DOI przedstawiono na rys. 6. Wszystkie utwar-
dzone powtoki charakteryzowaty sie stosunkowo wysokim potyskiem (84—87 GU). Wyniki byty zblizone
niezaleznie od zawartosci i rodzaju modyfikatora. Mozna zatem uzna¢, ze w badanych uktadach za wysokie
wartosci potysku odpowiadat tylko rodzaj zastosowanego spoiwa polimerowego (a w szczegdlnosci obecnosc¢
styrenu), a nie modyfikatora fosforoorganicznego. Natomiast bardziej zauwazalne réznice w wynikach
odnotowano podczas pomiaru parametru DOI. Uzyskane wartosci miescity sie w zakresie 3645 j.u. (bez
monomeru PETIA) i 42-53 j.u. (z monomerem PETIA). Ze wzgledu na to, ze parametr DOI opisuje przej-
rzystos¢ obrazu odbitego od powierzchni powtoki, a maksymalna jego wartos¢ wynosi 100, mozna wnio-
skowac o powstaniu mniejszych niedoskonatosci powierzchniowych utwardzonych powtok zawierajacych
monomer sieciujgcy PETIA (mniej wptywajgcych na znieksztatcenie odbitego obrazu).
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Rys. 6. Wartosci potysku pod katem 20° powtok modyfikowanych zwigzkami fosforoorganicznymi bez dodatku
monomeru sieciujgcego PETIA (a) i z dodatkiem wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA (b)

PODSUMOWANIE

W ramach prezentowanych badan przeprowadzono modyfikacje chemiczna spoiw akrylanowo-styrenowych
(zsyntezowanych wczesniej metoda fotopolimeryzacji w masie). Okreslono wptyw stosowanych modyfi-
katorow (zwigzkow fosforoorganicznych: Laromer PA 9083, Genorad 40, fosforyn dimetylu, a takze wie-
lofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA) na przebieg procesu fotoutwardzania kompozycji powto-
kowych i na wybrane wtasciwosci mechaniczne uzyskanych materiatow powtokowych, tj. twardos¢, adhezje
do szkta, potysk oraz parametr DOI.

Stwierdzono, ze rodzaj i ilos¢ modyfikatora fosforoorganicznego istotnie wptynety na przebieg procesu
fotoutwardzania powtok (najwyzsza reaktywnoscig wykazat sie uktad z 1,65 cz. wag. fosforynu dimetylu).
Ponadto obecnosc¢ zwigzkdw fosforoorganicznych w kompozycjach powtokowych spowodowata znaczacy
wzrost wartosci adhezji do szkta oraz twardosci powtok w poréwnaniu z powtoka odniesienia. Co wiecej,
dodatek wielofunkcyjnego monomeru sieciujacego PETIA skutkowat szybszym procesem fotoutwar-
dzania powtok i wyzszymi wartosciami twardosci. Natomiast wartosci adhezji do szkta nie ulegty zna-
czgcym zmianom po dodaniu wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA. Warto rowniez zauwazyc,
ze testowane modyfikatory (zwiazki fosforoorganiczne i wielofunkcyjny monomer sieciujacy PETIA) nie
wptynety istotnie na wartosci potysku i parametru DOI.

Sposrod przygotowanych kompozycji powtokowych maksymalng szybkosc fotoutwardzania i jedno-
czesnie najwyzsza twardos¢ (109 j.u.) uzyskano w uktadzie z dodatkiem 0,5 cz. wag. fosforynu dimetylu
i 7,5 cz. wag. wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego PETIA. Natomiast najwyzsze wartosci adhezji
(ok. 8 MPa) odnotowano dla uktadow z metakrylowanym estrem kwasu fosforowego (Laromer PA 95083),
niezaleznie od obecnosci wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego. Ponadto wszystkie utwardzone powtoki
charakteryzowaty sie wysokim potyskiem (wartosci pod katem 20° wynosity 84—87 GU).

Podsumowujac, sposrdd niewielu dostepnych na rynku monomeroéw zawierajacych fosfor lepszym pro-
motorem adhezji okazat sie produkt Laromer PA 9083 niz Genorad 40. Ponadto nieoczekiwanie okazato
sie, ze uzycie fosforynu dimetylu w ilosci 0,5 cz. wag., ktdry na etapie fotosieciowania spetniat role prze-
nosnika taricucha, byto dobrym rozwigzaniem, prowadzacym do szybkiego uzyskania powtok o bardzo
wysokiej twardosci. Zatem fotoutwardzalne powtoki (met)akrylanowe modyfikowane zwigzkami fosfo-
roorganicznymi to przysztosciowe materiaty o interesujacych wtasciwosciach i potencjalnie duzych moz-
liwosciach aplikacyjnych.
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ODDZIALYWANIE SUBSTANCJI CHEMICZNYCH NA CZLOWIEKA W SRODOWISKU PRACY

Kontakt z substancjami chemicznymi w Srodowisku pracy jest niebezpieczny, poniewaz nie zawsze odczuwamy
ich szkodliwe oddziatywanie na nasz organizm [1]. Skutki kontaktu z wieloma substancjami sg natych-
miastowe, np. oparzenia czy ostre podraznienia. Dzieje sie tak zwykle w warunkach bezposredniego kon-
taktu ze skorg. Sa jednak substancje, ktore réznymi drogami przenikaja do organizmu w niewielkich ilo-
$ciach, bez wyraznych symptomow, ale kumulowane w organach wewnetrznych, jak np. watroba czy nerki,
sg przyczyna przewlektych zatru¢, nowotwordw, mutacji (dziedzicznych uszkodzen genetycznych) badz
maja dziatanie embriotoksyczne [2]. Szkodliwe substancje chemiczne wystepuja w réznych formach, od
surowcow po produkty gtowne lub uboczne, a zaktady przemystowe odnotowuja rocznie ok. 400 nowych
substancji chemicznych, na ktére narazeni s pracownicy, a takze blisko 400 wypadkdw na skutek kon-
taktu z chemikaliami, w tym réwniez przy pracy w gospodarstwach domowych [3-4].

Substancje chemiczne s3 najczesciej wchtaniane do organizmu cztowieka droga inhalacyjna (przez
uktad oddechowy) i dermalng (przez skore), a rzadziej przez przewod pokarmowy. Skdra jest przepusz-
czalna dla bardzo wielu substancji chemicznych, a wiec nie stanowi dla nich bariery. Wchtanianie przez
skore w warunkach pracy odbywa sie najczesciej na powierzchni rgk. Ocenia sig, ze powierzchnia skory
obu rak wraz z nadgarstkami, a zatem ochraniana podczas noszenia rekawic, wynosi ok. 0,26 m2[5], co
stanowi ok. 13% powierzchni catego ciata. Rece s3 najbardziej narazone podczas pracy na bezposredni
i czesty kontakt z substancjg chemiczng, jak rowniez na mechaniczne urazy prowadzace do uszkodzenia
skory, co powoduje szybsze wchtanianie zwigzkéw do organizmu.

DOBOR OCHRONNYCH REKAWIC POLIMEROWYCH W SRODOWISKU PRACY

Rece pracownika powinny byc szczegdlnie chronione podczas pracy, mimo stosunkowo niewielkiej powierzchni
ewentualnej ekspozycji [6, 7]. Jednym ze sposobow takiej ochrony jest stosowanie odpowiednio dobranych
rekawic ochronnych. Rekawice ochronne dopuszczone do sprzedazy sg oceniane pod wzgledem zgod-
nosci z zasadniczymi wymaganiami Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/425 [8],
z ktérymi zharmonizowane sa odpowiednie dokumenty normatywne, tj. PN-EN 420+A1:2012, PN-EN
ISO 374-1:2017-01 [9, 10].

W placowkach medycznych, szczegdlnie w czasie pandemii, stosowanie rekawic medycznych (wyroby
medyczne klasy I) stanowito niewystarczajgcg ochrone zaréwno personelu medycznego, jak i pacjentow.
Zgodnie z Rozporzadzeniem (UE) 2017/745 w sprawie wyrobéw medycznych oceny zgodnosci rekawic
medycznych dokonuje jedynie producent. W zwiazku z powyzszym zalecane jest stosowanie rekawic
diagnostyczno-ochronnych (tzw. podwodjnego zastosowania), ktore sa oceniane pod wzgledem zgod-
nosci z wymaganiami zasadniczymi Rozporzadzenia (UE) w sprawie wyroboéw medycznych oraz srodkow
ochrony indywidualnej (wyrdb kategorii lll), chronigcych m.in. przed niebezpiecznymi dla zdrowia sub-
stancjami i mieszaninami substancji chemicznych. Rekawice medyczne sg oceniane pod wzgledem zgod-
nosci zdokumentem normatywnym, tj. PN-EN 455, w zakresie badania szczelnosci, wtasciwosci fizycznych
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(m.in. wymiary i sita zrywania), biologicznych (m.in. poziom protein lateksowych i endotoksyn) oraz okresu
trwatosci [11].

Pracodawca zaopatrujacy pracownika w srodki ochrony indywidualnej, w tym rekawice ochronne, powinien
okresli¢ warunki ich stosowania, a w szczegolnosci czas ich uzytkowania [12], oraz podja¢ decyzje doty-
czacy ich ponownego uzycia. Powinien rowniez dobrac srodki najbardziej odpowiednie do konkretnego
zastosowania, tak aby wybrany wyroéb stanowit nieprzepuszczalng bariere dla substancji chemicznych
w przewidywanych warunkach jego uzytkowania (rys. 1). Dostarczenie uzytkownikowi optymalnych rekawic
ochronnych oraz okreslenie warunkow ich uzytkowania jest jednak kwestig niezwykle trudna. Nawet przy
starannym doborze rekawic nalezy pamietac o tym, ze rzeczywista ochrona, jakg zapewniaja, jest odmienna
od tej, jaka zostata okreslona podczas procesu oceny zgodnosci z wymaganiami norm przed wprowa-
dzeniem rekawic do obrotu.

moletowanie
czesci dioniowej

Chemoodporna rekawica ochronna

kauczuk
akrylonitrylo-butadienowy

kauczuk
Rekawica medyczna podwadjnego zastosowania poliakrylonitrylowy

Rys. 1. Przyktadowe handlowe konstrukcje polimerowych rekawic ochronnych i medycznych podwoéjnego
zastosowania (opracowanie wtasne)

Dobierajgc rekawice ochronne, nalezy wzig¢ pod uwage, z jakimi substancjami, o jakich stezeniach oraz
przez jaki czas podczas dnia pracy uzytkownik bedzie miat kontakt. Wazny jest rowniez rodzaj tego kon-
taktu — czy jest on staty, sporadyczny, czy reka jest zanurzana w substancji czy tylko narazona na przy-
padkowy kontakt z kroplami rozpryskanej cieczy badz jedynie dotyka zabrudzonej powierzchni. Nalezy
rowniez rozpatrzy¢ mozliwosc kontaktu z kilkoma réznymi substancjami chemicznymi oraz ryzyko wptywu
na rekawice czynnikow mechanicznych (np. intensywne $cieranie powierzchni, rozdarcia czy przeciecia
ostrymi przedmiotami).

BEZPIECZNY CZAS UZYTKOWANIA POLIMEROWYCH REKAWIC OCHRONNYCH

Wraz ze stopniem zuzycia mechanicznego i degradacji tworzywa, jaka nastepuje przy bezposrednim kon-
takcie materiatu z substancja chemiczng, jej barierowos¢ w stosunku do tego zwigzku stabnie [13]. Ponadto
rekawice wykonane z tego samego rodzaju polimeru, a wyprodukowane przez réznych producentéow, moga
miec — i czesto maja — rozne wiasciwosci ochronne. Wptywa na to szereg czynnikow, jak chocby réznice
w sktadzie mieszanki polimerowej, r6zne warunki technologiczne, rézna grubos¢ warstwy polimeru itp.
Przede wszystkim podawany w informacji dla uzytkownika stopien skutecznosci rekawicy jako ochrony
przed konkretnym zwiazkiem, definiowany jako tzw. czas przebicia okreslany na podstawie badan labo-
ratoryjnych, moze sie znacznie rézni¢ w warunkach rzeczywistego uzytkowania rekawic na stanowisku
pracy [14]. Skutecznosc rekawic chronigcych przed substancjami chemicznymi oceniana jest bowiem na
podstawie badan laboratoryjnych, zgodnie z wymaganiami ujednoliconymi w Unii Europejskiej. Natomiast
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rzeczywisty poziom ochrony, jaki prezentuje materiat rekawicy, uzalezniony jest od wielu czynnikow, ktdre
ze wzgledow naich zmiennosc i zaleznosc od warunkdw pracy nie sg brane pod uwage przy ocenie labora-
toryjnej. Moga one jednak znacznie wptywac na skutecznosc bariery ochronnej. Sg to m.in. temperatura
otoczenia, mikroklimat miedzy rekawica a skorg uzytkownika, obcigzenia mechaniczne (np. wielokrotne
zginanie rekawicy), wielokrotny i zréznicowany kontakt z jedna lub kilkoma substancjami o réznych ste-
zeniach, warunki przechowywania, czyszczenia itp. (rys. 2).

/@'\

CZAS UZYTKOWANIA

MRS -
e T “
DEGRADACIA CHEMICZNA

MIESZANINY CIEKLYCH POLIMEROWE] REKAWICY
SUBSTANCII
ODPORNOSC ODFORNOSC WYTRZYMALOSC
NA PRZEKEUCIE NA SCIERANIE NA ROZDZIERANIE
N —
——
A PARAMETRY MECHANICZNE
TEMPERATURA

Rys. 2. Czynniki wptywajace na proces degradacji chemicznej polimerowych rekawic ochronnych w ujeciu
schematycznym (opracowanie wtasne) [10, 13-15]

Uzytkownik nie dysponuje zatem odpowiednimi informacjami na temat odpornosci materiatu po kilku-
dniowym lub kilkutygodniowym cyklu uzytkowania rekawic, ich czyszczenia i przechowywania, podczas
ktorego nierzadko dochodzi do ich wtdrnego zanieczyszczenia podczas ponownego zaktadania. Nie
dostarcza sie informacji na temat bezpiecznego okresu uzytkowania rekawic. W rzeczywistosci jednak
narazenie na kontakt ze szkodliwymi substancjami chemicznymi moze pojawic sie znacznie wczesniej, niz
zaczng byc¢ widoczne pierwsze oznaki degradacji tworzywa, oraz wczesniej, niz jest to wyczuwalne przez
samego uzytkownika [14-15]. Stwierdzenie narazenia skdry na dziatanie zwigzkow chemicznych nie jest
tak oczywiste jak w przypadku ekspozycji drogg inhalacyjng, kiedy jest to mozliwe poprzez zmyst wechu.
Cztowiek pracujacy w rekawicach ochronnych nie jest w stanie odnotowac czesto niezwykle subtelnych
uszkodzen materiatu ani wyczu¢ obecnosci szkodliwej substancji po drugiej stronie rekawicy, zwtaszcza
kiedy jego rece sg spocone, co jest nieodtacznym efektem stosowania rekawic wykonanych z bton poli-
merowych odpornych zaréwno na przenikanie substancji chemicznych, jak i wilgoci z reki do otoczenia.

BADANIE DEGRADACJI REKAWIC POLIMEROWYCH W SWIETLE BADAN NAUKOWYCH
Obecnie skutecznosc rekawic chronigcych przed substancjami chemicznymi oceniana jest na podstawie tzw.

czasu przebicia substancji przez materiat, wyznaczanego doswiadczalnie w laboratorium za pomoca znor-
malizowanej metody badawczej, zgodnie znormg PN-EN 16523-1+A1:2018-11 [16-18]. Prébki pobierane
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z badanych rekawic poddaje sie ciagtemu kontaktowi z wybranymi substancjami w dwukomorowej celce
przenikania w temperaturze badania 23°C (rys. 3).

Testowana substancja

Badana probka

Medium zbierajace

Rys. 3. Celka przenikania zastosowana w badaniu ciektych substancji chemicznych wg normy
PN-EN 16523-1+A1:2018-11 w ujeciu rzeczywistym (opracowanie wtasne)

Rodzaj i stezenie substancji testowych dobierane s3 na podstawie deklaracji producentéw dotyczacych
przeznaczenia rekawic. Czesto sa to substancje uwazane za typowe dla danej grupy. Mozliwe jest rowniez
stosowanie innych substancji zaproponowanych przez producentéw (tabela 1).

Tabela 1. Wybrane substancje chemiczne oraz srodki stosowane na przyktadowych stanowiskach pracy m.in. w prze-
tworstwie przemystowym, opiece zdrowia oraz ustugach kosmetycznych (opracowanie wtasne na podstawie [4, 19])

Substancje oraz Srodki Substancje o dziataniu rakotworczym (m.in.
o wtasciwosciach odkazajacych przetworstwo spozywcze, przemyst rafineryjny,
(m.in. ochrona zdrowia) ustugi kosmetyczne)

etanol; benzen;

izopropanol; oleje mineralne;

aldehyd glutarowy; akroleina/akryloamid;

eter dietylowy; izooktan;

chlorek benzalkoniowy; wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
diglukonian chlorheksydyny; (WWA);

podchloryn sody; dioksyny (przemyst papierniczy, meblarski);
fenol; polichlorowane bifenyle;

chlorheksydynag; bromek etydyny (makijaz permanentny);
octenidyna; farby i lakiery;

jodopowidon; pestycydy;

ptyn Lugola (jodyna) (lub inny ptyn zawierajacy jod); tusze

chlorofresh (lub inny ptyn z aktywnym chlorem);
Phagocide D (lub inny ptyn zawierajacy aldehyd glutarowy);
Incidin Plus (lub inny zawierajacy glukoprotamine)

Przenikajgca przez materiat substancja chemiczna jest gromadzona przez tzw. medium zbierajace
(gaz lub ciecz), a jej zawartos¢ w medium jest oznaczana za pomocg odpowiedniej metody anali-
tycznej (np. chromatografia gazowa czy konduktometria) (rys. 4). Czas kontaktu probki z substancja,
po ktorym szybkos¢ jej przenikania osiggnie staty i odpowiedni poziom, jest nazywany czasem prze-
bicia, a jego wartosc decyduje, do ktdrego z szesciu poziomdw skutecznosci zakwalifikowane zostana
badane rekawice.
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Rys. 4. Stanowisko pomiarowe do wyznaczania odpornosci rekawic ochronnych na przenikanie ciektych substancji
chemicznych metoda konduktometryczna w uktadzie zamknietym wg normy PN-EN 16523-1+A1:2018-11 w ujeciu
rzeczywistym (fot. Marek Pabis)

Norma PN-EN ISO 374-1:2017-01 [10] definiuje szes¢ poziomdw skutecznosci rekawic, z ktorych pierwszy
odpowiada czasowi przebicia wiekszemu niz 10 min, a nastepne odpowiednio: 30, 60, 120, 240 i 480 min
(tabela 2). Zgodnie z ta klasyfikacja najlepsze rekawice to takie, dla ktdrych podczas analizy nie zaobser-
wowano przenikania badanej substancji przez 8 h. Informacja o poziomie ochrony przed poszczegdlnymi
badanymi substancjami jest umieszczana przez producenta w informacji dla uzytkownika.

Tabela 2. Wymagania wyrazone poziomami skutecznosci w badaniu odpornosci na przenikanie ciektych substancji
chemicznych wg normy PN-EN 347-1:2017-09 [10]

Poziom skutecznosci 1 2 3 4 5 6

Czas przebicia [min] >10 >30 >60 >120 >240 >480

Powyzsze badania potwierdzaja jedynie przydatnosc rekawic do stosowania w obecnosci wybranych
substancji chemicznych, ale nie odzwierciedlajg rzeczywistego, bezpiecznego czasu pracy w rekawicach
zwigzanego z degradacjg materiatu w funkgcji czasu uzytkowania.

Prowadzono prace naukowe, w ramach ktoérych analizowano wptyw niektorych wymienionych czyn-
nikdw na poziom ochrony materiatéw przed substancjami chemicznymi [20-22]. Wykazano np., ze szcze-
golnie istotna jest temperatura, w ktdrej prowadzi sie analize w laboratorium. Stwierdzono, ze czas prze-
bicia okreslonych substancji chemicznych w temperaturze 35°C (zblizonej do temperatury ciata cztowieka)
jest nawet trzykrotnie nizszy od czasu przebicia w warunkach znormalizowanych (23°C). Szybkos¢ prze-
nikania substancji przez rekawice jest z kolei znaczgco wieksza [21, 23, 24].

W powyzszych badaniach stwierdzono, ze uzytkownikowi rekawic nie dostarcza sie informacji na temat
bezpiecznego okresu ich uzytkowania. Z tego powodu brakuje obiektywnych informacji, po jakim czasie
nalezy wymienic stosowane rekawice na nowe, zeby nie odbywato sie to w momencie ich mechanicznego
zniszczenia. Tymczasem substancje chemiczne kontaktujgce sie z materiatem rekawicy powoduja jego
degradacje, ktdra nie zawsze jest zauwazalna organoleptycznie (rys. 5 6). Co wiecej, proces przenikania
substancji przez rekawice nastepuje réwniez po zakonczeniu pracy, kiedy pozostatosci substancji penetruja
i oddziatuja na jej strukture. W konsekwencji prowadzi to do znacznego obnizenia skutecznosci rekawicy
jako bariery dla szkodliwych substancji, jednak w nieznanym jak dotad stopniu [14, 20, 25].
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Rys. 5. Identyfikacja momentu utraty wtasciwosci ochronnych rekawic dzianinowych czesciowo powlekanych
kauczukiem butadienowo-akrylonitrylowym oraz czasu bezpiecznego ich uzytkowania w zakresie ochrony przed
olejami mineralnymi wyrazonego obnizeniem poziomu skutecznosci [26]

Czas po jakim odnotowano przebicie
oleju mineralnego [min]

Kontakt1h Kontakt1lh Kontakt1h
z wodorotlenkiem sodu 40% z kwasem siarkowym (V1) 98% z kwasem siarkowym (VI) 98%

@) (b) ©

Rys. 6. Przyktadowe obserwacje organoleptyczne rekawic ochronnych po degradacji chemicznej w czasie 1 h kontaktu
materiatu polimerowego z réznymi substancjami: a) efekt pecznienia; b) efekt odbarwiania i skurczu;
c) efekt wykruszenia materiatu (opracowanie wtasne)

Obecnie w prowadzonych badaniach naukowych dla celéw szacowania bezpiecznego okresu uzytko-
wania rekawic chronigcych przed substancjami chemicznymi najbardziej decydujgcymi parametrami przy
okreslaniu stopnia zuzycia tych rekawic, czyli stopnia degradacji, sa:

—  czas przebicia substancji chemicznej przez rekawice [16-18, 23, 27, 28],
— szybkos¢ przenikania substancji chemicznych [16-18, 23, 27, 28],

— odpornosc na przektucie [10, 21, 22, 27],

— odpornos$¢ na Scieranie [21, 22, 27],

— wytrzymatosc na rozdzieranie [21, 22, 27],

— wiasciwosci wytrzymatosciowe przy rozcigganiu [22, 27, 29],

— grubosc[30],

— masa[10, 30].
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Dwa pierwsze parametry charakteryzuja proces przenikania substancji chemicznych przez materiat
rekawic. Maja decydujace znaczenie dla stopnia ochrony, jaka zapewniaja rekawice podczas kontaktu
z substancjami chemicznymi. Zmiana tych parametrow w stosunku do pierwotnych wartosci jest miarg
utraty cech ochronnych rekawic. Obnizenie czasu przebicia przy jednoczesnym wzroscie wartosci szyb-
kosci przenikania swiadczy o ostabieniu barierowosci materiatu w stosunku do dziatajgcej substancji che-
micznej. Kolejne parametry, jakie uznano za charakteryzujace utrate wtasciwosci ochronnych rekawic, to
parametry wytrzymatosciowe: odpornosc na scieranie i przektucie, wytrzymatosc na rozdzieranie oraz
wtasciwosci wytrzymatosciowe przy rozcigganiu, takie jak sita zerwania, wytrzymatosc na rozcigganie
i wydtuzenie przy zerwaniu. Zmiana wartosci jednego lub kilku z tych parametrow przed dziataniem i po
dziataniu substancji chemicznej na materiat rekawicy determinuje stopien jego degradacji. Parametry te
najczesciej sg opisywane jako obiektywny wskaznik stopnia degradacji, proces ten bowiem nie zawsze
niesie ze sobg wyrazng zmiane wygladu materiatu poddawanego oddziatywaniu substancji chemicznej,
jak np.tuszczenie, kruszenie, pecznienie, twardnienie czy odbarwienie. Dodatkowo podczas badan brana
jest pod uwage zmiana masy i grubosci probek poddawanych oddziatywaniu substancji chemicznych.
Odnotowywana jest rowniez zmiana wygladu prébek po okreslonych cyklach oddziatywania substanc;ji
chemicznych.

Zjawisko degradacji ma wptyw na proces przenikania czynnika chemicznego przez rekawice. Materiat,
w ktérym zaobserwowano niekorzystne zmiany fizyczne, stanowi bowiem mniej skuteczng bariere dla
przenikajacych chemikaliow [13, 29, 30, 31]. Brak degradacji nie Swiadczy jednak o niezmiennej odpor-
nosci materiatu na przenikanie. Z tego wzgledu wazne jest, aby obydwa zjawiska — przenikanie i degra-
dacja — byty analizowane jednoczesnie.

W literaturze opisywane sg takze ilosciowe procedury badawcze do oceny stopnia degradacji che-
micznej polimerowych materiatow rekawic ochronnych, tj. metoda grawimetryczna [32]. Alternatywa
jest wyznaczanie zmiany pola powierzchni materiatu polimerowego pod wptywem kontaktu z substancja
chemiczng, co jest metodg bezkosztowa i prowadzona w warunkach rzeczywistych [32]. Niemniej jednak
nalezy pamietac, ze w sektorach przemystowych (m.in. branza metalurgiczna, spozywcza) ponad potowe
urazow konczyn gdrnych stanowig urazy rgk z powodu czynnika mechanicznego, dlatego szczegodlnie
istotne jest prowadzenia badan w zakresie zmiany parametrow mechanicznych pod wptywem bezposred-
niego kontaktu z substancjami chemicznymi.

BADANIE DEGRADACJI REKAWIC W SWIETLE WYMAGAN AKTUALNEJ NORMY PN-EN 1SO 374-4:2020-03

Omodwione badania réznia sie od metodyki badania i oceny rekawic opisanej w obecnie obowigzujacej
normie europejskiej, ktore biorg pod uwage jedynie proces przenikania substancji chemicznych przez
badane materiaty w warunkach standardowych. Nie uwzgledniajg natomiast zjawiska degradacji ani czyn-
nikow wystepujacych podczas uzytkowania, jak chocby wyzszejtemperatury, w jakiej nastepuje przenikanie,
czy wielokrotnego kontaktu materiatu z czynnikiem szkodliwym. Metoda uwzglednia natomiast wptyw
substancji chemicznych na degradacje materiatu, skorelowang z badaniem wtasciwosci mechanicznych.

Badanie wyznaczania odpornosci na degradacje w wyniku dziatania substancji chemicznych jest opisane
w dokumencie normatywnym, tj. normie PN-EN ISO 374-4:2020-03 [30]. Zatozeniem metody jest wyzna-
czenie zmian wtasciwosci fizykomechanicznych materiatéw polimerowych rekawic ochronnych, ktoére
moga przyczyniac sie do obnizenia parametréow ochronnych w czasie ekspozycji na substancje chemiczne.
Metoda sktada sie zdwdch czesci, a badania wg normy s prowadzone w scisle okreslonych warunkach kli-
matycznych w laboratorium (23°C £2°C). W pierwszym etapie polimerowy materiat rekawicy ochronnej
pozostaje w ciggtym kontakcie przez godzine z badang ciekta substancja chemiczng. Zewnetrzna strona
materiatu polimerowego rekawicy jest poddawana ekspozycji na kontakt z ciekta substancjg w szczelnie
zamknietych fiolkach, co dodatkowo eliminuje ewentualne fluktuacje spowodowane wahaniem warunkow
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klimatycznych. W drugim etapie wyznaczany jest parametr mechaniczny wartosci sity przektucia mate-
riatu polimerowego w uktadzie poréwnawczym — probka przed kontaktem (materiat odniesienia) i po kon-
takcie z substancjg chemiczna. Wyznaczana jest roznica Sredniej wartosci sity przektucia (n = 3) materiatu
przed ekspozycja i po ekspozycji na badang substancje chemiczng, wyrazona w procentach (rys. 7).

(08, -8R
D, =— 2,1
g

gdzie: D, — degradacja chemiczna materiatu rekawicy polimerowej [%]; OP, — $rednia wartos¢ sity prze-
ktucia materiatu polimerowego przed kontaktem z substancjg chemiczng [N]; RP, — $rednia wartosc sity
przektucia materiatu polimerowego po kontakcie z substancjg chemiczna [N].

o —— Kapsel aluminiowy

- 4—— Probka
—_
: 4— Ficlka szklana z ciektg
@ 20 cm substancia chemiczna
Prébka Ciekla substancja chemiczna
badana @ 4+——zgodna z norma,

PN-EN ISO 374-1:2017-01

Prdbka przed badaniem Prébka podczas badania

Folimerowy material rekawic w bezposrednim
kontakcie z ciekla substancjg chemiczng przez godzineg

yi4

— Sita przeklucia
<

Sita [N]

=

Wynik ilosciowy badania degradacji chemicznej rekawic polimerowych
wyrazony wartoscig sity przektucia

Badanie wlasciwosci mechanicznych (sita przeklucia) po kontakcie
probki badanej z ciekla substancig chemiczna.

Rys. 7. Stanowisko do wyznaczania odpornosci na degradacje chemiczna polimerowych rekawic ochronnych wg normy
PN-EN ISO 374-4:2020-03 w ujeciu schematycznych (opracowanie wtasne na podstawie [30])

PODSUMOWANIE

Badania literaturowe szeroko definiujg proces degradacji chemicznej materiatéw rekawic polimerowych,
natomiast wciagz brakuje informacji oraz wynikéw badan dotyczgcych wptywu warunkéw pracy na zmiany
wiasciwosci fizykochemicznych oraz mechanicznych pod wptywem roznych chemikaliow. Obecnie w CIOP-PIB
w Pracowni Ochron Rak i Nég budowane jest stanowisko zgodne z normg PN-EN ISO 374-4:2020-03, ktdre
pozwoli na kontynuacje badan naukowych w opisanym zakresie. Wielowariantowe badania z uwzgled-
nieniem odpowiednio czasu kontaktu z substancja chemiczng, rodzaju materiatéw stosowanych rekawic,
substancji chemicznych i wystepujacych zagrozen pozwola na obiektywng ewaluacje badan w zakresie
degradacji i przenikania na poziomie molekularnym substancji chemicznych na stanowiskach pracy, na
ktdrych pracownicy narazeni sa w praktyce na kontakt z réznymi substancjami chemicznymi oraz w réznych
warunkach atmosferycznych. Zaplanowane prace bedg miaty wymiar nie tylko naukowy, ale takze utylitarny.
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WPLYW MATERIALOW ORGANICZNYCH NA PROCES WYTWARZANIA
| WEASCIWOSCI GRANULOWANYCH NAWOZOW WIELOSKEADNIKOWYCH

Krzysztof LUBKOWSKI'", Elwira WROBLEWSKA', Andrzej SCIAZKO?

! Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej
2 Grupa Azoty Zaktady Chemiczne,Police” SA

WSTEP

W 2003 r. Parlament Europejski wprowadzit rozporzadzenie requlujace handel produktami nawozowymi
pomiedzy panstwami cztonkowskimi Unii Europejskiej, ktdre definiowato produkty nawozowe oraz wyma-
gania, jakimi powinny sie one charakteryzowac [1]. Na podstawie obserwowanych trendéw rozwoju prze-
mystu nawozowego oraz w celu poprawy efektywnosci wykorzystania sktadnikéw pokarmowych Parlament
Europejski wprowadzit w 2022 r. nowe rozporzgdzenie [2] ustanawiajgce przepisy dotyczace udostepniania
na rynku produktdw nawozowych, zmieniajgce rozporzgdzenia (WE) nr 1069/2009 [3] i (WE) nr 1107/2009
[4] oraz uchylajace rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 [1]. Wedtug definicji nowego rozporzadzenia nawozy
to produkty przeznaczone do dostarczania roslinom lub grzybom sktadnikéw pokarmowych, zwiekszania
zyznosci gleb lub poprawiajace efektywnosc wykorzystania sktadnikéw pokarmowych.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. wprowadza
siedem kategorii produktow nawozowych ze wzgledu na ich funkcje (ang. product function categories)
[2]. Wyrdznia sie zatem nawozy (PFC 1), srodki wapnujace (PFC 2), polepszacze gleby organiczne i nie-
organiczne (PFC 3), podtoza do upraw (PFC 4), inhibitory nitryfikacji, denitryfikacji i ureazy (PFC 5), bio-
stymulatory mikrobiologiczne i niemikrobiologiczne (PFC 6) oraz produkty nawozowe mieszane (PFC 7).
Pierwsza grupa produktowa dzieli sie na trzy podkategorie: nawozy organiczne — state i ptynne, nawozy
organiczno-mineralne — state i ptynne oraz nawozy nieorganiczne, makrosktadnikowe i mikrosktadnikowe

—state i ptynne.

Nawozy organiczno-mineralne to mieszaniny nawozéw organicznych i mineralnych, ktére stanowia
jedno z rozwigzan ograniczajgcych niekorzystne procesy obnizania zawartosci prochnicy, straty makro-
i mikroelementdw, a co za tym idzie — degradacji gleb, poprzez dostarczanie substancji organicznej wraz ze
sktadnikami mineralnymi. Wzbogacaniu gleby w materie organiczna stuzg poszukiwania i badania nowych,
bezpiecznych dla srodowiska i cztowieka zrédet glebowej materii organicznej [5, 6]. Jednym z takich zrédet
moze by¢ wegiel brunatny w postaci miatu, w formie nawozéw organiczno-mineralnych badz innych pre-
paratow produkowanych na jego bazie [6-19]. Wegiel brunatny, zawierajacy do 30% kwaséw humusowych,
z uwagi na fatwa i duza dostepnosc¢ w Polsce oraz szczegdlne wtasciwosci fizykochemiczne moze petnic
istotna role jako organiczny materiat nawozowy. Poza weglem brunatnym zréddtem materii organicznej
moga by¢ nawozy organiczno-mineralne oparte na torfie i leonardytach [6, 20-25]. Leonardyty to kopaliny
stanowiace forme posredniag miedzy torfem a weglem brunatnym, ktére powstawaty przez miliony lat
beztlenowego rozktadu resztek roslinnych. Wedtug najnowszych badan [25] leonardyty zawieraja ponad
50% kwasdw humusowych, ktorych aktywnosé jest pieciokrotnie wyzsza od tych pochodzacych z innych
zrddet, takich jak obornik czy kompost.

Prace badawcze dotyczgce oceny mozliwosci wykorzystania krajowych wegli brunatnych jako zrddta
kwasdw huminowych byty prowadzone w ostatnich latach w Polsce [26-30]. Wyniki przeprowadzonych
badan wskazuja na mozliwosc zastosowania wegla brunatnego jako istotnego komponentu nawozow
organiczno-mineralnych i gtdwnego sktadnika preparatow humusowych.
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Poprzez ekstrakcje kopalin, leonardytu czy wegla brunatnego do postaci gestej cieczy badz do postaci
statej pozyskuje sie obecnie kwasy humusowe do sprzedazy rynkowej. Opracowanie i wdrozenie tech-
nologii wytwarzania nawozow organiczno-mineralnych opartych na nawozach NPK i zawierajacych sub-
stancje organiczne (np. wegiel brunatny, leonardyt lub torf) lezy w obszarze zainteresowan polskiego
przemystu nawozowego.

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania materiatéw organicznych w produkgji granulowanych
nawozow wielosktadnikowych. Badania obejmowaty okreslenie wptywu dodatku réznych materiatéw orga-
nicznych na przebieg procesu granulacji wielosktadnikowych nawozéw kompleksowych w skali laborato-
ryjnej. Celem badan byto rowniez okreslenie wptywu dodatku materiatéw organicznych na wtasciwosci
fizyczne otrzymywanych produktdw, takie jak sktad granulometryczny, wytrzymatosc statyczna (twardos¢)
oraz wytrzymatos¢ dynamiczna (scieralnosc). W ramach badan okreslono rowniez wptyw dodatku mate-
riatu organicznego na zawartos¢ podstawowych sktadnikow pokarmowych (makroelementdw), tzn. wegla,
azotu, fosforu, potasu, magnezu i siarki w produktach granulacji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy badawcze
W badaniach wykorzystano surowce standardowo stosowane podczas produkcji nawozéw wielosktadni-
kowych na instalacjach przemystowych w Zaktadach Chemicznych ,Police” SA nalezacych do Grupy Azoty.
Jako zrodta fosforu i azotu uzyto diwodoroortofosforanu(V) amonu (ang. monoammonium phosphate, MAP),
ktory jest otrzymywany w GA ZCh , Police” w reaktorze rurowym w wyniku neutralizacji kwasu ortofos-
forowego(V) ciektym amoniakiem. W zaleznosci od szarzy produkcyjnej MAP zawierat 10,5-12,0% mas.
N, 54,5-60,0% mas. P,0; oraz 3,0—6,0% mas. H,0. Do uzupetnienia zawartosci azotu wykorzystano siar-
czan(VI) amonu (NH,),SO,, pochodzacy z procesu produkcji kaprolaktamu, zawierajacy 20-21% mas. N
i 0,1-1,0% mas. H,0. Zrédtem potasu byta tzw. sl potasowa, chlorek potasu KCl, pochodzacy ze zrodet
kopalnianych i zawierajacy 61,1-61,9% mas. K,O oraz 0,2-0,8% mas. H,0. Do korekty sktadu wykorzy-
stywano wypetniacz pochodzenia kopalnego ROLMAG-R30 (weglan magnezu), zawierajgcy 20-26% mas.
MgO, 3,5-6,5% mas. H,0 oraz niewielkie ilosci krzemu, wapnia i zelaza. W badaniach wykorzystano rowniez
superfosfat pojedynczy (ang. single superphosphate, SSP) Ca(H,PO.), - H,O + CaSO, - 0,5 H,0 w formie
surowca sypkiego, zawierajacy 17,5-19,1% mas. P,0s, 15,0-20,0% mas. CaO oraz 11,0-13,0% mas. H,0.
W celu otrzymania nawozdw organiczno-mineralnych do formulacji nawozowych wprowadzano: a) wegiel
brunatny ,Betchatow” (PGE SA, Kopalnia Wegla Brunatnego Betchatow), ktdry zgodnie ze specyfikacja
producenta charakteryzuje sie wilgotnoscig 53-58% mas., zawartoscig siarki 0,83-1,25% mas. i popiotu
6,5-11,0% mas.; b) wegiel brunatny ,Sieniawa” (Kopalnia Wegla Brunatnego Sieniawa Sp. z 0.0.), ktéry
zgodnie ze specyfikacjg producenta charakteryzuje sie wilgotnoscig 49-52% mas., zawartoscig siarki 0,6—
0,9% mas. i popiotu 6-9% mas.; c) torf kwasny Kronen® (pH = 3,5-4,5), pochodzacy z torfowisk wysokich
(Lasland Sp. z 0.0., Grady); d) roslinny materiat kompostowy Parostok® (Green Life Sp. z 0.0., Czechowice-
-Dziedzice), ktory zgodnie ze specyfikacjg producenta charakteryzuje sie wilgotnoscia 45-65% mas., zawar-
toscia substancji organicznej 30-35% mas., zawartoscig azotu 2% mas. oraz pH = 6,5-7,2.

Opis eksperymentu

Preparatyke materiatdw nawozowych realizowano z wykorzystaniem instalacji laboratoryjnej, ktore;j
schemat przedstawiono na rys. 1. Proces granulacji prowadzono w laboratoryjnym granulatorze beb-
nowym (pojemnosc 20 dm3, ptynna regulacja obrotéow), w trybie pracy okresowej, znadmuchem goracego
powietrza. Powietrze z kompresora byto podawane do granulatora przez rotametr, za pomoca ktdérego regu-
lowano i utrzymywano jego przeptyw. Powietrze podgrzewano za pomoca grzatki elektrycznej o regulo-
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wanej mocy. Sprezone powietrze byto rdwniez potrzebne do dostarczania wody do granulatora za pomoca
pistoletu inzektorowego. Utrzymywanie odpowiedniej ilosci fazy ciektej byto niezbedne do wtasciwego
prowadzenia procesu granulacji. Odpowiednie surowce odwazano w ilosciach wyliczonych dla zapewnienia
wiasciwej zawartosci sktadnikdw mineralnych oraz sktadnikéw organicznych nawozu (tabela 1).

Odwazana ilos¢ sktadnikow w zaleznosci od udziatu materiatu organicznego wynosita 1,0-2,0 kg w prze-
liczeniu na suchg mase. Wszystkie surowce doktadnie mieszano w postaci sypkiej w celu ujednolicenia
wsadu. Po wymieszaniu dodawano odmierzong ilo$¢ podgrzanej wody 0,25-0,55 kg wraz z niewielka
iloscig H;PO, i ponownie mieszano. Tak przygotowany materiat wprowadzano w 1/3 ilosci catego wsadu
do wygrzanego do temperatury 80°C granulatora. Granulacje prowadzono w temperaturze 55-70°C przy
predkosci obrotowej 28—-34 min-1w czasie 40-80 min. W trakcie granulacji w regularnych odstepach czasu
(co 2 min) stosowano zraszanie woda metoda natryskowa. Kiedy rozpoczynat sie proces aglomeracji sktad-
nikdw, dodawano kolejne czesci wsadu. Po dogranulowaniu sktadnikow materiat suszono przez 15-30 min
w temperaturze 70-100°C przy obrotach bebna 20 min-2. Po wysuszeniu granulatu wytgczano nagrzewnice
powietrza i zwiekszano jego przeptyw oraz zmniejszano obroty bebna do 10 min-1. Chtodzenie prowadzono
przez 15-30 min do temperatury ok. 30°C. Otrzymany materiat wazono i poddawano klasyfikacji sitowej.
Frakcje wtasciwa (2-5 mm) charakteryzowano z wykorzystaniem odpowiednich technik analitycznych.

W wyniku przeprowadzonych granulacji otrzymano trzy formuty podstawowe — wyjsciowe (nawozy
mineralne) NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12 oraz 60 formulacji (nawozy organiczno-mineralne)
modyfikowanych czterema réznymi materiatami organicznymi (wegiel brunatny Sieniawa, wegiel bru-
natny Betchatow, torf i materiat kompostowy Parostok), przy pieciu poziomach ich zawartosci (5%, 10%,
15%, 20%, 30%).
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Rys. 1. Schemat instalacji laboratoryjnej do granulacji nawozéw wielosktadnikowych
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Tabela 1. Sktad przygotowywanych formulacji nawozowych [% mas.]

Sktad NPK 3-10-12 NPK 4-18-23 NPK 5-10-20
NH,H,PO, 8,4 30,4 18,2
(NH,),SO, 10,1 2,8 15,1

KCl 19,5 36,8 32,7
SSP 27,0 - -
Suma 65,0 70,0 66,0
substancja substancja substancja
organiczna ROLMAG-R30 organiczna ROLMAG-R30 organiczna ROLMAG-R30
0,0 35,0 0,0 30,0 0,0 34,0
5,0 30,0 5,0 25,0 5,0 29,0
Wypetnienie 10,0 25,0 10,0 20,0 10,0 24,0
15,0 20,0 15,0 15,0 15,0 19,0
20,0 15,0 20,0 10,0 20,0 14,0
30,0 5,0 30,0 0,0 30,0 4,0
Suma 35,0 30,0 34,0

Metody analityczne

Do oznaczania zawartosci azotu amonowego, fosforanow catkowitych i fosforandw rozpuszczalnych w cytry-
nianie amonu, fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie, potasu oraz magnezu uzyto metody ekstrakcyjnej,
a sktadniki oznaczono na analizatorze AutoAnalyzer 3 HR (SEAL Analytical Ltd., Wrexham, UK) wedtug
normy PN-88/C-87015 [31] zgodnej z rozporzadzeniem (WE) Nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 13 pazdziernika 2003 r. w sprawie nawozow [1].

Ekstrakcja fosforanéw catkowitych, azotu amonowego, potasu i magnezu

Do zlewki o pojemnosci 400 cm3 odwazano 1,6-2,0 g zmielonego nawozu z doktadnoscig do 0,0001 g.
Probke zalewano 100 cm3 HCl o stezeniu 1 mol/dm3 i ogrzewano do wrzenia pod przykryciem w ptaszczu
grzejnym przez 10 min. Po tym czasie zlewke wystawiano i obmywano scianki zlewki wodg deminerali-
zowanga. Roztwor ponownie ogrzewano do wrzenia, a nastepnie odstawiano do wystudzenia. Ostudzony
roztwor przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm3 i uzupetniano wodg deminera-
lizowana do nominalnej pojemnosci. Po doktadnym wymieszaniu roztwor przesgczano przez karbowany
sgczek do suchego naczynia, odrzucajgc pierwsza porcje filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktéra podawano
do analizatora.

Ekstrakcja fosforanéw rozpuszczalnych w obojetnym roztworze cytrynianu

Ze zmielonego nawozu odwazano 2,5 g prébki z doktadnoscig do 0,0001 g, ktérg przenoszono do kolby
miarowej o pojemnosci 500 cm3, zawierajacej 100 cm3 roztworu cytrynianu amonu uprzednio podgrzanego
do temperatury 65°C. Zawartos¢ w zamknietej kolbie wstrzasano, aby uzyskac zawiesine niezawierajaca
grudek, po czym otwierano na chwile kolbe w celu wyréwnania cisnienia. Kolbe umieszczano na 1 h wtazni
wodnej w temperaturze 65°Ci wstrzasano z zawartoscig co 5 min. Po uptywie 1 h kolba byta studzona pod
biezaca woda do temperatury otoczenia, a nastepnie uzupetniana do nominalnej pojemnosci wodg demi-
neralizowana. Otrzymany roztwor przesaczano przez podwojny karbowany saczek do suchego naczynia,
odrzucajac pierwszg porcje filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktérg podawano do analizatora.
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Ekstrakcja fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie

Ze zmielonego nawozu odwazano 1,6-2,0 g probki (z doktadnoscig 0,0001 g), ktdrg umieszczano w kolbie
miarowej o pojemnosci 250 cm3. Dodawano ok. 200 cm?3 wody demineralizowanej i otrzymany roztwor
mieszano na mieszadle magnetycznym przez 30 min, po czym uzupetniano kolbe wodg demineralizowang.
Otrzymany roztwor przesaczano przez podwojny karbowany sgczek do suchego naczynia, odrzucajac
pierwszg porcje filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktorg podawano do analizatora.

Przygotowane metoda ekstrakcji probki umieszczano w pojemnikach, ktore nastepnie podawano do
automatycznego przeptywowego analizatora nawozéw AutoAnalyzer 3 HR. Przy wykorzystaniu anali-
zatora mozliwe byto jednoczesne oznaczanie azotu amidowego, azotu amonowego, fosforu, magnezu
oraz potasu. Cztery pierwsze sktadniki oznaczano metoda dyferencyjno-fotometryczng (zwana dalej
metoda kolorymetryczng). Barwne roztwory badanej probki uzyskiwano w wyniku reakcji chemicznych
prowadzonych w analizatorze z odpowiednimi dla danej aplikacji odczynnikami. Azot amidowy w reakcji
z aldehydem 4-dimetyloaminobenzoesowym tworzy zwigzek o zéttym zabarwieniu. Intensywnos¢ barwy
zalezy od stezenia azotu amidowego, a pomiaru dokonuje sie przy dtugosci fali A = 440 nm. Azot amonowy
w reakcji z fenolanem sodu w obecnosci wolnego chloru w srodowisku zasadowym tworzy niebieski kom-
pleks. Intensywnos$¢ barwy zalezy od stezenia amoniaku, a pomiaru dokonuje sie przy dtugosci fali A =
660 nm. Oznaczanie fosforanow (w przeliczeniu na P,O;) polega na powstawaniu w kwasnym srodowisku
heteropolikwasu fosforowanado-molibdenowego o barwie zéttej i pomiarze absorbancji badanych roz-
tworow przy dtugosci fali A = 420 nm. Magnez reaguje z btekitem ksylidylowym, generujac zwigzek kom-
pleksowy, ktdrego absorbancje mierzono przy dtugosci fali A = 505 nm. W przypadku oznaczania potasu
wykorzystywany byt modut fotometru ptomieniowego. Elektrony jondw potasu wzbudzone w ptomieniu
propanu-butanu emituja Swiatto widzialne o dtugosci fali A = 768 nm, ktdrego natezenie jest wprost pro-
porcjonalne do stezenia.

W celu oznaczenia zawartosci azotu organicznego w surowcach organicznych uzytych do ekspery-
mentu postuzono sie metodg Kjeldahla oznaczania azotu ogdlnego oraz azotu amonowego. Wystepujacy
w formach organicznych azot mineralizowano do formy amonowej, a nastepnie oznaczano tacznie z innymi
zwigzkami amonowymi. Azot organiczny stanowit réznice miedzy zawartoscig azotu ogdlnego a zawar-
toscig azotu amonowego.

Azot amonowy oznaczano metodg Kjeldahla, ktéra polega na oddestylowaniu amoniaku, powstatego
z azotu amonowego zawartego w probie po zalkalizowaniu roztworu, a nastepnie odmiareczkowaniu
amoniaku mianowanym roztworem kwasu solnego z kolorymetrycznym okresleniem punktu koncowego.
Analizy wykonano przy uzyciu autoanalizatora KjeltecTM 8400 (Foss Analytical, Hillerod, Dania). Do pro-
bowek o pojemnosci 250 cm3 odwazano 0,2 g zmielonej prébki z doktadnoscig do 0,0001 g i umieszczano
je w analizatorze.

Oznaczanie azotu ogdlnego polegato na przeprowadzeniu organicznych form azotu w forme amonowa
przez mineralizacja stezonym H,SO,. Probki materiatéw organicznych mineralizowano w temperaturach
100-440°C w automatycznym mineralizatorze DigestorTM 2508 Tecator (Foss Analytical, Hillerod, Dania).
Zmielone prébki odwazano w ilosci ok. 0,2-0,5 g z doktadnoscig 0,0001 g i przenoszono ilosciowo do pro-
bowek reakcyjnych o pojemnosci 250 cm3. W kazdej probdwce umieszczano tabletke katalizatora Kjeltabs
Se/5idodawano 12 cm3 stezonego H,SO,,. Statyw z prébkami umieszczano w mineralizatorze. Dla kazdego
materiatu wykonano dwa powtorzenia, analizy wykonywano wobec préby slepej. Po zmineralizowaniu
probowki przenoszono do analizatora KjeltecTM 8400.

Oznaczenia zawartosci siarki wykonano poprzez miareczkowanie siarczanéw w srodowisku wodno-
-acetonowym mianowanym roztworem chlorku baru wobec wskaznika nitrochromazo (nitroortanyl C).
Ze zmielonego materiatu badawczego odwazano ok. 1 g probki z doktadnoscig 0,0001 g, umieszczano
w kolbie miarowej 500 cm3, dodawano ok. 400 cm3 wody demineralizowanej oraz roztwor kwasu solnego
(1:1)do uzyskania pH 1,7-2,1i uzupetniano wodga. 5 cm3 proby pobierano do kolby stozkowej o pojemnosci
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100 cm3, dodawano 5 cm3 acetonu, krople nitrochromazo i mieszajgc powoli, miareczkowano roztworem
chlorku baru do uzyskania trwatej, nieznikajgcej w ciggu 2 min zmiany barwy z fioletowej na niebieska.

Oznaczenie zawartosci wegla catkowitego (TC), wegla nieorganicznego (TIC) oraz wegla organicznego
(TOC) wykonano przy uzyciu automatycznego analizatora EA4000 C z detekcja IR (AnalitykJena GmbH,
Jena, Niemcy). Oznaczenie zawartosci wegla catkowitego polega na wprowadzeniu probki statej do komory
spalania. Probka spala sie w atmosferze czystego tlenu w temperaturze 1000°C. Otrzymany gaz pomiarowy
jest suszony, a wegiel przeksztatcany w ditlenek wegla jest analizowany za pomoca detektora IR. W celu
okreslenia zawartosci wegla nieorganicznego do badanego materiatu dodaje sie kwas ortofosforowy(V),
ktory rozpuszcza zawarte w probce weglany/wodoroweglany. Gaz nosny kieruje ditlenek wegla do detek-
torow IR. Zawartos¢ wegla organicznego oznacza sie metoda obliczeniowa, odejmujgc zawartos¢ wegla
nieorganicznego od zawartosci wegla catkowitego.

Do analizy wytrzymatosci statycznej (wytrzymatosci na sciskanie) wykorzystano urzadzenie do pomiaru
twardosci granulatow TBH 425 (Erweka GmbH, Langen, Niemcy). Analiza wytrzymatosci statycznej polega
na pomiarze sity niszczacej granulat i jest ogolnie przyjeta metoda do oceny jakosci nawozow [32]. Do
analizy pobierano granulat o frakcji 2-5 mm. Kazdg granule osobno umieszczano w magazynku rewol-
werowym urzgdzenia. Badania prowadzono z gtowicg o nominale 2,5 kN, sitg wstepng 0,05 N oraz pred-
koscig badania 10 mm/s. Dla kazdego materiatu wykonano 10 pomiardw, wyznaczajac zalezno$¢ maksy-
malnej sity zgniatajacej od odksztatcenia.

Pomiar wytrzymatosci dynamicznej (wytrzymatosci na scieranie) wykonano, wykorzystujac urzadzenie
wtasnej konstrukgcji. Ogolnie przyjeta miarg wytrzymatosci granul na Scieranie jest udziat wytworzonego
podziarna (najczesciej pytu) w stosunku do badanej probki w wyniku dziatania sit mechanicznych podczas
procesu scierania [32]. Do analizy pobierano 100 g odsianego granulatu o frakcji 2-5 mm i umieszczano
w bebnie obrotowym wraz z 50 kulami stalowymi o srednicy 25 mm. Czas pracy bebna wynosit 30 min,
przy obrotach bebna 30 obr./min. Prébe poddawano nastepnie analizie granulometryczne;.

Analize granulometryczng wykonywano metodg sitowa wedtug normy PN-EN 1235 [33]. Metoda polega
na przesiewaniu probki suchego materiatu przez sita o wybranych wymiarach oczek z zastosowaniem
wstrzgsarki mechanicznej. Do analizy zastosowano sita o wymiarach oczek [mm]: 0,2/0,5/1,0/2,0/2,8/3,1
5/4,0/5,0/5,6. Przesiewano 1 kg materiatu.

Oznaczenia pH wykonano wedtug normy PN-C-87030-07:1987 [34]. 10 g zmielonego materiatu (z doktad-
noscig 0,01 g) rozpuszczano w 90 cm?3 wody demineralizowanej i mierzono pH przy uzyciu miernika pH-197
(WTW, Wroctaw, Polska) w temperaturze otoczenia.

Zawartosc wilgoci byta oznaczana metodg wagowa przy uzyciu wagosuszarki MA 50.R (Radwag, Radom,
Polska). 5-10 g badanej probki granulatu o frakcji 2-5 mm suszono w temperaturze 70°C do statej masy.

WYNIKI I DYSKUSJA

W wyniku przeprowadzonych proceséw granulacji w warunkach laboratoryjnych otrzymano trzy formuty
nawozow mineralnych: NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12 oraz 60 formulacji stanowigcych nawozy
organiczno-mineralne, ktére byty modyfikowane czterema réznymi materiatami organicznymi (weglem bru-
natnym Sieniawa — WBS, weglem brunatnym Betchatéw — WBB, torfem, materiatem kompostowym — MK),
przy pieciu poziomach ich zawartosci (5%, 10%, 15%, 20%, 30%). Zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego nr 2019/1009 [2] materiaty organiczne wprowadzane do nawozu nalezy charakteryzowac
poprzez oznaczanie zawartosci wegla organicznego oraz azotu catkowitego, organicznego i amonowego.
Pomiary takie wykonano dla wszystkich czterech materiatéw organicznych wykorzystywanych w ekspery-
mencie, a wyniki zestawiono w tabeli 2. Zawarto$¢ wegla organicznego w WBS i WBB byta zblizona i poréw-
nywalna z ogdlna zawartoscig wegla pierwiastkowego w weglach brunatnych (58-78% mas.). Z kolei torfy
zawieraja ponizej 58% mas. wegla pierwiastkowego, co réwniez dobrze koresponduje z wartoscia uzyskang
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w pomiarach dla torfu. Natomiast poziom wszystkich form azotu w poszczegdlnych materiatach orga-
nicznych byt mocno zréznicowany, cho¢ najwiekszg ich zawartoscia charakteryzowat sie materiat kompo-
stowy MK. Przyjeto, ze w trakcie granulacji zaréwno wegiel organiczny, jak i wszystkie formy azotu prze-
chodza w catosci do wytwarzanych materiatéw nawozowych.

Tabela 2. Zawartos¢ wegla organicznego oraz azotu catkowitego, organicznego i amonowego w wykorzystanych mate-
riatach organicznych [% mas.]

Surowiec Co Neat. Namon. Norg,
MK 21,96 2,26 0,18 2,08
WBB 57,47 0,48 0,02 0,46
WBS 55,88 0,22 0,01 0,21
Torf 55,03 0,99 0,12 0,87

MK — materiat kompozytowy; WBB — wegiel brunatny Betchatéw; WBS — wegiel brunatny Sieniawa.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku pierwszych dwdch formut nawozowych zrodtem fosforu jest tylko
MAP (diwodorofosforan amonowy), natomiast w przypadku trzeciej formuty wykorzystano MAP i SSP
(superfosfat pojedynczy). W przypadku granulacji nawozu 3-10-12 superfosfat byt nosnikiem sktadnika
pokarmowego i zapewniat blisko potowe oczekiwanej jego zawartosci w granulacie (ok. 5% z SSP, 5%
z MAP). Superfosfatu pojedynczego uzyto do przeprowadzenia granulacji nawozdéw z dwoch powodow. Po
pierwsze, jak wynika z doswiadczen z procesow produkcyjnych (GA ZCh ,Police” SA), granulat nawozowy
produkowany z uzyciem superfosfatu pojedynczego charakteryzuje sie wiekszg wytrzymatoscig mecha-
niczng i statyczna niz granulaty nawozowe bez superfosfatu, a ponadto proces granulacji jest w przypadku
zastosowania SSP bardziej stabilny ifatwiejszy do prowadzenia. Po drugie, nawozy wytwarzane z uzyciem
SSP s3 czesto tansze niz inne nawozy NPK. W ramach przeprowadzonego eksperymentu ciekawym roz-
wigzaniem byta wobec tego mozliwos¢ uzycia tariszego surowca, ktéry poprawitby wtasciwosci granu-
latéw nawozowych z dodatkiem materiatow organicznych.

Podczas prowadzenia procesu granulacji laboratoryjnej nawozéw obserwowano istotny wptyw uzytych
dodatkdw organicznych na przebieg procesu granulacji, jego czas i stabilnosc oraz wielkosc zuzycia wody.

Poniewaz instalacja laboratoryjna pozwalata na prowadzenie granulacji w sposéb okresowy, przedsta-
wiony opis opiera sie gtéwnie na obserwacjach organoleptycznych, ktére rowniez sg stosowane podczas
produkgcji przemystowej jako jeden z elementéw opisu zdolnosci granulacyjnej danego uktadu surowcowego.
Jako mierniki jakosciowe i ilosciowe efektywnosci procesu wykorzystano czas granulacji, zuzycie wody
oraz analize granulometryczng uzyskanego produktu.

Proces granulacji formulacji NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20 na bazie MAP z uzyciem materiatu kompo-
stowego MK charakteryzowat sie znacznymi problemami w kazdym zakresie udziatu procentowego tego
materiatu. Dodatek wody jako czynnika granulacyjnego nie powodowat istotnej poprawy jakosci procesu.
Podczas prowadzenia granulacji obserwowano znaczne ilosci niezgranulowanych czastek. Czasy granu-
lacji nawozu wyjsciowego (bez dodatku) oraz nawozu z dodatkiem MK byty poréwnywalne, natomiast
byty zauwazalnie dtuzsze w poréwnaniu z pozostatymi materiatami organicznymi. Podczas granulacji
nawozu NPK 3-10-12 na bazie MAP i SSP zaobserwowano znaczng poprawe jakosci procesu, jednak ilos¢
tworzacego sie granulatu byta w dalszym ciggu zbyt mata.

W nawozach otrzymanych na bazie MAP przy 5-procentowym udziale torfu proces granulacji przebiegat
sprawniej w porownaniu z granulacjg bez dodatku materiatu organicznego. Dalszy wzrost udziatu zawar-
tosci torfu do 10% nieznacznie pogorszyt sprawnos¢ procesu, gdyz tworzyto sie sporo nadgranulatu, lecz
wcigz widoczny byt duzy udziat podziarna. Zwiekszanie udziatu torfu do 15%, 20% i 30% spowodowato
znaczne utrudnienia procesu granulacji. Ztoze w granulatorze wykazywato coraz silniejszg tendencje do
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granulacji, a zarazem obserwowany byt duzy udziat niezgranulowanego materiatu. W ekstremalnych przy-
padkach ztoze granulacyjne sktadato sie zsamego nadziarna i podziarna z niewielka iloscig frakcji wtasciwej.
Probujac w poczatkowej fazie procesu zgranulowac podziarno, zaobserwowano, ze szybko tworzgce sie
nadziarno rozpadato sie przy utracie wilgotnosci. Dodatek 30% torfu byt wyjatkowo problematyczny.
Nalezy zwroci¢ uwage, ze gestosc nasypowa torfu jest stosunkowo mata i przy 30-procentowym udziale
ztoze wypetniato catg objetosc robocza granulatora, co niekorzystnie wptywato na proces. Udziat surowca
SSP przy preparatyce nawozu NPK 3-10-12 poprawit stabilnos¢ granulacji. Materiaty z nizszym udziatem
torfu granulowaty sie dos¢ dobrze, pordwnywalnie z granulacjg nawozu bez materiatu organicznego. Nie
obserwowano juz rozpadajgcych sie aglomeratéw, jednak udziaty torfu na poziomie 15-30% skutkowat
wystepowaniem silnej tendencji do nadgranulacji. Wraz ze wzrostem udziatu torfu w nawozie zwiekszato
sie zuzycie wody procesowe;.

Przy granulacjach nawozow NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20 wptyw dodatku wegla brunatnego Sieniawa
byt wyraznie widoczny juz po zastosowaniu 5% udziatu, tworzyta sie wowczas gtéwnie frakcja wtasciwa.
Kazdy dalszy wzrost udziatu WBS powodowat przesuniecie réwnowagi granulacji w strone nadgranulatu.
Zastosowanie WBS przy granulacji nawozu NPK 5-10-20 wypadto najlepiej w poréwnaniu z pozostatymi
materiatami. Podczas granulacji nawozu z udziatem SSP optymalny udziat wegla z Sieniawy wynosit 5%
i10%. Przy wiekszych udziatach materiatu organicznego tendencja do nadgranulacji byta zbyt silna i two-
rzyto sie gtdwnie nadziarno. Wraz ze wzrostem udziatu WBS w preparowanych materiatach nawozowych
obserwowano wieksze zuzycie wody procesowe;j.

Zastosowanie wegla brunatnego z Betchatowa w preparatyce nawozdéw sprawiato, ze proces granulacji
przebiegat w wiekszosci przypadkow stabilnie i efektywnie. Wraz ze wzrostem udziatu WBB obserwowano
stopniowa poprawe procesu granulacji przejawiajgca sie coraz mniejsza iloscig niezgranulowanego mate-
riatu i stosunkowo niewielkim przyrostem nadgranulatu. Finalnie uzyskiwano w optymalnym czasie naj-
wiekszg ilos¢ frakcji wtasciwej. Procesy granulacji z udziatem SSP i WBB powyzej 15% wykazywaty silna
tendencje do wytwarzania nadgranulatu. Ponadto uzycie wody jako czynnika granulacyjnego nie zmie-
niato sie istotnie wraz ze zmianga udziatu WBB. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku nawozu 5-10-20
granulacja przebiegata lepiej z uzyciem WBS niz WBB.

Materiaty otrzymane w procesie granulacji poddano analizie granulometrycznej. Wptyw ilosci dodatkow
organicznych na udziat podziarna (<2 mm), frakcji wtasciwej (2-5 mm) i nadziarna (>5 mm) dla formulacji
NPK 4-18-23 przedstawiono odpowiednio na rys. 2—4.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna stwierdzic, ze substancje organiczne wprowadzone do
formulacji NPK 4-18-23 miaty istotny, chod rézny wptyw na udziaty poszczegodlnych frakcji. Dodatek WBB,
WBS i torfu spowodowat kilkuprocentowy spadek udziatu podziarna, natomiast wraz ze wzrostem zawar-
tosci MK udziat podziarna zwiekszat sie (dla zawartosci 30% MK o ok. 5%), co oznacza, ze materiat ten nie
sprzyjat procesowi granulacji w przypadku analizowanej formulacji nawozowej (rys. 2). Udziat frakcji wta-
sciwej zmniejszat sie wyraznie wraz ze wzrostem zawartosci wszystkich dodatkéw organicznych (finalnie
o ok. 20-40%) (rys. 3), cho¢ w przypadku WBS i torfu odbywato sie to kosztem zwiekszonego udziatu
nadziarna (40-50% - promocja granulacji) (rys. 4), a w przypadku MK kosztem zwiekszonego udziatu
podziarna (degradacja granulacji), co potwierdza wczesniejsze obserwacje.

MK i torf mozna uznad za dodatki mniej korzystne, gdyz pierwszy z nich w najwiekszym stopniu promuje
tworzenie podziarna, a drugi —nadziarna. WBB i WBS sg dodatkami bardziej korzystnymi dla analizowane;
formulacji.
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Rys. 2. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakcji podziarna dla formulacji NPK 4-18-23
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Rys. 3. Wptyw dodatkdw organicznych na udziat frakeji wtasciwej dla formulacji NPK 4-18-23
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Rys. 4. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakcji nadziarna dla formulacji NPK 4-18-23
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Wptyw ilosci dodatkow organicznych na udziat podziarna (<2 mm), frakgji wtasciwej (2-5 mm) i nadziarna
(>5 mm) dla formulacji NPK 5-10-20 przedstawiono odpowiednio na rys. 5-7.
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Rys. 5. Wptyw dodatkéw organicznych na udziat frakcji podziarna dla formulacji NPK 5-10-20
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Rys. 6. Wptyw dodatkdw organicznych na udziat frakeji wtasciwej dla formulacji NPK 5-10-20
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Rys. 7. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakcji nadziarna dla formulacji NPK 5-10-20
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Podobnie jak w przypadku poprzedniej formulacji na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna
stwierdzi¢, ze substancje organiczne wprowadzone do formulacji NPK 5-10-20 miaty wyrazny wptyw na
sktad granulometryczny otrzymanych materiatow. Dodatek MK i torfu spowodowat znaczny wzrost udziatu
podziarna (dla zawartosci 30% o ok. 10%), co oznacza, ze nie sprzyjaty one procesowi granulacji, nato-
miast wraz ze wzrostem zawartosci WBB i WBS mozna zaobserwowac kilkuprocentowy spadek udziatu
podziarna, czyli promocje procesu granulacji (rys. 5). Wraz ze wzrostem zawartosci wszystkich dodatkéw
organicznych udziat frakcji wtasciwej zmniejszat sie (rys. 6), natomiast udziat nadziarna zwiekszat (rys. 7),
cho¢ w przypadku WBS zaréwno spadek, jak i wzrost byty najmniejsze, odpowiednio ok. 5% i 10%.

MK i torf ponownie nie sg korzystnymi dodatkami, gdyz oba w najwiekszym stopniu promuja tworzenie
podziarna (degradacja procesu granulacji). Najbardziej korzystnym dodatkiem dla analizowanej formu-
lacji jest WBS, ktory w najmniejszym stopniu promuje podziarno i nadziarno, a w najwiekszym stopniu
sprzyja tworzeniu frakcji wtasciwej.

Wptyw ilosci dodatkow organicznych na udziat podziarna (<2 mm), frakgji wtasciwej (2-5 mm) i nadziarna
(>5 mm) dla formulacji NPK 3-10-12 przedstawiono odpowiednio na rys. 8-10.
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Rys. 8. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakeji podziarna dla formulacji NPK 3-10-12
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Rys. 9. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakcji wtasciwej dla formulacji NPK 3-10-12
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Rys. 10. Wptyw dodatkow organicznych na udziat frakcji nadziarna dla formulacji NPK 3-10-12

Biorac pod uwage przedstawione zaleznosci, mozna wysnu¢ wnioski podobne lub analogiczne do analizy
przeprowadzonej dla obu poprzednich formulacji nawozowych. W przypadku formulacji NPK 3-10-12 wpro-
wadzenie substancji organicznych miato mniejszy, cho¢ zauwazalny wptyw na sktad granulometryczny
otrzymanych materiatéw. Udziat frakcji wtasciwej zmniejszat sie finalnie o ok. 10% dla MK, WBS i WBB,
najmniej dla torfu (ok. 5%) (rys. 9). W przypadku WBB i WBS odbywato sie to kosztem tylko zwiekszonego
udziatu nadziarna (finalnie o ok. 10%) (rys. 10), gdyz zawartosc¢ podziarna dla tych dodatkdw mozna uznac
za stata (rys. 8). Z kolei w przypadku torfu odbywato sie to kosztem niewielkiego wzrostu podziarna (rys. 8)
i nadziarna (rys. 10). Wprowadzenie MK zwiekszato w podobnym stopniu udziat nadziarna (finalnie o ok.
10%) (rys. 10), ale najbardziej ze wszystkich dodatkow zwiekszato udziat podziarna (rys. 8). Nalezy w tym
miejscu zwroci¢ uwage na jeden istotny szczegdt dotyczacy sktadu granulometrycznego analizowane;j
formulacji. Materiat wyjsciowy (0% dodatkow) charakteryzuje sie zawartoscia frakcji wtasciwej ok. 40%
i nadziarna ok. 60%, natomiast w poréownaniu z pozostatymi dwoma formutami zawiera najmniejszg, nie-
znaczng ilos¢ podziarna. Z doswiadczenia przemystowego rzeczywiscie wynika, ze nawozy z dodatkiem
superfosfatu stosunkowo tatwo i szybko sie granuluja, z istotng tendencja do promocji nadgranulatu.

Przy uzyciu wszystkich surowcow organicznych zauwazalny jest silny wptyw na promocje nadgranu-
lacji materiatu nawozowego, ktory juz bez dodatkow wykazuje znaczna tendencje do tworzenia nadziarna.
Zastosowanie MK w formulacji zawierajacej superfosfat pojedynczy ograniczato tworzenie sie nadziarna,
co sprawia, ze ten dodatek w przypadku analizowanej formulacji nalezy uznac za bardziej korzystny.

Dla wszystkich materiatdw nawozowych otrzymanych w procesie granulacji przeprowadzono analize
zawartosci N,mon, P,Os, K,0, MgO, wegla catkowitego oraz wartosci pH, zgodnie z metodykami opisanymi
wczesniej. Wyniki uzyskanych pomiaréw dla formulacji NPK 4-18-23, NPK 5-10-20 i NPK 3-10-12 zamiesz-
czono w tabelach 3-5. W kazdej tabeli umieszczono réwniez informacje o wyznaczonej analitycznie zawar-
tosci wegla catkowitego we wszystkich wykorzystanych w preparatyce surowcach organicznych oraz obli-
czeniowa zawartos¢ wegla w kazdej wytworzonej formulacji.

Biorgc pod uwage wyniki oznaczen dla poszczegdlnych formulacji, mozna obliczy¢ Srednie zawartosci
makrosktadnikow, wynoszace: w przypadku NPK 4-18-23 (tabela 3) — 4,63% +0,44% dla azotu, 17,96%
+0,74% dla P,0Os, 23,23% +0,84% dla K,O, w przypadku NPK 5-10-20 (tabela 4) — 4,76% +0,28% dla azotu,
9,67% +0,75% dla P,0s, 20,00% +1,30% dla K,O, oraz w przypadku NPK 3-10-12 (tabela 5) - 2,68% +0,13%
dla azotu, 9,91% +0,28% dla P,Os oraz 11,54% +1,03% dla K,O. Nie zaobserwowano wptywu ilosci dodatkow
organicznych na udziat wyzej wymienionych makroelementéw w poszczegdlnych formulacjach, nato-
miast wraz ze wzrostem ilosci dodatkéw z oczywistych powoddw zwiekszat sie udziat wegla catkowitego
w wytworzonych materiatach nawozowych. Uwzgledniajac oznaczong analitycznie zawartos¢ wegla cat-
kowitego w MK, WBB, WBS i torfie, mozna réwniez te zawartosc wyliczy¢ (oszacowad).
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Tabela 3. Zawartos¢ makrosktadnikow i wegla catkowitego oraz wartosc pH dla formulacji NPK 4-18-23 otrzymanych
metodg granulacji w warunkach laboratoryjnych

Zawarto$¢  Udziatsurowca Makrosktadniki [%] Zawartosc wegla
Surowiec wegla w formulagji pH w formulacji [%]
w surowcu [%0] [%0] Namon. P.O, K,O MgO oznaczona wyliczona
- - 0 450 1740 23,85 4,20 5,17 0,31 -

5 430 18,60 23,00 3,10 3,23 1,22 1,13

10 470 18,45 2310 1,80 3,94 2,00 2,26

MK 22,60 15 440 1770 24,00 1,10 3,59 3,62 3,39
20 435 1722 22,43 2,61 5,40 5,56 4,52

30 3,90 18,60 22,80 - 4,78 6,96 6,78

5 500 18,30 2530 2,50 4,27 2,89 2,67

10 480 1700 23,10 1,90 3,96 5,53 5,33

WBB 53,30 15 500 1720 23,40 0,80 3,30 7,52 8,00
20 430 16,48 22,27 2,80 5,00 9,94 10,66
30 410 1790 22,60 - 2,95 13,30 15,99

5 520 1770 2420 2,90 4,60 2,32 2,34

10 4,70 17,95 24,85 1,60 4,21 4,58 4,67

WBS 46,70 15 530 18,10 23,20 1,00 3,43 6,71 7,01
20 3,80 1715 22,84 2,90 5,20 9,13 9,34
30 440 18,50 23,60 - 3,03 12,01 14,01

5 510 1790 21,95 3,45 3,82 1,69 2,51

10 525 18,90 2330 2,15 3,04 3,04 5,01

Torf 50,10 15 470 19,70 22,90 0,90 2,70 4,05 7,52
20 501 18,19 22,27 2,83 5,19 8,82 10,02
30 431 18,22 22,88 0,87 3,10 15,02 15,03

Tabela 4. Zawartos¢ makrosktadnikdw i wegla catkowitego oraz wartos¢ pH dla formulacji NPK 5-10-20 otrzymanych
metodg granulacji w warunkach laboratoryjnych

Zawartoé¢  Udziat surowca Makrosktadniki [%] Zawartosc wegla

Surowiec weglawsu-  wformulagji pH w formulagji [%]
rowcu [%] [%0] Narmon. P,0s K,O MgO oznaczona wyliczona

- - 0 465 1010 19,55 8,50 5,40 1,12 -

5 455 955 18,80 7,00 5,92 2,14 1,13

10 460 940 19,60 575 5,97 3,00 2,26

MK 22,60 15 450 10,55 1835 5,10 5,00 4,22 3,39

20 421 9,93 1837 3,49 6,04 5,31 4,52

30 495 965 21,30 0,40 4,95 7,29 6,78

5 465 880 19,95 720 5,98 2,57 2,67

10 465 920 21,05 5,55 4,90 511 5,33

WBB 53,30 15 530 9,45 20,85 5720 4,62 6,95 8,00

20 471 1017 1913 430 5,66 9,97 10,66

30 490 10,90 20,15 0,80 3,10 13,35 15,99
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Zawartos¢  Udziat surowca Makrosktadniki [%] Zawartos¢ v_\{qgla
Surowiec weglawsu-  wformulacji pH w formulacji [%]
rowcu [%] [%0] Namon. P,Os K,O MgO oznaczona wyliczona

5 460 945 2030 6,60 5,47 2,68 2,34

10 485 9,80 20,45 580 5,00 3,66 4,67

WBS 46,70 15 475 9,50 23,40 4,55 5,13 5,32 7,01
20 4,71 9,90 19,02 3,50 5,87 9,75 9,34
30 470 11,70 20,00 0,45 2,83 12,66 14,01

5 4,95 8,45 18,45 735 5,29 2,25 2,51

10 485 860 19,80 595 5,31 3,79 5,01

Torf 50,10 15 4,90 925 20,15 453 4,98 4,43 7,52
20 438 942 1890 3,58 5,93 8,73 10,02
30 550 9,25 22,45 0,35 3,16 8,67 15,03

Tabela 5. Zawartos¢ makrosktadnikow i wegla catkowitego oraz wartos¢ pH dla formulacji NPK 3-10-12 otrzymanych
metodg granulacji w warunkach laboratoryjnych

Zawartos¢  Udziat surowca Makrosktadniki [%] Zawartosc vxegla
Surowiec wegla w formulagji pH w formulagji [%]
w surowcu [%0] [%] Namon.  P>O. K,O MgO oznaczona wyliczona
- - 0 3,00 1030 12,28 7,79 6,09 0,68 -

5 2,50 10,52 11,12 6,48 1,73 1,13

10 2,70 1011 11,03 1,90 3,01 2,26

MK 22,60 15 279 10,03 11,02 538 5,39 3,39
20 2,50 10,11 1541 3,70 5,22 4,52

30 2,50 10,12 10,70 1,82 7,27 6,78

5 2,80 10,00 11,15 7,01 3,17 2,67

10 2,71 10,01 10,97 590 6,99 5,33

WBB 53,30 15 2,70 991 11,28 491 7,81 8,00
20 270 9,81 11,15 3,50 9,85 10,66
30 270 971 1078 1,41 14,20 15,99

5 2,90 10,22 12,12 6,70 2,63 2,34

10 2,70 9,88 11,46 581 5,55 4,67

WBS 46,70 15 2,70 9,88 11,65 4,70 7,43 7,01
20 2,60 9,76 11,30 3,60 9,20 9,34
30 2,60 959 10,7 1,70 13,22 14,01

5 2,59 955 1215 701 2,74 2,51

10 2,69 986 11,72 571 5,55 5,01

Torf 50,10 15 277 9,88 1233 560 6,99 7,52
20 2,58 9,49 11,04 3,61 8,86 10,02
30 2,59 938 10,81 1,59 12,89 15,03

74



Wplyw materiatéw organicznych na proces wytwarzania i wtasciwosci granulowanych nawozéw wielosktadnikowych

Przyktadowo, dla formulacji (NPK 3-10-12 WBB15), przy analitycznie oznaczonej zawartosci wegla
catkowitego w WBB (53,3% mas.), 15-procentowy udziat tego materiatu w formulacji daje wyliczeniowa
zawartos¢ wegla —8,00% mas., co jest zblizone do jego zawartosci oznaczonej analitycznie — 7,81% mas.

Zbieznos¢ analitycznie oznaczonych zawartosci makroelementéw z zaplanowanym sktadem formut
i wyliczeniowa zawartoscig wegla Swiadczy o prawidtowej kompozycji formut nawozowych oraz wtasciwie
(poprawnie) przeprowadzonych procesach granulacji.

Otrzymane materiaty nawozowe poddano badaniom twardosci (wytrzymatosci statycznej) i scieral-
nosci (wytrzymatosci dynamicznej). Na podstawie wynikéw badan sporzadzono zaleznosci wptywu zawar-

tosci dodatkdw organicznych na twardosc formulacji NPK 4-18-23, NPK 5-10-20 oraz NPK 3-10-12 i przed-
stawiono odpowiednio na rys. 11-13.
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Rys. 11. Wptyw zawartosci dodatkéw organicznych na twardos¢ formulacji NPK 4-18-23
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Rys. 12. Wptyw zawartosci dodatkdw organicznych na twardosc¢ formulacji NPK 5-10-20
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Rys. 13. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na twardos¢ formulacji NPK 3-10-12

Granulowane nawozy mineralne s3 materiatami kruchymi i moga tatwo ulegac zniszczeniu na skutek
dziatania sit zewnetrznych. Granule nawozowe s3 porowate, zawierajg rozne state, krystaliczne zwigzki
chemiczne z wieloma wadami, przemieszczeniami i krawedziami krysztatow [35, 36]. Jakakolwiek nie-
ciggtos¢ w masie granulki nawozowej nalezy traktowac jako wade i przyczyne potencjalnego wzrostu
naprezen. Uszkodzenie mechaniczne granulki nawozu, bedace konsekwencja jej kruchego charakteruy,
wynika z pekania na skutek gwattownego wzrostu krytycznej wady materiatu pod wptywem naprezen
rozciggajacych wywotanych w jego masie.

W przypadku formulacji nawozowych, ktdre nie zawieraty dodatkowej substancji organicznej, najwieksza
wartos¢ twardosci (41 N) wyznaczono dla NPK 5-10-20 (rys. 12), a najmniejsza (28 N) dla NPK 3-10-12
(rys.13), co jest zrozumiate, gdyz materiaty nawozowe zawierajgce superfosfat pojedynczy charakteryzuja
sie nizsza wytrzymatoscig statyczna. Uzyskane wytrzymatosci na zgniatanie (41 N i 28 N) odpowiadaja
cisnieniu 4,1 kg/granulke oraz 2,8 kg/granulke i sa poréwnywalne z danymi literaturowymi dla réznych
granulowanych zwigzkéw nawozowych: mocznika —1,5-3,5 kg/granulke, superfosfatu potréjnego (TSP) —
1,5-3,0 kg/granulke, fosforanu monoamonowego (MAP) — 23 kg/granulke czy siarczanu amonu—-1,5-2,5
kg/granulke [37]. Z doswiadczenia przemystowego (GA ZCh ,Police” SA) réwniez wynika, ze wartosc¢ 2 kg/
granulke jest akceptowalnym poziomem twardosci produkowanych granul nawozowych.

Wraz ze wzrostem zawartosci dodatkéw organicznych wytrzymatosé statyczna wszystkich formulacji
nawozowych systematycznie zmniejszata sie, by dla maksymalnego udziatu dodatku (30%) osiagna¢ war-
tosci 15-20 N (1,5-2,0 kg/granulke), co jest jeszcze pordwnywalne z przedstawionymi wyzej danymi lite-
raturowymi, choc niekoniecznie akceptowalne w kontekscie technologicznym.

Na podstawie wynikow badan sporzadzono zaleznosci wptywu zawartosci dodatkdw organicznych na
wytrzymatosc dynamiczna formulacji NPK 4-18-23, NPK 5-10-20 oraz NPK 3-10-12 i przedstawiono odpo-
wiednio narys. 14-16.

Wytrzymatos¢ dynamiczna (scieralnosc) jest podatnoscia materiatu na zmniejszanie swojej objetosci
i masy pod wptywem dziatania sit Scierajgcych. Wptyw na scieralnos¢ ma zaréwno struktura materiatu, jak
i jego wytrzymatosc statyczna (twardos¢) oraz elastycznos$¢. Nawozy granulowane sg materiatami sypkimi
i podlegaja badaniom scieralnosci. Obroty bebna, w ktérym wykonano pomiary $cieralnosci badanych
materiatdw nawozowych, wraz z przemieszczajgcymi sie stalowymi kulami imitujg i intensyfikuja procesy,
jakie zachodza podczas operacji transportowo-przetadunkowych nawozu, gdzie w wyniku zderzen nie-
sprezystych i sit tarcia dochodzi do scierania wierzchniej warstwy materiatu i powstawania pytu. Miara
Scieralnosci badanych formulacji nawozowych byta zawartosc frakcji <1 mm.
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Rys. 14. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na Scieralnos¢ formulacji NPK 4-18-23

9
NPK 5-10-20
> 7
26
A\
S5 —MK
=
A, — WBB
=
N JE—
= 3 WBS
) ~~—TORF
1
0
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

Udzal surowca organicznego

Rys. 15. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na Scieralnos¢ formulacji NPK 5-10-20
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Rys. 16. Wptyw zawartosci dodatkdw organicznych na scieralnos¢ formulacji NPK 3-10-12
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Zwiekszanie ilosci torfu wprowadzanego do formulacji NPK 4-18-23 nie wptywato w istotny sposéb na
wytrzymatosc¢ dynamiczng nawozu (rys. 14). Zauwazalny jest natomiast niewielki wptyw na poprawe tej
wiasnosci (zmniejszajacy sie udziat frakcji <1 mm) przy zwiekszaniu udziatu MK i WBB. Otrzymane wyniki
wskazujg réwniez na znaczny wptyw zwiekszajgcego sie udziatu WBS na poprawe wytrzymatosci dyna-
micznej granul. Po dodaniu 5% WBS scieralnos¢ materiatu, wyrazona procentowym udziatem frakcji <1 mm,
spada do 0,4% i utrzymuije sie przy dalszym wzroscie udziatu WBS na srednim poziomie ok. 0,6%. Otrzymane
wyniki sugeruja, ze dodatek WBS do formulacji NPK 4-18-23 poprawia wytrzymatos¢ dynamiczna granul
nawozowych.

W przypadku formulacji NPK 5-10-20 wzrastajaca ilos¢ MK i WBB wptywata negatywnie na wytrzy-
matos¢ dynamiczng nawozu (zwiekszajacy sie udziat frakcji <1 mm) (rys. 15). Natomiast dodatek WBS
i WBB nie wptywat w istotny sposob na scieralnos¢ nawozu.

W przypadku formulacji NPK 3-10-12 istotny wptyw na wytrzymatos¢ dynamiczng tego materiatu
nawozowego miat dodatek WBS oraz torfu (rys. 16). Tendencje badanych nawozow do scierania rosna
wraz ze wzrostem udziatu wymienionych dodatkéw. Wprowadzenie poczatkowych ilosci WBB (5-20%)
nie wptywato istotnie na zmiane wytrzymatosci granul nawozu na scieranie. Dopiero przy wzroscie udziatu
WBB do 30% odnotowano spadek wytrzymatosci dynamicznej materiatu nawozowego, wyrazony procen-
towym udziatem frakcji <1 mm wynoszacym 2,5%. Z kolei dodatek MK poprawiat nieznacznie wytrzy-
matos¢ dynamiczng formulacji NPK 3-10-12 (rys. 16), ktdra wraz ze wzrostem MK utrzymywata sie na
dosy¢ niskim poziomie ok. 0,6%.

WNIOSKI

Wszystkie sktadniki organiczne zastosowane w przeprowadzonych eksperymentach granulacji istotnie
wptywaja na wiasciwosci uzyskanych granulatow nawozowych. Na podstawie analizy granulometryczne;
stwierdzono, ze materiat kompostowy i torf nie sg korzystnymi dodatkami, gdyz w najwiekszym stopniu
promuja tworzenie podziarna (degradacja procesu granulacji), natomiast najbardziej korzystnym dodatkiem
jest wegiel brunatny z kopalni Sieniawa, ktéry w najmniejszym stopniu promuje podziarno i nadziarno,
a w najwiekszym stopniu sprzyja tworzeniu frakcji wtasciwej.

Nie zaobserwowano wptywu ilosci dodatkéw organicznych na udziat makroelementow w poszcze-
golnych formulacjach, natomiast wraz ze wzrostem ilosci dodatkow z oczywistych powodow wzrastat
udziat wegla catkowitego w wytworzonych materiatach nawozowych.

Wszystkie dodatki organiczne wprowadzane do nawozdéw niekorzystnie wptywaty na ich twardos¢,
powodujac znaczne ostabianie struktury granulatu nawozowego.

Dodatek materiatu kompostowego znacznie zmniejszat wytrzymatos$¢ dynamiczng nawozu NPK 5-10-20,
a najmniejszy wptyw miat na tendencje do scierania nawozu NPK 3-10-12. Udziat torfu wptywat na osta-
bienie wytrzymatosci dynamicznej wszystkich wytworzonych formut nawozowych. Wptyw wegla bru-
natnego z kopalni Betchatéw i kopalni Sieniawa na tendencje granulatéw nawozowych do $cierania byt
duzo mniejszy.

Biorac pod uwage wyniki przeprowadzonych eksperymentoéw, stwierdzono, ze najbardziej perspekty-
wicznym dodatkiem do nawozow organiczno-mineralnych moze by¢ wegiel brunatny Sieniawa.
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WPLYW TYPU | CZESTOSCI OBROTOW MIESZADLA NA ROZMIAR STREFY
INTENSYWNEGO MIESZANIA GENEROWANEJ PODCZAS PRZEPLYWU
MIKROZELI

Kleopatra MAJEWSKA, Anna STORY

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemiczne;j,
Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j

WSTEP

Celem procesu mieszania jest uzyskanie okreslonego poziomu jednorodnosci uktadu. Mieszanie moze
zachodzi¢ samorzutnie na drodze dyfuzji. W praktyce przemystowej w celu efektywnego wytwarzania
produktu proces mieszania jest intensyfikowany z uzyciem réznych metod. Jedng z najczesciej stoso-
wanych metod intensyfikacji procesu mieszania jest dostarczenie do uktadu energii z zewnatrz. Proces
taki realizowany jest w mieszalnikach mechanicznych, czyli zbiornikach wyposazonych w obrotowe mie-
szadta mechaniczne. Obracajace sie mieszadto przekazuje swoja energie do mieszanego medium, wywo-
tujac jednoczesnie jego cyrkulacje, ktora z kolei ma kluczowy wptyw na intensyfikacje procesu mieszania.
Bardzo dynamiczny rozwdj przemystu pokazat, ze wiele przetwarzanych ptynéw wykazuje ztozone wta-
snosci reologiczne, ktdre przeciwdziataja rozprzestrzenianiu sie petli cyrkulacyjnych wewnatrz mieszalnika,
atym samym znaczaco obnizaja zdolnos¢ ich mieszania. Takimi ptynami sg ciecze nienewtonowskie, ktorych
wspotczynnik lepkosci nie jest staty, lecz zalezy od szybkosci scinania, a niekiedy takze od czasu jego trwania.

Najliczniejszg grupe ptyndw nienewtonowskich stanowig ptyny rozrzedzane $cinaniem, ktorych lepkosé
maleje wraz ze wzrostem szybkosci scinania. Ponadto ptyny te moga wykazywac granice ptyniecia, czyli
graniczna wartosc¢ naprezenia stycznego potrzebng do wywotania przeptywu ptynu [1]. Takie ptyny mozna
opisac¢ za pomocg modelu reologicznego Herschela—Bulkleya (H-B), ktory taczy ze soba istnienie granicy
ptyniecia ptynu z modelem potegowym Ostwalda de Waele'a oraz jest wyrazony rownaniem:

=1, +Ky" 1

gdzie: T—naprezenie styczne [Pa]; T, —granica ptyniecia [Pa]; y —szybkosc¢ Scinania [s1]; K—wspotczynnik
konsystencji [Pa-s"]; n —indeks ptyniecia.

Wsrod ptynow rozrzedzanych scinaniem z granicg ptyniecia, nazywanych tez nieliniowymi ptynami pla-
stycznolepkimi [1], wyrdzni¢ mozna pasty, kremy, krew, rope naftowa, produkty spozywcze czy mikrozele
o scisle okreslonych stezeniach i wartosciach pH. Mikrozelami nazywa sie zawiesiny usieciowanych czastek
polimerdéw o koloidalnych rozmiarach, rownomiernie rozproszonych i peczniejgcych w rozpuszczalniku
[2]. Poziom pecznienia mikrozeli moze sie zmieniac¢ pod wptywem zmian wartosci sity jonowej, tempe-
ratury czy pH. Ze wzgledu na usieciowanie mikrozele nie rozpuszczajg sie w wodzie ani nie tworzg roz-
tworow, dlatego moga by¢ traktowane jako zawiesiny koloidalne. Mikrozele maja szeroki zakres zastosowan.
Poprzez dobdr metody syntezy, gestosci usieciowania lub stezenia ich wtasciwosci mozna modyfikowad
i tym samym dostosowywac do konkretnego celu, co umozliwia ich nowatorskie zastosowanie w réznych
dziedzinach [3]. Ze wzgledu na tatwosc¢ sterowania wtasciwosciami oraz transparentnos¢ mikrozele sg
chetnie wykorzystywane w badaniach naukowych, w szczegdélnosci podczas badan doswiadczalnych reali-
zowanych z uzyciem technik optycznych.

Mechaniczne mieszanie cieczy rozrzedzanych scinaniem z granicg ptyniecia stanowi znaczgce wyzwanie,
poniewaz ich ztozona reologia przyczynia sie do generowania stref intensywnego mieszania (tzw. kawern
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cieczy) w obszarze mieszadta i jego otoczeniu, podczas gdy w pozostatej objetosci mieszalnika mozna
zaobserwowac prawie catkowitg stagnacje cieczy [4]. Zjawisko to negatywnie wptywa na proces mie-
szania, poniewaz uniemozliwia osiagniecie wymaganego poziomu jednorodnosci. Eliminacja obszarow,
gdzie predkosc jest bliska zeru, wymaga doboru odpowiednich warunkéw procesu mieszania, tj. geometrii
mieszalnika, typu mieszadta oraz jego predkosci obrotowe;.

Opublikowane prace obejmujace tematyke generowania kawern cieczy w mieszalnikach sg skupione
na analizie pojedynczych mieszadet i bardzo czesto prowadzg do uzyskania modeli empirycznych okre-
slajacych srednice strefy intensywnego mieszania. Nie znaleziono pracy, ktéra by przedstawiata studium
poréwnawcze rozmiarow kawern cieczy generowanych przez mieszadta réznych typow, skorelowanych
ze stycznymi i osiowymi sitami generowanymi przez te mieszadta. Dlatego w ramach podjetych badan
postanowiono zbada¢ wptyw typu i czestosci obrotdw mieszadta mechanicznego na rozmiar strefy inten-
sywnego mieszania cieczy plastycznolepkiej. Do badan wybrano dwa mieszadta wytwarzajgce inng cyr-
kulacje cieczy w mieszalniku. Pierwszym mieszadtem byta turbina Rushtona (TR), wytwarzajaca gtownie
promieniowg cyrkulacje cieczy w mieszalniku, drugim natomiast byto mieszadto z szescioma topatkami
pochylonymi pod katem 45° (PBT), generujace mieszang, promieniowo-osiowa cyrkulacje cieczy. Testowana
cieczg byt mikrozel przygotowany na bazie karbomeru, Carbopolu Ultrez 30 (CU30, Lubrizol) o stezeniu
masowym 0,2% i pH = 5,0.

METODYKA BADAN

Geometria mieszalnika

Badany uktad stanowit cylindryczny mieszalnik z ptaskim dnem o $rednicy T= 0,190 m, wyposazony w jedno
z dwoch testowanych mieszadet, turbine Rushtona lub mieszadto turbinowe z szescioma pochylonymi
topatkami (rys. 1), oba o srednicy D = 0,074 m.

a) b)

Rys. 1. Testowane mieszadta: a) turbina Rushtona, b) mieszadto turbinowe z szescioma topatkami
pochylonymi pod katem 45°

Mieszadto umieszczone byto w zbiorniku mieszalnika centrycznie na wysokosci z = 0,45T. Czestos¢ obrotow mie-
szadfa zmieniata sie w zakresie N = 1-15 s, z krokiem co 1 s71. Mieszalnik wypetniony byt cieczg do poziomu H=T.

Przygotowanie i wtasciwosci reologiczne cieczy

Badang ciecz stanowit transparentny mikrozel Carbopol Ultrez 30 o stezeniu masowym 0,2% i pH = 5,0.
Przygotowanie mikrozelu sktadato sie z trzech etapow. W etapie pierwszym przygotowano wodna zawiesine
CU30 o stezeniu masowym 0,2%, stosujac elektroniczny naped mieszadta (IKA, Eurostar power control-
-visc; IKA-Werke GmbH&Co. KG, Staufen, Niemcy) z mechanicznym mieszadtem, odpowiednio TR lub PBT,
w zaleznosci od badanego uktadu. Mieszadto obracato sie z czestoscig obrotow 5 st przez co najmniej
3 h w celu rbwnomiernego rozproszenia proszku polimeru w wodzie destylowanej. Przygotowana w ten
sposdb zawiesina charakteryzowata sie niskimi wtasciwosciami nienewtonowskimi oraz wartoscia pH = 3,4.
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Wplyw typu i czestosci obrotéw mieszadta na rozmiar strefy intensywnego mieszania...

W kolejnym etapie zawiesine stopniowo neutralizowano, uzywajgc matych porgji (0,1 ml) 1M wodoro-
tlenku sodu (NaOH), az do otrzymania wartosci pH réwnej 5,0. Mikrozel po neutralizacji charakteryzowat
sie wysoka lepkoscig oraz byt transparentny, dzieki czemu do wizualizacji kawern cieczy mozliwe byto
zastosowanie optycznej techniki badawczej. W trakcie procesu zobojetniania ciecz w mieszalniku mieszano
przez co najmniej 5 h przy jednoczesnym zwiekszaniu czestosci obrotdw mieszadta, az do osiaggniecia war-
tosci 15 s71. Ponadto w celu uzyskania jak najlepszego wymieszania cieczy potozenie mieszadta byto kilka-
krotnie zmieniane, zarowno wzdtuz wysokosci mieszalnika, jak i w ptaszczyznie przekroju poprzecznego.
Zmiany wartosci pH monitorowano za pomocg pH-metru GLP 22+ (Crison) wyposazonego w sonde 5021T
przeznaczong do probek lepkich. Sonda byta stale zanurzona w przygotowywanej cieczy, co pozwalato
na ciggty pomiar pH. Wartos¢ pH uznawano za stabilng, gdy nie zmieniata sie 0 0,01 w ciggu 10 min. Po
ustabilizowaniu sie pH na pozgdanym poziomie potozenie sondy byto zmieniane w celu weryfikacji, czy
wartos¢ pH jest stata w catej objetosci przygotowanego mikrozelu.

Ostatnim etapem przygotowania cieczy do badan reologicznych byto umieszczenie mikrozelu w komorze
niskocisnieniowej (ok. 60 mbar). Proces ten miat na celu pozbycie sie ewentualnych pecherzykéw powietrza
zatrzymanych w ptynie, ktore mogtyby znaczgco obnizyc¢ rzeczywista lepkos¢ mikrozelu. Pomiary cha-
rakterystyki reologicznej wykonano ok. 24 h po przygotowaniu ptynu.

Krzywa ptyniecia mikrozelu, czyli wykres naprezenia stycznego w funkgji szybkosci $cinania, oraz krzywa
lepkosci, czyli wykres lepkosci w funkcji szybkosci scinania —zmierzone zostaty z zastosowaniem metodyki
opisanej w literaturze [5] za pomoca reometru rotacyjnego MCR 102 (Anton Paar) wyposazonego w uktad
pomiarowy typu ptytka—stozek. Uzyty w pomiarach stozek (CP50-1/S) miat srednice 50 mm, kat pochy-
lenia 0,994° oraz piaskowang powierzchnie. Ptytka i stozek charakteryzowaty sie chropowatoscia 4—7 pm,
dzieki czemu w trakcie pomiaréw mozliwe byto unikniecie poslizgu prébki na powierzchniach, szczegdlnie
przy niskich wartosciach szybkosci scinania. Ponadto reometr byt wyposazony w modut temperaturowy
Peltiera, co umozliwito szybkie ustalenie i utrzymanie temperatury badanej probki na statym poziomie,
wynoszacym T = 20,5°C. Dodatkowo uktad pomiarowy byt otoczony komora nawilzajgcg wypetniona
ciepta wodg, ktdrej celem byto zapobieganie odparowaniu prébki podczas pomiarow.

Przed przystapieniem do wtasciwych pomiarow prébka mikrozelu byta wstepnie Scinana przez 1 min,
a nastepnie pozostawiana na 5 min w celu usuniecia powstatych naprezen. Pomiary wtasciwosci reologicznych
prowadzono dla logarytmicznie wzrastajgcego szerokiego zakresu szybkosci scinania, y =107~103 s, stosujac
sze$¢ punktdw pomiarowych na kazdg dekade. Wyniki pomiaréw reologicznych zaprezentowano narys. 2.

0,2% CU30, pH=5,0

103

(E @ lepkos$é, dane eksperymentalne
,OO © naprezenie styczne, dane eksperymentalne + 105
OO — naprezenie styczne, model H-B

102 +

Naprezenie styczne, Pa

COC00OOOYY

Dynamiczny wspodtczynnik lepkosci, Pas

101 } t f } t + 1 101
104 108 10?2 10" 100 107 10? 108
Szybkos¢ scinania, s

Rys. 2. Krzywa ptyniecia mikrozelu
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Analizujac dane z pomiarow reologicznych przedstawione narys. 2, stwierdzono, ze w badanym zakresie
szybkosci Scinania lepkos¢ mikrozelu CU30 o stezeniu masowym 0,2% i pH = 5,0 zmieniata sie w zakresie
1,85-105-2,78-1071 Pa-s, odpowiednio dla minimalnych i maksymalnych wartosci szybkosci scinania. Wartos¢
dynamicznego wspdtczynnika lepkosci malata wraz ze wzrostem y , co potwierdza, ze badany mikrozel jest
ciecza rozrzedzana scinaniem. Z kolei krzywa ptyniecia dla najmniejszych badanych wartosci nie przecina
poczatku uktadu wspotrzednych, co jednoznacznie wskazuje na istnienie granicy ptyniecia.

Dane z pomiarow reologicznych zaimportowano nastepnie do programu SigmaPlot, gdzie z uzyciem
opcji dopasowania krzywej do tréjparametrowego modelu potegowego wyznaczono wartosci parametrow
reologicznych modelu H-B. Zostaty one przedstawione w tabeli 1 razem z btedem standardowym o i wspot-
czynnikiem dopasowania modelu R2. Wyznaczona w ten sposob wartos¢ granicy ptyniecia wynosi 20,5 Pa.

Tabela 1. Wtasciwosci reologiczne mikrozelu CU30 o stezeniu masowym 0,2% i pH = 5,0

T,

v Pa K, Pa-s" n

R2
wartos¢ o wartosc o wartosc o

20,50 0,383 10,25 0,288 0,465 0,0043 0,9992

Technika pomiarowa

Pomiary wielkosci kawern przeprowadzono za pomocg nieinwazyjnej techniki ptaszczyznowej laserowo
indukowanej fluorescencji (PLIF) z wykorzystaniem metodyki opisanej w literaturze [6]. Schemat uktadu
pomiarowego stosowanego w metodzie PLIF przedstawiono na rys. 3. Technika ta wymaga uzycia lase-
rowego zrodta swiatta (1) w postaci ptaszczyzny, tzw. noza Swietlnego (2), i wykorzystuje wtasciwosc flu-
orescencji niektdrych substancji polegajaca na emisji swiatta o dtugosci fali wiekszej niz dtugos¢ fali Swiatta
laserowego. Oswietlona swiattem laserowym ciecz zawierajaca znacznik (3) zaczyna $wieci¢, dostarczajac
w ten sposob bezposredniej informacji na temat rozproszenia substancji znacznikowej w cieczy. Dzieki
zastosowaniu $wiatta laserowego w postaci noza swietlnego dane w pomiarach PLIF moga byc zbierane
jednoczesnie na catej oswietlanej ptaszczyznie, co pozwala na bardzo szybkie uzyskanie informacji o polu
przeptywu. Metoda pomiarowa PLIF jest technika optyczna, aby zatem mozliwe byto jej zastosowanie,
badane medium oraz aparat muszg byc transparentne. Dodatkowo, jesli Sciany aparatu sg zakrzywione, co
ma miejsce w przypadku cylindrycznego mieszalnika, nalezy go umiescic¢ w ortogonalnej obudowie wypet-
nionej wodg, tzw. ptaszczu wodnym, w celu uniknigcia znieksztatcen optycznych. W trakcie pomiaréw PLIF
prostopadle do ptaszczyzny noza swietlnego ustawiony jest aparat (4), ktorym wykonywane sg zdjecia
ptaszczyzny pomiarowej oswietlonej swiattem laserowym. Wykonane przez aparat zdjecia ukazujace ruch
ptynu sg nastepnie przesytane do komputera, gdzie nastepuje ich analiza z uzyciem dedykowanego opro-
gramowania (5).

W podjetych badaniach w celu wizualizacji kawern w badanej cieczy jako zrddta swiatta uzyto liniowego
lasera zielonego o mocy wyjsciowej 100 mW i dtugosci fali 520 nm. Ptaszczyzna $wiatta przechodzita pionowo
przez srodek mieszalnika, przecinajac jego 0s. Jako pasywny znacznik barwnikowy zastosowano badany
mikrozel CU30 z niewielkim dodatkiem rodaminy 6G, w ilosci 5 mg/l mikrozelu. Doswiadczalnie stwier-
dzono, ze taka ilos¢ barwnika nie wptyneta znaczgco na wtasciwosci reologiczne badanej cieczy. Przed
rozpoczeciem pomiarédw przygotowany znacznik barwnikowy w ilosci 20 ml wstrzykiwano do wnetrza
badanej cieczy w poblizu mieszadta (pomiedzy jego topatkami, rys. 4) za pomoca dtugiej igty. Nastepnie
uruchamiano mieszadto z zadang czestoscig obrotéw. Po osiggnieciu stanu réwnomiernego rozprowa-
dzenia barwnika i ustabilizowaniu rozmiaréw strefy intensywnego mieszania cieczy mieszadto zatrzy-
mywano i wykonywano zdjecie przy uzyciu aparatu Canon EOS 1200D. Po wykonaniu zdjecia mieszadto
uruchamiano ponownie z wiekszg czestoscig obrotdw. Przed kazdym kolejnym pomiarem do badanego
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mikrozelu dodawano nowa porcje 10 ml znacznika. W celu dobrego uwidocznienia barwnika rozprowa-
dzonego w kawernie cieczy zdjecia wykonywano w ciemnosci.

Rys. 3. Schemat systemu do pomiaréw technikg PLIF: 1 —laser, 2 —ndz Swietlny, 3 — badany uktad z dodatkiem
znacznika, 4 — aparat cyfrowy, 5—komputer wraz z oprogramowaniem

Rys. 4. Barwnik dozowany pomiedzy topatkami mieszadta TR. Zdjecie wykonane przed rozpoczeciem pomiaréw

W celu uchwycenia na wykonywanych zdjeciach maksymalnego rozmiaru kawerny cieczy pionowa ptasz-
czyzna pomiarowa przechodzita przez o$ mieszalnika. W zupetnej ciemnosci ciecz zawierajgca barwnik
Swiecita na kolor z6tty, podczas gdy ciecz niezawierajaca barwnika byta niewidoczna (czarna). Po zakon-
czeniu pomiarow PLIF uzyskane zdjecia byty przetwarzane w programie ImageJ w celu wyznaczenia srednic
kawerny cieczy generowanych w mikrozelu CU30 przez dwa testowane mieszadta przy wzrastajacej czestosci
ich obrotow. Jako srednice kawerny przyjeto maksymalny horyzontalny dystans pomiedzy zewnetrznymi
krawedziami strefy intensywnego mieszania cieczy wyznaczonymi przez rozproszony barwnik.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Graficzna prezentacja wynikéw uzyskanych bezposrednio w pomiarach PLIF przedstawiona zostata na
rys. 516, odpowiednio dla mieszadta turbinowego Rushtona oraz dla mieszadta z pochylonymitopatkami.
Z uwagi na symetrie obrotowa badanych mieszalnikéw zdjecia uzyskane w pomiarach PLIF zaprezentowano
w niniejszej pracy jedynie w postaci potptaszczyzn, dane liczbowe $rednic kawerny cieczy zamieszczono
natomiast na wykresie narys. 7.
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Na podstawie zdje¢ kawern cieczy ukazanych narys. 5i 6 stwierdzono, ze dla obu testowanych mie-
szadet wraz ze wzrostem czestosci obrotéw mieszadta wzrastata takze srednica kawerny. W przypadku
mieszadta turbinowego Rushtona i niskich wartosci czestosci obrotow mieszadta, N < 5 s71, barwnik nie byt
jednak réwnomiernie rozproszony w obszarze wyznaczonym jako kawerna cieczy. Z uwagi na typowo pro-
mieniowa cyrkulacje cieczy w mieszalniku bezposrednio nad oraz bezposrednio pod topatkami mieszadta
mozna byto zaobserwowac obszary niezawierajgce barwnika, Swiadczace o braku mieszania.

N=1s71 N=2s1 N=3s1 N=4s1

N=5s1 N=6s71 N=7s1 N=8s1

N=9s71 N=10s1 N=11s"1 N=12s1

N=13s"1 N=14s"1 N=15s"1

Rys. 5. Wyniki pomiaréw PLIF realizowanych dla mieszalnika z mieszadtem turbinowym Rushtona
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N=1s71 N=2s71 N=3s71 N=4s1

N=5¢71 N=6s1 N=7s1 N=8s1

N=9s1 N=10s"1 N=11s71 N=12s1

N=13s71 N=14s"1 N=15s71

9

Rys. 6. Wyniki pomiaréw PLIF realizowanych dla mieszalnika z mieszadtem PBT

Przy wiekszych czestosciach obrotow mieszadta TR N > 5 s~ barwnik byt juz réwnomiernie rozproszony
w catej objetosci kawerny cieczy. Zaobserwowano, ze kawerna cieczy osiggneta Sciany mieszalnika przy
czestosci obrotéw mieszadta wynoszacej N =12 s1.

W przypadku mieszadta z pochylonymi topatkami, ktére generowato mieszang, promieniowo-osiowg
cyrkulacje cieczy w mieszalniku, barwnik byt dobrze rozprowadzony w catej strefie intensywnego mie-
szania juz dla najmniejszych testowanych czestosci obrotéw. Dla tego mieszadta jednak kawerna cieczy
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byta mniejsza, osiggneta bowiem sciane mieszalnika dopiero dla N =15 s, czyli maksymalnej testowane;j
czestosci obrotow.

Porownujgc wykresy zmian srednicy kawerny cieczy w funkgji czestosci obrotow dla dwoch testowanych
mieszadet (rys. 7), stwierdzono, ze w catym badanym zakresie N strefa intensywnego mieszania gene-
rowana przez mieszadto turbinowe Rushtona byta wieksza od kawerny cieczy generowanej przez mieszadto
z pochylonymitopatkami. Poczatkowo, dla N <3 s72, Srednica kawerny generowana przez dwa testowane
mieszadta byta zblizona, réznica miedzy nimi nie przekraczata 4,8 mm. Jednak dla wiekszych wartosci N
roznica ta wzrastata od 6,2 mm az do 24,2 mm przy czestosci obrotow N =12 s,

200
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Czestos¢ obrotow mieszadta, s

Rys. 7. Zmiany srednicy kawern cieczy dla wzrastajacej czestosci obrotow mieszadta

Dodatkowo zaobserwowano, ze przyrost wysokosci kawerny cieczy dla wzrastajacej czestosci obrotow
mieszadta byt poczatkowo niewielki w przypadku obu testowanych mieszadet. Jednak dla mieszadta tur-
binowego Rushtona nastapit gwattowny wzrost wysokosci strefy intensywnego mieszania w momencie,
kiedy osiggneta ona Sciany mieszalnika, czylidla N =12 s71. Dla maksymalnej testowanej czestosci obrotow
mieszadta TR kawerna objeta swoim zasiegiem cata srednice mieszalnika i ok. 0,9H. Dla tej samej war-
tosci N i mieszadta PBT kawerna takze osiggneta srednice mieszalnika, ale tylko na niewielkiej wysokosci,
ok. 0,1H. Co wiecej, maksymalna wysoko$¢ kawerny objeta niespetna 65% wysokosci mieszanej cieczy.
Wobec uzyskanych wynikéw oraz biorac pod uwage fakt, ze oba mieszadta miaty taka sama srednice,
nalezy jednoznacznie stwierdzi¢, ze sposrédd dwdch testowanych mieszadet badany mikrozel o wtasciwo-
Sciach cieczy rozrzedzanej Scinaniem z granica ptyniecia byt mieszany efektywniej z uzyciem mieszadta
turbinowego Rushtona.

W kolejnym kroku zdecydowano sie porownac wyniki uzyskane na podstawie eksperymentalnych badan
prowadzonych z uzyciem laserowo indukowanej fluorescencji z wynikami teoretycznymi obliczonymi
z modeli empirycznych. Pierwszy z modeli zostat zaczerpniety z literatury [7] i jest odpowiedni dla cieczy
z granica ptyniecia w przypadku, gdy srednica kawerny jest mniejsza od srednicy mieszalnika:

&) - (2)(22)
D 3 Ty

gdzie: D.—$rednica kawerny cieczy [m]; D —srednica mieszadta [m]; Po-liczba mocy; p— gestosc cieczy [kgm=3];
N — czestos¢ obrotow mieszadta [s71]; T, — granica ptyniecia [Pa].
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Srednica kawerny w powyzszym modelu wyznaczana jest na podstawie parametréw geometrycznych
i procesowych, wtasciwosci mieszanego medium oraz sit stycznych generowanych w mieszalniku, repre-
zentowanych przez bezwymiarowa liczbe mocy. Model nie uwzglednia jednak sit osiowych generowanych
przez mieszadta wytwarzajace gtéwnie osiowa lub mieszang promieniowo-osiowa cyrkulacje cieczy w mie-
szalniku, ktdre z kolei generowane s3 przez jedno z testowanych mieszadet, PBT. Dlatego zdecydowano
sie porownac wyniki eksperymentalne z modelem uwzgledniajacym takze sity osiowe. Wybrano model
zaproponowany w literaturze [8], modyfikujac jednak bezwymiarowa kawerne (lewa strona réwnania),
aby byta ona zgodna z modelem (2). Model ten ma postac:

(&)3 = i pN2D2 Nz + (ﬂ)z (3)
D T Ty f 3T

gdzie: Ni— bezwymiarowa liczba nacisku osiowego.

W celu wykonania obliczer przewidywanych wielkosci kawern cieczy z modeli teoretycznych niezbedne
byty informacje na temat sit stycznych i osiowych generowanych w testowanym mikrozelu CU30 o ste-
zeniu masowym 0,2% i pH = 5,0 przez obracajace sie mieszadta TR i PBT. Metodyka pomiaréw momentu
obrotowego i pozornej masy mieszalnika oraz sposéb obliczenia na ich podstawie odpowiednio mocy mie-
szania, Po, reprezentujgcej site styczng i bezwymiarowej liczby nacisku osiowego, Ny, reprezentujgcej site
osiowy, zostaty szczegotowo opisane w literaturze [9]. Wyniki tych obliczen uzyskane dla mieszalnikow
testowanych w niniejszych badaniach i wzrastajacej czestosci obrotdw mieszadta zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Moc mieszania oraz bezwymiarowa liczba nacisku osiowego uzyskana w testowanych mieszalnikach wyposa-
zonych w mieszadta TR lub PBT wypetnionych mikrozelem CU30 o stezeniu masowym i pH = 5,0

Moment obrotowy, N [s71] Po, TR Po, PBT N;, PBT
1 58,19 52,90 10,82
2 18,75 16,76 3,11
3 9,68 8,57 1,60
4 6,24 535 1,04
5 4,50 3,81 0,77
6 3,48 2,87 0,61
7 2,91 2,54 0,50
8 2,67 2,12 0,43
9 2,70 2,06 0,38
10 2,87 1,88 0,34
11 3,04 1,80 0,32
12 3,16 1,74 0,30
13 3,25 1,70 0,29
14 3,32 1,68 0,28
15 3,41 1,67 0,28

Warto zauwazy¢, ze tabela 2 nie zawiera informacji na temat sit osiowych generowanych przez mieszadto
turbinowe Rushtona. Wynika to z faktu, ze TR jako mieszadto generujace typowo promieniowg cyrkulacje
cieczy w mieszalniku nie wywiera nacisku osiowego. A zatem bezwymiarowa liczba nacisku osiowego dla TR
jestrowna zero i taka tez wartos¢ zostata przyjeta do obliczen przewidywanej kawerny cieczy generowane;
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przez to mieszadto w przypadku stosowania modelu (3). Wyniki obliczen teoretycznych rozmiarow kawerny
cieczy otrzymane z modeli (2) i (3) w odniesieniu do eksperymentu przedstawiono w formie graficznej narys. 8.

(D/DY

TR, eksperyment vs model (2)
TR, eksperyment vs model (3)
PBT, eksperyment vs model (2)
PBT, eksperyment vs model (3)
—— Modele (2)i (3)

cepd

0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Aproksymacja z modelu (2) lub (3)

Rys. 8. Pordwnanie eksperymentalnej i teoretycznej bezwymiarowej Srednicy kawerny cieczy generowane;j
w badanych mieszalnikach

Analizujac dane przedstawione na wykresie wynikajgce z obliczert modelu (2), nalezy stwierdzic, ze
model ten dobrze opisuje wzrost rozmiarédw kawerny cieczy generowanej przez mieszadto turbinowe
Rushtona w catym badanym zakresie czestosci obrotdw mieszadta. Obliczona procentowa wartosc¢ btedu
wzglednego definiowanego réwnaniem:

D)2 Dey3

5= |(F)eksper'yment_( D )model

- 100% (4)

(%9,
D Jeksperyment

usredniona dla catego zakresu N wynosi w tym przypadku 7,4%. Model ten nie byt jednak tak samo sku-
teczny w przypadku mieszadta PBT, dla ktérego usredniona wartos$¢ btedu wzglednego wyniosta 14,2%.
Zaobserwowano jednak, ze srednica kawerny generowanej przez mieszadto PBT jest dobrze przewidywana
za pomocg modelu (2) dla niskich wartosci czestosci obrotow mieszadta, N = 1-9 s71, z wartoscia btedu
wzglednego w tym zakresie N wynoszgcg 8,7%. Dopiero dalszy wzrost N skutkowat wiekszymi roznicami
pomiedzy wynikami eksperymentalnymi i teoretycznymi, ze Srednig wartoscig é = 22,4%. Uzyskane roz-
bieznosci moga wynikac z sit osiowych generowanych przez mieszadto PBT. Poczatkowo dla niskich war-
tosci czestosci obrotow mieszadta sity te sg niewielkie. Jednak wraz ze wzrostem N nacisk osiowy gene-
rowany przez obracajace sie mieszadto takze wzrasta, a zatem moze miec istotny wptyw na wielkosc strefy
intensywnego mieszania cieczy. Konsekwencja braku uwzglednienia sit osiowych w modelu (2) moga by¢
wieksze réznice miedzy eksperymentalng i teoretyczna srednicg kawerny cieczy generowanej przez mie-
szadto PBT, szczegdlnie dla wiekszych wartosci czestosci obrotow mieszadta.

W celu weryfikacji tej hipotezy wykonano analogiczne obliczenia z uzyciem modelu (3), uwzgledniajgcego
zaréwno styczne, jak i osiowe sity generowane w mieszalniku. Jakosciowa analiza danych przedstawionych
narys. 8 wykazata, ze dane eksperymentalne (punkty) zlokalizowane sa blizej linii ciggtej reprezentujace;j
model, szczegdlnie dla mieszadta PBT. llosciowa ocena zgodnosci wynikdw wykonana zostata, podobnie
jak poprzednio, na podstawie obliczonej procentowej wartosci btedu wzglednego usrednionej dla catego
zakresu N, ktdra w tym przypadku wynosita 6,2% oraz 12,1%, odpowiednio dla mieszadta TR oraz PBT. Dla
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obu testowanych mieszadet zaobserwowano zatem poprawe jakosci przewidywania srednicy kawerny cieczy
z uzyciem modelu (3) w poréwnaniu z modelem (2). Na szczegdlng uwage zastuguje wzrost jakosci przewi-
dywania D. dla mieszadta PBT i N 210572, dla ktérego wartosc btedu wzglednego zmalata z 22,4% do 13,0%.
Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze sity osiowe maja istotny wptyw na wielkos¢ strefy intensywnego mie-
szania cieczy, a zatem nie moga byc¢ zaniedbywane podczas analizy procesu mieszania cieczy nienewtonow-
skich realizowanego za pomocg mieszadet wytwarzajgcych gtéwnie osiowy przeptyw cieczy w mieszalniku.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W ramach podjetych badan przeprowadzono analize wptywu typu i czestosci obrotdw mieszadta na rozmiar
kawerny cieczy generowanej podczas mechanicznego mieszania mikrozelu Carbopol Ultrez 30 o stezeniu
masowym 0,2% i pH = 5,0, wykazujgcego witasciwosci reologiczne cieczy rozrzedzanej Scinaniem z granica
ptyniecia. Badania prowadzono w mieszalniku wyposazonym w TR lub mieszadto PBT, ktére wytwarzaja
odmienng, odpowiednio promieniowa lub promieniowo-osiowa cyrkulacje cieczy.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze dla obu testowanych mieszadet wzrost czestosci
obrotow mieszadta powodowat wzrost srednicy kawerny cieczy. Poréwnujac wyniki uzyskane dla TR i PBT,
zaobserwowano istotny wptyw cyrkulacji wytwarzanej przez dane mieszadto na rozmiary strefy inten-
sywnego mieszania cieczy. Stwierdzono, ze badana ciecz nienewtonowska byta mieszana efektywniej
z uzyciem mieszadta turbinowego Rushtona, gdyz strefa objeta intensywna cyrkulacja cieczy generowana
przez to mieszadto byta wieksza od tej strefy generowanej przez mieszadto z pochylonymi topatkami
w catym badanym zakresie czestosci obrotow mieszadta.

Analiza poréwnawcza danych eksperymentalnych z modelami kawern cieczy dostepnymi w literaturze
wykazata, Ze sity osiowe generowane przez mieszadta o charakterze osiowym maja istotny wptyw na
wielkosc strefy intensywnego mieszania cieczy i nie moga by¢ zaniedbywane podczas analizy procesow
realizowanych z uzyciem tych mieszadet.

LITERATURA

[1] Dziubinski M., Kiljanski T., Sek J. Podstawy teoretyczne i metody pomiarowe reologii. Politechnika
t6dzka, 2014.

[2] Fernandez-Nieves A., Wyss H., Mattsson J., Weitz D.A. Microgel suspensions: Fundamentals and
applications. Wiley-VCH, 2011.

[3] Plamper F.A., Richtering W. Functional microgels and microgel systems. Acc. Chem. Res. 2017, 50,
131-140.

[4] Wichterle K., Wein O. Agitation of concentrated suspensions. CHISA'75, Paper B4.6. Prague, 1975.

[5] StoryA., Story G., Jaworski Z. Effect of carbomer microgel pH and concentration on the Herschel-
Bulkley parameters. Chem. Process Eng. 2020, 41, 3, 173-182.

[6] StoryA., Jaworski Z. A new model of cavern diameter based on a validated CFD study on stirring
of a highly shear-thinning fluid. Chem. Pap. 2017, 71, 7, 1255-1269.

[71 Solomon J., Elson T.P., Nienow A.W., Pace G. Cavern sizes in agitated fluids with a yield stress. Chem.
Eng. Commun. 1981, 11(1-3), 143-164.

[8] Amanullah A, Hjorth S.A., Nienow A.W. A new mathematical model to predict cavern diameters
in highly shear thinning, power law liquids using axial flow impellers. Chem. Eng. Sci. 1998, 53, 3,
455-4609.

[9] Story A., Story G., Jaworski, Z. Experimental and numerical investigation of axial and tangential
forces in a stirred tank with yield-stress fluids. Chem. Process Eng. 2021, 42, 2, 173-190.

91
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WSTEP

Obecnie jednym z najpowazniejszych zagrozen dla zebranych zbdz sg szkodniki magazynowe, takie jak
skorek zbozowy czy mszyce zbozowe. Prognozuje sie, ze z powodu globalnego ocieplenia metabolizm
owadow przyspieszy, aich liczba na catym Swiecie z wytgczeniem strefy tropikalnej zwiekszy sie. W efekcie
zgodnie z prognozami spowoduje to znaczacy wzrost strat powodowanych przez zerowanie owadow. Fakt
ten uzasadnia potrzebe rozwijania nowych, skutecznych metod walki z utrata plonéw spowodowana przez
szkodniki magazynowe. Nalezy przy tym pamieta¢, ze nowo opracowane metody powinny byc¢ bezpieczne
dla srodowiska, tatwo dostepne oraz tanie [1].

Zwigzki chemiczne, ktore po naniesieniu na zywnos¢ ograniczaja lub uniemozliwiaja pobieranie pokarmu
przez owady, nazywane sg deterentami pokarmowymi lub antyfidantami. Moga one powodowac zabu-
rzenia w rozwoju oraz posrednio prowadzi¢ do smierci owadow. Badania nad uzyskaniem skutecznych
srodkéw antyzywieniowych przypadajg na lata 70. i 80. XX w. Pierwszym zwiagzkiem wykazujgcym silne
wiasciwosci deterentne byt terpenoidowy zwigzek z grupy limonoiddw wyizolowany z drzewa miodli indyj-
skiej o nazwie azadirachtyna (rys. 1). Zwigzek ten okazat sie skutecznym antyfidantem dla ponad 400
gatunkow owaddw, w wyniku czego od lat z powodzeniem wykorzystuje sie go do zwalczania szkodnikow
upraw polowych na catym swiecie [2, 3].

Rys. 1. Struktura azadirachtyny pozyskanej z drzew miodli indyjskiej

Badania aktywnosci deterentnej w warunkach laboratoryjnych zwykle przeprowadza sie na larwach
oraz osobnikach dorostych szkodnikow magazynowych. Zgodnie z poprzednimi doniesieniami literatu-
rowymi badania takie byty prowadzone na osobnikach dorostych wotka zbozowego (Sitophilus granarius),
skorka zbozowego (Trogoderma granarium) i trojszyka ulca (Tribolium confusum) oraz osobnikach doro-
stych trojszyka ulca (Tribolium confusum) (rys. 2) [4].
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Skorek zbozowy Wotek zbozowy Trojszyk ulec

Rys. 2. Czesto wystepujace w Polsce ucigzliwe szkodniki magazynowe. Od lewej: skorek zbozowy,
wotek zbozowy oraz trojszyk ulec

Zeby uzyskac syntetyczny odpowiednik azadirachtyny o zblizonej skutecznosci zwalczania szkod-
nikdw magazynowych, przeprowadzono szereg testow. W rezultacie odkryto wiele grup zwigzkow orga-
nicznych o wtasciwosciach antyzywieniowych. Ze wzgledu na niska preznos¢ par oraz mozliwos¢ zapro-
jektowania zwigzku o okreslonych wtasciwosciach, w tym o niskiej toksycznosci oraz przystepnej cenie
produkgji, z powodzeniem moga zostac wykorzystane w tym celu ciecze jonowe [5]. Definiuje sie je jako
zwigzki organiczne zbudowane z kationu organicznego oraz anionu organicznego lub nieorganicznego.
Charakterystyczna cecha pozwalajaca zakwalifikowac substancje do grupy cieczy jonowych jest jej tem-
peratura topnienia, ktora nie moze przekroczyc 100°C [6-8]. Wyrdzniamy rdwniez ciecze jonowe bedace
w temperaturze pokojowej substancjami ciektymi. W literaturze nazwano je tzw. niskotemperaturowymi
cieczami jonowymi [9]. Ze wzgledu na unikatowe, czesto wielofunkcyjne wtasciwosci, ciecze jonowe maja
szerokie spektrum zastosowan, przez co cieszg sie niestabngcym zainteresowaniem nie tylko wielu osrodkow
akademickich i badawczych, ale réwniez nowoczesnego przemystu.

Terminem ,stodkie ciecze jonowe” (ang. sweet ionic liquids) okreslane sg ciecze jonowe z anionem , stodkim?”,
czyli pochodzgcym od syntetycznego stodzika takiego jak acesulfam K, sacharyna czy cyklaminian sodu.
Pierwszy raz uzyskano je w 2003 r. w trakcie poszukiwan nowych aniondw mozliwych do wykorzystania
w duzej skali z dobrze poznanym profilem toksycznosci. W ostatnich latach ,stodkie ciecze jonowe” sg
tematem wielu badan, dzieki ktérym znalazty wiele nowych zastosowan m.in. jako ekstrahenty biopoli-
merow, herbicydy, srodki przeciwbakteryjne, srodki do konserwacji krwi oraz tkanek miekkich czy drewna
[10, 11].

Na rys. 3 przedstawiono popularne stodziki stosowane jako zrédto anionu w cieczach jonowych. Obecnie
dostepne wyniki badan cytotoksycznosci oraz przewlektej i ostrej toksycznosci doustnej acesulfamu oraz
sacharynianu didecylodimetyloamoniowego klasyfikuja je jako praktycznie nietoksyczne i niedraznigce.
Analogiczne sole choliny réwniez wykazuja niskg toksycznos¢ [12-14]. W ostatnich latach dowiedziono,
ze amoniowe ciecze jonowe z duzym kationem wykazuja bardzo dobrg skuteczno$¢ w hamowaniu zero-
wania owadow, a dobdr odpowiedniego anionu, np. ,stodkiego” acesulfamu lub sacharynianu, dodatkowo
zwieksza ich dziatanie deterentne. Porownujac wyniki badan z odnosnikiem, jakim jest azadirachtyna,
dowiedziono, ze ciecze jonowe niejednokrotnie charakteryzuja sie aktywnoscia deterentng na tym samym
poziomie badz wyzsza niz wspomniany naturalny antyfidant [10, 11].

W niniejszej pracy opisano synteze i charakterystyke cieczy jonowych z anionem acesulfamu, znanego
jako jeden z popularniejszych stodzikow spozywczych. Natomiast zastosowanym kationem byty alkilowane
pochodne najprostszego aminokwasu wystepujacego w przyrodzie — glicyny. Bezsprzeczng zaleta tego roz-
wigzania jest fakt,ze alkilodimetyloglicyny wykazuja znacznie lepszg podatnosc na biodegradacje w srodo-
wisku i nizszg toksycznos¢ w poréwnaniu z syntetycznymi kationami tetraalkiloamoniowymi, jak np. dide-
cylodimetyloamoniowy, cetylotrimetyloamoniowy czy benzalkoniowy. Ponadto wykorzystanie do badan
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szeregu homologicznego pozwolito doktadnie oceni¢ wptyw dtugoscitancucha alkilowego w kationie pro-
duktéw na ich aktywnos$¢ deterentna wobec wybranych szkodnikéw magazynowych.

+ O +

Na K 0] +
o} Na
O/ _
\“S\ ‘ N —
/ =
Onie Aok s”
N
0 4 0
Cyklaminian Acesulfam Sacharynian
sodu potasu sodu
30 razy stodszy od sacharozy, 200 razy stodszy od sacharozy, 300-500 razy stodszy od sacharozy,
oznaczany w UE jako oznaczany w UE jako oznaczany w UE jako
E952 E950 E954

Rys. 3. Stodziki stanowigce zrédto anionu dla ,stodkich cieczy jonowych”

METODYKA PROWADZENIA BADAN

Uzyte reagenty i rozpuszczalniki

Aceton (99,6%, AVANTOR), acetonitryl (99,5%, AVANTOR), acesulfam potasu (99,0%, Sigma-Aldrich),
butylodimetyloamina (99,0%, Sigma-Aldrich), chloroform (98,0%, AVANTOR), dodecylodimetyloamina
(98%, Sigma-Aldrich), decylodimetyloamina (90,0%, Sigma-Aldrich), DMSO (99,0%, AVANTOR), heksa-
decylodimetyloamina (95,0%, Sigma-Aldrich), heksan (99,0%, AVANTOR), heksylodimetyloamina (99,0%,
Sigma-Aldrich), izapropanol (99,0%, AVANTOR), kwas chlorowodorowy (35% roztwor wodny, AVANTOR),
kwas chlorooctowy (98,0%, Alfa Aesar), metanol (99,8%, AVANTOR), octan etylu (99,5%, AVANTOR),
oktylodimetyloamina (95,0%, Sigma-Aldrich), tetradecylodimetyloamina (95,0%, Sigma-Aldrich), toluen
(99,0%, AVANTOR), woda destylowana (przewodnictwo ponizej 2 mS/m, Zaktad Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej), wodorotlenek potasu(=86%, AVANTOR).

Synteza

I etap

W celu otrzymania chlorooctanu potasu do kolby okragtodennej o pojemnosci 1000 cm3 wprowadzono 150 g
(1,59 mola) kwasu chlorooctowego, ktory rozpuszczono w 200 cm3 metanolu. Nastepnie dodano matymi
porcjami, ciggle mieszajac, stechiometryczng ilos¢ (104,8 g) wodorotlenku potasu o czystosci 85%, roz-
puszczonego w 150 cm3 metanolu. Nastepnie kolbe umieszczono w temperaturze -20°C na okres 60 min.
Wytracony osad odsaczono, przemyto 3-krotnie metanolem i suszono prézniowo przez 48 h w tempera-
turze 50°C.

Nastepnie alkilodimetyloaminy o 4, 6, 8, 10, 14 i 16 atomach wegla w taricuchu alkilowym poddano
reakcji z otrzymanym uprzednio chlorooctanem potasu w metanolu. W tym celu do kolby kulistej okraggto-
dennej wprowadzono 0,30 mola odpowiedniej aminy,ktdrg rozpuszczono w 50 cm3 metanolu. Nastepnie
dodano 0,30 mola chlorooctanu potasu rozpuszczonego w 50 cm3 metanolu. Catos¢ mieszano w tempe-
raturze 60°C pod chtodnicg zwrotng przez 24 h. Wytragcony osad chlorku potasu odsgczono, a rozpusz-
czalnik odparowano. Otrzymany produkt zwazono i dodano stechiometryczng ilos¢ (0,30 mola) 35-pro-
centowego kwasu chlorowodorowego oraz 50 cm3 acetonu jako rozpuszczalnik. Cato$¢ mieszano przez
15 min w temperaturze otoczenia, po czym umieszczono w temperaturze -5°C na 2 h. Nastepnie odsa-
czono wytracony produkt i suszono prozniowo w temperaturze 50°C przez 24 h.
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Il etap

Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 100 cm3 wprowadzono 0,010 mola odpowiedniego chlorowodorku
alkilodimetyloglicyny, ktory rozpuszczono w 25 cm3 metanolu. Nastepnie, mieszajgc, dodano z 0,0102
mola acesulfamu potasu rozpuszczonego w 25 cm? metanolu. Catos¢ intensywnie mieszano w tempe-
raturze otoczenia przez 2 h, po czym umieszczono roztwor w temperaturze -20°C na 2 h. Po tym czasie
odsgczono wytrgcony produkt uboczny w postaci soli nieorganicznej, a metanol odparowano. Nastepnie
zawartosc kolby rozpuszczono w 30 cm?3 mieszaniny metanol : aceton w stosunku 1: 3, po czym odsgczono
osad bedacy pozostatoscig produktu ubocznego i substratu uzytego w nadmiarze. Po odparowaniu roz-
puszczalnikéw produkt suszono prozniowo w temperaturze 50°C przez 24 h.

Badanie rozpuszczalnosci
Badanie rozpuszczalnosci zsyntezowanych zwigzkéw przeprowadzono zgodnie z metodg Vogla [15]. Do
fiolek wprowadzono doktadnie odmierzong mase probek w ilosci 0,10 g. Nastepnie dodawano po 1,0 cm3
okreslonego rozpuszczalnika i mieszano przez 30 s. W przypadku braku rozpuszczalnosci zwigzku dodano
2,0 cm3 rozpuszczalnika. Badanie rozpuszczalnosci prowadzono w temperaturze 25°C i zastosowano roz-
puszczalniki o réznej polarnosci: wode destylowang, aceton, izopropanol, acetonitryl, metanol, dimety-
losulfotlenek (DMSO), octan etylu, chloroform, heksan oraz toluen.

Zwiazek uznano za:

— dobrze rozpuszczalny (+), jesli rozpuscit sie w 1,0 cm3 rozpuszczalnika,

— stabo rozpuszczalny (+/-), jesli rozpuscit sie w 3,0 cm?3 rozpuszczalnika,

— nierozpuszczalny (-), jesli nie rozpuscit sie w 3,0 cm3 rozpuszczalnika.

Pomiar temperatury topnienia
Przeprowadzono pomiar temperatury topnienia otrzymanych soli za pomoca urzadzenia Bichi Melting
Point B-540. Btad pomiaru okreslany jest w trzech zakresach:

— 0,3°C-ponizej 100°C,

— 0,5°C—w zakresie 100-250°C,

0,8°C - powyzej 250°C.

Kalibracje wykonuje sie przy uzyciu materiatéw wzorcowych o zdefiniowanych temperaturach top-
nienia (wanilina — 81,7°C, fenacetyna — 134,8°C oraz kofeina — 234°C). Szybkos¢ nagrzewania badanych
probek wynosita 2°C/min. Moment topnienia okreslono wizualnie.

Analiza spektroskopowa

Struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzono, wykonujac widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego: *H NMR i13C NMR. Analize spektroskopowa wykonano na spektrometrze Varian model XL
300, ktdry pracuje z czestotliwoscig generowania 300 MHz (widma protonowe) oraz 75 MHz (widma weglowe).
Zastosowanym standardem wewnetrznym byt tetrametylosilan (TMS). Jako rozpuszczalnik wykorzystano
deuterowany dimetylosulfotlenek (DMSO). Badania zostaty wykonane w Srodowiskowym Laboratorium
Unikalnej Aparatury Naukowej dziatajagcym przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Aktywnosc¢ deterentna
Celem badania byto okreslenie wspotczynnikdéw wzglednego, absolutnego oraz sumarycznego charakte-
ryzujacych wiasciwosci deterentne badanych substancji. Do badan wtasciwosci antyzywieniowych acesul-
famow alkilodimetyloglicyny uzyto nastepujacych owadow, bedacych szkodnikami zerujgcymi w nasionach:
— osobnikdw dorostych wotka zbozowego (Sitophilus granarius),
— larw skorka zbozowego (Trogoderma granarium),
— larw trojszyka ulca (Tribolium confusum),
— osobnikdw dorostych trojszyka ulca (Tribolium confusum).
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Wszystkie owady pochodzity z hodowli wtasnej Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu
Badawczego w Poznaniu. Insekty przed badaniem przechowywano w pomieszczeniu o kontrolowane;j
temperaturze i wilgotnosci powietrza. Warunki przechowywania to temperatura 26°C +1°C i wilgotnos¢
powietrza na poziomie 60% +5%. Zwierzeta byty zywione ziarnem pszenicy.

Witasciwosci antyfidantyczne wyznaczono dwoma réznymi testami: testem bez wyboru oraz testem
wyboru. Pierwszym etapem byto wyciecie krazkdw z optatkow pszenicznych o Srednicy 1 cmi grubosci 1 mm.
Krazki zostaty nasycone 1-procentowym etanolowym roztworem badanej cieczy jonowej, jako odnosnika
uzyto krazkow pszenicznych nasyconych etanolem. Nastepnie odparowano z nich rozpuszczalnik, zwazono
i przeniesiono do inkubatoréw z owadami. Wszystkie wykorzystane w badaniu krazki podano jako pokarm
dla 3 osobnikéw dorostych Sitophilus granarius, 20 larw Trogoderma granarium oraz 10 larw i 10 osobnikéw
dorostych Tribolium confusum, przy czym liczba uzytych owadow byta zalezna od intensywnosci konsumpgji
pokarmu. Do badan wyselekcjonowano osobniki doroste 7-10-dniowe oraz larwy w wieku 5-30 dni. W celu
zwiekszenia doktadnosci pomiarow kazde doswiadczenie powtdrzono pieciokrotnie.

Po uptywie pieciu dni od rozpoczecia doswiadczenia krazki zwazono w celu okreslenia ilosci zjedzonej
probki i na tej podstawie wyznaczono wspotczynnik wzgledny — R, wspotczynnik absolutny — A oraz wspot-
czynnik sumaryczny — T zgodnie ze wzorami:

a) wyznaczony z testu wyboru:

b) wyznaczony z testu bez wyboru:
CC—-TT

=ccrrr 100

gdzie: C, CC—ilos¢ zjedzona z prob kontrolnych; T, TT—ilos¢ zjedzona z krazkdw z testowanym zwigzkiem.
Wspotczynnik sumaryczny S stanowit sume wspotczynnikéw wzglednego R i absolutnego A:

S=A+R

Badania przeprowadzono w Instytucie Ochrony Roslin — Panstwowym Instytucie Badawczym w Poznaniu.

OMOWIENIE WYNIKOW

Synteza

Zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 4 otrzymano szereg homologiczny sktadajacy sie z siedmiu nie-
opisanych dotad w literaturze , stodkich cieczy jonowych” z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem acesulfamu.
Pierwszy etap obejmowat synteze chlorowodorkoéw alkilodimetyloglicyny w reakcjach N-alkilowania oraz pro-
tonowania. W nastepnym etapie otrzymane produkty poddano reakcji wymiany anionu, gdzie chlorek zostat
zastgpiony przez ,stodki” anion acesulfamu. W temperaturze pokojowej otrzymane acesulfamy alkilodimety-
loglicyny byty biatymi ciatami statymi (tabela 1). Ze wzgledu na temperature topnienia w okolicy 100°C cztery

sposrdd otrzymanych soli mozna zaliczy¢ do cieczy jonowych. Sg to sole o najkrétszym (C,) i najdtuzszych tan-
cuchach alkilowych w kationie (C;,—C,6). Natomiast pozostate zwigzki charakteryzujg sie temperaturg topnienia

w zakresie 106-116°C. Sumaryczna wydajnosc byta wysoka i przekraczata 89% w przypadku wszystkich reakgji.
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Rys. 4. Schemat syntezy ,stodkich cieczy jonowych” z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem acesulfamu

Tabela 1. Otrzymane acesulfamy alkilodimetyloglicyny

Sol Skrot Wydajnos¢ [%6] Postac Temperatura topnienia [°C]

1 [C4Bet][ACS] 92 biate ciato state 96-100
2 [C6Bet][ACS] 89 biate ciato state 112-115
3 [C8Bet][ACS] 90 biate ciato state 106-110
4 [C10Bet][ACS] 91 biate ciato state 112-116
5 [C12Bet][ACS] 95 biate ciato state 98-101
6 [C14Bet][ACS] 94 biate ciato state 99-100
7 [C16Bet][ACS] 92 biate ciato state 92-96

Struktury otrzymanych cieczy jonowych oraz ich prekursoréw zostaty potwierdzone za pomocg proto-
nowego i weglowego rezonansu jadrowego. Narys. 5i 6 zaprezentowano przyktadowe widma 1Hi13C NMR
dla acesulfamu dodecylodimetyloglicyny.
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Rys. 5. Widmo *H NMR acesulfamu dodecylodimetyloglicyny [C12Bet][ACS]

97



Michat Niemczak, Witold Stachowiak, Adriana Olejniczak, Damian Krystian Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Tomasz Klejdysz

10184 w0
3

=]
50 =
7]
=]
1385 S

5070
20

— 25722846

3092

—— 608 @
6071 ~
4042
3888

24 206 | 208 200 | 192 | 18 176 168 | 160 = 152« 144 | 138 = 1238 120 112 | 104 = 96 |

P S S S S S S R 8 '}
Chemical Shift (opm)

Rys. 6. Widmo 13C NMR acesulfamu dodecylodimetyloglicyny [C12Bet][ACS]

Na wszystkich widmach protonowych zaobserwowano brak sygnatu od protonu grupy karboksylowe;j
(-COOH), co jest spowodowane wymiang wodoru na deuter z zastosowanego deuterowanego rozpusz-
czalnika (DMSO-d,). Jest to jednak zgodne z wczesniejszymi doniesieniami na temat zwigzkow o zblizonej
strukturze chemicznej [16]. Petne wyniki analizy spektralnej zostaty zestawione ponizej:

Acesulfam butylodimetyloglicyny [C4Bet][ACS]
1H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,92 (t, J = 7,37 Hz, 3H); 1,29 (m, 2H); 1,65 (m, 2H); 1,94 (s, 3H); 3,20 (s, 6H);

3,50 (m, 2H), 4,31 (s, 2H); 5,38 (s, 1H); 3C NMR (DMSO-dy) & [ppm] = 168, 4; 166,4; 160,6; 101,5; 64,0; 60,7;
50,7(2); 23,8; 19,4; 19,1; 13,4.

Acesulfam butylodimetyloglicyny [C4Bet][ACS]
1H NMR (DMSO-d6) 6 [ppm] = 0,87 (t, /= 6,84 Hz, 3H); 1,28 (s, 10H); 1,68 (m, 2H); 1,94 (s, 3H); 3,20 (s, 6H);

3,49 (m, 2H), 4,32 (s, 2H); 5,36 (s, 1H); 3C NMR (DMSO-d;) 6 [ppm] = 168,2; 166,4; 160,4; 101,6; 64,1; 60,6;
50,6(2); 31,1; 28,4; 25,7; 22,0; 19,4; 13,9.

Acesulfam decylodimetyloglicyny [C10Bet][ACS]

1H NMR (DMSO-d;) & [ppm] = 0,86 (t, J = 6,6 Hz, 3H), 1,25 (s, 14H), 1,67 (m, 2H), 1,93 (s, 3H), 3,20 (s, 6H),
3,49 (m, 2H), 4,30 (s, 2H), 5,35 (s, 1H); 3C NMR (DMSO-d;) & [ppm] = 168,2; 166,3; 160,3; 101,6; 64,1; 60,7;
50,6(2); 31,2(2); 28,6; 25,7; 22,1; 21,7; 19,4; 13,9.

Acesulfam dodecylodimetyloglicyny [C12Bet][ACS]
1H NMR (DMSO-d,) 6 [ppm] = 0,86 (t, J = 6,85 Hz, 3H); 1,25 (s, 18H); 1,67 (m, 2H); 1,93 (s, 3H); 3,18 (s, 6H);

3,47 (m, 2H), 4,27 (s, 2H); 5,35 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-d,) & [ppm] = 168,2; 166,4; 160,3; 101,6; 64,2; 60,7;
50,7(2); 31,3; 28,9, 28,8; 28,5; 28,4; 25,7; 22,1; 22,0; 19,4; 14,0.

Acesulfam tetradecylodimetyloglicyny [C14Bet][ACS]
1H NMR (DMSO-ds) 8 [ppm] =0,86 (t, J = 6,91 Hz, 3H); 1,24 (s, 22H); 1,66 (m, 2H); 1,93 (s, 3H); 3,19 (s, 6H);
3,47 (m, 2H), 4,28 (s, 2H); 5,34 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-d;) 6 [ppm] =168,1; 166,4; 160,2; 101,6; 64,1; 60,7;
50,6(2); 31,3(4); 29,0(2); 28,4(2); 25,7; 22,1(2); 19,4; 13,9.

Acesulfam heksadecylodimetyloglicyny [C16Bet][ACS]
1H NMR (DMSO-d;) 6 [ppm] =0,86 (t, J = 6,91 Hz, 3H); 1,24 (s, 26H); 1,65 (m, 2H); 1,93 (s, 3H); 3,18 (s, 6H);

3,47 (m, 2H), 4,27 (s, 2H); 5,34 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] =168, 2; 166,4; 160,2; 101,6; 64,1; 60,6;
50,7(2); 31,3(4); 29,1(4); 28,7(2); 25,8; 22,1(2); 19,4; 13,9.
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Wyniki analizy elementarnej zestawiono ponizej:

Acesulfam butylodimetyloglicyny [C4Bet][ACS]
Wartoéci obliczone [%]: C: 44,71; H: 6,88; N: 8,69; zmierzone [%]: C: 44,97; H: 7,19; N: 8,47.

Acesulfam heksylodimetyloglicyny [C6Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 47,99; H: 7,48; N: 7,99; zmierzone [%]: C: 48,28; H: 7,14; N: 8,29.

Acesulfam oktylodimetyloglicyny [C8Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 50,78; H: 7,99; N: 7,40; zmierzone [%]: C: 51,11; H: 7,67; N: 7,76.

Acesulfam decylodimetyloglicyny [C10Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 53,18; H: 8,43; N: 6,89; zmierzone [%]: C: 52,92; H: 8,07; N: 6,60.

Acesulfam dodecylodimetyloglicyny [C12Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 55,27; H: 8,81; N: 6,45; zmierzone [%]: C: 55,46; H: 9,06; N: 6,71.

Acesulfam tetradecylodimetyloglicyny [C14Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 57,12; H: 9,15; N: 6,06; zmierzone [%]: C: 56,75; H: 9,38; N: 6,31.

Acesulfam heksadecylodimetyloglicyny [C16Bet][ACS]
Wartosci obliczone [%]: C: 58,75; H: 9,45; N: 5,71; zmierzone [%]: C: 58,47; H: 9,71; N: 5,99.

Wyniki analizy elementarnej sg bardzo zblizone do wartosci teoretycznych, co stanowi potwierdzenie,
ze produkty zostaty otrzymane z powodzeniem i charakteryzuja sie wysokim stopniem czystosci.

Rozpuszczalno$éé syntezowanych acesulfamoéw alkilodimetyloglicyny w temperaturze pokojowej
Syntezowane ,stodkie ciecze jonowe” przebadano pod katem rozpuszczalnosci w temperaturze 25°Cw 10
popularnych rozpuszczalnikach charakteryzujgcych sie r6zna polarnoscia, jak: woda, metanol, DMSO, ace-
tonitryl, aceton, octan etylu, izopropanol, chloroform, toluen oraz heksan.

Uzyskane wyniki powinowactwa danego zwigzku do kazdego rozpuszczalnika zestawiono w tabeli 2.
Wszystkie otrzymane sole z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem acesulfamowym dobrze rozpusz-
czaty sie w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarnosci (metanolu i DMSO), jednak nie ulegaty
rozpuszczeniu w wodzie. W acetonie i acetonitrylu rozpuszczeniu ulegty jedynie sole o dtugosci taricucha
alkilowego od C,—C,,. Zauwazono takze, ze w przypadku rozpuszczalnika o sredniej polarnosci, jakim jest
izopropanol, rozpuszczeniu ulegty tylko dwie sole z szeregu zawierajgce podstawniki dodecylowy oraz
tetradecylowy. Natomiast chloroform, jako rozpuszczalnik o niewielkiej polarnosci, rozpuszczat jedynie
zwigzki zawierajace dtugie hydrofobowe podstawniki alkilowe. Z tabeli 2 wynika dodatkowo, ze wszystkie
sole byty nierozpuszczalne w rozpuszczalnikacho niskiej polarnosci — heksanie i toluenie.

Tabela 2. Rozpuszczalnos¢ acesulfamow alkilodimetyloglicyny w temperaturze 25°C

Sl Symbol A B C D E F G H | J
1 [C4Bet][ACS] - + 4= 4= - _ _ _ _
2 [C6Bet][ACS] - + T _ _ i _
3 [C8Bet][ACS] - e+ e 4= - - -
4 [C10Bet][ACS] - + + +/- +/- - - + - -
5 [C12Bet][ACS] - + + +/- +/- +/- - + - _
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Sél Symbol A B C D E F G H J
6 [C14Bet][ACS] - + + - - + _ . _ _
7 [C16Bet][ACS] T - - - - e - _

A —woda; B—metanol; C-DMSO; D —acetonitryl; E —aceton; F —izopropanol; G —octan etylu; H— chloroform; | - toluen;
J—heksan; + dobrze rozpuszczalny; +/- srednio rozpuszczalny; - nierozpuszczalny.

Aktywnos¢ deterentna

Dla otrzymanych zwigzkdw przeprowadzono badanie aktywnosci deterentnej. Ocene skutecznosci ich
dziatania okreslono wedtug kryteridw zamieszczonych w tabeli 3, ktdre wyrdzniajg cztery zasadnicze
klasy aktywnosci: stabg, srednia, dobrg oraz bardzo dobra. Badania przeprowadzono na nastepujacych
szkodnikach: osobnikach dorostych wotka zbozowego, osobnikach dorostych trojszyka ulca, larwach troj-
szyka ulca oraz larwach skorka zbozowego. Aktywnos¢ deterentng badanych soli zestawiono w tabeli 4
i porownano z naturalnym antyfidantem — azadirachtyna.

Tabela 3. Klasy deterentnosci

Klasa Wspotczynnik sumaryczny Aktywnosc deterentna
I 0-50 staba
Il 51-100 Srednia
I 101-150 dobra
v 151-200 bardzo dobra

Przebadane acesulfamy alkilodimetyloglicyny odznaczaty sie srednig lub dobra skutecznoscig w zwal-
czaniu dorostych osobnikéw wotka zbozowego oraz trojszyka ulca w poréwnaniu ze standardem, ktérym
byta azadirachtyna. Zauwazono, ze wzrost dtugosci podstawnika alkilowego wptywa korzystnie na efek-
tywnosc deterentng zsyntezowanego szeregu homologicznego. Natomiast w przypadku zwalczania larw
trojszyka ulca i skorka zbozowego czes¢ sposrod otrzymanych soli wykazata znacznie mniejszg aktywnosc
od substancji porownawczej, ktdrej skutecznosc wahata sie na poziomie 192,4-194,2. Na podstawie analizy
wynikéw stwierdzono, ze szkodniki w stadium larwalnym wykazujg wiekszg odpornos¢ na badane ace-
sulfamy alkilodimetyloglicyny niz osobniki doroste.

Tabela 4. Aktywnos¢ deterentna acesulfamow alkilodimetyloglicyny (1-7) i azadirachtyny (A*) wobec wybranych szko-
dnikdéw magazynowych

. . Larwa Larwa
p Wotek zbozowy Trojszyk ulec . , .
Sal . . ! oo trojszyka ulca skorka zbozowego
Sitophilus granarius Tribolium confusum 0 .
Tribolium confusum Trogoderma granarium
1 112,0" 54,0" 79,3" 130,4"
2 128,7" 108,7" 101,1" 29,4
3 126,9" 70,1" 27,5 71,4"
4 154,7" 132,1" 133,7" 101,0"
5 125,8" 139,9" 162,1" 121,3"
6 131,8" 94,6" 165,8" 99,6"
7 156,2" 134,7" 146,7" 441"
A* 190,3" 185,0" 192,4" 194,2"
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WNIOSKI

W niniejszej pracy opisano synteze szeregu homologicznego siedmiu ,stodkich cieczy jonowych” z kationem
alkilodimetyloglicyny i anionem acesulfamu. W toku badan opracowano dwuetapowa metode, polegajaca
w pierwszej kolejnosci na otrzymaniu chlorowodorkow alkilodimetyloglicyny, by nastepnie w reakcji wymiany
anionu uzyskac docelowe produkty. Otrzymane sole miaty postac biatych ciat statych, ktore charaktery-
zowaty sie temperaturami topnienia od ok. 90 do ok. 120°C. Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze wymiana
anionu halogenkowego na anion organiczny prowadzi do obnizenia temperatury topnienia otrzymanych
par jonowych, co umozliwia zakwalifikowanie czesci produktdw do grupy cieczy jonowych. Prawidtowos¢
struktur zsyntezowanych par jonowych potwierdzono przy uzyciu analizy elementarnej oraz spektroskopii
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego (*H NMR i 13C NMR). Ponadto w bada-
niach rozpuszczalnosci zaobserwowano, ze produkty wykazuja duze powinowactwo jedynie do rozpusz-
czalnikéw organicznych o wysokiej polarnosci, takich jak DMSO czy metanol. Na podstawie wynikdw
badan deterentnych przeprowadzonych dla soli z anionem acesulfamowym na szkodnikach: wotku zbo-
zowym, trojszyku ulcu i skorku zbozowym stwierdzono, ze charakteryzujg sie one efektywnoscia nizsza
od standardu, jakim byta azadirachtyna. W badanym szeregu homologicznym najefektywniejszymi anty-
fidantami okazaty sie acesulfam decylodimetylo-glicyny oraz acesulfam dodecylodimetyloglicyny, dla
ktorych wyznaczona aktywnos¢ deterentna byta na poziomie dobrym lub bardzo dobrym.
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SYNTEZA CZWARTORZEDOWYCH SOLI AMONIOWYCH Z KATIONEM
KARNITYNY ZAWIERAJACYCH W SWOJEJ STRUKTURZE WIAZANIE ESTROWE

Paulina JARZYNA, Adriana OLEJNICZAK, Witold STACHOWIAK, Tomasz RZEMIENIECKI, Michat NIEMCZAK

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

WSTEP

Zwiazki powierzchniowo czynne towarzyszg nam na kazdym kroku. Z uwagi na toksycznosc i staba biode-
gradowalnos¢ wptywajg one na jakosc gleby oraz wéd. Sktania to do opracowania nowych surfaktantow,
ktore nie beda wykazywad negatywnego wptywu na srodowisko [1, 2]. W zwiazku z tym coraz czesciej
przedmiotem badan w tej dziedzinie sa czwartorzedowe sole amoniowe bazujgce na surowcach pocho-
dzenia naturalnego [3, 4]. Karnityna jako jedna z pochodnych betainy jest idealnym przyktadem ,zielonego”
surowca, ktéry petni¢ moze role kationu [5, 6]. Obecnie powszechnie stosowana jest jako suplement zwigk-
szajacy odpornos¢ miesni, przez co staja sie one mniej podatne na przeciazenie i zmeczenie.

Sposrod wielu wtasciwosci czwartorzedowych soli amoniowych wyrdzni¢ mozna regulowanie przez nie
wzrostu roslin uprawnych [7, 8]. Z uwagi na fakt, ze betaina wspomaga rozwaj roslin w trudnych warunkach,
takich jak brak swiatta i niewystarczajaca ilos¢ wody, przypuszcza sie, ze karnityna — jako jej pochodna —
moze miec podobne zastosowanie.

Czwartorzedowe sole amoniowe to zwigzki jonowe zbudowane z czterech grup organicznych przyts-
czonych do atomu azotu obdarzonego tadunkiem dodatnim. Ich przyktadowg strukture przedstawiono
narys. 1 [9-11]. Najczesciej otrzymuje sie je poprzez alkilacje amin, a najpopularniejszymi czynnikami
czwartorzedujacymi sa bromki i chlorki alkilowe [12].

R1
©
| X
2/N@\ 4
R3

Rys. 1. Przyktadowa struktura czwartorzedowych soli amoniowych. Ry, R,, R3, R, — podstawniki organiczne, X~ —anion

Podziat czwartorzedowych soli amoniowych ze wzgledu na ich budowe strukturalng ukazuje rys. 2.
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Rys. 2. Podziat czwartorzedowych soli amoniowych
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Czwartorzedowe sole amoniowe, ktdre charakteryzuja sie budowa amfifilowg odpowiadajaca za zdolnos¢
do obnizania napiecia powierzchniowego wody, to tzw. kationowe zwigzki powierzchniowo czynne. Grupa
amoniowa to czesc¢ hydrofilowa, natomiast taricuch alkilowy stanowi czes¢ hydrofobowa [13]. Wykazuja
one dziatanie antykorozyjne, antyelektrostatyczne, zmiekczajgce, konserwujace, czesto takze charak-
teryzuja sie silng adsorpcjg na powierzchni réznych materiatow. Zwiazki te znajdujg zastosowanie w bio-
technologii, medycynie, gospodarce oraz farmakologii. Stosowane sa jako srodki dezynfekujace, bakterio-
i grzybobodjcze, ochrony roslin, lecznicze w chorobach cukrzycowych i arytmii serca czy elektrolity [14].

METODYKA PROWADZENIA BADAN

Uzyte reagenty i rozpuszczalniki

Winian L-karnityny (100%, GymBeam, Berlin-Gartenfeld, Germany), 1-bromoetan (98,0%, Sigma-Aldrich),
1-bromobutan (99,0%, Sigma-Aldrich), 1-bromoheksan (98,0%, Sigma-Aldrich), 1-bromooktan (98,0%,
Sigma-Aldrich), 1-bromodekan (98,0%, Sigma-Aldrich), 1-bromododekan (97,0%, Sigma-Aldrich), 1-bro-
motetradekan (98,0%, Sigma-Aldrich), 1-bromoheksadekan (97,0%, Sigma-Aldrich), 1-bromoktadekan
(98,0%, Sigma-Aldrich), aceton (99,6%, Sigma-Aldrich), acetonitryl (99,5%, Sigma-Aldrich), dimetylosul-
fotlenek (99,0%, Avantor), chloroform (98,0%, Avantor), heksan (99,0%, Avantor), izopropanol (99,0%,
Avantor), metanol (99,8%, Avantor), octan etylu (99,5%, Chempur), toluen (99,0%, Avantor), woda desty-
lowana (przewodnictwo ponizej 2 mS/m, Zaktad Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej).

Synteza

I etap

Surowcem wyjsciowym do przeprowadzenia syntez byt winian L-karnityny, ktdry nalezato przeksztatcic
w L-karnityne w postaci jonu obojnaczego (tzw. zwitterjonu). W tym celu 0,4 mola winianu L-karnityny
poddano reakcji z odpowiadajacg iloscig wodorotlenku sodu w etanolu, mieszajgc uktad przez 6 dni. Po usta-
leniu pH mieszaniny na poziomie 5-6 powstaty drobny osad produktu ubocznego przesgczono i przemyto
etanolem. Przesacz odparowano za pomocg wyparki prozniowej, a nastepnie suszono, uzyskujac pozadany
produkt w postaci biatego ciata statego. Wydajnos¢ tej reakcji wyniosta 87,4%.

Il etap

L-karnityne w postaci jonu obojnaczego umieszczono w kolbie okragtodennej i rozpuszczono w aceto-
nitrylu. Nastepnie dodano odpowiedni bromek alkilowy (1-bromoetan, 1-bromobutan, 1-bromoheksan,
1-bromooktan, 1-bromodekan, 1-bromododekan, 1-bromotetradekan, 1-bromoheksadekan, 1-bromok-
tadekan) z zachowaniem jego 10-procentowego nadmiaru. Reagenty nastepnie rozpuszczono i poddano
mieszaniu za pomocg mieszadta magnetycznego. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 24 h.
Wyjatek stanowit zwigzek [KarC2][Br], ktdry byt poddawany mieszaniu w temperaturze 40°C (z uwagi na
temperature wrzenia bromoetanu, ktdra wynosi 38°C), co prowadzito do wydtuzenia czasu reakcji do 7 dni.

Analiza absorpcji UV

Analize absorpcji promieniowania z zakresu UV wykonano przy uzyciu aparatu firmy Rayleigh model UV-1601
dla kazdego z otrzymanych zwigzkéw. Absorbancja byta mierzona w zakresie 190-400 nm z wykorzy-
staniem kuwet kwarcowych. Do okreslenia maksimum absorpcji badanych zwigzkéw uzyto metanolowych
roztworow o znanym stezeniu. Badania poprzedzono kalibracjg urzadzenia czystym metanolem. Na pod-
stawie otrzymanych wynikéw sporzadzono wykresy zaleznosci dtugosci fali od absorbancji. Korzystajac
z prawa Lamberta—Beera, obliczono molowy wspdtczynnik absorpcji:
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A=¢-c-l

gdzie: e — molowy wspdtczynnik absorpcji [dm3-mol-.cm™]; ¢ — stezenie molowe [mol-dm=3]; [ - dtugos¢
drogi pokonywanej przez wigzke promieniowania [cm].

Analiza FT-IR

Za pomocg spektrometru Mettler Toledo ReactIR 15 wykonano analize IR. Zsyntezowane zwiazki nanie-
siono na sonde AgX 9,5 mm z diamentowa koricdwka. Zakres badan wynosit od 3000 cm=1 do 650 cm™.
Widma oscylacyjne wytworzono i opracowano za pomocg programu iCIR.

Analiza magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR)

Aby jednoznacznie potwierdzi¢ struktury otrzymanych zwigzkéw, przeprowadzono badanie technika
spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego. Przygotowane probki o masie +0,1 g przekazano do
Srodowiskowego Laboratorium Unikalnej Aparatury Badawczej znajdujacego sie przy Uniwersytecie im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Analizowane substancje rozpuszczono w deuterowanym dimetylosulfo-
tlenku (DMSO-dg), a nastepnie wykonano widma protonowego oraz weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego (*H NMR i 3C NMR). Do przeprowadzenia analizy wykorzystano spektrometr Varian
model XL o czestotliwosci generowania 400 MHz (widma protonowe) oraz 100 MHz (widma weglowe).
Pomiary byty przeprowadzone wzgledem wzorca wewnetrznego — tetrametylosilanu (TMS).

Badanie rozpuszczalnosci
Rozpuszczalnosc zbadano wedtug metody opisanej w Vogel’s textbook of practical organic chemistry [15].
Nawazono +0,1 g badanych substancji do fiolek, nastepnie dodano 1 cm3 rozpuszczalnika i wymieszano.
Gdy substancja nie rozpuscita sie, a roztwdr pozostat niejednorodny, dodano 2 cm3 tego samego rozpusz-
czalnika i ponownie wymieszano. Gdy roztwor nadal byt niejednorodny, podgrzewano go przez 5 min
w tazni wodnej w temperaturze 50°C, energicznie mieszajac. Dzieki temu zwigzki mozna byto podzieli¢ na:
— dobrze rozpuszczalne ,R" (kolor zielony) — roztwor stat sie jednorodny po dodaniu 1 cm?3 rozpusz-
czalnika,
—  érednio rozpuszczalne ,S” (kolor z6tty) — roztwdr stat sie jednorodny po dodaniu 3 cm? rozpusz-
czalnika,
— trudno rozpuszczalne ,T” (kolor pomaranczowy) — roztwor stat sie jednorodny w 3 cm3 rozpusz-
czalnika w temperaturze 50°C,
— nierozpuszczalne ,N” (kolor czerwony) — roztwor pozostat niejednorodny.
Do analizy uzyto nastepujacych rozpuszczalnikdw (zgodnie z malejaca polarnoscia wedtug skali Snydera):
wody destylowanej, metanolu, dimetylosulfotlenku (DMSO), acetonitrylu, acetonu, izopropanolu, octanu
etylu, chloroformu, toluenu, heksanu.

Badanie zawartosci wody

Metoda miareczkowania Karla Fischera za pomocg aparatu TitroLine 7500 KF trace przeprowadzono analize
zawartosci wody wszystkich otrzymanych soli. Zsyntezowane zwigzki rozpuszczono w odwodnionym
metanolu oraz wyznaczono zawartos¢ wody w uzyskanych roztworach i metanolu uzytego do rozcienczen.

Wyznaczanie temperatury topnienia

Za pomocg aparatu Mettler Toledo Melting Point PMS0 wyznaczono temperature topnienia zsyntezowanych
zwigzkdw, umieszczajac je w szklanych kapilarach. Kapilary podgrzano przy szybkosci wzrostu tempe-
ratury réwnej 5°C/min. Zakres temperatur topnienia okreslono optycznie. Doktadnos¢ pomiaru wedtug
specyfikacji technicznej aparatu wynosi 0,1°C.
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OMOWIENIE WYNIKOW

Omowienie wynikow ma charakter analizy porownawczej, uzupetniajgcej obecny stan wiedzy na temat
syntezy i charakterystyki alkilowych pochodnych L-karnityny. Bromki karnitynianu alkilu o dtugosci tan-
cucha od oktylu do oktadecylu zostaty juz opisane w literaturze [6], natomiast sole z podstawnikami ety-
lowym, butylowym oraz heksylowym to zwigzki nowe.

Synteza
Schemat reakcji O-alkilowania L-karnityny w postaci zwitterjonu za pomoca odpowiedniego bromku alki-
lowego przedstawia rys. 3.

Br
H3C\ OH O HsC OH O
H3C‘—‘N\/;\)‘\ _ + R—Br —» H3C—/N‘\/;\)-L
O OR
HyC HyC

R=C;_)H5/C4HQICGH13/CaH17/C10H2 1’C12H25/C14H29/C15H33’C13H37

Rys. 3. Schemat syntezy produktow

W trakcie przeprowadzonych badan otrzymano dziewiec¢ estrow karnityny:

— [KarG,][Br] — bromek karnitynianu etylu,

— [KarC][Br] - bromek karnitynianu butylu,

—  [KarG][Br] — bromek karnitynianu heksylu,

—  [KarGg][Br] — bromek karnitynianu oktyly,

—  [KarCyl[Br] — bromek karnitynianu decyly,

—  [KarCy,][Br] — bromek karnitynianu dodecylu,

—  [KarCy][Br] - bromek karnitynianu tetradecyly,

—  [KarCy][Br] — bromek karnitynianu heksadecyly,

—  [KarCyl[Br] — bromek karnitynianu oktadecylu.

Technike wyodrebniania produktdw z mieszanin poreakcyjnych i ich oczyszczania zestawiono w tabeli 1.

W publikacji Mero i in. [6] zastosowano 25-procentowy nadmiar czynnika alkilujacego, utrzymujac
przy tym statg ilos¢ rozpuszczalnika, a reakcje prowadzono przez 16, 24 lub 72 h w zaleznosci od uzytego
reagentu. W niniejszej pracy, w ktdrej badany jest wptyw réznych czynnikéw na koncowa postac produktu
oraz na efektywnosc procesu, aspekt ten zmienia sie w wyniku prowadzenia O-alkilowania z 10-procen-
towym nadmiarem wybranego bromku alkilowego oraz dostosowania ilosci uzytego rozpuszczalnika (ace-
tonitrylu). Ponadto sposob oczyszczania docelowych L-karnityniandw znacznie rézni sie od strategii przed-
stawionej w przytoczonej publikacji, wedtug ktdrej otrzymana mieszanine poreakcyjna przemyto eterem
dietylowym, a uzyskany osad przesaczono i suszono prézniowo.

Wartosciowym uzupetnieniem obecnego stanu wiedzy na temat procesow puryfikacji bromkdéw
L-karnitynianow jest przedstawienie wyodrebniania zwigzkdw [KarC,][Br], [KarC,][Br] i [KarCs][Br], ktorych
izolowanie wymagato wykorzystania m.in. procesoéw rozdzielania. Wigzato sie to z koniecznoscia wyzna-
czenia odpowiedniego ekstrahentu niemieszajacego sie z acetonitrylem, ktory absorbuje nieprzereagowany
nadmiar czynnikow alkilujacych.
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Tabela 1. Zsyntezowane sole amoniowe wraz ze sposobem ich wyodrebniania z mieszaniny poreakcyjnej

Zwiagzek Sposob wyodrebniania produktu gtéwnego Wydajnosc syntezy - Wydajnosc syntezy

[%] [%] [6]
Mieszanine poreakcyjna ogrzano celem usuniecia
[KarC.][BM nieprzereagowanego czynnika alkll_Uchego, po 95 brak
czym wytracony produkt odsgczono i przemyto oc-
tanem etylu. Finalnie produkt osuszono prézniowo
[KarC,][Br] Roztwor produktu w acetonitrylu wprowadzono 99 brak
[KarC.][Br] do rozc!melacza i przgmyto 3-krotnie heksam_::m, a 100 brak
7~ - nastepnie faze acetonitrylowa odparowano. Finalnie
[KarCg][Br] produkt suszono prézniowo 95 92
Do mieszaniny poreakcyjnej dodano octanu etyly,
a nastepnie zawartos¢ kolby ochtodzono do 5°C.
[KarC.o][Br] Wytracony biaty osad odsgczono i przemyto 3-krot- 65 93
nie octanem etylu, a nastepnie osuszono prézniowo
Z mieszaniny poreakcyjnej odparowano rozpuszczal-
[KarC.][B"] nik, po czym do uzyskanego w kolbie osgdu dodano 86 95
octanu etylu, po czym produkt sgczono i przemyto.
Finalnie osad osuszono z uzyciem prozni
[KarC,,][Br] Do wytraconego w kolbie osadu dodano octanu 78 99
[KarC..][BM gtylu cglem wde|eI.en|_a pozosta’r_osa produktu z 96 95
mieszaniny poreakcyjnej. Nastepnie wytracong sub-
[KarC,][Br] stancje odsaczono i osuszono z uzyciem prozni 99 95

Przeprowadzone badania wskazuja, ze czas prowadzenia syntezy oraz zastosowany nadmiar wybranego
czynnika alkilujgcego moga mie¢ wptyw na koricowa postac pozadanej substancji, zwazywszy na uzycie
réznych form mieszanin poreakcyjnych [KarCg][Br]. Przektada sie to na odrebne sposoby wydzielania
produktu gtdwnego, z czego najbardziej zblizone do przedstawionej w badaniach Mero i in. [6] s3 te dla
[KarCy,][Br], [KarCye][Brli[KarCys][Brl, gdzie jedyna réznicq jest rodzaj rozpuszczalnika uzytego do prze-
mywania uzyskanego osadu.

Wydajnosc reakcji ukazana w tabeli 1 zawierata sie w przedziale 65-100%, osiggajac najwyzsza wartosc
dla [KarCs][Br], a najmniejsza w przypadku [KarC,,][Br]. Rdznice te sg spowodowane wykorzystaniem
roznych metod oczyszczania, prowadzacych do ewentualnych strat produktu gtdwnego. Zaznaczy¢ nalezy,
ze zdecydowanie najwieksze ilosci czystych substancji uzyskano dla zwigzkéw [KarC,][Br], [KarC,][Br]
i [KarCg][Br], ktorych sposob efektywnej syntezy byt dotad nieznany. Ponadto interesujagcym faktem,
przemawiajacym na korzysc koncepcji przedstawionej w niniejszej pracy, jest uzyskanie dla [KarCy][Br]
oraz [KarC,g][Br] wydajnosci wyzszych w krétszym czasie trwania procesu w poréwnaniu z protokotem
opisanym w pracy Meroiin. [6].

Zawartosc wody

Woda jest uznawana za jedno z najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen w czwartorzedowych solach amo-
niowych, co wynika z silnej higroskopijnosci tej grupy zwigzkéw chemicznych. Wystepowanie wody w oto-
czeniu czyni jg niezwykle trudng do wyeliminowania w réznorodnych syntezach chemicznych. Powszechnie
wiadomo, ze nawet hydrofobowe zwigzki jonowe efektywnie absorbujg wode z atmosfery, co wptywac
moze nie tylko na ich pdzniejsze wtasciwosci fizykochemiczne, ale i aktywnos¢ powierzchniowa [16-19].
Zwazywszy na duzg higroskopijnosc¢ analizowanych zwigzkow, przejawiana nawet po krotkim kontakcie
z powietrzem, istotne okazato sie zbadanie ilosci wody obecnej na ich powierzchni lub zwigzanej w sieci
krystalicznej.
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Tabela 2. Analiza zawartosci wody w syntezowanych solach amoniowych

Zwiazek Zawartos¢ wody [%]
[KarC,][Br] 0,864
[KarC,1[Br] 1,211
[KarCe][Br] 1,674
[KarCe][Br] 1,290
[KarC,][Br] 1,141
[KarC..][Br] 0,872
[KarC,,][Br] 2,233
[KarC,e][Br] 1,638
[KarC,g][Br] 2,712

Wyniki badania mieszczg sie w zakresie od ok. 0,86% do 2,71%, co ukazano w tabeli 2. Najmniejsza
zawartoscig wody odznaczata sie sol o najkrotszym podstawniku — [KarC,][Br], a najwiekszg sol zawie-
rajaca najdtuzszy taricuch alkilowy — [KarC][Br]. Analiza wynikow pozwolita odkry¢, ze estryfikowane
pochodne L-karnityny moga zawiera¢ znaczgce ilosci wody, dochodzace do nawet 3%. Aspekt ten nie zostat
ujawniony w pracy Mero i in. [6], co stanowi nowos¢ naukowa i ma kluczowe znaczenie z punktu widzenia
badan nad wtasciwosciami i aplikacja tej grupy zwigzkdw. Wyniki przeprowadzonej analizy dowodzg zatem,
ze przy pracy z bromkami L-karnitynianow alkilu nalezy zastosowa¢ efektywne metody wyodrebniania
ich z mieszanin poreakcyjnych, a takze pozniejszego oczyszczania, jak i zachowad rygorystyczne warunki
przechowywania. Wskazane jest magazynowanie ich w atmosferze osuszonego gazu obojetnego (takiego
jak argon) lub wykorzystanie komory prézniowe;j.

Temperatura topnienia

Kolejny krok badan stanowito okreslenie temperatur topnienia zsyntezowanych produktéw. Uzyskane tem-
peratury zawieraty sie w przedziale 48-171°C, a ich doktadne wartosci zostaty przedstawione w tabeli 3.
Analizujgc wyniki, mozna zauwazy¢ wyrazny wptyw dtugosci przytaczonego taricucha alkilowego na prze-
miany fazowe. Odstepstwem od tej requty jest [KarC,][Br] charakteryzujacy sie najwyzszg wartoscia
temperatury topnienia. Jest to zgodne ze stanem wiedzy, wskazujgcym, ze krotkie tancuchy alkilowe nie
powoduja trudnosci w przestrzennym utozeniu czasteczek i energia sieci krystalicznej tego typu uktadow
jest wysoka. W efekcie ilo$¢ energii potrzebnej na rozbicie tej sieci jest wysoka, co przektada sie na obser-
wowane wysokie temperatury topnienia [20]. Proces topnienia zwigzkéw zawierajgcych 8-18 atomow
wegla w taricuchu alkilowym rozpoczat sie ponizej progu 100°C, co oznacza, ze mozna je zakwalifikowad
do grupy cieczy jonowych. Sole [KarC,][Br] i [KarCe][Br] nie zostaty poddane tej analizie ze wzgledu na
fakt wystepowania w postaci ciektej (substancje maziste) w temperaturze pokojowej.

Dane przedstawione w publikacji Mero i in. [6] pozostajg w zgodzie z trendem temperatur topnienia,
zwiekszajacych sie wraz z wydtuzaniem taricucha alkilowego. Najnizsza ustalona wartos¢ wynosita 37,6°C,
a najwyzsza — 94,1°C. Réznice w poczatkowym progu przemian fazowych (tzw. T,...) wahaja sie ok.
4-13°C. Analizujgc temperatury topnienia zwigzkéw otrzymanych w toku niniejszych badan oraz bromkow
L-karnityniandw opisywanych uprzednio [6], zauwazy¢ mozna pewne rozbieznosci wynikow, ktdre moga
wynikac z zastosowania roznych technik puryfikacji, czystosci finalnie otrzymanych produktow czy tez
wykorzystanej metody determinacji tego parametru. Badania DSC pozwolity na precyzyjne wyznaczenie
poczatkowego punktu przemiany fazowej, natomiast analiza wizualna procesu topnienia doprowadzita
do okreslenia zakresu temperatury, w ktdrym zachodzi przemiana fazowa.
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Tabela 3. Temperatura topnienia otrzymanych soli amoniowych

Nazwa zwigzku Temperatura topnienia [°C] Temperatura topnienia [°C] [6]

[KarC,][Br] 154-171 -

[KarC,][Br] - -

[KarCg][Br] - -

[KarCg][Br] 48-51 37,6
[KarC,,][Br] 62-65 71,0
[KarCy,1[Br] 64—67 70,7
[KarC.][Br] 73-76 76,7
[KarCy][Br] 78-86 87,3
[KarCyg][Br] 81-88 94,1

Warto zaznaczy¢, ze obecnie dostepne doniesienia literaturowe potwierdzaja wptyw zawartosci wody
w zwigzkach na wykazywane przez nie wtasciwosci fizykochemiczne, takie jak gestos¢, lepkos¢, przewod-
nictwo elektryczne czy omawiana w tym przypadku temperatura topnienia [21-22]. Uprzednio wykonana
analiza wskazuje na duzg zawartos¢ wody w uzyskanych bromkach L-karnitynianéw alkilu (0,86-2,71%).
Na podstawie wyzej wymienionych doniesien literaturowych mozna wnioskowac, ze rozbieznosci ukazane
w tabeli 3 moga réwniez wynikac z obecnosci wody w badanych zwigzkach. Niniejsze poréwnanie dowodzi
istotnosci komplementarnej analizy parametrow otrzymywanych substancji chemicznych, biorac pod uwage
mozliwe zmiany ich wtasciwosci spowodowane niepozadanymi zanieczyszczeniami lub zawartoscig wody.

Analiza spektralna

uv

Ponizej przedstawiono wyniki analizy absorpcji promieniowania UV przez estryfikowane pochodne kar-
nityny, co do tej pory nie zostato ujawnione ani poddane wnikliwej analizie. Powszechnie wiadomo, ze wig-
zanie estrowe powoduje obecnos¢ dwoch maksimow absorpcji przy dtugosci fali, za ktére odpowiadaja
przejscia m—T* (<200 nm) oraz n—>T1* (~207 nm). Zwigzane sg one z przejsciem elektronow dla wigzania
C=0, obecnoscia wolnej pary elektronowej atomu tlenu, a takze antywigzacego orbitalu m*. W przypadku
bromkdw L-karnitynianéw alkilowych w analizowanym zakresie (200—-400 nm) wystepuje tylko jedno
maksimum absorpcji i pojawia sie ono przy dtugosci fali 201-204 nm. Zjawisko to potwierdza obecnos¢
w strukturze produktow wigzania estrowego petnigcego funkcje auksochromu. Przyktadowe widmo dla
[KarC,,][Br] ukazuje rys. 4.
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Rys. 4. Wykres UV dla [KarC,,][Br]
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Obecnos¢ podstawnika halogenowego takiego jak atom bromu powoduje przesuniecie batochromowe,
przesuwajgc maksimum absorpcji ku wyzszym wartosciom. Zmierzenie absorbancji analizowanych probek
przy zadanych stezeniach umozliwito obliczenie molowych wspotczynnikéw absorpcji zwigzkow (ok.
5700 dm3-mol-1.cm?), ktdre wskazujg na przejscie elektrondw n—tt* odpowiadajgce pasmu K. Nadmieni¢
nalezy, ze niezbedne bedzie zebranie danych absorpcji omawianych zwigzkdw w szerokim zakresie roz-
puszczalnikdw w celu poszerzenia obecnej bazy danych i zwiekszenia jej przydatnosci w dalszych pracach
nad szeregiem homologicznym estrow karnitynianow alkilowych.

IR

Analiza zwigzkdw technika spektroskopii podczerwieni (FT-IR) potwierdzita obecnos¢ wielu grup funk-
cyjnych w zsyntezowanych solach, coilustrujg rys. 5 oraz tabela 4. Wyrdzni¢ mozna sygnaty zlokalizowane
w rejonie 2852-2971 cm™1i1364-1379 cm™?, pochodzace od drgan rozciggajacych wigzan C—H z tancucha
alkilowego. Pik odznaczajacy sie najwieksza intensywnoscig na widmie (w zakresie 1728-1739 cm™?) przy-
pisa¢ mozna drganiom rozciggajgcym wigzania C=O w ugrupowaniu estrowym. Co wiecej, na istnienie tego
ugrupowania wskazuja drgania rozciggajace C—O w obszarze 1129-1295 cm-1. Grupa czterech sygnatow
w zakresie 935-1099 cm™ potwierdza wystepowanie w otrzymanych solach czwartorzedowego atomu azotu.

1,20
1,00
0,80

0,60

0,40

Intensywnos¢

0,20

0,00
2650 2150 1650 1150 650

Liczba falowa [cm™]

Rys. 5. Widmo FT-IR dla [KarC,,][Br]

Zwiazki w publikacji [6] poddano analizie FT-IR w szerszym zakresie liczby falowej, dlatego tez drgania
tancucha alkilowego przytaczonego w procesie O-alkilowania zauwazy¢ mozna w zakresie 2850-3014 cm™2.
Sygnat pochodzacy od drgan rozciggajacych w ugrupowaniu C=0 wigzania estrowego w kazdym przy-
padku pojawia sie w okolicy 1736 cm™?, natomiast pasmo dla wigzania C—O — w rejonie 1137-1264 cm™.
Obecnos¢ wigzan miedzy atomami wegla i azotu potwierdzaja piki przy liczbie falowej 933-1096 cm-2.

Tabela 4. Wyniki analizy FT-IR dla bromkoéw L-karnityniandw alkilowych dla wybranych sygnatéw grup funkcyjnych

Liczba falowa [cm]

Badania wtasne Dane literaturowe [6]
(C-H,) 2852-2971 (C-H,) 2850-3014
(C=0,)1728-1739 (C=0,)1736
(C—H;5) 1364-1379 (C—H;) 1468-1372
(C-0,) 1129-1295 (C-0,) 1137-1264
(C-N,) 935-1099 (C-N,) 933-1096
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Obydwie zastosowane metody analizy spektroskopowej FT-IR skutkowaty otrzymaniem analogicznych
widm. Jedyne znaczgce réznice w opisie pasma pochodzacego od drgan C—H wynikaja z ré6znego zakresu
liczby falowej. Wnioskowa¢ mozna zatem zaréwno o braku zanieczyszczen organicznych oraz prawidto-
wosci przeprowadzonych syntez, jak i o precyzyjnie dobranych metodach finalnej izolacji produktdw.

NMR
W dalszej czesci pracy wykonano analizy spektralne tH NMR i 13C NMR. Na podstawie uzyskanych widm
potwierdzono zaktadane struktury zwigzkow, a zatem réwniez prawidtowos¢ przeprowadzonej syntezy.
Zastosowanie rozpuszczalnika innego niz w artykule [6] daje szeroki poglad na analize spektralng szeregu
bromku L-karnitynianéw alkilu i wzbogaca dostepna baze danych dotyczaca pochodnych L-karnityny.
Ponadto bardzo waznym aspektem z punktu widzenia analizy spektralnej jest okreslenie wptywu roz-
puszczalnika na potozenie poszczegolnych sygnatow. Dane zebrane w postaci tabelarycznej (tabele 5-7)
wyraznie wskazujg na duze podobienstwo zebranych sygnatéw na widmach wodorowych i weglowym.
Wyroézni¢ mozna sygnaty od wodoréw grupy —OH przy przesunieciu chemicznym 5,46-5,82 ppm, —-CHOH
przy 4,30-4,55 ppm, —CH,0CO- przy 3,90-4,13 ppm, —-NCH,— przy 3,30-3,57 ppm, —NCH; przy 3,10-3,27,
—CHCH,COO-przy 2,35-2,70 ppm, —CH,CH,COO-przy 1,47-1,72 ppm, —CH,— przy 1,14-1,35 ppm oraz -
CH; przy 0,76-0,92 ppm. Ponadto zidentyfikowano piki pochodzace od atoméw wegla ugrupowania-COO-
przy przesunieciu chemicznym 170-171,3 ppm, —CH,N- przy 68,9-70,3 ppm, —CH,0CO- przy 60,4—65,4
ppm, —CHOH przy 62,0-62,8 ppm, CH;N- przy 53,1-55,2 ppm, —CH,COO- przy 39,7-40,5 ppm, —CH,—
przy 22,0-32,0 ppm, a takze od —CHj; przy 13,4-14,2 ppm.

Tabela 5. Analiza spektralna tH NMR oraz 3C NMR bromkéw karnitynianow alkilowych

Bromek karnitynianu etylu [KarC,][Br]

1H NMR (DMSO-dj) 13C NMR (DMSO-de)

5,70 (1H, s) 170,0
4,34—4,55 (1H, s) 69,0
3,95-4,12 (2H, m) 63,7
3,33-3,57 (2H, t) 62,3
3,16 (9H, s) 53,3
2,34-2,69 (2H, m) 40,4
0,85 (3H, t) 13,4

Bromek karnitynianu butylu [KarC,][Br]

5,67 (1H, s) 170,1
4,36-4,48 (1H, s) 69,0
4,02-4,08 (2H, m) 63,9
3,37-3,42 (2H, t) 62,4

3,15(9H, s) 53,4
2,45-2,53 (2H, m) 40,3
1,50-1,60 (2H, m) 30,1
1,28-1,36 (2H, m) 18,6

0,88 (3H, 1) 13,5

Bromek karnitynianu heksylu [KarC4][Br]

5,68 (1H, s) 170,1

4,34—4,55 (1H, s) 69,2

111



Paulina Jarzyna, Adriana Olejniczak, Witold Stachowiak, Tomasz Rzemieniecki, Michat Niemczak

3,95-4,12 (2H, m) 64,9
3,34-3,55 (2H, t) 62,4
3,15(9H, s) 51,2
2,35-2,71 (2H, m) 39,3
1,45-1,72 (2H, m) 30,5
1,15-1,34 (6H, m) 25,0
0,87 (3H, 1) 221

- 17,4

- 13,2

Dane z analiz magnetycznego rezonansu jadrowego wykonanych w roztworach deuterowanego chlo-
roformu (CDCI3) [6] zachowuja podobne potozenie pikow, a jedyna istotng roznicg jest brak sygnatu od
atomu wodoru w grupie wodorotlenowej w DMSO-d; dla [KarC,,][Br]. Przyczyna tego zjawiska moze by¢
wymiana atomu wodoru z atomem deuteru z czasteczki zastosowanego rozpuszczalnika. Warto zaznaczyc,
ze przesuniecia chemiczne dla atomu wodoru w grupie —OH jako jedyne znacznie réznig sie w zaleznosci
od zastosowanego rozpuszczalnika. Rozbieznos¢ ta siega nawet ok. 0,70 ppm. Istotnym wnioskiem wyni-
kajacym z niniejszej analizy jest takze zidentyfikowanie zjawiska pokrywania sie pikéw pochodzgcych od
dimetylosulfotlenku oraz piku jednej z grup —CH,— zaréwno na widmie *H NMR, jak i 3C NMR. Zwraca
to uwage na istotnosc poszerzania bazy danych badan NMR celem utatwienia procedury potwierdzania
struktury chemicznej na podstawie analizy spektralne;.

Tabela 6. Analiza spektralna *H NMR bromkow karnitynianow alkilowych w réznych rozpuszczalnikach

[KarCg][Br] [KarC,,][Br] [KarC,,][Br] [KarC.,][Br] [KarC1][Br] [KarC1;][Br]
DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3
5,69 5,15 5,68 514 B 514 5,55 514 5,64 5,15 5,66 515
(AH,d) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s)
4,35— 4,75~ 4,33- 4,73— 4,43~ 4,73— 4,32— 4,73— 4,33- 4, 74— 4,30- 4, 74—
4,55 4,68 4,51 4,66 4,53 4,66 4,49 4,67 4,52 4,69 4,51 4,69
(IH,m) (AH,m) (1H,m) (IH,m) (@AH,m) (IH,m) (IH,m) (IH,m) (IH,m) (1H, m) (1H, m) (1H, m)
3,95- 4,10— 3,94— 4,07- 3,97- 4,07- 3,90- 4,10— 3,95- 4,08- 3,94— 4,08-
4,13 4,01 4,11 3,98 4,10 3,98 4,09 4,00 4,08 3,99 4,07 3,99
(2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H, m) (2H, m) (2H, m)
3,34— 3,80- 3,36— 3,77- 3,38- 3,77- 3,33- 3,78- 3,35—- 3,80- 3,30- 3,80-
3,57 3,66 3,55 3,64 3,57 3,64 3,51 3,65 3,55 3,68 3,50 3,68
(2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H, m) (2H, m)
3,21 3,48 3,20 3,47 3,21 3,47 3,16 3,47 3,21 3,49 3,20 3,49
(9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,s) (9H,9)
2,35- 2,76— 2,40- 2,73— 2,41- 2,73— 2,38- 2,70- 2,38— 2,75— 2,38— 2,75—
2,70 2,66 2,59 2,63 2,61 2,63 2,52 2,67 2,57 2,65 2,57 2,65
2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H,m) (2H, m) (2H, m)
1,47- 1,64— 1,52- 1,51- 1,53- 1,61- 1,51- 1,61- 1,47- 1,63- 1,47- 1,63-
1,72 1,57 1,65 1,64 1,65 1,54 1,60 1,55 1,60 1,56 1,60 1,56
(2H,d) (2H,m) (2H,d) (2H,m) (2H,d) (2H,m) (2H,d) (2H,m) (2H,d) (2H,m) (2H,d) (2H, m)
1,15- 1,32- 1,16- 1,17- 1,15- 1,30- 1,14— 1,30- 1,14— 1,31- 1,14— 1,31-
1,35 1,26 1,33 1,36 1,34 1,22 1,34 1,23 1,32 1,23 1,31 1,23
(10H, m) (10H, m) (18H, m) (18H, m) (18H, m) (18H, m) (22H, m) (22H, m) (26H, m) (26H, m) (30H, m) (30H, m)
0,86 0,87 0,87 0,85 0,86 0,84 0,87 0,85 0,83 0,86 0,87 0,86
3H,t) (BH,t) (BH,t) (3BH,t) (GH,t) (GH,t) (GH,t) @H,t) (GH,t) (3H, 1) (3H,t) (3H,t)
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Tabela 7. Analiza spektralna 13C NMR bromkoéw karnitynianow alkilowych w réznych rozpuszczalnikach

[KarCg][Br] [KarC,,][Br] [KarC,,][Br] [KarCy,][Br] [KarC1e][Br] [KarC1g][Br]

DMSO-d;, CDCI3 DMSO-d, CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d; CDCI3 DMSO-d, CDCI3 DMSO-d; CDCI3
170,0 1712 1700 171,2 1702 1712 1701 171,2 1700 1712 171,3 1710
69,0 703 690 70,2 691 703 689 703 690 703 703 699
641 654 641 654 642 654 640 654 641 654 654 651
623 629 622 62,8 620 62,8 620 62,8 623 62,8 62,8 620

53,3 55,1 53,1 55,1 53,2 55,1 53,3 55,1 53,3 55,1 55,2 54,1
(30) 30) (30) 30) (3C) (30) 3C) (30) 30) (30) 30) (3C)

40,3 397 402 39,9 40,5 397 40,4 397 40,2 39,7 397 40,6
3,1 31,9 31,0 320 31,0 32,0 31,1 32,0 31,3 320 32,0 31,8

28,54 29,6 29,09 29,7 29,06 29,8 29,0 29,8 29,8 29,1
30 (20) 30 (30 (40) 4C) (7C) (7€) (90) (90)

28,51 29,26 28,50 29,4(2C) 29,04 29,6 29,02 29,6 28,98 29,6 29,97 28,94
280 286 279 28,6 287 294 283 2944 28,94 2944 295 2891
253 260 251 260 285 293 284 2936 28,7 2937 294 282
220 228 221 227 282 286 281 286 280 28,6 286 28,0
13,8 142 134 142 253 260 253 260 253 260 260 249

- - - - 22,0 22,7 220 227 220 228 22,8 22,0

- - - - 13,9 142 141 142 13,8 142 142 139

28,55 29,31

Rozpuszczalnos¢

Rozpuszczalnosé bromkoéw L-karnitynianow alkilowych przedstawiono w tabeli 8. Pomimo ze cze$¢ tych
zwigzkdw jest juz znana w literaturze, badania tego typu nie zostaty dotychczas opisane, a zebrane wyniki
moga stanowi¢ wazny zasob wiedzy zwigzanej z badaniami aplikacyjnymi z uzyciem estréow L-karnityny.
Rozpuszczalniki w badaniu uporzadkowano wedtug malejacej polarnosci wedtug skali Snydera.

Tabela 8. Rozpuszczalnos¢ czwartorzedowych soli amoniowych z kationem typu betainy w temperaturze pokojowej

Acetonitryl
Izopropanol
Octan etylu
Chloroform

R (kolor zielony) — dobrze rozpuszczalne, S (kolor zotty) — srednio rozpuszczalne, T (kolor pomaranczowy) — trudno
rozpuszczalne, N (kolor czerwony) — nierozpuszczalne.
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Badanie wykazato, ze rozpuszczalnos¢ badanych substancji maleje wraz ze spadkiem polarnosci danego
rozpuszczalnika. Zsyntezowane zwigzki wykazaty wysokie powinowactwo do wody, metanolu oraz DMSO,
czego powodem jest wysoka hydrofilowos¢ anionu bromkowego i ugrupowania amoniowego. Dtugosc tan-
cucha alkilowego ma widoczny wptyw na rozpuszczalnosé badanych soli — im podstawnik ten jest dtuzszy,
tym zwiazki wykazuja mniejsze powinowactwo do wody. Zjawisko to jest to scisle zwigzane ze wzrostem
hydrofobowosci substancji wraz z wydtuzaniem sie podstawnika alkilowego. Jako jedyny w wodzie nie roz-
puszczat sie zwigzek [KarCyg][Br], w metanolu — [KarCq][Br], natomiast w DMSO nie rozpuscit sie [KarCy¢][Br].
Co wiecej, sole [KarC,][Br] oraz [KarC,s][Br] dobrze rozpuszczaty sie w chloroformie, a [KarCy,][Br] w heksanie.
Najlepsza rozpuszczalnoscig w szerokim przekroju zastosowanych cieczy charakteryzowaty sie [KarC,][Br],
[KarC][Br] i [KarCg][Br], co moze by¢ spowodowane ich ciektym stanem skupienia w temperaturze pokojowej.

Przeprowadzona analiza dostarcza nieopisanych dotad w literaturze istotnych informacji z punktu
widzenia dalszego szlaku syntez, mozliwych do przeprowadzenia na analizowanych w tej pracy zwigzkach.
Mozliwos¢ wymiany anionu bromkowego na jon o pozadanej aktywnosci biologicznej czyni otrzymane
zwigzki obiecujgcym obiektem badan, chociazby z zakresu farmakologii [23]. Analiza rozpuszczalnosci moze
by¢ zatem przydatnym narzedziem w procesie doboru rozpuszczalnikow czy metod oczyszczania, ktore
mozna zastosowac w przypadku, gdy substratem bedzie jeden z wybranych bromkéw L-karnitynianow alkilu.

WNIOSKI

Opracowano efektywng metode otrzymywania szesciu znanych oraz trzech nowych soli amoniowych
zawierajacych kation L-karnitynianu alkilu oraz anion bromkowy. Synteza zwigzkéw opisanych w niniejszej
pracy pozwolita na opracowanie nowych wydajnych metod O-alkilowania L-karnityny, co umozliwito otrzy-
manie jej estryfikowanych form. Surowiec wyjsciowy do badan jako substancja pochodzenia naturalnego
wpisuje sie koncepcje zielonej chemii.

Analizy spektrometrii UV, FT-IR i NMR pozwolity na potwierdzenie prawidtowosci struktur uzyskanych
zwigzkdw. Ustalono obecnos¢ wigzania estrowego na podstawie wystepowania maksimow absorpg;ji
w zakresie promieniowania UV (201-204 nm) oraz intensywnych sygnatéw dla liczb falowych w rejonie
1728-1739 cm1i1129-1295 cm~ w analizie IR. Badanie NMR umozliwito okreslenie odpowiedniej liczby
atomow wodoru i wegla oraz ich odpowiedniego wzajemnego potozenia na uzyskanych widmach. Wyniki
analizy zawartosci wody miescity sie w zakresie 0,86—-2,71% i potwierdzity tym samym wysoka higrosko-
pijnos¢ czwartorzedowych soli amoniowych z kationem bedacym pochodna L-karnityny. Na temperature
topnienia soli wyrazny wptyw miata dtugosc przytaczonego taricucha alkilowego. Ponadto osiem z nich
zaliczy¢ mozna do grupy cieczy jonowych z racji przechodzenia w stan ciekty ponizej temperatury 100°C.
Badanie rozpuszczalnosci wykazato generalne pogorszenie powinowactwa do rozpuszczalnika wraz ze
zmniejszajaca sie jego polarnoscia oraz ze wzrostem ilosci atoméw wegla w taricuchu alkilowym.

Porownanie uzyskanych danych z dostepna baza literaturowa pozwolito na wnikliwg analize wtasciwosci
omawianych substancji i wykazanie interesujacych roznic w zaleznosci od zaprojektowanej syntezy lub
tez metodologii wyznaczania parametrow fizykochemicznych. Dalsze badania nad omawianymi estrami
L-karnityny pomoga okresli¢ ich dodatkowe unikatowe wtasciwosci, takie jak potencjalny wptyw na $ro-
dowisko. Niezbedne bedzie zbadanie ich aktywnosci fitotoksycznej oraz potencjalnego wptywu na orga-
nizmy bytujace w ekosystemach wodnych.

FINANSOWANIE

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkdéw Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14, nr grantu
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MODYFIKACJA IBUPROFENU POCHODNYMI GLICYNY W CELU ZWIEKSZENIA
ROZPUSZCZALNOSCI W WODZIE SUBSTANCJI AKTYWNE)

Natalia PODOLAK, Ewa JANUS

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemiczne;j,
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

WSTEP

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) sg jednymi z najpowszechniej stosowanych srodkdw majacych
dziatanie przeciwbdlowe, przeciwzapalne oraz przeciwgoraczkowe. Ich dziatanie polega na hamowaniu
aktywnosci cyklooksygenazy (COX), ktdra produkuje prostaglandyny odpowiedzialne za wywotywanie
boélu oraz stany zapalne.

Niestety wiekszos¢ lekdw z tej grupy charakteryzuje sie niska rozpuszczalnoscig w wodzie, co skutkuje
obnizeniem skutecznosci ich dziatania oraz biodostepnosci. Jednym z nich jest ibuprofen, tj. kwas 2-(p-i-
zobutylofenylo)propionowy [1].

Ibuprofen moze wystepowac w postaci dwoch enacjomerdw (rys. 1). Najczesciej jest wykorzystywany
w postaci racematu, czyli rownomolowej mieszaniny dwoch enacjomerdw: (S)-ibuprofenu oraz (R)-ibuprofenu.
Poniewaz enancjomer S wykazuje lepsze dziatanie przeciwzapalne, na rynek wprowadzono rowniez leki
zawierajace tylko ten enancjomer — tzw. deksibuprofen. Ibuprofen jest stosowany w leczeniu réznych
rodzajow bolu, stanow zapalnych, migren czy reumatoidalnego zapalenia stawow.

CHy CH,
: OH OH

(S)-Ibuprofen (R)-Ibuprofen
Rys. 1. Struktury enacjomerdw ibuprofenu

Ibuprofen jest kwasem karboksylowym charakteryzujacym sie stabg rozpuszczalnoscig w roztworach
wodnych, a wraz ze spadkiem pH jego rozpuszczalnosc jeszcze bardziej maleje. W jednej z prac badano roz-
puszczalnosc tego kwasu w roztworach wodnych o réznym pH w temperaturze 37°C. Przy pH 6,8 jego roz-
puszczalnos¢ wynosita 3,37 mg/ml, przy pH 5,5-0,685 mg/ml, a przy pH 1 zmalata az do 0,038 mg/ml [2].

Jedna z metod modyfikacji ibuprofenu, majaca na celu poprawe jego rozpuszczalnosci, jest przeksztat-
cenie w sole. Pary jonowe mogg byc¢ tworzone zaréwno z kationami nieorganicznymi, np. sél sodowa
ibuprofenu [3], jak i organicznymi. Szeroka grupa zwigzkéw organicznych, wykorzystywana do tworzenia
soli, s3 aminokwasy. Ogrywaja one wazng role w prawidtowym funkcjonowaniu organizmu, a ich zastoso-
wanie jest bezpieczne dla zdrowia. Znane sg potaczenia ibuprofenu z takimi aminokwasami, jak: arginina,
lizyna [4] czy glicyna [5]. Potaczenia takie charakteryzuja sie lepsza rozpuszczalnoscig w wodzie oraz zwigk-
szong szybkoscig wchtaniania substancji aktywnej do krwi.

Innym rozwigzaniem jest przeksztatcenie substancji aktywnej w postac ciektych soli, zwanych takze
aktywnymi farmaceutycznie cieczami jonowymi (ang. active pharmaceutical ingredient ionic liquids, API-IL).
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Ciecze jonowe s3 to sole organiczne sktadajace sie z organicznego kationu oraz z nieorganicznego lub
organicznego anionu, charakteryzujace sie temperatura topnienia ponizej 100°C. Modyfikacja ta pozwala
na zwiekszenie biodostepnosci substancji aktywnej poprzez zwiekszenie jej rozpuszczalnosci wodzie.
Ibuprofen byt przeksztatcany w takie sole, jak: ibuprofenian choliny czy ibuprofenian trietyloamoniowy
[6, 7]. Znane s3 rowniez sole ibuprofenu z estrami aminokwasow, jak ester etylowy proliny [8] oraz estry
alkilowe L-waliny [9]. Potaczenia ibuprofenu z estrami aminokwasow polepszaja przenikalnos$¢ substancji
aktywnej przez skore, dzieki czemu pozwalajg na unikniecie skutkdw ubocznych doustnego stosowania leku.

W ramach prezentowanych badan przeprowadzono modyfikacje S-(+)-ibuprofenu za pomocg amino-
kwasow: glicyny (Gly) i jej pochodnych — N-metyloglicyny (sarkozyny, Sar) i N,N-dimetyloglicyny (DMG)
orazich estrow etylowych w celu otrzymania produktéw charakteryzujgcych sie lepsza rozpuszczalnoscia
w wodzie (rys. 2).

0 0 c|:H3 0
NH J\ N\/U\
HEN\)LOH HyC” OH HyC” OH
Glicyna Sarkozyna Dimetyloglicyna

Rys. 2. Aminokwasy stosowane do modyfikacji ibuprofenu

Okreslono wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych potaczen, jak: temperatury przemian fazowych,
stabilnosc¢ termiczna oraz rozpuszczalnosé w wodzie.

MATERIALY | METODY

Stosowane odczynniki
W tabeli 1 zamieszczono informacje o zastosowanych odczynnikach.

Tabela 1. Stosowane odczynniki

Nazwa odczynnika Czystos¢ Dostawca

Acetonitryl cz.d.a Sigma-Aldrich

Chloroform cz.d.a P.P.H. ,STANLAB" Sp. z0.0.
Chlorotrimetylosilan (TMSCI) >98% Sigma-Aldrich

Etylowy alkohol bezwodny 99,8% POCHBasic

Eter dietylowy 99,5% POCHBasic

Glicyna (Gly) >99% Roth

(S)-lbuprofen >98% Ambeed
N,N-Dimetyloglicyna (DMG) 98% Ambeed

Sarkozyna (Sar) 98% Alfa Aesar

Siarczan(VI) sodu bezwodny cz.d.a Chempur

Woda amoniakalna r-r 25% P.P.H. ,STANLAB" Sp. z 0.0.
DMSO-dg 99,8% Deutero

CDCI3 99,8% Eurisotop
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Metodyka syntezy estrow aminokwaséw

Estry etylowe glicyny, sarkozyny i dimetyloglicyny uzyskano w wyniku zobojetnienia otrzymanych wcze-
$niej chlorowodorkéw odpowiednich estréw (rys. 3). Synteze chlorowodorkdw estrow etylowych amino-
kwasdw prowadzono w reakcji aminokwasu z etanolem jako jednoczesnie reagentem i rozpuszczalnikiem,
w obecnosci chlorku trimetylosililu (TMSCI) i w temperaturze wrzenia przez 72 h. Po reakcji chlorowo-
dorek estru aminokwasu oczyszczano najpierw eterem dietylowym, a nastepnie chloroformem i suszono
w suszarce prozniowej pod obnizonym cisnieniem. Wydajnos¢ reakcji wynosita 90-95%. Zobojetnianie
chlorowodorkéw estréw etylowych aminokwasdw przeprowadzano przy uzyciu 25-procentowego roz-
tworu wody amoniakalnej, uzytej w ilosci molowo pieciokrotnie wiekszej niz ilos¢ chlorowodorku. Ester
ekstrahowano z warstwy wodnej eterem dietylowym, ekstrakty suszono bezwodnym siarczanem(VI) sodu,
a nastepnie po oddzieleniu srodka suszacego odparowywano z nich eter na wyparce rotacyjnej. Uzyskane
w ten sposob estry etylowe aminokwasdw byty cieczami i stosowano je do modyfikacji (S)-ibuprofenu.

R! Io) R 0 cr R'=R?*=H
\ + FEtOH  _TMSCI_ N R'=H; R?=CH,
ZJN OH 50°C 2/NH 0 R1:R2:CH3
R R CH
3
R' o - R’ O
\NHL)J\ Cl NH3 HZO \N\)L
Rz’ 00—\ (Csz}zoi 2 0
CH, CH,

Rys. 3. Reakcja otrzymywania i zobojetnienia chlorowodorkdw estrow etylowych glicyny, sarkozyny i dimetyloglicyny

Metodyka prowadzenia modyfikacji (S)-ibuprofenu aminokwasami i ich estrami
Modyfikacje (S)-ibuprofenu aminokwasami i estrami etylowymi aminokwasdéw prowadzono, ucierajac

w mozdzierzu rownomolowe ilosci sktadnikow (rys. 4).

EtOH
S-BU + AA —— AA-IBU AA=Gly/Sar/DMG
CHs s o
H OH R1 o
CH, + |\|1\/|L CHj 8
2- P 1
He 0 R 0”7 TCH, HaC Fll ;J\
_NH
S-IBU AAOEt [AACEt][IBU] R’ 0" > cH,
R'=H; R?=CH,
R'=R*=CH,

Rys. 4. Modyfikacja (S)-ibuprofenu aminokwasami oraz reakcja otrzymywania soli ibuprofenu
z estrami etylowymi aminokwasow

Podczas modyfikacji aminokwasami stosowano dodatek niewielkiej ilosci etanolu do mieszaniny. W przy-
padku uzycia estréw do modyfikacji sktadniki taczono bez dodatku rozpuszczalnikdw.
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Stosowane metody analityczne

Analiza spektroskopowa FT-IR
Widma FT-IR zarejestrowano za pomoca spektrometru Nicolet 380 FT-IR Thermo Fisher Scientific. Widma
rejestrowane byty w zakresie 4000—-400 cm=! metoda ATR.

Analiza spektroskopowa NMR

Spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykonano przy uzyciu aparatu Bruker DPX
400 MHz. Widma *H NMR i 3C NMR dla produktow modyfikacji (S)-ibuprofenu estrami etylowymi ami-
nokwasow oraz dla chlorowodorkdéw estréw etylowych sarkozyny i dimetyloglicyny zarejestrowano w roz-
tworze CDCI3, natomiast dla chlorowodorku estru etylowego glicyny w DMSO-d.

Oznaczanie temperatury topnienia

Do pomiaru temperatur topnienia substratdw i otrzymanych produktéw uzyto aparatu OptiMelt MPA100
firmy SRS (Stanford Research Systems). Badanym zwigzkiem napetniono szklang kapilare, a nastepnie
umieszczono w aparacie w celu wykonania pomiaru. Pomiar prowadzono, ogrzewajac prébke od tempe-
ratury 30°C do 250°C z szybkoscig wzrostu temperatury 5°C/min.

Analiza termograwimetryczna (TG)
Analize termograwimetryczng przeprowadzono przy uzyciu termomikrowagi TG 209 F1 Libra firmy NETZSCH.
Analizy wykonano przy przeptywie powietrza (25 ml/min) i azotu jako gazu ochronnego (10 ml/min) w zakresie
temperatur 30-600°C i z szybkoscig grzania 10°C/min. Substancje w ilosci ok. 3 mg odwazano w tyglach
aluminiowych.

Rejestrowano krzywa TG wyrazajaca ubytek masy probki wraz ze wzrostem temperatury, krzywa
DTG bedaca pierwsza pochodng TG oraz krzywa c-DTA okreslajaca efekty energetyczne przemian zacho-
dzacych podczas ogrzewania probki.

Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Do wyznaczenia temperatur przemian fazowych wykorzystano analizator DSC TA Instruments Q-100.
Analizy wykonywano w atmosferze azotu, 50 ml/min, w tyglach aluminiowych, do ktdérych odwazano
substancje w ilosci 10 mg. Zakres temperatur, w jakim przeprowadzono analize, byt ustalany osobno dla
kazdej substancji w zaleznosci od temperatury topnienia substancji wyjsciowych oraz pomiaréw wyko-
nanych w kapilarze i analizy TG.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Analize proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przeprowadzono za pomocg dyfraktometru rentge-
nowskiego PANalyticalEmpyrean przy uzyciu promieniowania CuKa (A = 1,54056 A), w celu zweryfikowania
krystalicznosci zsyntetyzowanych substancji, a takze zaobserwowania podobienstw i réznic w budowie
krystalicznej miedzy wyjsciowymi zwigzkami a otrzymanymi produktami.

Metodyka wyznaczania rozpuszczalnosci w wodzie

W celu wyznaczenia rozpuszczalnosci substancji w wodzie do zakrecanych fiolek o pojemnosci 4 ml odwazono
po ok. 50 mg (S)-ibuprofenu, Gly-IBU, Sar-IBU oraz DMG-IBU i po ok. 200 mg produktéw modyfikacji
(S)-ibuprofenu estrami etylowymi aminokwasow, a nastepnie dodano 2 cm? wody dejonizowanej. Tak
przygotowane probki mieszano przez 24 h w temperaturze 25°C, po czym wytaczono mieszanie i pozo-
stawiono probki do rozdzielenia faz. Roztwory wodne pobierano przez filtr strzykawkowy w przypadku
produktdw w postaci statej lub pipeta automatyczng w przypadku produktow ciektych. Nastepnie roz-
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cieficzano otrzymane roztwory mieszaning woda/acetonitryl (50/50) — 10-krotnie w przypadku badania
rozpuszczalnosci (5)-ibuprofenu i jego produktéw modyfikacji aminokwasami i 200-krotnie w przypadku
pochodnych z estrami etylowymi aminokwasdéw. Tak przygotowane roztwory analizowano metoda HPLC.

Analizy HPLC wykonywano z uzyciem systemu HPLC Agilent Technologies 1220 Series 1260 Infinity,
zaopatrzonego w kolumne Kinetex 5 um F5100A (150 mm x 4,6 mm), firmy Phenomenex i detektor DAD.
Faza ruchoma byta mieszanina acetonitrylu i wody w stosunku objetosciowym 50/50. Szybkos¢ przeptywu
eluentu wynosita 1 ml/min. Kolumna byta termostatowana w temperaturze 30°C. Objetos¢ nastrzyku
wynosita 5 pl, a kazdy pomiar wykonano trzykrotnie. Chromatogramy rejestrowane byty przy dtugosci
fali 210 nm. Analize ilosciowa wykonano metoda krzywej kalibracyjne;j.

OMOWIENIE WYNIKOW

Modyfikacja (S)-ibuprofenu aminokwasami

W wyniku modyfikacji (S)-ibuprofenu glicyng, sarkozyna oraz dimetyloglicyng uzyskano produkty, ktore
miaty postac biatych ciat statych. W celu ich scharakteryzowania wyznaczono temperatury topnienia
i porownano z temperaturami topnienia wyjsciowych substratow (tabela 2). W przypadku potaczenia
(S)-ibuprofenu z glicyng Gly-IBU podczas analizy DSC zarejestrowano dwa endotermiczne piki, odpowia-
dajgce temperaturom topnienia substratow. Dla potaczenia Sar-IBU zarejestrowano pik endotermiczny
przy temperaturze odpowiadajacej temperaturze topnienia (S)-ibuprofenu 52,35°C i nie zaobserwowano
piku topnienia sarkozyny, natomiast zarejestrowano drugi pik endotermiczny w temperaturze 115,17°C.
Z kolei dla potaczenia (S)-ibuprofenu z dimetyloglicyng DMG-IBU zarejestrowano wytacznie jeden endo-
termiczny pik w temperaturze 133,05°C, natomiast nie stwierdzono pikow odpowiadajacych tempera-
turom topnienia wyjsciowych substratéw.

Tabela 2. Zestawienie temperatur topnienia (S)-ibuprofenu, aminokwasoéw i produktow ich potaczenia

Temperatura topnienia [°C]

Zwigzek
T.* Tooso**
S-IBU 51-57 53,2
Glicyna 240-246 2577
Sarkozyna 200-218 2171
Dimetyloglicyna 176-182 177,6
Gly-IBU 48-53; 240244 52,5; 236,7
Sar-1BU 90-114 52,4; 115,2
DMG-IBU 129-133 1331

* Pomiar w kapilarze z zastosowaniem aparatu Optimelt.
** Temperatura piku endotermicznej przemiany zarejestrowanej podczas analizy DSC.

Wyniki te wstepnie wskazywaty na otrzymanie nowych zwigzkdw w przypadku potaczenia (S)-ibuprofenu
z dimetyloglicyna i sarkozyng, przy czym w przypadku Sar-IBU obecny byt nieprzereagowany ibuprofen.
Natomiast potgczenie z glicyna byto jedynie mieszaning fizyczng substratow. Analiza XRD tych produktow
(rys. 5-7) potwierdzita wstepne wnioski.
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Rys. 5. Poréwnanie dyfraktogramow produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu glicyng i wyjsciowych zwigzkow
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Rys. 6. Poréwnanie dyfraktogramow produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu sarkozyna i wyjsciowych zwigzkdw
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Rys. 7. Poréwnanie dyfraktogramoéw produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu dimetyloglicyna
oraz wyjsciowych zwigzkow
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Na dyfraktogramach produktéw modyfikacji (S)-ibuprofenu sarkozyna (rys. 6) oraz dimetyloglicyna
(rys. 7) zaobserwowano nowe refleksy, przy innych wartosciach kata 26 niz w wyjsciowych zwigzkach.
Dla DMG-IBU byty to refleksy o wartosci kata 26: 10,50; 14,77; 15,70; 18,24; 20,80; 21,02; 28,46 i 30,02.
Natomiast dla Sar-IBU stwierdzono nowe refleksy przy: 10,57; 18,64; 23,44; 23,78, oprocz refleksow cha-
rakterystycznych dla substratow. Wystepowanie tych nowych reflekséw w produktach swiadczy, ze ich
budowa krystaliczna rézni sie od budowy wyjsciowych substancji, co tym samym potwierdza otrzymanie
nowych potaczen, przy czym w przypadku sarkozyny pozostaja takze nieprzereagowane substraty. W przy-
padku zas modyfikacji glicyna refleksy na dyfraktogramie otrzymanego produktu (rys. 5) pokrywaja sie
z refleksami wyjsciowych zwigzkow, co wskazuje na wytacznie ich fizyczng mieszanine.

Porédwnanie widm w podczerwieni wyjsciowych sktadnikéw i otrzymanych z nich uktadoéw (rys. 8-10)
postuzyto do poparcia dotychczasowych wnioskow, dostarczajgc informacji o powstaniu nowych wigzan
wodorowych.

Przedstawione na rys. 8-10 zestawienia widm FTIR przeanalizowano w kilku zakresach liczb falowych,
odpowiadajacych specyficznym drganiom. W zakresie liczb falowych 2900-3000 cm~! na widmie
(S)-ibuprofenu widoczne jest pasmo drgan rozciggajacych grupy hydroksylowej v(O—H) przy 2922 cm?,
ktore jest przesuniete w kierunku nizszych liczb falowych dla produktu modyfikacji ibuprofenu dimety-
loglicyna lub sarkozyng, odpowiednio do 2913 cm~ lub 2908 cm~1. Takie przesuniecie jest charaktery-
styczne dla grup protonodonorowych i Swiadczy o utworzeniu wigzania wodorowego pomiedzy grupa
karboksylowg ibuprofenu a aminokwasem. Dodatkowym potwierdzeniem utworzenia takiego wigzania
wodorowego jest sredniej intensywnosci i szerokie pasmo drgan deformacyjnych wigzania O—H poza
ptaszczyzne, wystepujace w ibuprofenie przy 941 cm=i przesuniete w kierunku wyzszych liczb falowych,
do 965 cm-dla uktadu Sar-IBU i do 963 cm~1 dla uktadu DMG-IBU. W przypadku zas uktadu Gly-IBU oba
pasma drgan grupy O—H pozostajg przy tych samych wartosciach liczb falowych co w wyjsciowym ibupro-
fenie i Swiadcza o braku utworzenia nowych wigzan wodorowych w uzyskanym produkcie.
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Rys. 8. Poréwnanie widma FT-IR produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu glicyna z widmami wyjsciowych zwigzkow
(od gory: (S)-ibuprofen, glicyna, produkt modyfikacji)

Kolejnymi diagnostycznymi pasmami sg te zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzania v(C=0) zaréwno
w aminokwasie, jak i w ibuprofenie oraz drganiami deformacyjnymi wigzania 6(N—H) w aminokwasie.

Potozenie powyzszych pasm ulega pewnym przesunieciom i zmianom intensywnosci po potgczeniu wyj-
sciowych zwigzkéw. W przypadku uktadu DMG-IBU i Sar-IBU zmiany te wskazujg na utworzenie nowych
wigzan wodorowych lub wrecz przeniesienie protonu z grupy karboksylowej ibuprofenu do grupy ami-
nowej aminokwasu.
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Rys. 9. Porownanie widma FT-IR produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu sarkozyna z widmami wyjsciowych zwigzkow
(od gory: (S)-ibuprofen, sarkozyna, produkt modyfikacji)
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Rys. 10. Poréwnanie widma FT-IR produktu modyfikacji (S)-ibuprofenu dimetyloglicyng z widmami wyjsciowych
zwigzkdow (od gory: (S)-ibuprofen, dimetyloglicyna, produkt modyfikacji)

Na widmach produktéw modyfikacji ibuprofenu DMG i Sar obserwuije sie brak charakterystycznego
dla ibuprofenu silnego pasma drgan rozciggajgcych v(C=0) przy 1702 cm-1. Zamiast niego widoczne s3
dwa pasma, przy mniejszych wartosciach liczb falowych, ktére mozna przypisa¢ asymetrycznym i syme-
trycznym drganiom rozciggajgcym grupy COO-. Dla uktadu DMG-IBU sa to $redniej intensywnosci pasma
wystepujace przy 1699 cm~t odpowiadajace drganiom v,(COO") i 1403 cm~ odpowiadajace v,(COO").
Natomiast dla Sar-IBU wystepujg one przy 1668 cmi1378 cm~. W produkcie modyfikacji glicyng widoczne
jest natomiast niezmienione pasmo przy 1702 cm™.

Kolejne zmiany stwierdza sie w poréwnaniu zaminokwasami. Widma wyjsciowych aminokwasow wskazujg
na wystepowanie ich w postaci soli wewnetrznych. Swiadcza o tym silne pasma asymetrycznych i syme-
trycznych drgan rozciggajacych v,(COO7) i v,(COO"), wystepujace dla DMG przy 1598 cm=1i1382 cm?, dla
Sar przy 1599 cmi1382 cm oraz dla Gly przy 1581 cmi 1406 cm-1. W produktach stwierdzi¢ mozna
zanik tych dwdch pasm i zamiast nich obecnosc¢ jednego pasma drgan rozciggajacych C=0, charaktery-
stycznego dla sprotonowanej grupy COOH aminokwasow, wystepujacego przy wyzszych wartosciach
liczb falowych, np. 1712 cm~dla Sar-IBU. Ponadto dla produktow DMG-IBU i Sar-IBU sg widoczne bardzo
silne pasma drgan rozciggajgcych C-0O, przy odpowiednio 1218 cm=1i1179 cm?, takze charakterystyczne
dla sprotonowanej grupy COOH aminokwasow.
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Poza tym widoczne na widmach wyjsciowych aminokwasow intensywne pasma asymetrycznych i syme-
trycznych drgan deformacyjnych 8(*N—H), charakterystyczne dla soli wewnetrznych aminokwasow, takze
zmieniajg swoje potozenie, co jest kolejnym dowodem na utworzenie nowych wiazan wodorowych. Na
przyktad wystepujace na widmie sarkozyny pasma drgan deformacyjnych 8..(*N-H) i 6.(*N-H), odpo-
wiednio przy 1638 cm oraz 1470 cm™2, przesuwajg sie w kierunku nizszych wartosci liczb falowych, tj. do
1614 cm™i 1464 cm™L.

Modyfikacja (S)-ibuprofenu estrami etylowymi aminokwaséw

W przypadku modyfikacji (S)-ibuprofenu estrem etylowym glicyny GlyOEtIBU otrzymano biate ciato state
o temperaturze topnienia 82,04°C (rys. 11). Natomiast modyfikacja estrami etylowymi sarkozyny i dimety-
loglicyny prowadzita do uzyskania lepkich cieczy. Na podstawie analizy DSC ustalono, ze te dwie pochodne
staja sie ciatami szklistymi w temperaturach ponizej 0°C. Dla potaczenia SarOEtIBU i DMGOEtIBU zare-
jestrowano temperatury zeszklenia wynoszace odpowiednio -37,95°Ci -39,61°C (rys. 11).

(S)-ibuprofen
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Rys. 11. Zestawienie krzywych DSC dla (S)-ibuprofenu oraz produktéw jego modyfikacji estrami etylowymi glicyny,
sarkozyny oraz dimetyloglicyny

W celu identyfikacji oraz okreslenia struktury otrzymane produkty zostaty poddane analizie spektro-
skopowej NMR i FT-IR.

Analiza NMR pozwolita na potwierdzenie struktury oraz czystosci otrzymanych produktéw. Interpretacje
tych widm z przypisaniem sygnatéw do odpowiednich grup protonow i wegli przedstawiono pod wzorami
strukturalnymi zwigzkow (rys. 12-14). O utworzeniu soli ibuprofenu z estrami aminokwasdéw swiadczyt
charakterystyczny szeroki sygnat przy przesunieciu chemicznym 5,8 ppm dla [GlyOEt][IBU], 6,7 ppm dla
[SarOEt][IBU]i10,4 ppm dla [DMGOEt][IBU] na widmach protonowych otrzymanych produktéw. Sygnat
ten odpowiadat protonom sprotonowanej grupy aminowej estru odpowiedniego aminokwasu. W przy-
padku widm weglowych NMR mozna byto wyrdznic sygnaty odpowiadajace charakterystycznym grupom
wegli w badanych zwigzkach. Wegiel grupy COO- w anionie ibuprofenu reprezentowat sygnat przy prze-
sunieciu chemicznym 179 ppm, natomiast wegiel grupy karbonylowej w estrach etylowych aminokwasow
sygnat przy ok. 170 ppm.
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Rys. 12. (S)-Ibuprofenian estru etylowego glicyny

1H NMR: 7,20 (d, 2H, H5, H9); 7,06 (d, 2H, H6, H8); 5,80 (s, 3H, H14); 4,17 (q, 2H, H17); 3,62 (g, 1H, H2); 3,39
(s, 2H, H15); 2,43 (d, 2H, H10); 1,83 (m, 1H, H11); 1,44 (d, 3H, H3); 1,25 (t, 3H, H18); 0,89 (d, 6H, H12, H13)

13C NMR: 179,41 (C1); 172,30 (C16); 140,25 (C4); 138,58 (C7); 129,23 (C5, C9); 127,26 (C6, C8); 61,33 (C17);
45,79 (C2); 45,06 (C11); 42,29 (C15); 30,19 (C10); 22,42 (C12, C13); 18,55 (C3); 14,16 (C18)

Rys. 13. (S)-Ibuprofenian estru etylowego sarkozyny

1H NMR: 7,21 (d, 2H, H5, H9), 7,07 (d, 2H, H6, H8); 6,69 (s, 2H, H15); 4,18 (g, 2H, H18); 3,62 (q, 1H, H2);
3,40 (s, 2H, H16); 2,43 (d, 5H, H10, H14); 1,83 (m, 1H, H11); 1,45 (d, 3H, H3); 1,26 (t, 3H, H19); 0,89 (d, 6H,
H12, H13)

13C NMR: 179,26 (C1); 170,51 (C17); 140,05 (C4); 139,10 (C7); 129,17 (C5, C9); 127,26 (C6, C8); 61,22
(C18); 50,79 (C2); 46,02 (C11); 45,06 (C16); 34,67 (C14); 30,20 (C10); 22,42 (C12, C13); 18,76 (C3); 14,15 (C19)

Rys. 14. (S)-Ibuprofenian estru etylowego dimetyloglicyny

1H NMR: 7,23 (d, 2H, H5, H9); 7,08 (d, 2H, H6, H8); 4,16 (q, 2H, H19); 3,67 (g, 1H, H2); 3,29 (s, 2H, H17);
2,42 (d; 8H, H10, H14, H15); 1,84 (m, 1H, H11); 1,47 (d, 3H, H3); 1,24 (t, 3H, H20); 0,89 (d, 6H, H12, H13)
13C NMR: 178,98 (C1); 169,46 (C18); 140,23 (C4); 138,45 (C7); 129,23 (C5, C9); 127,25 (C6, C8); 60,78 (C19);
59,03 (C2); 45,47 (C17); 45,07 (C14, C15); 44,11 (C11); 30,19 (C10); 22,42 (C12,C13); 18,68 (C3); 14,15 (C20)
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Rys. 15. Zestawienie widm FT-IR ibuprofenianow estréow etylowych glicyny, sarkozyny i dimetyloglicyny oraz
ibuprofenu (od dotu: (S)-ibuprofen, (S)-ibuprofenian estru etylowego glicyny, (S)-ibuprofenian estru etylowego
sarkozyny, (S)-ibuprofenian estru etylowego dimetyloglicyny)

Analizujgc widma FT-IR (rys. 15) otrzymanych produktéw modyfikacji (S)-ibuprofenu estrami ety-
lowymi aminokwasoéw, zauwazyé mozna, ze ich widma réznig sie od widma ibuprofenu. Na widmach pro-
duktow pojawiajg sie dwa pasma absorpcji, ktore odpowiadaja drganiom rozciggajgcym — symetrycznym
i asymetrycznym, pochodzgcym od grupy COO- anionu ibuprofenianowego, zamiast silnego pasma drgan
rozciggajacych v(C=0) przy 1702 cm-?, charakterystycznego dla ibuprofenu. Pasma drgan rozciagajacych
asymetrycznych v,(COO-) wystepowaty przy 1625 cm dla [GlyOEt][IBU], 1580 cm dla [SarOEt][IBU]
i 1513 cm- dla [DMGOE(t][IBU], natomiast drgan rozciggajacych symetrycznych v,(COO-) odpowiednio
przy 1383 cm-, 1394 cm™1i 1461 cm~1. Zaobserwowane zmiany $wiadczg o przeniesieniu protonu z grupy
karboksylowej ibuprofenu do grupy aminowej estru aminokwasu. Ponadto w zakresie 1200-1224 cm™na
widmach produktéw zarejestrowano intensywne pasma drgan rozciggajacych wigzania C-0O. Bardzo inten-
sywne pasma w zakresie liczb falowych 1737-1754 cm~ sg charakterystyczne dla drgan rozciggajacych
wigzania C=0 w estrach aminokwasow.

Na widmach produktéw mozna zauwazyc szerokie pasma drgan rozciggajacych pochodzace od grup:
NH,*, NH," i NH, w zaleznosci od rzedowosci atomu azotu w grupie aminowej aminokwasu. W przypadku
soli [GlyOEt][IBU] zarejestrowano pasmo tych drgan przy 2950-2870 cm-. Dla [SarOEt][IBU] na widmie
FT-IR obecne byto pasmo tych drgan w zakresie 2960-2700 cm-1. Natomiast dla [DMGOEt][IBU] pasmo
drgan rozciggajacych N-H wystepowato w zakresie 2770-2560 cm™.

Poréwnanie stabilnosci termicznej produktéw modyfikacji (S)-ibuprofenu aminokwasami

i ich estrami etylowymi

Stabilnos¢ termiczna otrzymanych produktéw okreslono za pomocg analizy termograwimetrycznej (TG),
wyznaczajgc procentowy ubytek masy probki ze wzrostem temperatury. Krzywe TG dla (S)-ibuprofenu
i produktow jego modyfikacji aminokwasami i estrami etylowymi aminokwasdéw zaprezentowano na
rys.16i17. W tabeli 3 zestawiono temperatury 5-procentowego ubytku masy dla uzyskanych produktéw
modyfikacji oraz wyjsciowych aminokwasow i chlorowodorkow estrow etylowych glicyny, sarkozyny i dime-

tyloglicyny.
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Rys. 16. Zestawienie krzywych TG dla (S)-ibuprofenu i produktow jego modyfikacji aminokwasami
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Rys. 17. Zestawienie krzywych TG dla (S)-ibuprofenu oraz ibuprofenianéw estréw etylowych glicyny i jej pochodnych

W przypadku potgczen ibuprofenu z aminokwasami wyraznie zaznacza sie wptyw ibuprofenu na ich
stabilno$¢ termiczna. Temperatura 5-procentowego ubytku masy tych potgczen byta zblizona do tempe-
ratury 5-procentowego ubytku masy (S)-ibuprofenu (161,2°C) i wynosita 159,5°C dla Sar-IBU, 166,0°C dla
Gly-1BU oraz 170,3°C dla DMG-IBU. W odniesieniu do wyjsciowych aminokwasow (tabela 3) potaczenia
z glicyna i sarkozyng charakteryzowaty sie nizszymi wartosciami T,5,, odpowiednio 0 70°Ci 45°C, a pota-
czenie DMG-IBU nieznacznie, bo 0 10°C wyzszg wartoscig T;54 niz DMG.

Ibuprofeniany estréow etylowych aminokwaséw cechowata znacznie mniejsza stabilnos¢ termiczna.
Temperatury T,54 byty dla tych potgczen nizsze od 100°C. Najbardziej stabilnym termicznie sposrdd ibupro-
feniandw estrow etylowych aminokwasdw okazat sie ibuprofenian estru etylowego glicyny z temperaturg
5-procentowego ubytku masy wynoszaca 98,1°C. Dla [SarOEt][IBU] i [DMGOEt][IBU] wartosci T35, wynosity
natomiast ok. 75°C. Ester aminokwasu decydowat o stabilnosci termicznej. Generalnie estry aminokwasow
nalezg do nietrwatych zwiazkow, dlatego zazwyczaj sg dostepne jako chlorowodorki. Potaczenia tych
estrow z ibuprofenem, jak wykazano powyzej, miaty charakter soli. Jednak ze wzgledu na znacznie mniejsza
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kwasowos¢ ibuprofenu niz kwasu solnego wigzanie jonowe jest tu stabsze niz w odpowiednich chlorowo-
dorkach tych estréw. Stad takze wynika ich nizsza stabilnos¢ termiczna niz odpowiednich chlorowodorkow,
co oceniono na podstawie wyznaczonych temperatur 7,5 (tabela 3). Wiekszg stabilnos¢ potaczenia estru
glicyny z ibuprofenem niz pozostatych estréw mozna wigzad z silniejszym wigzaniem jonowym. Zaznacza
sie to takze w stanie skupienia ibuprofenianu estru etylowego glicyny, ktory byt ciatem statym, w odroz-
nieniu od potaczen z SarOEt i DMGOEt bedacych cieczami. Prawdopodobng przyczyna mniejszej stabil-
nosci termicznej pochodnych ibuprofenu z estrami Sari DMG moze by¢ degradacja ich soli z uwolnieniem
i odparowaniem estru aminokwasu, a takze ich rozktad do metylo- lub dimetyloaminy, ktory jest charak-
terystyczny dla N-metylowych pochodnych glicyny [10].

Tabela 3.Temperatury 5% ubytku masy dla uzyskanych produktéw modyfikacji oraz substratow

Zwiazek Temperatura 5-procentowego ubytku masy [°C]
S-IBU 161,2
Gly 236,6
Sar 204,8
DMG 165,8
[GlyOEt][HCI] 174,7
[SarOEt]HCI] 166,9
[DMGOEt][HCI] 143,2
Gly-1BU 166,0
Sar-IBU 159,5
DMG-IBU 170,3
[GlyOEt][IBU] 98,1
[SarOEt][IBU] 75,6
[DMGOEt][IBU] 74,1

Rozpuszczalnos¢ w wodzie
W tabeli 4 zestawiono rozpuszczalnosci w wodzie (S)-ibuprofenu oraz otrzymanych produktéw jego mody-
fikacji w przeliczeniu na ibuprofen.

Tabela 4.Rozpuszczalnosé w wodzie (S)-ibuprofenu oraz jego pochodnych

Zwigzek mg IBU/I mmol IBU/I
S-1BU 0,1126 0,0006
Gly-1BU 0,2557 0,0012
Sar-IBU 0,1496 0,0007
DMG-IBU 0,1684 0,0008
[GlyOEt][IBU] 15,1382 0,0734
[SarOEt][IBU] 21,1381 0,1025
[DMGOET][IBU] 14,3404 0,0695

Wszystkie otrzymane produkty modyfikacji (S)-ibuprofenu lepiej rozpuszczaty sie w wodzie w porow-
naniu z wyjsciowym (S)-ibuprofenem. Produkty modyfikacji ibuprofenu aminokwasami charaktery-
zowaty sie 1,3-2,3-krotnie wiekszg rozpuszczalnoscig w wodzie niz wyjsciowy kwas. Natomiast rozpusz-
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czalnos¢ w wodzie ibuprofenianow estrow etylowych aminokwasdw wzrosta 134-krotnie dla [GlyOEt][IBU],
187-krotnie dla [SarOEt][IBU] oraz 127-krotnie dla [DMGOEt][IBU] w poréwnaniu z (S)-ibuprofenem.

WNIOSKI

W wyniku reakgji (S)-ibuprofenu z glicyng, sarkozyna i dimetyloglicyna oraz ich estrami etylowymi otrzymano
pie¢ nowych pochodnych w postaci soli ibuprofenu, tj. (S)-ibuprofenian sarkozyny i dimetyloglicyny oraz
(S)-ibuprofenian estru etylowego glicyny, estru etylowego sarkozyny i estru etylowego dimetyloglicyny.
Utworzenie soli potwierdzono na podstawie analizy spektroskopowej NMR oraz FT-IR. W przypadku pota-
czenia ibuprofenu z glicyna nie otrzymano soli, a jedynie mieszanine fizyczng substratow. (S)-ibuprofeniany
sarkozyny i dimetyloglicyny oraz ibuprofenian estru etylowego glicyny byty ciatami statymi charakteryzu-
jacymi sie temperaturg topnienia wyzszg niz ibuprofen. Natomiast ibuprofeniany estréow etylowych sar-
kozyny i dimetyloglicyny byty cieczami. Ponadto sole ibuprofenu z estrami etylowymi aminokwasoéw zaliczy¢
mozna do aktywnych farmaceutycznie cieczy jonowych ze wzgledu na ich budowe jonowa oraz tempe-
rature topnienia ponizej 100°C. Badanie rozpuszczalnosci w wodzie otrzymanych pochodnych wykazato,
ze rozpuszczaja sie one lepiej niz wyjsciowy kwas. W przypadku soli zaminokwasami rozpuszczalnos¢ ta
byta tylko nieznacznie wieksza niz ibuprofenu. Natomiast rozpuszczalnos¢ w wodzie (S)-ibuprofeniandw
estrow etylowych aminokwasow znaczaco wzrosta i byta od ponad 100-krotnie do prawie 200-krotnie
wieksza w poréwnaniu z (S)-ibuprofenem. Wyniki wskazuja, ze uzyskane pochodne moga charakteryzowac
sie wiekszg biodostepnoscig przy podaniu doustnym lub przezskérnym zmodyfikowanego (S)-ibuprofenu.
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WSTEP

Zrédta emisji i skutki zwiekszonego stezenia CO, w powietrzu
Od czasow rewolucji przemystowej obserwuje sie ciagty wzrost stezenia CO, w atmosferze, ktory gwat-
townie przyspieszyt ok. 1950 r. W 2022 r. stezenie tego gazu w atmosferze osiggneto rekordowo wysoki
poziom 420 ppm [1]. Tak duzy wzrost jest zwigzany z przemystem silnie rozwijajagcym sie w tym okresie.
Aby umozliwi¢ odpowiednie tempo rozwoju gospodarczego, skupiono sie na wydobyciu wegla, dzieki
czemu mozliwe byto utrzymanie ciggtych dostaw energii. Obecnie spalanie paliw kopalnych (m.in. wegla)
na potrzeby produkgcji energii elektrycznej czy transportu stanowi najwieksze antropogeniczne (zwigzane
z bezposrednig dziatalnoscia cztowieka) zrodto emisji CO, [2]. Do tej kategorii zrodet emisji zaliczy¢ mozna
takze produkcje cementu, wycinanie laséw w celu zagospodarowania gruntéw, emisje z gospodarstw
domowych, publicznych i przemystowych oraz emisje z transportu lagdowego, lotniczego i wodnego [3].
Emisja ze zrodet naturalnych, takich jak procesy oddychania organizmoéw lgdowych i wodnych, rozktad
materii organicznej, aktywnos¢ wulkaniczna i pozary, jest nawet 10-krotnie wieksza niz ze zrédet antropo-
genicznych. Jednakze w przyrodzie istnieje naturalna réwnowaga pomiedzy iloscig emitowanego i absor-
bowanego CO, [4]. Zaktdcenie tej rownowagi powoduje nieodwracalne zmiany klimatyczne. To wtasnie
dlatego zwiekszajaca sie emisja ze zrodet antropogenicznych stanowi obecnie jeden z najwazniejszych
problemdw na swiecie.

1 2022 -

Temperature Anomaly (°C compared to the 1951-1980 average)
; |

=-4 _2I 0 2 =4

Rys. 1. Przyrost temperatury na swiecie w 2022 r. [5]
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Zaobserwowano, ze od 1880 r. Srednia temperatura na Ziemi zwiekszyta sie o ok. 1,1°C. Tempo wzrostu
tego parametru znaczgco przyspieszyto ok. 1975 r. Na rys. 1 zamieszczono mape zmian temperatury na
Swiecie w 2022 r., ktdry byt pigtym najcieplejszym rokiem od 1880 r. [5]. Najwieksze wzrosty temperatury
mozna zauwazy¢ na obszarze Arktyki i Antarktyki, przez co nasila sie zjawisko topnienia lodowcow, a takze
wzrasta poziom wod w oceanach [6]. Zarejestrowano, ze do 2022 r. poziom wod w stosunku do sredniego
poziomu z lat 1993-2008 podnidst sie o prawie 62 mm [1]. Skutkuje to dewastacjg naturalnych siedlisk
zwierzat, zalewaniem mokradet, niszczeniem pdl uprawnych oraz zwiekszeniem intensywnosci ekstre-
malnych zjawisk pogodowych [7].

Metody usuwania CO, z powietrza

Aby ograniczy¢ skutki zwiekszajacego sie stezenia CO, w powietrzu, opracowywane sg technologie, ktore
maj3 na celu redukcje stezenia tego gazu. Obecnie wsrod najpowszechniej stosowanych technologii wyrdznié
mozna wychwytywanie i sktadowanie CO, (ang. carbon capture and storage, CCS) oraz wychwytywanie
CO, i jego utylizacje (ang. carbon capture and utilization, CCU) [8]. Zasade dziatania tych technologii przed-
stawiarys. 2.

Capture Use
Capturing CO, from fossil or Using captured CO, as an input
biomass-fuelled power stations, or feedstock to create products
industrial facilities, or directly from the air. or services.
L
(o]
N > =

11
I AR Transport
e 2 Moving compressed CO, by
ship or pipeline from the point

— of capture to the point of use
==

IR— | &
% T_l =] ’

Storage |
Permanently storing CO, in

underground geological ¢
formations, onshore or offshore.

Rys. 2. Etapy w technologiach CCS i CCU [9]

Wspolnym etapem w technologii CCS i CCU jest etap wychwytywania CO,. Gaz ten moze by¢ wychwy-
tywany z wielkich zrédet punktowych, takich jak elektrownie i rafinerie ropy naftowej. Proces ten moze
zachodzic¢ przed spaleniem lub po spaleniu paliw kopalnych oraz podczas ich tlenowego spalania. Sktad
gazu spalinowego jest rozny w zaleznosci od wybranej technologii [8]. Obiecujace wydaje sie wychwyty-
wanie ditlenku wegla bezposrednio z powietrza atmosferycznego (ang. direct air capture, DAC) ze wzgledu
na potencjat znacznie wiekszej redukcji CO, niz przy wychwytywaniu jedynie ze zrédet punktowych [10].

Nastepnym krokiem jest odseparowanie CO, ze strumienia gazéw. Obecnie na Swiecie w tym celu
stosuje sie wiele roznych technologii, do ktorych zaliczy¢ mozna procesy absorpcji i adsorpcji, separacje
membranowa, procesy kriogeniczne czy spalanie w petli chemicznej. Absorpcyjne odseparowanie polega
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na reakcji sorbentu (rozpuszczalnika) z CO, obecnym w strumieniu gazdw, natomiast separacja na drodze
adsorpcji opiera sie na dziataniu sit van der Waalsa lub elektrostatycznych, ktére ,przyciagaja” CO, do
statego adsorbentu. Jako adsorbenty chetnie wykorzystuje sie zeolity, wegle aktywne czy sita moleku-
larne [8]. Zastosowanie separacji membranowej pozwala na otrzymanie czystego CO, bez koniecznosci
przeprowadzania reakcji chemicznej. Dzieki temu, Ze proces nie wptywa na sktadniki mieszaniny gazow,
mozliwe jest ich catkowite odzyskanie i ponowne zastosowanie [11]. Odseparowanie CO, na drodze krio-
genicznej jest mozliwe ze wzgledu na wystepowanie réznic pomiedzy parametrami kondensacji i destylacji
poszczegodlnych gazéw znajdujacych sie w strumieniu. Stosowanie niskich temperatur warunkuje otrzy-
manie CO, w stanie ciektym, wiec nie ma koniecznosci pdzniejszego przygotowywania gazu do transportu
[8]. Wzglednie nowym rozwigzaniem jest odseparowanie CO, przez spalanie strumienia gazéw w petli che-
micznej. Ditlenek wegla otrzymany w ten sposdb w teorii nie zawiera zanieczyszczen [12].

Ostatnim etapem w technologii CCS jest sekwestracja odseparowanego ditlenku wegla. Mozna tutaj
wyrdznic takie rozwigzania jak geologiczne sktadowanie oraz mineralna karbonatyzacja. Geologiczne skta-
dowanie polega na wttoczeniu ciektego CO, do wyeksploatowanych zt6z ropy naftowej, gazu ziemnego lub
wegla, znajdujacych sie pod powierzchnig Ziemi. W przesztosci CO, byt sktadowany rowniez pod powierzchnig
oceanu, jednak ze wzgledu na istniejace ryzyko wycieku tego gazu i w efekcie potencjalne zaburzenie natu-
ralnej rownowagi w oceanie obecnie nie stosuje sie tej technologii [13]. Mineralna karbonatyzacja zaktada
reakcje CO, z mineratami sktadajgcymi sie z tlenkdw metali takich jak wapn oraz magnez. W wyniku tej
reakcji powstaja nierozpuszczalne weglany, w ktorych CO, moze by¢ dtugotrwale przechowywany bez
ryzyka przypadkowego uwolnienia [14].

Jednakze bardziej korzystne z ekonomicznego punktu widzenia jest zastosowanie technologii CCU, w ktdrej
ostatnim etapem jest ponowne wykorzystanie odseparowanego CO,. Gaz ten znajduje szerokie zastosowanie
w przemysle spozywczym jako konserwant, dodatek do napojéw gazowanych, gaz do pakowania oraz w pro-
cesie dekofeinizacji kawy. Wstrzykniecie CO, do wyeksploatowanych zt6z znajdujgcych sie pod powierzchnia
Ziemi powoduje wzrost panujgcego tam cisnienia i w efekcie umozliwia wydobycie nieosiggalnych w inny sposéb
surowcow. Ponadto przeprowadzenie konwersji CO, pozwala na wykorzystanie go w sposéb posredni jako inny
produkt handlowy. Ditlenek wegla moze byc¢ surowcem wyjsciowym w syntezie zwigzkéw, m.in. mocznika,
kwasu mréwkowego, eteru dimetylowego czy metanu. Proces konwersji czesto wigze sie jednak z koniecz-
noscig zastosowania katalizatordw i dodatkowych naktadow energii, przez co generowane sa duze koszty [8].

Zastosowanie sfer weglowych modyfikowanych aminosilanami w procesie adsorpcyjnego usuwa-
nia CO,
Wsrdd wielu form adsorbentow weglowych, ktére wykazujg najwieksza wydajnos¢ w procesie adsorpcji
CO,, wyrozni¢ mozna sfery weglowe. Sg to materiaty, ktére charakteryzujg sie rozwinietg powierzchnia
wtasciwg, znaczng objetoscig pordw, stabilnoscig chemiczng i termiczng, podatnoscig na modyfikacje
powierzchniowe i strukturalne, wykazujg powinowactwo do CO, oraz s3 przyjazne dla srodowiska i tanie
w wytwarzaniu [15]. Wickramaratne i Jaroniec [16] wykazali, ze najwiekszy wptyw na efektywny przebieg
procesu adsorpcji CO, ma wysoka wartos¢ tacznej objetosci mikropordw o srednicy mniejszej niz 0,8 nm.
Bardzo waznym aspektem jest rowniez wysoka selektywnosc¢ adsorpcji CO, wzgledem N2. Liviin. [17]
udowodnili, ze otrzymane przez nich materiaty weglowe, zawierajace w swojej strukturze grupy aminowe
pierwszo- i drugorzedowe, cechuja sie znacznie wiekszg zdolnoscia adsorpcji CO, w wysokich temperaturach
niz materiaty weglowe bez wbudowanych grup aminowych. Wprowadzenie atomow azotu do struktury
sfer weglowych moze nastgpic juz na etapie syntezy przez zastosowanie substratow zawierajacych ten
pierwiastek lub przez impregnacje powierzchni gotowego materiatu m.in. za pomocg amin (np. MEA,
DEA, TEPA) lub aminosilandw (np. APTES). Impregnacja powierzchniowa, mimo ze jest czesto stosowana
metoda, moze prowadzi¢ do blokowania poréw materiatu weglowego i w efekcie zmniejszenia jego zdol-
nosci adsorpcyjnej [18]. Musa i in. [19] zaobserwowali takie zjawisko podczas modyfikacji sfer weglowych
przy zastosowaniu 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES) w temperaturze pokojowej. Powierzchnia
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mikroporow modyfikowanego materiatu znaczgco sie zmniejszyta (z 258 do 166 m?/g). Mniejsze wartosci
odnotowano takze w przypadku objetosci mikroporow (z 0,10 do 0,08 cm3/qg).

PREPARATYKA

Otrzymywanie sfer weglowych

Sfery weglowe otrzymano przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody Stobera. W zlewce o pojemnosci
2 lumieszczono 10 g rezorcyny (cz.d.a., Chempur, Polska), 400 ml roztworu alkoholu etylowego o stezeniu
96% (cz.d.a., P.P.H, ,Stanlab” Sp. z 0.0., Polska) oraz 1 | wody destylowanej. Zawarto$¢ zlewki mieszano
na mieszadle magnetycznym do catkowitego rozpuszczenia sie rezorcyny, a nastepnie regulowano pH do
osiagniecia wartosci zblizonej do 9,7 przy uzyciu roztworu wody amoniakalnej (roztwdr ponizej 25%, cz.d.a.,
P.P.H. ,Stanlab” Sp. z 0.0., Polska). Etap regulacji pH jest kluczowym punktem procesu, poniewaz amoniak
stanowi katalizator reakcji polikondensacji rezorcyny i formaldehydu [20]. Po osiggnieciu zamierzonej war-
tosci pH zlewke umieszczono w tazni lodowej w celu obnizenia temperatury roztworu, dzieki czemu obecny
w nim amoniak nie ulotni sie. Do zawartosci zlewki wkroplono 14 ml formaliny (cz.d.a., Chempur, Polska)
i nastepnie poddano ja dziataniu sonikatora ultradzwiekowego (VCX 130, Sonics & Materials INC., USA)
przez 5 min (moc 130 W, 20 kHz, amplituda drgan 92%). Otrzymany materiat wstepnie suszono w 100°C
w suszarce laboratoryjnej przez 24 h, aby usuna¢ wode zwigzana na jego powierzchni. Po 24 h suchy
materiat utarto w mozdzierzu i przeniesiono do tygla kwarcowego, a nastepnie umieszczono w trzystre-
fowym horyzontalnym piecu rurowym GHC 12/900 (Carbolite Gero Ltd., Wielka Brytania). Przez 30 min
materiat przeptukiwano argonem (czystosc¢ 5,0, Messer, Polska), aby przygotowac go do procesu karbo-
nizacji przez catkowite usuniecie powietrza. Karbonizacje prowadzono w atmosferze argonu (przeptyw
10 I/h) w 350°C przez 2 h i nastepnie w 700°C rédwniez przez 2 h. Szybkos¢ wzrostu temperatury w piecu
wynosita 1°C/min.

Modyfikacja sfer weglowych

Sfery weglowe modyfikowano przy zastosowaniu metody solwotermalnej w warunkach cisnienia auto-
genicznego. Do modyfikacji zastosowano amine z grupy aminosilanéw: 3-aminopropylotrietoksysilan
(APTES, czystos¢ >98%, Sigma-Aldrich, USA). Manipulowano czasem prowadzenia procesu (4, 8112 h)
oraz stezeniem molowym aminy (50, 100, 150 i 200 mmol/l). W teflonowym wktadzie do autoklawu umiesz-
czono 40 ml roztworu alkoholu etylowego o stezeniu 99,8% (cz.d.a., Firma Chempur, Polska) oraz odpo-
wiednio, w zaleznosci od pozadanego stezenia, 0,468, 0,936, 1,404 lub 1,872 ml aminy. Do tak przygo-
towanego roztworu dodano 150 mg niemodyfikowanych sfer weglowych i catos¢ mieszano przez 10 min
(szybkos¢ mieszania 500 obr./min). Nastepnie wktad umieszczono w autoklawie BR-100 (Berghof Products
+Instruments GmbH, Niemcy) i modyfikowano przez 4, 8 lub 12 h przy szybkosci mieszania 500 obr./min.
Proces prowadzono w 120°C, poniewaz jest to wystarczajaca temperatura do skutecznego przeprowa-
dzenia modyfikacji powierzchniowej, a zastosowanie wyzszej nie jest korzystne z ekonomicznego punktu
widzenia [21]. Po zakonczeniu modyfikacji mieszanine sgczono pod obnizonym ci$nieniem, a otrzymany
materiat weglowy suszono w 100°C przez 24 h w suszarce laboratoryjnej.

CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH MATERIALOW
Strukture otrzymanych materiatéw weglowych przeanalizowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisjg polowa o ultrawysokiej rozdzielczosci SU-8020 (Hitachi LTD., Chiyoda, Tokio,

Japonia). Zdolnos¢ absorpcji promieniowania UV-Vis w zakresie 200—800 nm okreslono za pomoca spek-
trofotometrii UV-Vis/DRS, korzystajac ze spektrofotometru UV-Vis V-650 (Jasco International Co., LTD.,
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Tokio, Japonia). Krok analizy wynosit 1 nm, a wzorzec bieli stanowit siarczan(VI) baru (czystos¢ 98%, Acros
Organics, B.V.B.A., Belgia). Zastosowanie metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego z wyko-
rzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean (PANalytical LTD., Holandia) z lampa CuKa (A =
1,54056 A) umozliwito okreslenie budowy otrzymanych niemodyfikowanych oraz modyfikowanych sfer
weglowych. Zakres analiz wynosit 10-80°.

W celu okreslenia sktadu chemicznego badanych materiatéw zastosowano metode spektroskopii w pod-
czerwieni z transformacja Fouriera z wykorzystaniem spektrofotometru FTIR Nicolet 380 (Thermo Fisher
Scientific INC., USA). Badania przeprowadzono w zakresie promieniowania 4000-400 cm™ z rozdzielczoscia
4 cm™. Otrzymane materiaty weglowe sprasowano w pastylki z dodatkiem KBr (cz.d.a., Pike Technologies,
USA). Niewielka ilos¢ badanej probki (0,02—-0,05 mg) utarto z 500 mg KBr, umieszczono w specjalnej formie,
usunieto znajdujace sie w Srodku powietrze za pomoca pompki prézniowej, a nastepnie sprasowano w prasie
hydraulicznej z sita nacisku 10 t.

Okreslono réwniez zawartosc wegla, azotu i krzemu w materiatach weglowych. Oznaczenie zawar-
tosci wegla i azotu wykonano na analizatorze elementarnym CN 628 (LECO Corporation, USA). Krzywa
kalibracyjng przygotowano przy zastosowaniu certyfikowanego wzorca BBOT (LECO Corporation, USA),
zawierajgceqgo 72,41 +0,48% mas. wegla, 6,63 +0,12% mas. azotu, 7,46 +0,08% mas. siarki, 6,13 +0,10%
mas. wodoru (zakres btedu pomiarowego nie przekraczat 5%). Zawartos¢ krzemu oznaczono, korzystajgc
z mikroanalizatora rentgenowskiego dotagczonego do skaningowego mikroskopu elektronowego.

Stabilnos¢ oksydacyjna badanych materiatéw okreslono przy uzyciu termowagi STA 449 F3 Jupiter
(Netsch GmbH & Co., Holding KG, Niemcy). W tym celu w tyglu z korundu umieszczono 10 mg probki.
Analize prowadzono w zakresie temperatur 30-1100°C przy szybkosci grzania 10°C/min i przeptywie
powietrza 10 ml/min.

Na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji N, okreslono powierzchnie wtasciwa (Sger) oraz
objetosci pordw otrzymanych materiatow. W tym celu odwazono 150 mg badanego materiatu i wstepnie
wysuszono w 90°C w suszarce laboratoryjnej. Wysuszone probki przeniesiono do celek pomiarowych
i odgazowano przy wykorzystaniu aparatu MasterPrep (Quantachrome Instruments, USA) w 100°C przez
12 h. Izotermy adsorpcji/desorpcji w -196°C wyznaczono za pomocg aparatu QUADRASORB evoTM Gas
Sorption (Quantachrome Instruments, USA). Powierzchnie wtasciwg okreslono, korzystajac z réwnania BET.
Catkowitg objetosc porow (V..u.) wyliczono z objetosci zaadsorbowanego azotu przy cisnieniu wzglednym
rownym 0,99. Objetos¢ mikropordw (Vo <2nm) Otrzymano przy uzyciu z metody DFT, natomiast objetos¢
Mezoporow (V) obliczono jako réznice Ve i Vinikro <2 nm-

Ocene wtasciwosci adsorpcyjnych wzgledem CO, w temperaturze 0°Ci 25°C przeprowadzono, korzy-
stajgc z QUADRASORBevoTM Gas Sorption (Quantachrome Instruments, USA). Probki przygotowano
w taki sam sposéb jak do niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji N,. Dodatkowo na podstawie izoterm
adsorpcji/desorpcji CO, w 0°C wyznaczono objetos¢ ultramikropordw (Voiko<1am) Z Wykorzystaniem modelu
NLDFT. Pojemnosc sorpcyjng w 30°C, 40°C, 50°Ci 60°C okreslono przy zastosowaniu termowagi STA 449
F3 Jupiter (Netsch GmbH & Co., Holding KG, Niemcy). W tygielku z korundu umieszczono 10 mg probki
i ogrzewano jg do 105°C z szybkoscig grzania 5°C/min w atmosferze argonu (przeptyw 70 ml/min). Po osig-
gnieciu temperatury 105°C utrzymywano ja przez 1 h w celu oczyszczenia powierzchni materiatu. Nastepnie
probke chtodzono (szybkos¢ chtodzenia 5°C/min) do 30°C i przetaczano przeptyw Ar na przeptyw CO,
(90 ml/min). Rozpoczynat sie proces adsorpcji, ktory trwat 1 h, a po jego zakonczeniu startowat proces
desorpcji w 105°C, rowniez trwajacy 1 h. W analogiczny sposdb wykonano cykle dla pozostatych temperatur.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Na podstawie przeprowadzonej analizy SEM stwierdzono, ze materiat weglowy otrzymany przy zasto-
sowaniu zmodyfikowanej metody Stobera to sfery o srednicy ok. 450 nm. Zaobserwowano réowniez, ze
modyfikacja solwotermalna z zastosowaniem APTES nie wptyneta na strukture badanego materiatu.
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Na rys. 3 przedstawiono obrazy SEM niemodyfikowanych sfer weglowych, natomiast na rys. 4—6 zesta-

wiono obrazy SEM sfer po modyfikacji.
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A

1:45£6m ; i‘"ﬁﬂm

% )

456r1m

‘Lﬂnm y

J SUB000'S. Okv'8.3mm x20.0k SE(UL)

"7 mm

7nm ° s : A
‘ ) it ol : ™= ¥ - ‘ ||479nm

l|
1397nm

f <
8970m _lSB?nm y v
) "-J 7nm
Snm 4 $

- YA
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Spektrometria UV-Vis/DRS

Dla sfer weglowych niemodyfikowanych oraz przyktadowych sfer modyfikowanych APTES przy zastoso-
waniu najmniejszego (50 mmol/dm3) i najwiekszego (200 mmol/dm3) stezenia przeprowadzono analize wta-
sciwosci absorpcyjnych promieniowania w zakresie 200—-800 nm. Na rys. 7 zestawiono otrzymane widma.
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6 230
s nm ~CS_50mM APTES_A (120°C, 4h)
< I ——— CS_200mM APTES_A (120°C, 4h)
s 4
5 350 nm
IS 3 A |
3 2
@
¥ 1
0 : : : : :
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Diugosé fali [nm]

Rys. 7. Widma UV-Vis/DRS niemodyfikowanych i modyfikowanych sfer weglowych

Ze wzgledu na czarng barwe wszystkie badane materiaty cechowaty sie wysoka absorpcja promienio-
wania w zakresie UV i widzialnym. Oprdcz tego mozna zaobserwowac, ze przeprowadzenie modyfikacji
nie wptyneto na przebieg widm absorpcyjnych. Dla kazdego materiatu mozna zaobserwowa¢ dwa pasma
absorpcji — jedno z maksimum przy 230 nm i drugie, niewielkie, z maksimum przy 350 nm. Pierwsze z nich
to pik plazmonowy m—tt*, charakterystyczny dla aromatycznego wigzania pojedynczego C=C [22]. Drugie
pasmo odpowiada przejsciu n—t* w wigzaniach C=0 [23]. Obecnos¢ tych grup potwierdzono za pomoca
metody FTIR.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Narys. 8 przedstawiono widma XRD niemodyfikowanych sfer weglowych oraz sfer modyfikowanych APTES
przy zastosowaniu najnizszego (50 mmol/dm?®) i najwyzszego (200 mmol/dm?®) stezenia. Na ich podstawie
stwierdzono, ze otrzymane materiaty cechuja sie wystepowaniem wegla amorficznego i niskim stopniem
grafityzacji, czego potwierdzeniem sg bardzo szerokie, rozmyte refleksy przy kacie 20 rownym 23,3°i43,7°,
odpowiednio (002) i (100) [24]. Niewielki, waski refleks (111) przy kacie 26 réwnym 11,6° wskazuje na nie-
znaczna ilos¢ grafenu obecnego w otrzymanych materiatach weglowych [25]. W przypadku sfer weglowych
modyfikowanych APTES stwierdzono pojawienie sie refleksu przy kacie 28 rownym 18°, ktory przypisuje
sie obecnosci polikrystalicznych form wegla (fulerytom) [26]. Analiza SEM nie potwierdzita jednak obec-
nosci tego typu form wegla w modyfikowanych prébkach, co wymaga przeprowadzenia dodatkowych
szczegdtowych badan w celu wiasciwej interpretacji otrzymanych wynikow.
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Rys. 8. Widma XRD niemodyfikowanych oraz modyfikowanych sfer weglowych
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Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Na podstawie przeprowadzonej analizy FTIR okreslono rodzaj grup funkcyjnych obecnych na powierzchni
i/lub w strukturze otrzymanych materiatow weglowych. Narys. 9 przedstawiono widma badanych probek.
Przeprowadzenie modyfikacji nie wptyneto na ksztatt widm —ich przebieg byt bardzo zblizony do widma
niemodyfikowanych sfer weglowych (probka referencyjna). Jest to spowodowane zastosowaniem nie-
wielkiej ilosci aminy w stosunku do ilosci materiatu weglowego oraz specyfika przygotowania pastylek
do analizy (0,02-0,05 mg probki na 500 mg KBr). Analiza FTIR nie daje zatem jednoznacznego potwier-
dzenia obecnosci grup funkcyjnych pochodzacych od APTES.

W przedziale 2970-3670 cm™ mozna zaobserwowac szerokie pasmo absorpcji z maksimum przy 3445 cm™.
Odpowiada ono rozciggajgcym drganiom grup —OH, ktdre pochodzg od zaabsorbowanej wody i wystepuja na
powierzchni badanego materiatu weglowego [27]. Dodatkowo pasmo z maksimum przy 1385 cm™ swiadczy
o wystepowaniu deformacyjnych drgan w ptaszczyznie tej samej grupy [28]. Niewielkie pasma z maksimum przy
2920 2858 cm™ wskazujg na obecnos¢ odpowiednio symetrycznych i asymetrycznych rozciagajacych drgan
alifatycznych grup —CH [29], natomiast pasmo z maksimum przy 1446 cm™ odpowiada zginajacym drganiom
tych grup [30]. Grupy te moga pochodzi¢ z rozktadu etanolu, ktory stanowi srodowisko reakcji syntezy sfer
weglowych. Przy 1633 cm™ znajduje sie pasmo absorpcji, odpowiadajace drganiom szkieletu aromatycznego
C=C[31], natomiast pasmo przy 1113 cm™ wskazuje na wystepowanie rozciggajacych drgan wigzania C-O [32].
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Rys. 9. Widma FTIR niemodyfikowanych i modyfikowanych sfer weglowych
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Zawartosc wegla, azotu i krzemu

W tabeli 1 zestawiono wyniki analiz zawartosci wegla, azotu i krzemu. Zaobserwowano, ze wszystkie
badane materiaty sktadaja sie w ok. 91-95% z wegla oraz w ok. 2-3% z azotu, ktory pochodzi od wody
amoniakalnej uzywanej podczas syntezy sfer weglowych. Co wiecej, wysoka zawartos¢ wegla potwier-
dzono podczas analizy termograwimetrycznej. Stwierdzono réwniez, ze w grupie materiatow modyfiko-
wanych przez 12 h zawartosc¢ azotu jest najmniejsza, co moze by¢ spowodowane usunieciem tego pier-
wiastka z powierzchni sfer podczas dtugiej modyfikacji. W materiatach modyfikowanych stwierdzono
takze niewielkie ilosci krzemu (ok. 0,5%). Nie zaobserwowano natomiast zaleznosci pomiedzy stezeniem
aminy a koncowga zawartoscia krzemu czy azotu.

Tabela 1. Zawartosc wegla, azotu i krzemu w badanych materiatach

Nazwa probki Zawartos¢ C*[% mas.] Zawartos¢ N*[% mas.]  Zawartosc Si** [% mas.]
cs 93,62 2,71 -
CS_50mM APTES_A (120°C, 4 h) 91,31 2,79 0,64
CS_100mM APTES_A (120°C, 4 h) 91,52 2,72 0,49
CS_150mM APTES_A (120°C, 4h) 93,52 2,79 0,28
CS_200mM APTES_A (120°C, 4 h) 94,72 2,97 0,27
CS_50mM APTES_A (120°C,8h) 94,30 2,67 0,23
CS_100mM APTES_A (120°C,8h) 93,39 191 0,24
CS_150mM APTES_A (120°C,8h) 92,96 2,69 0,21
CS_200mM APTES_A (120°C,8h) 92,87 2,95 0,63
CS_50mM APTES_A (120°C,12h) 94,23 1,88 0,19
CS_100mM APTES_A (120°C,12h) 94,25 1,95 0,22
CS_150mM APTES_A (120°C, 12 h) 93,92 1,83 0,13
CS_200mM APTES_A (120°C,12h) 93,25 1,99 0,48

* Analiza elementarna z wykorzystaniem aparatu CN 628.
** Skaningowa mikroskopia elektronowa z EDX z wykorzystaniem aparatu SU-8020

Analiza termograwimetryczna (TG)

Na rys. 10-12 przedstawiono krzywe TG oraz DTG otrzymanych sfer weglowych. We wszystkich badanych
materiatach zaobserwowano jeden niewielki i jeden duzy ubytek masy. Pierwszy z nich, wystepujacy w prze-
dziale 50-130°C z maksimum przy 90°C na krzywej DTG, zwigzany jest z usuwaniem wody fizycznie zaad-
sorbowanej na powierzchni materiatu [33]. Jego wartos¢ nie przekracza 1%. Drugi najwiekszy ubytek masy
znajduje sie w zakresie 380-700°C z maksimum przy 590°C. Jest on spowodowany spalaniem wegla budu-
jacego szkielet sfer weglowych [34].
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Rys. 10. Krzywe a) TG i b) DTG materiatéw niemodyfikowanych oraz modyfikowanych APTES przez 4 h
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Rys. 11. Krzywe a) TG i b) DTG materiatow niemodyfikowanych oraz modyfikowanych APTES przez 8 h
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Rys. 12. Krzywe a) TG i b) DTG materiatdw niemodyfikowanych oraz modyfikowanych APTES przez 12 h

W przypadku materiatéw poddanych modyfikacji APTES wystepuje jeszcze jeden ubytek masy, znaj-
dujacy sie w zakresie 170-280°C z maksimum w 240°C i zwigzany z termicznym rozktadem aminy. Jego
wartosc rowniez nie przekracza 1%. Catkowity ubytek masy w badanych materiatach wynosi ok. 98%.
Ponadto w przypadku niektorych materiatéw zaobserwowano przesuniecie maksimum piku zwigzanego
ze spaleniem szkieletu weglowego z 590°C do 563°Ci 575°C. Takie przesuniecie wystepuje tylko w mate-
riatach poddanych modyfikacji i jest spowodowane chemicznie szczepionym silanem [35].

Powierzchnia wtasciwa, objetos¢ i rozktad wielkosci poréow

Na podstawie ksztattu petli histerezy (rys. 13) mozna stwierdzic, ze sg to izotermy typu IV (wg klasyfikacji
IUPAC), charakterystyczne dla materiatdw mezoporowatych. Obecnos¢ mezopordw potwierdzajg réwniez
dane otrzymane na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (tabela 2).

Przeprowadzenie modyfikacji w wiekszosci przypadkéw spowodowato wzrost powierzchni wtasciwej
BET. Dla niemodyfikowanych sfer weglowych ta wartos¢ wynosita 404 m?/g, podczas gdy dla sfer modyfi-
kowanych APTES o stezeniu 200 mmol/dm3 przez 12 h osiggneta 528 m?/g. W przypadku catkowitej obje-
tosci poréw nie odnotowano znaczgcych zmian. Objetos¢ mikroporéw zmniejszyta sie z 0,213 cm3/g do
0,186 cm3/g w przypadku sfer modyfikowanych APTES o stezeniu 200 mmol/dm3 przez 8 h. Jest to skutek
blokowania mikroporéw materiatu przez czasteczki aminy. Natomiast zmiany w objetosci ultramikroporow
sg znikome i moga wynikac z btedu pomiarowego aparatu. Oznacza to, ze czgsteczki aminy nie spowo-
dowaty zapychania ultramikroporow.

Na podstawie rozktadu wielkosci poréw badanych prébek (rys. 14) stwierdzono, ze cechowaty sie one
silnie rozwinieta struktura mikroporowatg z najwiekszym udziatem poréw o srednicy 0,31 0,5-0,6 nm.
W tym przypadku réowniez mozna zauwazy¢ efekt blokowania porédw przez czgsteczki APTES, poniewaz
objetosc porow niemodyfikowanych sfer weglowych w kazdym przypadku byta nieznacznie wieksza niz
w przypadku sfer poddanych modyfikacji.
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Rys. 13. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu sfer niemodyfikowanych oraz modyfikowanych APTES metoda
solwotermalng przeza) 4 h, b)8h, c)12h

Tabela 2. Parametry strukturalne badanych materiatow

Ve ® Vit eamm V™ Viitmmetmm =~
Nazwa probki Seer* [M/g]
[cm?/g]

cs 404 0,240 0,213 0,027 0,071
CS_50mM APTES_A (120°C, 4 h) 489 0,228 0,192 0,036 0,064
CS_100mM APTES_ A (120°C, 4 h) 482 0,218 0,190 0,028 0,067
CS_150mM APTES_A (120°C, 4 h) 497 0,218 0,195 0,023 0,065
CS_200mM APTES_ A (120°C, 4 h) 488 0,212 0,192 0,020 0,068
CS_50mM APTES_ A (120°C, 8 h) 484 0,212 0,191 0,021 0,067
CS_100mM APTES_ A (120°C, 8 h) 375 0,233 0,196 0,037 0,070
CS_150mM APTES_ A (120°C, 8 h) 482 0,214 0,190 0,024 0,063
CS_200mM APTES_ A (120°C, 8 h) 469 0,244 0,186 0,058 0,063
CS_50mM APTES_A (120°C, 12 h) 358 0,213 0,187 0,026 0,069
CS_100mM APTES_A (120°C, 12 h) 507 0,244 0,198 0,046 0,068
CS_150mM APTES_A (120°C, 12 h) 524 0,240 0,204 0,036 0,067
CS_200mM APTES_A (120°C, 12 h) 528 0,232 0,207 0,025 0,070

* Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja N,.

** Adsorpcja/desorpcja CO, w 0°C.

142



Otrzymywanie sfer weglowych modyfikowanych aminosilanami oraz ich zastosowanie w procesie usuwania CO,

a) ——CS b) —cGS
12 ——— CS_50mM APTES_A (120°C, 4h) 1,2 - ——— CS_50mM APTES_A (120°C, 8h)
n CS_100mM APTES_A (120°C, 4h CS_100mM APTES_A (120°C, 8h)
o \ CS_150mM APTES_A (120°C, 4h o CS_150mM APTES A (120°C, 8h)
g 0,8 | i CS_200mM APTES_A (120°C, 4h E 08 | CS_200mM APTES_A (120°C, 8h)
T T | f\
S 8 |
=) = | |
204 =2 | \
3 3041 | \
‘ \
0 | | \
J o . 0 ! A ————
T T T N EE— T T T 1
0,2 05 0,8 1.1 1,4 0,2 05 0,8 1.1 14
Rozmiar poréw [nm] Rozmiar poréw [nm]
c) ——CS
19 ——— CS_50mM APTES_A (120°C, 12h)
CS_100mM APTES A (120°C, 12h
= CS_150mM APTES A (120°C, 12h
£ CS_200mM APTES_A (120°C, 12h
£ 038
o
£ A
3 |
— | |
=]
= 0,4 |
° 1
| |
ol || j o
02 0,5 0.8 1.1 1.4

Rozmiar poréw [nm]

Rys. 14. Rozktad wielkosci porow dla sfer niemodyfikowanych oraz modyfikowanych APTES metoda solwotermalng
przez:a)4h,b)8h,c)12h

Pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem CO,

Wyznaczono pojemnosci sorpcyjne badanych sfer weglowych w 0°C i 25°C za pomocg metody wolume-
trycznejoraz w30°C, 40°C, 50°Ci 60°C, korzystajgc z metody termograwimetrycznej. Wszystkie wyniki
zestawiono w tabeli 3 i wyrdzniono probki o najwiekszej zdolnosci adsorpcji ditlenku wegla w danej tem-
peraturze.

Najwiekszg zdolnoscig adsorpcji CO, w catym badanym zakresie temperatur cechowaty sie niemody-
fikowane sfery weglowe. Pojemnos¢ adsorpcyjna tego materiatu w 0°C wynosita 3,23 mmol/g, natomiast
w 60°C —1,24 mmol/g. Oznacza to, ze jest to materiat o najlepiej rozwinietej strukturze mikroporowatej,
poniewaz to wtasnie mikropory w najwiekszym stopniu odpowiadaja za skutecznos¢ procesu adsorpcji
CO, [36]. Dodatkowo stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury procesu o kolejne 10°C pojemnos¢
sorpcyjna spada ze statg szybkoscig — $rednio 0 0,2-0,25 mmol/g sorbentu.

Przeprowadzenie modyfikacji metoda solwotermalng spowodowato nieznaczne zmniejszenie pojem-
nosci adsorpcyjnej wzgledem CO,. Przyczyna tego jest blokowanie porow materiatu weglowego przez cza-
steczki aminy. Nie zauwazono zaleznosci pomiedzy czasem prowadzenia modyfikacji a zdoInoscia adsorpcji,
natomiast wraz ze wzrostem stezenia zastosowanej aminy pojemnosc sorpcyjna nieznacznie malata.

Tabela 3. Pojemnosci sorpcyjne materiatow weglowych w 0-60°C

IRE2 25°C* 30°C** 40°C** 50°C** 60°C**
Oznaczenie probki
[mmol/g] sorbentu
cs 3,23 2,30 1,99 1,71 1,45 1,24
CS_50mM APTES_A (120°C, 4 h) 2,87 2,02 1,74 1,50 1,30 1,10
CS_100mM APTES_ A (120°C, 4 h) 2,94 2,07 1,71 1,49 1,30 1,13
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0°C* 25°C* 30°C** 40°C** 50°C** 60°C**

Oznaczenie probki
[mmol/g] sorbentu

CS_150mM APTES_ A (120°C, 4 h) 2,98 2,12 1,80 1,54 1,30 1,12
CS_200mM APTES_ A (120°C, 4 h) 3,02 2,07 1,54 1,50 1,27 1,07
CS_50mM APTES_A (120°C, 8 h) 2,95 2,08 1,69 1,45 1,25 1,05
CS_100mM APTES_A (120°C, 8 h) 2,95 2,09 1,77 1,48 1,28 1,08
CS_150mM APTES_A (120°C, 8 h) 2,79 1,98 1,65 1,38 1,20 1,00
CS_200mM APTES_A (120°C, 8 h) 2,80 1,99 1,65 1,43 1,21 1,04
CS_50mM APTES_ A (120°C, 12 h) 2,98 2,08 1,72 1,45 1,26 1,06
CS_100mM APTES_ A (120°C, 12 h) 2,97 2,07 1,73 1,40 1,27 1,08
CS_150mM APTES_ A (120°C, 12 h) 2,90 2,01 1,67 1,43 1,26 1,04
CS_200mM APTES_ A (120°C, 12 h) 3,07 2,12 1,74 1,49 1,28 1,05

* Analiza wolumetryczna z wykorzystaniem aparatu QUADRASORBevoTM Gas Sorption.
** Analiza termograwimetryczna z wykorzystaniem aparatu STA 449 F3 Jupiter.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono skutecznosc otrzymywania sfer weglowych przy
zastosowaniu zmodyfikowanej metody Stobera. Otrzymane sfery byty w petni wyksztatcone, aich srednica
wynosita ok. 450 nm. Modyfikacja solwotermalna nie wptyneta na strukture materiatow weglowych —ich
$rednica réwniez wynosita ok. 450 nm. Ze wzgledu na niskie stezenie aminy stosowane w trakcie modyfi-
kacji nie zaobserwowano roznic w budowie sfer weglowych —widma FTIR otrzymane dla wszystkich mate-
riatéw byty bardzo zblizone i nie wystepowaty na nich pasma charakterystyczne dla APTES. Badane mate-
riaty cechowaty sie duza zdolnoscia adsorpcji promieniowania w zakresie 200—800 nm podczas analizy
UV-Vis/DRS. Zidentyfikowano réwniez grupy charakterystyczne dla sfer weglowych (C=Ci C=0). Za pomoca
analizy XRD potwierdzono amorficzng budowe materiatéw oraz stwierdzono obecnosc niewielkiej ilosci
ptaszczyzn grafitowych. Przeprowadzona analiza elementarna wykazata, ze otrzymane materiaty weglowe
charakteryzuja sie wysoka, ponad 90-procentowg zawartoscig wegla. Wartos¢ ta pokrywa sie z ubytkiem
masy zwigzanym ze spalaniem wegla budujacego strukture sfer weglowych, zaobserwowanym podczas
analizy termograwimetrycznej. Najwiekszg zdolnosc¢ adsorpcji ditlenku wegla wykazywaty niemodyfi-
kowane sfery weglowe. Zastosowana modyfikacja cisnieniowa spowodowata blokowanie mikroporow
obecnych w materiale, przez co ich catkowita objetosc ulegta zmniejszeniu, a to bezposrednio przetozyto
sie na gorszg pojemnosc sorpcyjna.
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WSTEP

Echium vulgare L., znany powszechnie jako zmijowiec zwyczajny, to dwuletnia roslina pierwotnie pocho-
dzaca z basenu Morza Srédziemnego, ktéra stopniowo rozprzestrzenita sie i udomowita w Afryce, Ameryce,
Azji, Europie czy Oceanii. Swoja nazwe zawdziecza wystajgcym z korony precikom, przypominajacym
jezyki weza. Ma krotkie ktujace wtoski na grubejtodydze [1, 2]. Mimo ze wiele podtozy na tych obszarach
to gleby wapienne czy dolomitowe, chwast ten rosnie na nich intensywnie. Nie konkuruje z innymi roslinami
uprawnymi, a wrecz przeciwnie, stuzy jako zywiciel zastepczy dla patogendw grzybowych. Dzieki zawar-
tosci pirolizydynowych alkaloidéw (np. echiiny, echimidyny) Zmijowiec jest intensywnie wykorzystywany
w farmacji jako roslina lecznicza. Obecnos$¢ wspomnianych zwiazkdw dziata kojgco i wyciszajgco na uktad
nerwowy, dlatego roslina jest szeroko wykorzystywana w leczeniu m.in. standw rozdraznienia, leku, dtu-
gotrwatej depresji czy niepokoju. W sktadzie znajdziemy réwniez takie sktadniki jak krzemionka, sluzy,
garbniki, olejki eteryczne czy alantoina. Ze wzgledu na obecnos¢ tej ostatniej zmijowiec moze by¢ wyko-
rzystywany w celu poprawy elastycznosci skdry, przyspieszenia gojenia sie ran, oczyszczenia naskorka,
sprawdzi sie takze przy ukaszeniach. Oprdcz licznych zastosowan w przemysle kosmetycznym czy farma-
ceutycznym zmijowiec nalezy do roslin miododajnych, w dodatku z jego nasion mozna wyttoczyc olej[2, 3].

Zmijowiec zwyczajny bywa wykorzystywany w przemysle kosmetologicznym w terapiach anti-aging, zapo-
biegajacych fotostarzeniu skory. Jego suszone todygi sg bogate w substancje zaliczane do zwigzkdw feno-
lowych, ktére maja zdolnos¢ destrukgji reaktywnych form tlenu (RFT) i blokowania wolnych rodnikéw [4].
Wolne rodniki sg to atomy lub czgsteczki, ktdre na powtoce walencyjnej maja jeden niesparowany elektron.
W stanie fizjologicznym s3 produkowane podczas podstawowych proceséw metabolicznych oraz petnig w nich
kluczowe role, m.in. odpowiadaja za regulacje podziatdw komdrkowych, réznicowanie oraz apoptoze, biorg
udziat w transporcie glukozy oraz utlenianiu wielonienasyconych kwasow ttuszczowych. Stanowia inhibitory
procesdw produkgji biatek z grupami tiolowymi oraz majg wptyw na przemiany tlenku azotu [5]. Uwalniane
przez limfocyty, eliminuja patogeny chorobotwodrcze. W wyzszych stezeniach wolne rodniki sg przyczyna
stresu oksydacyjnego, co prowadzi do proceséw chorobotwodrczych. Nastepuje zaburzenie homeostazy
oraz zaktocenie funkcjonowania organizmu na poziomie regeneracji, naprawy i wzrostu [6, 7]. Wptywaja
one patologicznie na proces utleniania zaréwno aminokwasow, jak i lipidéw, na skutek czego gromadza sie
one w komorkach organizmu, co ma ogromny wptyw na przepuszczalnosc bton komdérkowych organizmu
dla substancji niezbednych do funkcjonowania komdrek. Wolne rodniki zmniejszaja synteze kolagenu i ela-
styny, przez co skora staje sie zwiotczata i traci jedrnosc. Ponadto uszkadzajg one materiat genetyczny, co
wptywa na szybsze starzenie skory, a nawet powstawanie komdrek nowotworowych [5, 7, 8.

W celu zmniejszenia niekorzystnego dziatania reaktywnych form tlenu organizm wypracowat mecha-
nizmy obronne. Jednakze w przypadku obecnosci duzych ilosci RFT, z ktérymi nie potrafi on sobie poradzic,
konieczne jest wspomaganie jego ochrony przez zastosowanie antyoksydantow. Cennym zrodtem takich
substancji sa rosliny, a wsréd nich wspomniany wczesniej zmijowiec. Dlatego tez postanowiono zbadac
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wtasciwosci antyoksydacyjne oraz ocenic catkowitg zawartos¢ polifenoli w ekstraktach alkoholowych
z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego.

MATERIAt | METODY

W badaniach wykorzystano odczynniki dostarczone przez firme Sigma-Aldrich (USA) — 2,2-difenylo-1-pi-
krylohydrazyl (DPPH) oraz kwas 2,2-azyno-bis(etylobenzotiazolino-6-sulfonian) diamonowy (ABTS).
Odczynnik Folina—Ciocalteu byt produkcji Merck Darmstadt (Niemcy). Z kolei rozpuszczalniki (metanol,
etanol, n-propanol, izopropanol) oraz bezwodny weglan sodu i nadsiarczan potasu, wszystkie o czystosci
do analizy, zostaty dostarczone przez firme Chempur (Piekary Slaskie).

Do badan wykorzystano surowiec (ziele) pochodzacy ze stanu naturalnego, ktory po odpowiedniej
selekcji zostat wysuszony w temperaturze pokojowej. Ekstrakty otrzymano z rozdrobnionego materiatu
przy zastosowaniu metody ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami o czestotliwosci 40 kHz (Polsonic,
Warszawa) w czasie 15, 30 lub 60 min. Wykorzystano surowiec roslinny w ilosci 5%, a jako rozpuszczalniki
zastosowano odpowiednio: metanol (w stezeniach 40%, 70%, 99%), etanol (w stezeniach 40%, 70%, 96%),
propan-1-ol (w stezeniach 40%, 70%, 99%) i propan-2-ol (w stezeniach 40%, 70%, 99%). Otrzymane wyciagi
zostaty przesgczone przez bibute filtracyjng, a nastepnie umieszczone w zamknietych prébowkach i prze-
chowywane w zaciemnionym miejscu w temperaturze pokojowej. Aktywnos¢ antyoksydacyjng zbadano
metoda DPPH i ABTS, natomiast catkowitg zawartosc polifenoli oznaczono metoda Folina—Ciocalteu.

Aktywnosc¢ przeciwutleniajgcg oceniono z zastosowaniem szybkiej i doktadnej metody DPPH z wyko-
rzystaniem odczynnika 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu. Jest on stabilnym wolnym rodnikiem, ktory nie
tworzy dimeréw. Ma niesparowany elektron na powtoce walencyjnej na jednym z atomoéw azotu two-
rzacych mostek azotowy [9]. Alkoholowe roztwory maja ciemnofioletowg barwe, ktéra ulega stopniowo
zmianie do koloru jasnozottego w reakcji z antyoksydantem. Oceny aktywnosci dokonuje sie na podstawie
pomiaru absorbancji przy dtugosciach fali 515-517 nm [10].

Oznaczen absorbancji dokonano z uzyciem spektrofotometru Spectroquant Pharo 300 (Merck).
Alkoholowy roztwdr DPPH uzyskano w wyniku rozpuszczenia 0,012 g odczynnika w 100 ml 96-procen-
towego (v/v) etanolu. W celu otrzymania roztworu roboczego rozcienczano go 70-procentowym (v/v) eta-
nolem tak, by absorbancja w kuwecie o grubosci 1 cm przy A = 517 nm wynosita 1,00 +0,02 [9, 10]. Prébki
do pomiaréw otrzymano w wyniku dodania 132 pl badanego ekstraktu do 2500 pl otrzymanego roztworu
roboczego. Czas inkubacji wynosit 10 min [10, 11].

Pomiar metodg ABTS przeprowadza sie z wykorzystaniem kationorodnika ABTS™ (2,2'-azynobis(-
-3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian) diamonowy) powstatego w wyniku reakcji chemicznej tego zwigzku
np. z nadsiarczanem potasu. Do badan sporzadzono 7-milimolowy roztwér ABTS w 2,45-milimolowym
roztworze nadsiarczanu potasu. Po uptywie 16 h odczynnik staje sie stabilny. Barwa odczynnika jest ciem-
noniebieska i ulega zmianie —im wiekszy potencjat antyoksydacyjny badanego ekstraktu, tym jasniejsza
barwa. Przy dtugosciach fal: 417, 645, 734 i 815 nm odczynnik wykazuje maksimum absorbancji [12, 13].
W celu przeprowadzenia oznaczenia do roztworu z kationorodnikiem rozcienczonym 50-procentowym
metanolem, aby uzyskac absorbancje wynoszacg 1,00 +0,02, w kuwecie o grubosci 1 cm przy A =734 nm
dodano 25 pl prébki badanej. Pomiaréw spektrofotometrycznych dokonano przy dtugosci fali 734 nm po
czasie inkubacji wynoszgcym 6 min [13, 14].

Pomiar catkowitej zawartosci polifenoli w ekstraktach zbadano metoda Folina—Ciocalteu. Oznaczenie
zawartosci tych zwigzkow uzyskuje sie w wyniku reakcji redukcji molibdenu(VI) do molibdenu(V). W wyniku
reakcji z polifenolami zawartymi w badanym ekstrakcie odczynnik barwi sie na niebiesko. Krzywa kalibra-
cyjna zostata przygotowana na podstawie absorbancji probek wzorcowych przy dtugosci fali 750 nm; jako
wzorzec zastosowano troloks, zaréwno dla metody DPPH, ABTS, jak i Folina—Ciocalteu. Wyniki przedsta-
wiono w mmol troloksu/I [13, 14].
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WYNIKI

Ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych oraz catkowitej zawartosci polifenoli ekstraktow alkoholowych...

Tabele 1-3 zawieraja wyniki pomiarow wtasciwosci przeciwutleniajacych ekstraktow roslinnych otrzy-
manych na drodze ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami prowadzonej w czasie 15, 30 lub 60 min, ktore
oznaczono metodg DPPH. Alkoholowe wyciagi z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego pozyskano przy
zastosowaniu: alkoholu etylowego w stezeniach 40%, 70% i 96% (v/v), alkoholu metylowego w steze-
niach 40%, 70% i 99,7% (v/v), alkoholu izopropylowego w stezeniach 40%, 70% i 99,7% (v/v) oraz alkoholu
n-propylowego w stezeniach 40%, 70% i 99,7% (v/v). Zdolnosci antyoksydacyjne alkoholowych wyciggéw
pozyskanych z badanego surowca zostaty wyrazone w postaci rownowaznikdw troloksu (RT) [mmol tro-

loksu/l] [12, 13].

Zebrane w tabeli 1 wtasciwosci przeciwutleniajgce wyciggdw z wysuszonego zmijowca zwyczajnego przy
ekstrakcji prowadzonej przez 15 min miescity sie w zakresie 0-5,61 +0,11 RT. Tabela 2 przedstawia wyniki
pomiardw DPPH ekstraktow alkoholowych z wysuszonego zmijowca otrzymanych po 30 min. Aktywnos¢
antyoksydacyjna prébek poddanych 30-minutowej ekstrakcji miescita sie w granicach od 0,187 +0,041 do
6,42 +0,05 RT. W tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaréw zdolnosci antyoksydacyjnej badanego surowca,
poddanych najdtuzej trwajacej ekstrakgji (60 min). Miescity sie one pomiedzy 0,246 +0,040 a 5,84 +0,07 RT.

Tabela 1. Srednie (+ odchylenie standardowe, SD) wtasciwosci przeciwutleniajgce wyciggdw z suszonego ziela zmi-
jowca zwyczajnego sporzadzonych w czasie 15 min, oznaczone metodg DPPH i wyrazone jako rownowaznik troloksu

(mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/l] SD
Etanol 40% 4,92 0,27
Etanol 70% 4,84 0,14
Etanol 96% 0,284 0,057
Metanol 40% - -
Metanol 70% 5,56 0,37
Metanol 99% 0,303 0,040
Izopropanol 40% 519 0,11
Izopropanol 70% 5,42 0,16
Izopropanol 99% 0,179 0,011
n-Propanol 40% 511 0,17
n-Propanol 70% 5,61 0,11
n-Propanol 99% 0,40 0,02

Tabela 2. Srednie (+ SD) whasciwosci przeciwutleniajace wyciggéw z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzgdzo-
nych w czasie 30 min, oznaczone metodg DPPH i wyrazone jako rownowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD

Etanol 40% 5,24 0,31
Etanol 70% 5,39 0,27
Etanol 96% 0,216 0,024
Metanol 40% 6,42 0,05
Metanol 70% 4,73 0,16
Metanol 99% 0,234 0,042
Izopropanol 40% 541 0,13

5,23 0,35

Izopropanol 70%
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Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Izopropanol 99% 0,419 0,009
n-Propanol 40% 4,27 0,22
n-Propanol 70% 4,50 0,08
n-Propanol 99% 0,187 0,041

Tabela 3. Srednie (+ SD) wtaéciwosci przeciwutleniajgce wyciggdw z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzo-
nych w czasie 60 min, oznaczone metodg DPPH i wyrazone jako réwnowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 5,84 0,07
Etanol 70% 5,73 0,11
Etanol 96% 0,26 0,02
Metanol 40% 5,58 0,06
Metanol 70% 5,48 0,10
Metanol 99% 0,25 0,04
Izopropanol 40% 5,45 0,29
Izopropanol 70% 5,70 0,13
Izopropanol 99% 0,689 0,034
n-Propanol 40% 4,70 0,19
n-Propanol 70% 5,06 0,42
n-Propanol 99% 0,272 0,026

W tabelach 4—6 zebrano wyniki pomiaréw zdolnosci antyoksydacyjnej alkoholowych wyciggow ze
zmijowca zwyczajnego oznaczonych metodg ABTS, ktdre otrzymano w wyniku ekstrakcji wspomagane;
ultradzwiekami, prowadzonej w ciggu 15, 30 lub 60 min. Zamieszczone w tabeli 4 wyniki pomiaréw potencjatu
przeciwutleniajgcego wyciggow z wysuszonego zmijowca zwyczajnego otrzymanych w wyniku 15-minu-
towej ekstrakcji ocenionego technikg ABTS wahaty sie pomiedzy 0,41 +0,12 a 2,84 +0,19 RT.

Tabela 4. Srednie (+ SD) whasciwosci przeciwutleniajace wyciggéw z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzgdzo-
nych w czasie 15 min, oznaczone metodg ABTS i wyrazone jako réwnowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 1,17 0,23
Etanol 70% 1,30 0,09
Etanol 96% 0,412 0,122
Metanol 40% 1,40 0,17
Metanol 70% 1,78 0,10
Metanol 99% 1,32 0,20
Izopropanol 40% 1,72 0,09
Izopropanol 70% 1,67 0,21
Izopropanol 99% 2,24 0,02
n-Propanol 40% 2,66 0,14
n-Propanol 70% 2,84 0,19
n-Propanol 99% 1,59 0,14
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Tabela 5 przedstawia aktywnos¢ wyciggow uzyskanych w trakcie 30-minutowej ekstrakgji. Ksztattowaty
sie one w zakresie od 1,72 +0,07 do 6,64 +0,35 RT. Zebrane w tabeli 6 zdolnosci antyoksydacyjne alkoho-
lowych wyciggow z surowca ekstrahowanego w czasie 60 min miescity sie w granicach od 0,139 +0,004
do 3,09 +0,04 RT.

Tabela 5. Srednie (+ SD) wtaéciwosci przeciwutleniajgce wyciggdw z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzo-
nych w czasie 30 min, oznaczone metoda ABTS i wyrazone jako rownowaznik troloksu (mmol troloksu/I)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 5,90 0,08
Etanol 70% 4,72 0,25
Etanol 96% 1,75 0,14
Metanol 40% 5,45 0,50
Metanol 70% 3,05 0,16
Metanol 99% 1,97 0,08
Izopropanol 40% 2,81 0,08
Izopropanol 70% 2,71 0,04
Izopropanol 99% 1,72 0,07
n-Propanol 40% 2,57 0,04
n-Propanol 70% 6,64 0,35
n-Propanol 99% 2,19 0,02

Tabela 6. Srednie (+ SD) wtaéciwosci przeciwutleniajgce wyciggéw z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzo-
nych w czasie 60 min oznaczone metoda ABTS i wyrazone jako rownowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 5,76 1,18
Etanol 70% 3,09 0,04
Etanol 96% 1,90 0,15
Metanol 40% 2,69 0,09
Metanol 70% 2,65 0,01
Metanol 99% 3,43 0,97
Izopropanol 40% 0,140 0,004
Izopropanol 70% 1,65 0,24
Izopropanol 99% 1,61 0,12
n-Propanol 40% 0,979 0,147
n-Propanol 70% 1,60 0,05
n-Propanol 99% 1,69 0,18

W tabelach 7-9 zebrano wyniki pomiaréw catkowitej zawartosci polifenoli w ekstraktach alkoholowych ze
zmijowca zwyczajnego oznaczonych metoda Folina—Ciocalteu. Przedstawione w tabeli 7 wyniki pomiardw
zawartosci polifenoli ocenionej metoda F-C wyciggdw pozyskanych w czasie 15-minutowej ekstrakcji wspo-
maganej ultradzwiekami wahaty sie pomiedzy 0,06 +0,10 a 4,90 +0,15 RT. Tabela 8 przedstawia zawartos¢
polifenoli w wyciggach uzyskanych w trakcie 30-minutowej ekstrakcji. Obejmowaty one zakres od 0,08
+0,06 do 5,39 +0,08 RT. Zamieszczone w tabeli 9 stezenia polifenoli w alkoholowych wyciggach ze zmi-
jowca ekstrahowanego w czasie 60 min miescity sie w granicach od 0,07 +0,05 do 4,30 +0,60 RT.
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Tabela 7. Srednia (+ SD) zawarto$¢ polifenoli w wyciggach z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzonych
w czasie 15 min oznaczona metoda F-C, wyrazona jako réwnowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/l] SD
Etanol 40% 3,23 0,02
Etanol 70% 3,55 0,04
Etanol 96% 0,650 0,101
Metanol 40% 3,96 0,37
Metanol 70% 4,57 1,25
Metanol 99% 1,09 0,20
Izopropanol 40% 3,47 0,24
Izopropanol 70% 3,24 0,12
Izopropanol 99% 0,061 0,010
n-Propanol 40% 4,90 0,15
n-Propanol 70% 4,07 0,15
n-Propanol 99% 0,732 0,370

Tabela 8. Srednia (+ SD) zawarto$¢ polifenoli w wyciggach z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzonych
w czasie 30 min oznaczona metoda F-C, wyrazona jako réwnowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

ROZPUSZCZALNIK RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 3,35 0,15
Etanol 70% 3,70 0,18
Etanol 96% 0,080 0,061
Metanol 40% 5,39 0,08
Metanol 70% 3,28 0,24
Metanol 99% 0,900 0,241
Izopropanol 40% 2,52 0,33
Izopropanol 70% 2,58 0,46
Izopropanol 99% 0,124 0,011
n-Propanol 40% 2,44 0,13
n-Propanol 70% 4,13 0,22
n-Propanol 99% 0,983 0,051

Tabela 9. Srednia (+ SD) zawarto$¢ polifenoli w wyciggach z suszonego ziela zmijowca zwyczajnego sporzadzonych
w czasie 60 min oznaczona metoda F-C, wyrazona jako réwnowaznik troloksu (mmol troloksu/l)

Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Etanol 40% 4,05 0,03
Etanol 70% 3,45 0,26
Etanol 96% 0,661 0,171
Metanol 40% 2,63 0,38
Metanol 70% 4,30 0,60
Metanol 99% 1,61 0,16
Izopropanol 40% 2,40 0,17
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Rozpuszczalnik RT [mmol troloksu/I] SD
Izopropanol 70% 2,89 0,24
Izopropanol 99% 0,072 0,051
n-Propanol 40% 2,48 0,10
n-Propanol 70% 2,55 0,16
n-Propanol 99% 0,121 0,090

DYSKUSJA

Ze wzgledu na cenne wtasciwosci zmijowiec zwyczajny czesto wykorzystywany jest w lecznictwie, z uwagi
m.in. na zawartosc alkaloiddw, ktore wykazuja dziatanie uspokajajace, kojace itagodzace, przynoszac uko-
jenie osobom w depresji czy z zatamaniem nerwowym. Jednak coraz czesciej postrzegany jest réwniez
jako roslina o potencjale kosmetologicznym, mozliwa do zastosowania m.in. w poprawie elastycznosci
skory czy w terapii anti-aging.

Z przegladu literatury wynika, ze wiekszos¢ prowadzonych badan dotyczyta wiasciwosci antyoksyda-
cyjnych oraz aktywnosci farmakologicznej zmijowca zwyczajnego. Potencjat przeciwutleniajgcy rosliny
oznaczano gtéwnie metoda DPPH [15-17]. Uzyskane przez innych autoréw wyniki wykazaty, podobnie
jak wyniki naszych badan, znaczacy potencjat antyoksydacyjny otrzymanych ekstraktow.

Badania Minkowskiego i in. [15] dotyczyty wptywu zwigzkéw fenolowych zawartych w réznych nasionach
na stabilnosc antyoksydacyjna i aktywnosc antyrodnikowa. Materiat stanowity nasiona Inu, Inianki, konopi
czy zmijowca. Wybrane nasiona ekstrahowano 70-procentowym etanolem na gorgco. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze dodatek hydrofobowych zwigzkow fenolowych wyizolowanych z nasion poprawiat ochrone
przed utlenianiem i potencjat antyrodnikowy wyttoczonych z nich olejéw. Skutecznos$¢ dziatania tych
zwigzkow byta zréznicowana, jednak najwyzszy potencjat przy najwyzszej dawce — 1500 ppm uzyskano
przy oleju zmijowca [15].

Nikolovaiin. [16] rowniez zbadali wtasciwosci przeciwutleniajace kilku roslin z wykorzystaniem metody
DPPH. Rosliny uzyte w badaniu (w tym Zmijowiec zwyczajny) zostaty zebrane z naturalnych siedlisk i upraw
w Butgarii. Surowiec roslinny zostat wysuszony, a nastepnie ze zmielonego materiatu przygotowano wyciagi,
uzyskane w wyniku trzykrotnej ekstrakcji 80-procentowym metanolem. Oznaczen dokonano z wykorzy-
staniem 0,3-milimolowego metanolowego roztworu DPPH po 30 min inkubacji w temperaturze pokojowe;.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze E. vulgare charakteryzuje sie istotng aktywnoscig wychwytywania
wolnych rodnikéw [16], co réwniez potwierdzity uzyskane przez nas wyniki.

W innym badaniu przeprowadzonym przez Nicforovicia i in. [17] dokonano oceny szesciu roslin z Serbii
pod katem ich wtasciwosci przeciwutleniajacych. Przeprowadzono szes¢ testow aktywnosci przeciwutle-
niajgcej, obejmujacych okreslenie catkowitego potencjatu antyoksydacyjnego, wychwytywania wolnych
rodnikow DPPH, zdolnosci redukowania Fe*, zdolnosci chelatowania Fe* i aktywnosci hamujacej pero-
ksydacje lipidéw. Ponadto w kazdym z ekstraktdw alkoholowych oznaczono catkowity zawartos¢ flawo-
noidow i polifenoli. Przeprowadzone badania wykazaty, ze E. vulgare charakteryzuje sie najwyzsza zawar-
toscig flawonoiddw w roztworze metanolowym, a takze przejawia najwyzszg zdolnos¢ zmiatania rodnikow
hydroksylowych czy chelatowania jondw zelazawych [17].

Aktywnosc¢ antyoksydacyjng metanolowych ekstraktow ze zmijowca pochodzacego z Arabii Saudyjskiej
zbadali rowniez Alsanie i in. [18], jednoczesnie oceniajgc wptyw zastosowania ekstraktu z lisci tej rosliny
w soli fizjologicznej na przebieg hiperlipidemii u szczurédw. Wyciag z lisci E. vulgare otrzymano po ekstrakcji
70-procentowym metanolem z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego przez 24 h w temperaturze
25°C. Uzyskane wyniki dowodzg wysokiej aktywnosci antyoksydacyjnej otrzymanych ekstraktow, jak
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rowniez wysokiej zawartosci kwasow fenolowych, sposrod ktdrych w najwyzszym stezeniu stwierdzono
kwas galusowy. Zaobserwowano réwniez, ze dodatek do diety ekstraktu z E. vulgare wptywat pozytywnie
na zmniejszenie ryzyka hiperlipidemii u szczurow. W podsumowaniu autorzy rekomendujg ekstrakt z E.
vulgare jako cenny naturalny przeciwutleniacz, ktory moze byc¢ korzystny dla zdrowia [18].

W innym badaniu prowadzonym przez Biskovicia i in. [19] zbadano wptyw rozpuszczalnika wykorzy-
stanego do otrzymania wyciggdw na aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa oraz antyoksydacyjng ekstraktow
z E. vulgare w kilku rozpuszczalnikach. Wyniki wykazaty, ze najwyzszg aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowa
przejawiajg ekstrakty etanolowy i chloroformowy. Jezeli chodzi o parametry przeciwutleniajace, najlep-
szymi wtasciwosciami cechowat sie ekstrakt etanolowy, przy czym najwyzszg zawartos¢ polifenoli stwier-
dzono w ekstrakcie etanolowym, natomiast najwyzszg zawartos¢ tanin w ekstrakcie chloroformowym [19].

Wyniki przeprowadzonych przez nas badan oraz zamieszczone dane z pismiennictwa $wiadcza o duzych
wiasciwosciach przeciwutleniajgcych zmijowca zwyczajnego. Najskuteczniejszymi warunkami ekstrakg;ji
okazato sie zastosowanie 40-procentowego metanolu przy procesie trwajacym 30 min, co znalazto potwier-
dzenie w oznaczeniach przeprowadzonych metodg DPPH i Folina—Ciocalteu. W przypadku metody ABTS
40-procentowy metanol rowniez okazat sie skuteczny, jednak 70-procentowy n-propanol byt korzyst-
niejszy. Uzyskane wyniki dowodzg zatem mozliwosci szerszego zastosowania tej rosliny w lecznictwie
czy w preparatach kosmetycznych.
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WSTEP

Ciecze jonowe to zwigzki sktadajace sie wytacznie z jonow, charakteryzujace sie temperatura topnienia
ponizej 100°C. Betaina glicynowa (N, N, N-trimetyloglicyna) to zwigzek chemiczny bedacy pochodna naj-
prostszego aminokwasu wystepujacego w srodowisku — glicyny. Nazywana jest betaing glicynowa, aby
wystepowac w postaci jonow obojnaczych (tzw. zwitterjonow), ktdre zawierajg oddzielone od siebie grupy
funkcyjne, na ktoérych zlokalizowane sg réwnowazace sie tadunki dodatnie i ujemne. Atom, na ktérym zlo-
kalizowany jest fadunek dodatni, nie moze by¢ zwigzany z zadnym atomem wodoru, a catkowity tadunek
czasteczki musi byc réwny 0. Alkilobetainy amoniowe dzieki obecnosci dtugiego taricucha alkilowego
wykazujg wtasciwosci amfifilowe i zmniejszajg napiecie powierzchniowe wody. Dzieki temu znalazty zasto-
sowanie jako detergenty z grupy amfoterycznych srodkdw powierzchniowo czynnych [2, 3]. Przyktadowym
surfaktantem z tej grupy dostepnym handlowo jest tzw. betaina kokosowa (CAS: 68424-94-2), stosowana
w kosmetykach i sSrodkach myjacych.

Klopyralid (kwas 3,6-dichloropikolinowy) jest pestycydem chloroorganicznym, pochodng pirydyny,
dziatajacym selektywnie na chwasty dwuliscienne. Jest to biate, niemajgce zapachu krystaliczne ciato
state. Zwigzek zostat wprowadzony przez Dow Chemical Company w 1975r. Jest herbicydem z grupy syn-
tetycznych auksyn, podobnie jak np. pikloram, triklopyr czy 2,4-D (kwas 2,4dichlorofenoksyoctowy), ale
rozni sie od nich selektywnoscia. Niszczy mniejszy zakres chwastow, zwtaszcza rosliny szerokolistne znane
z duzej odpornosci na trudne warunki. Klopyralid dziata jak jeden z hormondw roslinnych, kwas indolilo-
-3-octowy (rys. 1). Stymuluje synteze RNA i tworzenie biatek w niskich stezeniach, natomiast w wysokich
stezeniach hamuje fosforylacje oksydacyjna [4]. Fosforylacja oksydacyjna prowadzi do uwolnienia energii
ze sktadnikow odzywczych, dlatego klopyralid powoduje symultaniczne zaktocenie wielu procesow wzrostu
rosliny [5]. W handlu dostepne s3 pestycydy zawierajace klopyralid w réznych formach —w postaci kwasu,
rozpuszczalnych w wodzie soli z kationem potasowym (np. Bow & Arrow, Turf Culture Pty Ltd, Australia)
lub soli nieskomplikowanych strukturalnie amin (m.in. kationem trietyloamoniowym, triizopropyloamo-
niowym lub etanoloamoniowym).

cl COOH
\ / COOH \
N
Klopyralid Kwas indolilo-3-octowy

Rys. 1. Struktury auksyny syntetycznej (klopyralid) i naturalnej (kwasu indolilo-3-octowego)

Wedtug najnowszych badan klopyralid nie ulatnia sie ani nie ulega znaczacej degradacji pod wptywem
Swiatta stonecznego lub hydrolizy [6]. Jest rozktadany gtdwnie przez drobnoustroje glebowe [7]. Moze by¢
wyptukiwany z podtoza do ciekéw wodnych, poniewaz nie jest silnie adsorbowany w glebie [8]. Klopyralid
wykazuje takze niska toksycznosé w stosunku do organizmoéw wodnych, jednak jego duza hydrofilowos¢
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utatwia wyptukiwanie do wod gruntowych i powodowanie uszkodzen ekosystemow. W efekcie nie nalezy
go stosowac na polach uprawnych w poblizu uje¢ wody i rowdw melioracyjnych. Herbicyd ten jest sto-
sowany jako sktadnik aktywny w srodkach ochrony roslin. Zalecany jest w usuwaniu chwastéw takich jak
gorczyce (Brassicaceae), rosliny strgczkowe (Fabaceae), stoneczniki (Asteraceae), psiankowate (Solanaceae),
fiotki (Violaceae) i rdesty (Polygonaceae). Nie jest zalecany do ochrony ziemniakéw, pomidordéw, grochu,
fasoli, sataty ani innych roslin zaliczonych do wczes$niej wymienionych rodzin. Nie wptywa na trawy i inne
rosliny jednoliscienne, dlatego moze by¢ stosowany na trawnikach. Handlowe $rodki ochrony roslin zawie-
rajace klopyralid wymagaja dodatku srodka powierzchniowo czynnego, aby poprawic jego penetracje przez
sciany komorkowe zwalczanych chwastow [9]. Utrudnia to badanie wptywu na srodowisko tego typu mie-
szanin, gdyz pozostate ich sktadniki nie sg traktowane jako substancje aktywne, a jedynie inerty, ktdre nie
podlegaja tak rygorystycznej kontroli i wymogom rejestracyjnym. Jednakze badania wykazuja, ze same
surfaktanty réwniez moga miec toksyczny wptyw na rosliny na poréwnywalnym poziomie co herbicydy
komercyjne [10]. Fakt ten uzasadnia potrzebe prowadzenia badan nad opracowaniem mniej szkodliwych
dla srodowiska form aktywnych herbicydéw znanych obecnie i stosowanych na masowa skale.

Celem niniejszej pracy byta synteza nieopisanych dotad w literaturze cieczy jonowych o wtasciwo-
$ciach herbicydowych sktadajacych sie z amfifilowych kationow typu alkilobetaniny i anionu klopyralidu.
Otrzymane nowe zwiazki zidentyfikowano metodami spektroskopowymi (FT-IR, *H NMR, 13C NMR),
wyznaczono réwniez podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oraz przeanalizowano ich wtasciwosci
fizykochemiczne oraz fitotoksycznos¢ za pomoca testow ptytkowych z modelowa rosling dwuliscienng —
gorczyca biatg w celu sprawdzenia, czy aktywnos¢ herbicydowa anionu klopyralidu zostata zachowana.
Ponadto ze wzgledu na fakt, ze kationy N-alkilobetainy o dtuzszych taricuchach alkilowych charakteryzuja
sie dobra aktywnoscig powierzchniowg, ich wprowadzenie do struktury pestycydu powinno docelowo
umozliwi¢ zastosowanie klopyralidu jako substancji aktywnej bez pomocniczego surfaktantu. Podejscie
takie stanowi krok w kierunku ograniczania ilosci réznych substancji chemicznych wprowadzanych do sro-
dowiska naturalnego.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Uzyte reagenty i odczynniki

Zrédto anionu: 3,6-dichloropikolinian potasu (s6l potasowa klopyralidu) o czystosci 97% zostat dostarczony
przez firme Pestinova (Jaworzno, Polska). Zrddta kationdw: chlorowodorek N-butylo-N, N-dimetyloglicyny,
chlorowodorek N-heksylo-N,N-dimetyloglicyny, chlorowodorek N-oktylo-N,N-dimetyloglicyny, chloro-
wodorek N-decylo-N,N-dimetyloglicyny, chlorowodorek N-dodecylo-N,N-dimetyloglicyny oraz chloro-
wodorek N-tetradecylo-N,N-dimetyloglicyny zostaty otrzymane i dostarczone przez dr. inz. Tomasza
Rzemienieckiego (Politechnika Poznariska, Wydziat Technologii Chemicznej) zgodnie z opublikowana
metodyka [11]. Rozpuszczalniki: aceton (>99%), acetonitryl (>99%), chloroform (>99%), dimetylosulfo-
tlenek (DMSO, >99%), heksan (>99%), izopropanol (>99%), metanol (>99%), octan etylu (>99%) i toluen
(>99%) zostaty dostarczone przez Avantor Performance Materials Poland (Gliwice, Polska). Woda desty-
lowana (przewodnictwo <2 uS/m) zostata dostarczona przez Wydziat Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej.

Metodyka prowadzenia syntez

W pierwszym etapie do kolby ptaskodennej o pojemnosci 50 cm® odwazono 3 g odpowiedniego chlorowo-
dorku N-alkilobetainy i rozpuszczono w 20 cm3 metanolu. Do przygotowanego roztworu dodano rozpusz-
czonej uprzednio w 20 cm3 metanolu soli potasowej klopyralidu z nadmiarem 2% wobec ilosci stechiome-
trycznej. Nastepnie powstatg mieszanine ogrzano do 50°C i intensywnie mieszano przez 15 min, po czym
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ochtodzono do temperatury pokojowej i odsgczono wytrgcona sol nieorganiczng (chlorek potasu), sto-
sujac technike filtracji prozniowej. Z otrzymanego przesaczu usunieto rozpuszczalnik za pomoca wyparki
prozniowej. Kolejnym krokiem byto rozpuszczenie produktu w 20 cm? acetonu i odsgczenie pozostatosci
soli nieorganicznych technika saczenia prézniowego. Nastepnie za pomocg wyparki prézniowej odpa-
rowano rozpuszczalnik. Wszystkie surowe produkty suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 40°C
przez 48 h pod zmniejszonym cisnieniem. Wydajnosci reakcji oraz podstawowe wtasciwosci uzyskanych
produktéw zestawiono w tabeli 1.

Analiza FT-IR

W celu potwierdzenia obecnosci grup funkcyjnych charakterystycznych dla badanych zwigzkéw zmie-
rzono absorbcje w podczerwieni. Badanie zostato wykonane z uzyciem spektrometru ReactIR iC15 firmy
Mettler Toledo wyposazonego w detektor MCT z sonda 9,5 mm AgX z diamentowg soczewka. Pomiar
przeprowadzono w zakresie liczby falowej od 650 cm~ do 3000 cm~ z rozdzielczoscig 8 cm=2. Probki nie
wymagaty wczesniejszego przygotowania — badane zwiazki bezposrednio przenoszono na sonde aparatu.
Wynik generowany byt w postaci widm w programie iCIR 4.3. Otrzymane widma przedstawiaty absor-
bancje swiatta w zaleznosci od liczby falowe;.

Analiza NMR

Budowe badanych zwigzkéw potwierdzono za pomoca analizy technikg spektrometrii magnetycznego rezo-
nansu jadrowego. Analize wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Badanie przeprowadzono zaréwno dla atomoéw wegla
(13CNMR), jak i wodoru (*H NMR). Pomiar wykonano za pomoca spektrometru Varian model XL o czesto-
tliwosci generowania 400 MHz dla widma *H NMR oraz 100 MHz dla widma 13C NMR. Probki zwigzkow
rozpuszczono w deuterowanym dimetylosulfotlenku. Role wzorca wewnetrznego petnit tetrametylosilan.

Wyznaczenie whasciwosci fizykochemicznych

Temperatury topnienia wyznaczono przy uzyciu aparatu kapilarnego Mettler Toledo Melting Point System
MP 90. Prébki badanej substancji umieszczono w aparacie, a nastepnie ogrzewano. Szybkos¢ ogrzewania
probki wynosita 5°C min-1. Wartos$¢ mierzonej temperatury podano z doktadnoscia +1°C.

Rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci

Rozpuszczalnos¢ opisywanych zwigzkéw zbadano za pomocg metody zaproponowanej przez Arthura I.
Vogla[12]. W tym celu wybrane rozpuszczalniki uporzgdkowano zgodnie z malejgca polarnoscia. Polarnos¢
okreslono wedtug skali Snydera: woda - 9,0, metanol — 6,6, DMSO - 6,5, acetonitryl — 6,2, aceton - 5,1,
octan etylu — 4,3, izopropanol — 4,3, chloroform — 4,1, toluen — 2,3 i heksan — 0,0. Nastepnie w fiolkach
odwazono 0,05 g badanej substancji. W kolejnym etapie do kazdej fiolki dodano 0,5 cm3 wybranego roz-
puszczalnika i wytrzgsano przez 30 s. Jezeli probka nie ulegta rozpuszczeniu, dodawano 1 cm?3 rozpusz-
czalnika i ponownie wytrzgsano 30 s. W przypadku gdy zwigzek nie ulegt rozpuszczeniu w 1,5 cm3 roz-
puszczalnika, probke ogrzewano do 50°C i ponownie wytrzasano przez 30 s. Zwigzek, ktory rozpuscit sie
w 0,5 cm3, uznawano za dobrze rozpuszczalny i oznaczano symbolem ,+". Zwigzek, ktory rozpuscit sie
w 1,5 cm3 rozpuszczalnika, uznawano za trudno rozpuszczalny (symbol ,+"). Jesli nalezato ogrzad rozpusz-
czalnik, aby nawazka sie rozpuscita, do oznaczenia dodawano symbol ,A”. Zwigzek, ktdry nie rozpuscit
sie mimo dodania rozpuszczalnika i ogrzania uktadu, uznawano za nierozpuszczalny i oznaczano jako ,-".

Wyznaczenie fitotoksycznosci

Badania aktywnosci biologicznej produktow przeprowadzono na modelowej roslinie dwulisciennej, gor-
czycy biatej (Sinapis alba L.), uzywajac nasion i wertykalnych naczyn testowych phytotoxkit dostarczonych
przez Microbiotest (Belgia) zgodnych z miedzynarodowym standardem 1SO-11269-2:2003. W tym celu na
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ptytce umieszczono 70 g ziemi, do ktorej dodano po 30 cm3 roztwordw badanych substancji badz wode
destylowang w przypadku préby kontrolnej. Sporzadzono osiem ptytek, szes¢ na produkty, jedna na sdl
potasowa klopyralidu i jedng jako prébe kontrolng. Roztwory badanych substancji przygotowano w ste-
zeniu odpowiadajgcym 143 g substancji aktywnej na 1 ha, co odpowiada stezeniu 0,715 g na 1 dm3 wody.
Roztwory wprowadzano do gleby, a nastepnie 10 nasion umieszczono na ptytkach na gtebokosci ok. 1 cm
pod separatorem dzielgcym ptytke na czesc dla pedow i czes¢ dla korzeni. Naczynia testowe przecho-
wywano w ciemnosci w temperaturze 25°C. Codziennie przez tydzien sprawdzano liczbe kietkujacych
nasion. Na koncu zmierzono dtugosc korzeni i pedéw. Wyniki pomiarow stanowity podstawe do dalszych
obliczen efektow fitotoksycznych wobec korzenia i pedu, ktdre obliczono, dzielac srednig dtugosc pedu/
korzenia traktowanego roztworem testowym przez analogiczng srednia wartosc dla kontroli.

OMOWIENIE WYNIKOW

Synteza cieczy jonowych - klopyralidéw N-alkilobetainy

Jako zrédta kationow dla syntezowanych soli wybrano szereg homologiczny chlorowodorkdw N-alkilobetainy,
zawierajacy w podstawniku alkilowym 4-14 atomdw wegla. Wybor ten pozwolit na okreslenie wptywu

dtugosci podstawnika alkilowego oraz amfifilowosci kationu N-alkilobetainy na wtasciwosci fizykoche-
miczne i aktywnos¢ biologiczna otrzymanych cieczy jonowych. Synteze klopyralidéw N-alkilobetainy

przeprowadzono w reakcji podwojnej wymiany, w ktdrej anion chlorkowy wymieniono na anion kwasu

3,6-dichloropikolinowego (klopyralidu). Po potaczeniu obu reagentéw: odpowiedniego chlorowodorku

N-alkilobetainy i soli potasowej klopyralidu ([K][Klop]) mieszanina reakcyjna ulegta zmetnieniu. Byto to

spowodowanie wytraceniem chlorku potasu, ktéry odseparowano z roztworu poprzez saczenie. Jako

rozpuszczalnika uzyto metanolu, poniewaz substraty byty w nim doskonale rozpuszczalne w przeciwien-
stwie do nieorganicznego produktu ubocznego. Alternatywny rozpuszczalnik — woda, zostat odrzucony,
by przeciwdziatac potencjalnemu transferowi atomu wodoru z kationu N-alkilobetainy do klopyralidu, co

spowodowatoby powstanie zwitterjonowej alkilobetainy oraz wytracenie klopyralidu w formie kwasu.
Ponadto czes¢ produktdw to surfaktanty, zatem uzycie wody powodowatoby problemy z jej usunieciem,
gdyz w srodowisku wodnym powstawataby piana znaczgco utrudniajgca odparowanie rozpuszczalnika.
Przeprowadzone reakcje zachodzity zgodnie z zaprezentowanym schematem (rys. 2). Wszystkie zwigzki

otrzymano z wysokimi wydajnosciami wynoszacymi 89-97%, a ich podstawowe parametry (stan sku-
pienia, kolor oraz czystos¢) zestawiono w tabeli 1.

cl Cl
O 0
R\NK)J\Q T m R\NK)J\ /(\I T
g Cl- Hoa N7 N0 K+ -~ OH N7 oo

R = CHy/CeH,3/CgH 7/C gHy,/C1oH,5/C4Hpg 89% - 97%

Rys. 2. Synteza cieczy jonowych — klopyraliddw N-alkilobetainy

Tabela 1. Zestawienie podstawowych wtasciwosci otrzymanych klopyralidéw N-alkilobetainy

. Nazwa Y oz Stan skupienia
0, 0,
R Nazwa zwigzku kodowa Wydajnosc¢ [%] Czystos¢[%] Barwa W 259C
klopyralid [C.Bet] . .
CHy N-butylobetainy [Klop] 93 98 biata ciato state
klopyralid [C¢Bet] . .
CeHis N-heksylobetainy [Klop] 89 98 biata ciato state
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R Nazwa zwigzku k'\cl)ijzov\\//vz Wydajnosc¢ [%] Czystosc[%] Barwa Star:NsI;:EiCenia
CeHyy N-olﬂs;)lgja;itdainy [[Clé‘E):] 94 98 biata ciato state
CyoHa N—dkelc?;)lzfe!itiiny [Eé(’lig]t] 97 98 biata ciato state
CyoHas N-dolj:?;/lrc?l:l)i:tainy [[C;li;c] 92 98 biata ciato state
CaHos N-tetrzlgzz/;f:setainy [[CI?IES;] 92 98 biata ciato state

Struktury uzyskanych soli potwierdzono za pomoca technik spektralnych, takich jak spektroskopia pod-
czerwieni (FT-IR) oraz protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR).

Analiza FT-IR

Analiza wykonanych widm potwierdzita obecnos¢ oczekiwanych grup funkcyjnych w zsyntezowanych
produktach. Rysunek 3 obrazuje zaleznos¢ pomiedzy absorpcjg promieniowania wynikajaca z obecnosci
odpowiednich ugrupowan w uzyskanym produkcie a liczba falowg. Ponadto w tabeli 2 dla klopyralidu
N-oktylobetainy zestawiono pasma absorbancji wystepujace w okreslonym zakresie liczby falowej i przy-
porzadkowano im odpowiednie rodzaje drgan.

100

W CiBet Clop

0
3000 2900 2800 2700 2600 2500 200 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 %00 800 700
Vnvanambar (em-T)

Rys. 3. Spektrum absorbcyjne FT-IR dla klopyralidu oktylobetainy

Tabela 2. Oznaczone pasma absorbcji wraz z rodzajami drgan i grupami funkcyjnymi dla klopyralidu N-oktylobetainy

Nr Liczba falowa [cm™] Rodzaj wibracji

1 656 C-Cly

2 728 C—H o (poza ptaszczyzna)

3 774 C-Cly

4 832 C—H o (poza ptaszczyzna)
C-N o (poza ptaszczyzna)

5 870 C—H o (poza ptaszczyzna)

6 934 C—H o (poza ptaszczyzna)

7 1040 C-Ny alifatyczne
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Nr Liczba falowa [cm™] Rodzaj wibracji

8 1140 C-Ny alifatyczne

9 1225 C-Ny alifatyczne

10 1320 C-0 kwas karboksylowy
11 1399 C=0 kwas karboksylowy
12 1460 C-H o alifatyczne dla CH2
13 1562 N-Ho

14 1673 N-Ho

15 2873 C-Hy alifatyczne dla CH;
16 2930 C-Hy alifatyczne dla for CH,
17 2961 C-Hy alifatyczne dla CH,

a—drgania kotyszace; o — drgania zginajace; y — drgania rozciggajace.

Na rys. 4 poréwnano zebrane widma FT-IR wszystkich uzyskanych pochodnych klopyralidu i zano-
towano wyrazny wzrost intensywnosci pasma znajdujacego sie w regionie 2850 cm= do 2950 cm~ wraz
z wydtuzeniem taricucha alkilowego.
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Rys. 4. Poréwnanie widm FT-IR wszystkich otrzymanych produktow

Na rys. 5 porownano widma zaréwno uzytych substratdw, jak i produktu ich reakcji. Na widmie soli pota-
sowej klopyralidu mozna zauwazy¢ niewielka absorpcje w rejonie 2850-3000 cm~2. Tak niska intensywnos¢
swiadczy o braku dtugich tancuchow alkilowych w czasteczce herbicydu. Wyzsza absorbcja w zakresie 2200—
2800 cm~t w widmie [CgBet][Cl] Swiadczy o obecnosci wody zaabsorbowanej z powietrza, gdyz chlorki
alkilobetain charakteryzuja sie wysoka higroskopijnoscia. Sygnaty w zakresie 1750-1650 cm~ w widmach
obu badanych soli oktylobetainy swiadcza o obecnosci wigzan N—H obecnych w grupie amoniowej. Silne
sygnaty ok. 1600 cm~i 1400 cm~ pochodzg kolejno od pierscienia aromatycznego i grupy karbonylowej
obecnych w anionie klopyralidu. Na wszystkich widmach wida¢ réwniez sygnat w okolicy 1050 cm= pocho-
dzacy od grupy karbonylowe;j.

Analiza NMR

Struktury otrzymanych zwigzkdw potwierdzono, wykonujac widma 1H i 13C nuklearnego rezonansu magne-
tycznego. W niektorych przypadkach zaobserwowano sygnaty o intensywnosci niewiele wiekszej od poziomu
linii bazowej, co Swiadczy o obecnosci sladowej ilosci niezidentyfikowanych zanieczyszczen organicznych.
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Silny sygnat o przesunieciu 39,5 ppm na widmie weglowym pochodzi od uzytego rozpuszczalnika, deute-
rowanego dimetylosulfotlenku. Na rys. 6 i 7 przedstawiono przyktadowe przyporzgdkowanie sygnatéw
obecnych na widmach NMR do elementow struktury klopyralidu heksylobetainiany.
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Rys. 5. Poréwnanie widm FT-IR dla chlorowodorku oktylobetainy ([CsBet][Cl]), soli potasowej klopyralidu ([K][Klop])
i produktu ich reakcji — klopyralidu oktylobetainy ([CsBet][Klop])

~
T
1.0 11Hz 9H, 7H, CHj 6 5,6
3 /C\\ /C\ /C\\ /
09 HisC C C N*—CHj 5
3 12 10Hz §H;
08 4H,C 0
z 074
C E OH3
£ 064
- 4
s
§057 1 2 4
E E o %m [ 12
= !
2 04 Sw  no Y &
| L“W KJ |
0.3
02 -
-
0.1 E Eg_ g 37
. A
1 1 2 2 7 2 6 3
o] o L oo oedd
A S LMD . S N S
8.0 75 7.0 65 8.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0

Chemical Shift (ppm)

Rys. 6. Widmo *H NMR klopyralidu heksylobetainy
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Rys. 7. Widmo 13C NMR klopyralidu heksylobetainy

Temperatury topnienia

Wszystkie otrzymane zwigzki charakteryzowaty sie temperaturami topnienia mieszczgcymi sie w zakresie
48-76°C (tabela 3). Oznacza to, ze spetniaja kryteria klasyfikujace je jako ciecze jonowe, gdyz topig sie
w temperaturze nizszej niz100°C. Nie zaobserwowano jasnej korelacji pomiedzy dtugoscia taricucha alki-
lowego w kationie a temperaturg topnienia syntezowanych par jonowych. Najwyzsza temperatura top-
nienia charakteryzowat sie [C;Bet][Klop], a najnizsza [Cy,Bet][Klop].

Tabela 3. Temperatury topnienia otrzymanych produktéw

Zwiagzek Temperatura topnienia [°C]
[C.Bet][Klop] 58-62
[C¢Bet][Klop] 73-76
[CsBet][Klop] 52-55
[CyBet][Klop] 55-58
[C,Bet][Klop] 51-54
[C..Bet][Klop] 48-51

Rozpuszczalno$é w réznych rozpuszczalnikach

W tabeli 4 zestawiono rozpuszczalnos¢ badanych zwigzkéw w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci.
Otrzymane sole byty najlepiej rozpuszczalne w metanolu i DMSO, a najstabiej w niepolarnym heksanie.
Wszyskie rozpuszczaty sie w alkoholu metylowym jeszcze przed rozpoczeciem procedury mieszania (wytrza-
sajac, zgodnie z opisang uprzednio metodyka). W DMSO rozpuszczaty sie po chwili od rozpoczecia mie-
szania. Zauwazono rowniez, ze sole o krétkich podstawnikach, takich jak podstawnik butylowy i heksylowy,
byty dobrze rozpuszczalne w acetonitrylu, acetonie i chloroformie. Jednakze wydtuzenie taricucha alki-
lowego powodowato spadek powinowactwa do wymienionych rozpuszczalnikéw. Wraz ze zmniejszeniem
polarnosci rozpuszczalnikdw spadata rozpuszczalnos¢ badanych zwigzkdw, jednak niektore sole z dtuz-
szymi tancuchami alkilowymi okazaty sie stabo rozpuszczalne w octanie etylu i toluenie, a zadna z nich nie
rozpuszczata sie w zauwazalnym stopniu w najmniej polarnym rozpuszczalniku — heksanie.

Tabela 4. Rozpuszczalnos¢ otrzymanych produktow

Rozpuszczalnik

H,O MeOH DMSO ACN aceton IPA CHCl5 octan toluen heksan
Zwiazek etylu
indeks polarnosci Snydera

9,0 6,6 6,5 6,2 51 4,3 4,3 4,1 2,3 0,0
[C.Bet][Klop] A+ + + + + + + - - -
[CsBet][Klop] A+ + + + + + + - - -
[CsBet][Klop] A+ + + A+ A+ A+ A+ A+ A+ -
[CioBet][Klop] A+ + + A+ + + + - A+ -
[Cy,Bet][Klop] A+ + + A+ + + - + - -
[C..Bet][Klop] A+ + + A+ A+ A+ A+ Ax Ax -

.+" —dobrze rozpuszczalny; ,+" — stabo rozpuszczalny; ,-" — nierozpuszczalny; , A" — rozpuszczenie wymaga ogrzewania;
ACN - acetonitryl; IPA —izopropanol.
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Pod wzgledem powinowactwa do polarnych rozpuszczalnikow organicznych badane ciecze jonowe
byty trudno rozpuszczalne w wodzie i wymagaty ogrzania, aby ulec petnemu rozpuszczeniu. Po schto-
dzeniu roztworédw wodnych nie zaobserwowano stracania sie badanej substancji. Klopyralid stosuje sie
w dawkach ok. 90-120 g/ha, rozpuszczajac srodek chwastobodjczy w 200 dm3 wody w celu otrzymania roz-
tworu roboczego do zastosowania w zabiegu agrotechnicznym. Podany zakres dawki dotyczy wytgcznie
sktadnika aktywnego (anionu klopyralidu), ktéry stanowi jedynie czes¢ masy rozpuszczanej soli. W przy-
padku badanych soli klopyralidu udziat masowy aktywnego anionu wynosi od 49% ([C,,BET][Klop]) do
83% ([K][Klop]) — oznacza to, ze rozpuszczalnos¢ badanych zwigzkdw w wodzie musi wynosi¢ ok. 0,5-1 g/I,
aby mogty one by¢ zastosowane w optymalnym stezeniu roboczym. Wszystkie badane zwigzki przekro-
czyty ten prog, dlatego tez moga by¢ aplikowane jako herbicydy w roztworach wodnych.

Aktywnos¢ herbicydowa

W tabeli 5 przedstawiono dane dotyczace liczby wykietkowanych nasion w zaleznosci od czasu. Najszybciej
wykietkowaty nasiona w probie kontrolnej bez dodatku herbicydu oraz traktowane klopyralidem
N-butylobetainy, jednak po kilku dniach prawie wszystkie nasiona w kazdej probie wykietkowaty. Zaden
z badanych zwigzkéw, w tym nawet handlowo dostepny herbicyd, docelowo nie hamowat kietkowania
nasion gorczycy biatej, a jedynie spowalniat proces.

Tabela 5. Wptyw klopyralidow N-alkilobetainy na kietkowanie nasion gorczycy biatej

Zwigzek Liczba kietkow
herbicydowy dzier 1 dziert 2 dzien 3 dzien 4 dzien 5 dzier 6 dzien 7
Brak 1 10 10 10 10 10 10
[C.Bet][Klop] 0 10 10 10 10 10 10
[C¢Bet][Klop] 0 7 9 9 9 10 10
[CsBet][Klop] 0 9 10 10 10 10 10
[CioBet][Klop] 0 7 8 9 9 9 9
[C1,Bet][Klop] 0 8 10 10 10 10 10
[C.,Bet][Klop] 0 8 9 9 9 9 9
[K][Klop] 0 7 8 9 10 10 10

Tabela 6. Fitotoksycznosc badanych zwigzkdw wobec gorczycy biatej

w5 R, Semdimme
niu z kontrolg [%] ygi [em] do kontroli [%]
[K][Klop] 0,70 67 0,05 99
[C,Bet][Klop] 2,07 3 1,02 80
[C¢Bet][Klop] 1,40 34 0,29 94
[C¢Bet][Klop] 2,43 -15 0,30 94
[CioBet][Klop] 0,93 56 0,44 91
[C,,Bet][Klop] 2,03 4 0,33 94
[C..Bet][Klop] 2,12 0 0,35 93
Kontrola 2,12 nie dotyczy 5,09 nie dotyczy

Wyniki aktywnosci herbicydowej badanych soli zaprezentowano w tabeli 6. Najwiekszg redukcje dtu-
gosci korzenia (67%) zaobserwowano w przypadku roslin potraktowanych solg potasowa klopyralidu, ktdra
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Ciecze jonowe z kationem typu alkilobetainy i anionem 3,6-dichloropikolinianowym — synteza i charakterystyka

praktycznie catkowicie uniemozliwita rozwdj pedu (99%). Sposrod zbadanych soli alkilobetainy jedynie
zwigzek z fanncuchem decylowym wykazat dziatanie na podobnym poziomie (56% i 91% redukcji dtugosci
korzenia i pedu, odpowiednio). Co ciekawe, pozostate zwigzki z wyjatkiem [CsBet][Klop] (34% inhibicji) nie
wykazaty efektu fitotoksycznego wobec korzeni. Ponadto [CsBet][Klop] spowodowat wydtuzenie Sredniej
dtugosci korzeni na poziomie 15%. Wszystkie zwigzki wykazaty bardzo wysoka fitotoksycznos¢ wobec
pedow gorczycy, ujawniajac efekt na poziomie powyzej 90% z wyjatkiem zwigzku z podstawnikiem buty-
lowym, ktory charakteryzowat sie aktywnoscig na poziomie 80%.

Sole z kationami bedacymi pochodng betainy nie redukowaty dtugosci korzenia z wyjatkiem zwigzkdw
z podstawnikiem heksylowym i decylowym. Jednym z mozliwych wyjasnien takiego stanu rzeczy jest zja-
wisko hormezy, czyli stymulacji wzrostu spowodowanej matg dawka substancji toksycznej lub niepoznany
mechanizm dziatania surfaktantow wykazujgcych pewien stopien podobienstwa strukturalnego do ami-
nokwasow wystepujacych naturalnie.

Podobne zjawisko zaobserwowano podczas analizy wptywu bromkdéw betainiandw alkilowych wobec
gorczycy biatej, ktore redukowaty mase roslin, ale znaczgco zwiekszaty dtugos¢ ich todyg [10].

PODSUMOWANIE

W toku przeprowadzonych badan otrzymano szereg homologiczny zwigzkéw z kationem podobnym struk-
turalnie do aminokwasoéw i anionem o aktywnosci herbicydowej. Zwigzki otrzymano w wyniku reakc;ji
wymiany pomiedzy 3,6-dichloropikolinianem potasu (sola potasowa klopyralidu) i odpowiednim chlorkiem
N-alkilobetainy. Produkty otrzymano z bardzo wysokimi wydajnosciami. Ich struktury potwierdzono za
pomoca metod spektralnych. Analiza wykonanych widm FT-IR potwierdzita obecnosc taricucha alkilowego
oraz grup amoniowej i karboksylowej pochodzacych zaréwno od N-alkilobetainy, jak i pierscienia aroma-
tycznego, atomow chloru oraz grupy karbonylowej pochodzgcych od anionu klopyralidu. Ponadto analiza
widm magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzita struktury otrzymanych zwigzkow.

Nastepnie okreslono podstawowe parametry fizykochemiczne zsyntezowanych soli, takie jak tempe-
ratura topnienia i rozpuszczalnos¢ w 10 rozpuszczalnikach o réznej polarnosci. Wszystkie produkty byty
biatymi ciatami statymi w temperaturze pokojowej. Wyniki pomiaru temperatur topnienia pozwalajg zakla-
syfikowac otrzymane sole jako ciecze jonowe, gdyz wszystkie charakteryzuja sie temperatura topnienia
ponizej 100°C. Analiza ich rozpuszczalnosci prowadzi do wniosku, ze rozpuszczajg sie najlepiej w metanolu
i dimetylosulfotlenku, a najgorzej w heksanie. Sa to typowe obserwacje dla wielu cieczy jonowych. Nie
zauwazono korelacji pomiedzy dtugoscig tancucha alkilowego a rozpuszczalnoscig w danym rozpuszczalniku.

Mimo ograniczonej rozpuszczalnosci badanych zwigzkdw w wodzie powinowactwo do tego rozpusz-
czalnika byto wystarczajace do przygotowania roztworow aplikacyjnych do zastosowania w rolnictwie.
Finalnie przeprowadzono ocene fitotoksycznosci zwigzkdw wobec nasion gorczycy biatej (Sinapis alba L.),
bedacej modelowa rosling w badaniach tego typu. Najbardziej aktywnym zwigzkiem okazat sie klopyralid
decylobetainy. Niemniej jednak dostepna handlowo sél potasowa klopyralidu wykazata wiekszg fitotok-
sycznos¢, co oznacza, ze wymiana kationu potasu na kation bedacy N-alkilowg pochodna betainy pro-
wadzi do redukgji aktywnosci herbicydowe;.

FINANSOWANIE

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14, nr grantu
2018/31/D/ST5/01057) oraz srodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki.
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OTRZYMYWANIE SAMOSIECIUJACYCH FILMOW KLEJOWYCH Z TERMINALNYMI
GRUPAMI SILANOWYMI NA DRODZE FOTOINDUKOWANEJ TELOMERYZACJI

Mateusz WEISBRODT, Agnieszka KOWALCZYK, Beata SCHMIDT

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemiczne;j,
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

WSTEP

Kleje samoprzylepne (ang. pressure sensitive adhesives, PSA) stanowia szeroka game materiatow lepkospre-
zystych zdolnych do przylegania do réznych podtozy pod nieznacznym naciskiem [1]. Ze wzgledu na forme
wystepowania PSA mozna podzieli¢ na rozpuszczalnikowe oraz bezrozpuszczalnikowe. Powszechnie znane
sg bezrozpuszczalnikowe kleje samoprzylepne wystepujace w postaci mieszanin kauczukow z zywicami
weglowodorowymi (termotopliwe kleje samoprzylepne zwane jako hot-melt PSA). Nowsze rozwigzania
obejmuja stosowanie tzw. syropow polimerowych, w ktorych (ko)polimer rozpuszczony jest w miesza-
ninie nieprzereagowanych monomerdw [2, 3]. Najbardziej rozpowszechnione sg kleje poliakrylanowe ze
wzgledu ich na stosunkowo niska cene, duza kleistos¢, wysoka odpornosc na promieniowanie UV, niska
toksycznos¢ i mozliwos¢ dopasowania ich wtasciwosci do konkretnego zastosowania dzieki szerokiej gamie
monomerdow bazowych. Jednakze maja one rowniez wady, takie jak ograniczona odpornos¢ termiczna
i na rozpuszczalniki, stosunkowo wysoki koszt produkcji oraz niezadowalajaca adhezja do powierzchni
o niskiej energii powierzchniowej. Z tych wzgledow kleje akrylanowe modyfikuje sie m.in. zywicami sili-
konowymi. Ma to na celu polepszenie wtasnosci typowych dla klejow silikonowych, tj. wysokiej odpor-
nosci termicznej i adhezji do powierzchni o niskiej energii powierzchniowej [4].

Polimery akrylanowo-silanowe otrzymuje sie np. poprzez reakcje hydrosililacji pomiedzy polidimety-
losiloksanem lub polidifenylosiloksanem i estrami kwasu (met)akrylowego. Jednakze otrzymanie homo-
genicznych uktaddw jest problematyczne [5, 6]. Trwaja takze prace nad zastosowaniem fotoindukowanej
polimeryzacji z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tanicucha do otrzymywania
polidimetylosiloksanu funkcjonalizowanego grupami metakrylanowymi [7]. Innym podejsciem jest sto-
sowanie makroinicjatorow silanowych do syntezy poli(met)akrylandw, dzieki czemu uzyskuje sie termi-
nalne grupy silanowe. W celu podwyzszenia zawartosci grup silanowych w uktadzie do tak uzyskanych
polimerdw dodaje sie silikalizowane uretano(met)akrylany. Jednakze ten proces prowadzi sie w rozpusz-
czalniku organicznym, co skutkuje wysoka emisja lotnych zwigzkéw organicznych i wysoka polidyspersja
[8, 9]. Kolejnym sposobem jest wprowadzenie grup (met)akrylanowych do tancucha zywicy silikonowe;j
np. poprzez dziatanie 3(akryloksy)propylo-trimetoksysilanu na zywice silikonowa [10].

Podstawowymi parametrami, ktorymi cechuja sie kleje samoprzylepne, sa adhezja, kohezja oraz kleistos¢
(ang. tack). Adhezja jest to sita, z jaka warstwa klejowa przylega do podtoza. Kleistosc to adhezja poczatkowa
bez dziatania sity zewnetrznej. Natomiast kohezja jest miarg spoistosci wewnetrznej kleju, czyli sity oddzia-
tywan czasteczek spoiwa polimerowego ze soba. Kluczowe jest uzyskanie balansu pomiedzy tymi warto-
sciami, gdyz zazwyczaj wraz ze wzrostem kohezji kleju maleja jego adhezja oraz kleistosc [11]. W celu poprawy
kohezji PSA najczesciej stosuje sie modyfikacje fizyczng napetniaczami np. nanokrzemionka [12] czy wpro-
wadzanie ugrupowan mogacych tworzy¢ wigzania wodorowe jak np. grupy hydroksylowe, uretanowe oraz
aminowe [13, 14]. Najwazniejszym sposobem jest jednak sieciowanie spoiwa polimerowego (matrycy poli-
merowej), ktére moze przebiegac w rozny sposob, w zaleznosci od jego rodzaju oraz budowy chemicznej.
Najpopularniejszg metoda jest sieciowanie termicznie w podwyzszonej temperaturze z udziatem inicjatoréw/
katalizatorow i grup reaktywnych z matrycy polimerowej (np. karboksylowych, epoksydowych, aminowych)
[15, 16]. Dobrze poznang metodg jest takze sieciowanie przy uzyciu promieniowania UV, szczegodlnie przy
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zastosowaniu kopolimeryzujacych fotoinicjatoréw, ktore mozna wbudowywac w taricuch polimeru. W ten
sposob przy uzyciu matej ilosci energii w poréwnaniu z sieciowaniem termicznym oraz bezodpadowo mozna
uzyskac produkt o bardzo dobrych wtasciwosciach samoprzylepnych [17].

Nowa metoda otrzymywania poliakrylanowo-silikonowych klejow samoprzylepnych, ktédra mogtaby
rozwigzac problemy i niedogodnosci tych wczesniej opisanych, a takze umozliwiataby dogodny sposob
sieciowania (zapewniajgcy duza kohezje PSA), jest fototelomeryzacja wolnorodnikowa z uzyciem telo-
genow silanowych [18].

Telomeryzacja jest specyficznym rodzajem reakcji fancuchowej, w ktdrej otrzymywane sg oligomery
(telomery) badz rzadziej telecheliczne polimery z monomeroéw (taksogendw) i przenosnikow taricucha
(telogendw), uzytych we wzglednie duzejilosci. Zastosowanie telogendw oprdcz kontrolowania dtugosci
taricucha umozliwia takze wprowadzenie specyficznych grup terminalnych, zmieniajgcych wtasciwosci
otrzymanego produktu [19].

Telogeny mozna podzieli¢ na trzy grupy. Pierwszg stanowig halogenki (s to najefektywniejsze telogeny).
Druga — zwigzki majace atom wegla jako centrum aktywne telomeryzacji, np. alkohole, kwasy karbo-
ksylowe, weglowodory. Sa to zazwyczaj stabe przenosniki tancucha. Do trzeciej grupy nalezg zwigzki,
ktorych centrum aktywnym telomeryzacji nie jest atom wegla. W sktad tej grupy wchodza tiole, silany
oraz zwigzki fosforoorganiczne. Szczegdlnie zwiazki pochodzace z tej grupy, wbudowujace sie na koricach
telomeru, moga znaczaco zmieni¢ wiasciwosci otrzymanego materiatu [20]. Jak juz wspomniano, jest
to spowodowane zdecydowanie wiekszym udziatem masowym przenosnika taricucha (w telomeryzacji
zazwyczaj 3-50% wag.) niz w reakcjach polimeryzacji kontrolowanej (np. ATRP lub RAFT, zazwyczaj ponizej
1% wag.), co wtasnie przektada sie na realng zmiane wtasciwosci produktu [21, 22]. Reakcja telomeryzacji
moze by¢ inicjowana na wiele sposobdw, np. poprzez rozktad termiczny inicjatorow rodnikowych, pro-
mieniowanie UV, promieniowanie y powstate z rozpadu beta 6°Co oraz reakcje redoks [23]. Przyktadowy
schemat procesu fotoindukowanej telomeryzacji przedstawiono narys. 1.
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Rys. 1. Schemat procesu fotoindukowanej telomeryzacji
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Otrzymywanie samosieciujgcych filméw klejowych z terminalnymi grupami silanowymi...

CEL PRACY

Celem pracy byto wytworzenie na drodze fotoindukowanej telomeryzacji samosieciujagcych tasm samo-
przylepnych pod wptywem promieniowania UV, a takze okreslenie wptywu budowy telogenu na wtasci-
wosci zaréwno syropow telomerowych, jak i klejow samoprzylepnych.

MATERIALY | METODY

Materiaty

Do otrzymania telomerdw akrylanowo-silikonowych jako monomery/taksogeny wykorzystano: kwas
akrylowy (AA), akrylan n-butylu (BA), metakrylan metylu (MMA, BASF, Niemcy) oraz 4-akryloilooksy-
benzofenon (ABP, Chemitec, Wtochy), petnigcy takze role nienasyconego kopolimeryzujacego fotoini-
cjatora Il rodzaju. Reakcje inicjowano przy uzyciu (2,4,6trimetylobenzoilo) fenylofosfinianu etylu (APO,
Omnirad TPO-I, IGM Resins, Niderlandy). Jako telogeny wykorzystano trietylosilan (TES) oraz triizopro-
pylosilan (TIS, Merck, Polska). Struktury telogenéw przedstawiono na rys. 2.

CH,
H;C CHs H;C CHy
Si H—'/ SiH
H304< CH,
CH, CH,

TES TIs

Rys. 2. Wzory strukturalne telogenéw: trietylosilanu (TES) oraz triizopropylosilanu (TIS)

Synteza oraz charakterystyka syropéw telomerowych

W celu otrzymania syropow telomerowych mieszanine reakcyjna ztozonga z taksogenow (AA, BA, MMA i MMA),
fotoinicjatora (APO) oraz telogenu (TES lub TIS) naswietlano przy uzyciu Sredniocisnieniowej lampy UV emi-
tujgcej promieniowanie UV-A (UVAHAND 250, Dr. Honle AG UV Technology, Niemcy) o irradiancji 10 mWj/cm?
w reaktorze szklanym o pojemnosci 250 cm3, zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, doptyw argonu oraz
termopare. Uktad reakcyjny przed naswietlaniem przeptukiwano gazem obojetnym. Proces prowadzono przez
30 min w temperaturze 17°C. Probke odniesienia otrzymano w analogiczny sposob bez udziatu telogenu (proces
fotoindukowanej polimeryzacji w masie). Sktad mieszanin reakcyjnych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad mieszanin reakcyjnych uzytych w procesie fotoindukowanej telomeryzacji

Symbol Taksogen (% wag.) TES TIS APO
mbo

Y BA AA  MMA ABP  mmol* cz. wag.* mmol* cz.wag.x (cz. wag¥)
R _ _ _ _

TES-18 18 3,50 - -

—_ 0,075
TES-36 36 7,00 - -

TES-52 52 10,00 - -

TIS-18/5 - - 18 4,75
=" g5 75 5 1

TIS-36/5 - - 36 9,50 0,05
TIS-52/5 - - 52 13,73

TIS-18/7,5 - - 18 4,75

TIS-36/7,5 - - 36 9,50 0,075
TIS-52/7,5 - - 52 13,73

* Na 100 g mieszaniny taksogenow.
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Zawartosc ciata statego (ang. solid content, SC) zostata wyznaczona metoda termograwimetryczng przy
uzyciu termowagi (MA 50/1.X2.IC.A, Radwag, Polska) przez ogrzewanie probki o masie ok. 2 g w tempe-
raturze 105°C przez 4 h. SC wyznaczono z réwnania:

5C = (1—%} % 100 (% wag. ) (1

gdzie: m; —masa probki przed ogrzewaniem; m, — masa probki po ogrzewaniu.

Lepkosc dynamiczna syropow telomerowych okreslono przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego DV-II
Pro Extra (Brookfield, USA), wykorzystujac wrzeciono numer 6 lub 7 przy predkosci 50 obr./min w zalez-
nosci od lepkosci uzyskanego syropu. Ciezary czasteczkowe (M,,, M,) suchych telomeréw wyznaczono
metoda chromatografii zelowej (GPC), wykorzystujgc uktad sktadajacy sie z detektora wspotczynnika
zatamania $wiatta (Merck Lachrom RI L-7490, UK), pompy (Merck Hitachi Liquid Chromatography L-7100,
UK), interfejsu (Merck Hitachi Liquid Chromatography D-7000, UK) oraz kolumny Shodex Ohpak SB-806
MQ wraz z prekolumng Shodex Ohpak SB-G. W badaniu wykorzystano standardy polistyrenowe (Fluka
and Polymer Standards Service GmbH, Niemcy), a fazg nosna byt tetrahydrofuran. Do badania syropy byty
suszone przez 1 h w temperaturze 60°C w niskiej prozni, a nastepnie rozpuszczane w tetrahydrofuranie do
uzyskania 1-procentowych roztwordw. Temperature zeszklenia uzyskanych suchych telomeréw oznaczono
przy uzyciu skaningowego kalorymetru réznicowego DSC (Q100, TA Instruments, USA). Prébki o masie
ok. 10 mg umieszczano w hermetycznych tyglach aluminiowych, a pomiary prowadzono w zakresie tem-
peratur -80-200°C (z szybkoscig ogrzewania 10°C/min).

Przygotowanie oraz charakterystyka klejéw samoprzylepnych
Syropami telomerowymi wraz z syropem odniesienia powlekano folie poliestrowg o grubosci 50 pm z wyko-
rzystaniem aplikatora recznego firmy Byk, a nastepnie naswietlono przy uzyciu sredniocisnieniowej lampy
rteciowej emitujacej promieniowanie UV-ABC (Honle UV-Technology, Germany) dawka 1, 2, 3 lub 4 J/cm2.
W ten sposob uzyskano jednostronne tasmy samoprzylepne o gramaturze warstwy klejowej 60 g/m2.
Usieciowane kleje samoprzylepne scharakteryzowano ze wzgledu na ich adhezje do stali, kleistos¢,
kohezje (w 20°C oraz 70°C). Adhezje pod katem 180° zbadano zgodnie z norma AFERA 5001, wykorzy-
stujgc maszyne wytrzymatosciowa Zwick/Roell Z010 (Zwick/Roell, Niemcy). W tym celu paski filmu kle-
jowego o wymiarach 175 mm x 25 mm aplikowano na odttuszczone podtoze metalowe i dociskano przy
uzyciu dwukilogramowego gumowego watka. Po uptywie 20 min wykonywano pomiar z szybkoscig 300
mm/min. Kleistos¢ oznaczano metoda petlowa (tzw. loop tack) zgodnie z normg AFERA 5015, wykorzy-
stujac maszyne wytrzymatosciowg Zwick/Roell Z010 (Zwick/Roell, Niemcy). W tym celu pasek filmu kle-
jowego o wymiarach 195 mm x 25 mm umieszczano w gdrnych szczekach maszyny wytrzymatosciowe;
warstwa klejowa na zewnatrz i opuszczano z szybkoscig 100 mm/min na odttuszczong ptytke stalowa tak,
aby powierzchnia kontaktu wynosita 6,25 cm?, a nastepnie podnoszono z tg sama szybkoscig. Wartoscia
kleistosci w tym badaniu byta sita potrzebna do oderwania filmu klejowego. Kohezje oznaczano zgodnie
znorma AFERA 5012 przy uzyciu rejestratora czasu konstrukcji Miedzynarodowego Laboratorium Klejow
i Materiatdw Samoprzylepnych ZUT, ktéry pozwala na ustalenie czasu potrzebnego do zerwania spoiny
klejowej o wymiarach 25 mm x 25 mm obcigzonej odwaznikiem o masie 1 kg pod katem 180°. Pomiar
przeprowadzano w temperaturze 20°C i 70°C. Wartos¢ kohezji okreslano jako czas potrzebny do zerwania
utworzonej spoiny klejowe;.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Wplyw telogenu krzemowego na proces fotoindukowanej telomeryzacji
Na rys. 3 przedstawiono zmiane temperatury w reaktorze podczas naswietlania mieszaniny reakcyjne;j
w procesie fotoindukowanej telomeryzaciji.
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Rys. 3. Temperatura uktadu reakcyjnego w funkcji czas trwania procesu fototelomeryzacji dla uktadow:
a)z TES, b) z TIS/ 0,075 cz. wag. APO, ¢) z TIS/o,05 cz. wag. APO

Powyzsze termogramy ukazujg, ze w procesie fotopolimeryzacji w masie zadanej mieszaniny mono-
merow (probka R) juz po 11 min naswietlania dochodzi do znaczgcego wzrostu lepkosci produktu reakgji
(skutkujacego nawijaniem sie na mieszadto). Natomiast proces fototelomeryzacji w obecnosci telogendw
krzemowych mozna prowadzi¢ dtuzej (do zatozonych 30 min), nie dotyczy to jednak probki T1S-18/7,5,
w przypadku ktorej proces zakoriczono po 22 min ze wzgledu na duzy wzrost lepkosci. Z tego wzgledu
zdecydowano sie na obnizenie zawartosci fotoinicjatora APO w uktadach zawierajacych TIS (do 0,05 cz.
wag.). Zasadniczo dla uktaddw reakcyjnych zawierajacych 0,075 cz. wag. APO i 36 lub 52 mmol telogenu
odnotowano nizsze szczyty temperaturowe niz dla prébki odniesienia (39°C), reakcje te s wolniejsze,
zachodzg tagodniej i sa bezpieczniejsze w kontrolowaniu. Tylko w przypadku matej ilosci telogenu (18 mmol
zaréwno TES, jak i TIS) odnotowano wysokie szczyty temperaturowe (odpowiednio 42°Ci 43°C). W przy-
padku kompozycji zawierajgcych mniej fotoinicjatora (0,05 cz. wag. APO) szczyty temperaturowe byty
nizsze niz 38°C. Ponadto obnizenie zawartosci APO spowalnia zachodzenie reakcji. Zaleznosci te byty
raportowane wczesniej w artykutach zespotu. Zasadniczo wzrost zawartosci telogenu w uktadzie obniza
szczyt temperaturowy reakcji (spowalnia szybkos¢ reakcji). Co ciekawe, we wszystkich przebiegach mozna
zauwazy¢ wieloetapowosc procesu (kilka maksimow lokalnych temperatur), ktéra moze by¢ spowodowana
iloscig wygenerowanych rodnikéw inicjujacych i propagujacych, co powoduje burzliwy przebieg reakgji.

Na rys. 4 przedstawiono wartosci z pomiarow zawartosci ciata statego (SC) oraz lepkosci dynamicznej
otrzymanych syropow telomerowych i syropu odniesienia (R) oraz temperatury zeszklenia T, suchych telo-
merdow lub kopolimeru odniesienia.
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Rys. 4. Wtasciwosci otrzymanych syropow telomerowych oraz syropu polimerowego, tj. zawartos¢ ciata statego (a),
lepkos¢ (b) oraz temperatura zeszklenia suchych telomerdw (c)

Zawartosc ciata statego (posrednio okreslajgca konwersje monomerdw) w uktadach z trietylosilanem
(TES/7,5) i triizopropylosilanem (TIS/5) rosnie wraz z zawartoscig telogenu i jest zdecydowanie wieksza
w syropach telomerowych (58-80% wag.) niz w syropie odniesienia (39% wag.). Spowodowane jest to
roznicg w czasie reakcji, gdyz proces fotopolimeryzacji (prébka R) zakoriczono juz po uptywie 11 min, co
w sposdb znaczacy wptywa na konwersje monomerow. W przypadku uktadow z TIS i wieksza iloscia foto-
inicjatora (TIS/7,5) mozna zauwazy¢ obnizenie SC wraz ze wzrostem TIS. Taki spadek konwersji mono-
merdw moze by¢ spowodowany nadmierng iloscig czutych na swiatto czasteczek, co powoduje genero-
wanie w uktadzie duzej ilosci rodnikéw, ktdre moga sie wygaszac wskutek zderzen podczas mieszania,
a to w konsekwencji obniza ilos¢ rodnikow propagujacych. Poréwnujac uktady z trietylosilanem i triizo-
propylosilanem (TIS/5), wyraznie widac, ze te z TES cechuja sie wyzsza konwersjg monomerdw, co moze
by¢ spowodowane wiekszg ruchliwoscig mniejszych strukturalnie rodnikow powstatych w fotolizie TES.
Wyniki zawartosci ciata statego koresponduja z wartosciami lepkosci dynamicznej syropéw telomerowych.
Mianowicie najmniejsza lepkoscig charakteryzowaty sie te z triizopropylosilanem (TIS/5), tj. 37-64 Pa-s,
nastepnie uktady z TES (53-123 Pa-s), a najwieksze lepkosci odnotowano dla syropdéw z TIS/7,5 (>225
Pa-s). Powlekanie syropami telomerowymi/polimerowymi w temperaturze pokojowej jest mozliwe, gdy
ich lepkosc jest <100 Pa-s (najlepiej w zakresie 10-30 Pa-s). Z tego wzgledu syropy z serii TIS/7,5 zostaty
wykluczone z dalszych badan.

Temperatury zeszklenia (rys. 4c) samych telomeréw akrylanowo-silikonowych sg zdecydowanie nizsze
(-27+-23°C) niz kopolimeru (-21,5°C). Potencjalnie umozliwia to stosowanie wytworzonych produktow
samoprzylepnych w nizszych temperaturach. Ujawniono takze, ze T, maleje wraz ze wzrostem zawartosci
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telogenu w uktadzie, co jest oczekiwanym i pozadanym zjawiskiem. Telomery zawierajgce TES cechowaty
sie nizsza temperatura zeszklenia niz te z TIS. W przypadku zmniejszenia zawartosci APO w syropach z TIS
zauwazono negatywny tego wptyw na wartos¢ temperatury zeszklenia.

W tabeli 2 przedstawiono ciezary czgsteczkowe uzyskanych telomerdw akrylanowo-silikonowych oraz
syropu odniesienia.

Tabela 2. Ciezary czasteczkowe oraz polidyspersyjnosc uzyskanych telomerdw akrylanowo-silikonowych oraz polimeru
(met)akrylowego

Symbol Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
R 153500 1226500 8,0
TES-18 67100 207 800 31
TES-36 31700 104 000 3,3
TES-52 16 100 60700 3,8
TIS-18/5 75900 247 500 33
TIS-36/5 40600 113500 2,8
TIS-52/5 27 800 75700 2,7
TIS-18/7,5 59500 203200 3,4
TIS-36/7,5 32100 96 400 3,0
TIS-52/7,5 19200 46150 2,4

Zgodnie z przypuszczeniami polimer odniesienia cechowat sie zdecydowanie wiekszymi ciezarami cza-
steczkowymi niz otrzymane telomery, jak réwniez ponad dwukrotnie wyzszg polidyspersyjnoscia, ktdra
wskazuje na niskg unimodalnosc¢ otrzymanego polimeru, a takze niekontrolowany charakter procesu foto-
polimeryzacji w masie. W przypadku fotoindukowanej telomeryzacji wzrost zawartosci telogenu powoduje
obnizenie ciezarow czasteczkowych. Spowodowane jest to wzrostem stezenia przenosnika tancucha
(telogenu), ktéry powoduje wytworzenie krotszych taricuchdw telomerowych. Zaskakujaco w przypadku
telomerow bazujacych na trietylosilanie ciezary czasteczkowe byty nieco wyzsze niz te z triizopropylosi-
lanem, ale PDI rosnie wraz ze wzrostem stezenia TES. Odwrotnie jest w przypadku telomeréw z triizopro-
pylosilanem. Spowodowane moze byc¢ to tym, ze TES jest stabszym telogenem niz TIS.

Jak juz wczesniej wspomniano, do dalszych badan wykorzystano jedynie syropy z serii TES, TIS/5 oraz
syrop odniesienia.

Charakterystyka wytworzonych filméw klejowych
Adhezje pod katem 180° do podtoza stalowego oraz kleistos¢ wytworzonych PSA na bazie syropdw akry-
lanowo-silikonowych i polimerowego syropu odniesienia przedstawiono na rys. 5.

Adhezja do stali filmow klejowych niezawierajacych terminalnych grup silanowych jest zasadniczo niska
i maleje wraz ze wzrostem dawki promieniowania UV. Natomiast adhezja PSA otrzymanych z syropow
telomerowych rosta wraz ze wzrostem dawki promieniowania UV, osiggajac maksimum ok. 12 N/25 mm
dla PSA-TES-36 sieciowanego przy uzyciu 4 J/cm2. Zasadniczo adhezja PSA rosta wraz ze wzrostem zawar-
tosci telogenu w uktadzie ze wzgledu na nizsza lepkosc wyjsciowego syropu telomerowego i mniejsze
ciezary czgsteczkowe samych telomerow (potwierdza to PSA-TES-36), co poprawia zwilzalnos¢ podtoza
przez warstwe klejowg. Wartosci adhezji PSA pozostawaty na podobnym poziomie bez wzgledu na zasto-
sowany telogen (6-12 N/25 mm).
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Rys. 5. Wptyw promieniowania UV na adhezje oraz kleistos¢ filméw samoprzylepnych uzyskanych z syropow
akrylanowo-silikonowych oraz syropu polimerowego odniesienia

W przypadku kleistosci, jak juz wczesniej odnotowano w artykutach zespotu, wartosci maleja wraz ze
wzrostem dawki UV. Spowodowane jest to wzrostem gestosci usieciowania uktadu, a co za tym idzie — pod-
wyzszeniem sztywnosci filmu klejowego oraz trudniejszym zwilzaniem podtoza przy krétkim czasie kon-
taktu. Jednakze PSA zawierajgce atomy krzemu miaty zdecydowanie wiekszg kleistos¢ niz prébki odnie-
sienia. Zdecydowanie korzystniejsze wyniki kleistosci wykazywaty probki z serii PSA-TIS-36 i PSA-TIS-52
(8-14 N) uzyskane z syropdw o wiekszej zawartosci ciata statego (powyzej 70% wag.).

Wartosci kohezji zarowno dla PSA z syropow telomerowych, jak i syropu polimerowego w zaleznosci
od dawki promieniowania UV przedstawiono na rys. 6.

Badania kohezji zaréwno w 20°C, jak i 70°C wykazaty, ze w projektowaniu materiatow adhezyjnych klu-
czowy jest dobdr spoiwa polimerowego o odpowiednim ciezarze czasteczkowym. Z tego powodu filmy
referencyjne (PSA-R) o znacznie wiekszych ciezarach cechowaty sie lepszymi wynikami, tj. powyzej 72 h.
W przypadku tasm wytworzonych z syropow telomerowych udato sie jednak osiggnac wartosc graniczng,
ustalong wg normy na 72 h dla wiekszosci filmoéw. Z tym Ze lepsze pod tym wzgledem okazaty sie PSA
z TES (o wiekszych SC i lepkosci wyjsciowych syropow). Wartosci kohezji rosty wraz z dawka UV, co jest
znang zaleznoscia, az do osiggniecia zbyt gesto usieciowanego filmu (wystepowanie pekniecia adhe-
zyjnego), jak to mozna zauwazy¢ w pomiarze kohezji w 70°C dla PSA-TIS-36. Ze wzgledu na potrzebe
obnizenia dawki APO w przypadku syropdw zawierajacych TIS korzystniej jest wykorzystac¢ TES, gdyz
wieksze ciezary czasteczkowe uzyskane przy wyzszej dawce APO z zachowaniem powlekalnej lepkosci
pozwalaja otrzymad satysfakcjonujacy rezultat. Nizsze ciezary czasteczkowe telomerow zawierajgcych
TIS powoduja wyraznie stabsza kohezje w 70°C. Lepsze wyniki kohezji w 70°C niz w 20°C dla filmdw zawie-
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rajacych TES moga by¢ spowodowane lepsza zwilzalnoscig warstwy klejowej w podwyzszonej tempera-
turze, co poprawia adhezje do klejonego podtoza.
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Rys. 6. Wartosci kohezji w 20°C i 70°C dla PSA wytworzonych z syropow telomerowych oraz syropu polimerowego
w zaleznosci od dawki promieniowania UV

WNIOSKI

Na drodze fotoindukowanej telomeryzacji mozliwe jest otrzymanie syropéw akrylanowo-silikonowych zdolnych
do samosieciowania pod wptywem promieniowania UV z wykorzystaniem trietylosilanu lub triizopropylo-
silanu jako telogendw. Sam proces otrzymywania lepiszcza klejowego jest relatywnie szybki (do 30 min),
bezrozpuszczalnikowy i bezodpadowy. Produkty reakcji w catosci i bez koniecznosci modyfikacji fizycznej
czy chemicznej mozna zastosowac jako samodzielne kompozycje klejowe i powlekac nimi nosniki (takze
dehezyjne warstwy zabezpieczajace) w temperaturze pokojowej (a czes¢ po podgrzaniu do temperatury
ok. 40°C) w celu uzyskania klejow samoprzylepnych. Filmy samoprzylepne uzyskane w ten sposéb cechuja
sie bardzo wysoka adhezjg, akceptowalna kleistoscig (wysoka w przypadku triizopropylosilanu) oraz bardzo
wysoka kohezja. Parametry te sg wyzsze niz probek referencyjnych. Szczegdlnie korzystne jest stosowac 7
cz. wag./100 cz. wag. mieszaniny taksogenow trietylosilanu, a uzyskany syrop sieciowac dawka 3—4 J/cmz2.
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WSTEP

W wyniku eksploatacji na powierzchni samochodoéw osiadaja rézne zanieczyszczenia, ktore oprocz mate-
riatow eksploatacyjnych zawieraja sktadniki sSrodowiska, w ktorym poruszat sie pojazd. Mikroorganizmy
sg wszechobecne oraz moga egzystowac w réznych warunkach [1, 2], dlatego znajda sie takze w zanie-
czyszczeniach powstatych na samochodach.

Narastanie ilosci zanieczyszczern wymusza okresowe mycie samochoddw. Profesjonalne myjnie samo-
chodowe to stosunkowo szybki i tatwy sposob usuwania zanieczyszczen z pojazdéw mechanicznych. Sam
proces wymaga jednak uzycia duzych ilosci wody oraz zastosowania zwigzkdw chemicznych, ktdre generuja
niebezpieczne scieki [3]. Gtownymi sktadnikami powstajacych sciekdw sg substancje organiczne jak olej,
ttuszcz i asfalt, a takze srodki powierzchniowo czynne, fosforany, kwasy (H,SO., HCl) i roztwory alka-
liczne (NaOH, KOH) stosowane w rozworach myjgcych, metale ciezkie (Pb, Cu, Zn) oraz bakterie [4—6].
Takie scieki moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla srodowiska wodnego [7]. Znajdujace sie w nich
ttuszcze i oleje zawieraja fenole, weglowodory alifatyczne i poliaromatyczne, ktére hamujg wzrost roslin
i zwierzat oraz dziatajg mutagennie i rakotwdrczo na cztowieka [8]. Zawartos¢ metali czesto przekracza
dopuszczalne stezenia, stad takze ich obecnos¢ stanowi istotne zagrozenie [9].

Ze wzgledu na niebezpieczny sktad zgodnie z istniejgcymi przepisami Scieki oraz zanieczyszczenia pocho-
dzace z myjni samochodowych musza by¢ oczyszczane. W wiekszosci myjni w celu wstepnego oczysz-
czenia scieki najpierw przeptywaja przez odstojnik i separator oleju, a w kolejnym etapie zostajg odprowa-
dzone do miejskiej oczyszczalni sciekow [4]. W innych rozwigzaniach $cieki sg wieloetapowo oczyszczane,
a odzyskana woda jest zawracana do mycia [10-12]. W sciekach z myjni stwierdzono obecnos¢ wielu cho-
robotwdrczych mikroorganizmow, stad taka instalacja musi zawierac takze urzadzenia do ich usuwania.
Uzyskanie skutecznej separacji jest trudne i w recyrkulowanej wodzie niejednokrotnie wykryto rézne mikro-
organizmy, takie jak pierwotniaki Cryptosporidium parvum oraz Giardia lamblia [13-15]. W zwigzku z tym
w myjniach stosujgcych recykling wody wazna jest kontrola stanu mikrobiologicznego [16].

Podczas mycia samochoddw roztwdr myjacy wyptywa z dyszy pod wysokim cisnieniem, co sprzyja roz-
pylaniu wody i roztworéw myjacych. W sktadzie takich aerozoli znajduja sie sptukiwane z karoserii samo-
chodu drobnoustroje chorobotwdrcze, co stanowi potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzi myjacych
samochody oraz dla pracownikdw myjni [17-19]. Z tego wzgledu wskazany jest monitoring stezenia mikro-
organizmow chorobotworczych w powietrzu na myjniach [20].

Stopien narazenia obstugi na skazenie mikroorganizmami zalezy od wykorzystywanej technologii mycia
samochodu. Najczesciej w myjniach samochodowych stosuje sie mycie reczne, bramowe lub tunelowe [21].
W myjniach recznych i bramowych uzytkownicy maja bezposredni kontakt z mytym samochodem, co
sprzyja wdychaniu bioaerozolu [21]. W myjniach automatycznych (tunelowych) kontakt z rozpylong woda
jest mniejszy, ale w tych systemach z reguty stosuje sie zamkniety obieg wody, stad moze ona zawierac
wiecej mikroorganizmow.

Ze wzgledu na niewielka liczbe opracowan naukowych, ktdre poruszajg problematyke zagrozen mikrobio-
logicznych na myjniach samochodowych, w niniejszej pracy zbadano rodzaj bakterii bytujacych w sciekach
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powstajgcych podczas mycia samochoddw. Do badan pobrano scieki zdwdch myjni bezdotykowych i jednej
automatyczne,;.

MATERIALY | METODY

Rodzaje sciekow

W myjni scieki z mycia samochoddw sptywajg do osadnika, z ktérego pobrano probki do badan. Préobki
$ciekéw pobrano z dwdch myjni bezdotykowych (B1 i B2) oraz z myjni automatycznej (Al). Scieki B1i Al
pochodzity z myjni zlokalizowanych w duzym miescie, natomiast $ciek B2 z myjni znajdujacej sie w regionie
rolniczym. Myjnie bezdotykowe zasilane byty woda wodociggowa, natomiast w myjni automatycznej sto-
sowano czesciowy recykling wody (odstojnik, odolejanie, filtracja piaskowa i napowietrzanie wody). Prébki
sciekdw do badan mikrobiologicznych rozcienczano 10-krotnie sterylng woda destylowana.

Oznaczanie rodzaju bakterii metoda MALDI-TOF MS

Identyfikacje gatunkow bakterii przeprowadzono metoda spektrometrii masowej przy uzyciu aparatu
MALDI Biotyper®(MBT) firmy Bruker (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Niemcy). Gatunek zostat okre-
$lony na podstawie porédwnania widma masowego badanego mikroorganizmu z biblioteka referencyjna
widm masowych MBT IVD, zawierajacg widma referencyjne 4194 gatunkow bakterii. Wykonanie tego
pomiaru wymaga wydzielenia ze Scieku czystych kultur bakteryjnych. W tym celu prébki sciekéw nano-
szono w trzykrotnym powtorzeniu na podtoza mikrobiologiczne o réznym sktadzie. Wzrost bakterii pro-
wadzono w temperaturze 37°C przez 24 h.

W pierwszym etapie badan sciekéw wykonano posiew bakterii na pozywki wybidrczo selektywne
(Areomonas LAB-Agar™ BASE, TTC Tergitol-7 LAB-AGAR™, Brain Heart Infusion LAB-AGAR, Manitol
salt LAB-AGAR oraz nieselektywne (R2A LAB-AGAR™, Plate Count Agar). Na przygotowane w szalkach
Petriego pozywki wylano po 0,3 mL badanego scieku z myjni samochodowej i rozprowadzono gtaszczka po
pozywce. W kolejnym etapie z pozywek nieselektywnych oraz wybioérczo selektywnych przepasazowano
czyste kolonie bakteryjne na pozywke nieselektywna Columbia LAB-AGAR™ Base i wykonano posiew
redukcyjny. Wyhodowane czyste kultury bakterii zostaty rozprowadzone sterylnym patyczkiem na meta-
lowej ptytce celowniczej (MALDI-TOF/MS sample plate), po czym na rozprowadzone bakterie natozono
matryce i pozostawiono jg do wyschniecia. Tak przygotowang ptytke wprowadzono do aparatu MALDI
Biotyper, ktory zidentyfikowat gatunek danej bakterii.

Charakterystyka taksonomiczna wyizolowanych bakterii

Do konstrukcji drzewa filogenetycznego bakterii zidentyfikowanych w sciekach wykorzystano sekwencje
genu 16S rRNA z baz danych sekwencji nukleotydow NCBI/EZtaxon/Ribosomal Database Project (RPD) przy
uzyciu programu BLAST (blastn) (http://www.ncbi.nlm.nih.gov/BLAST/). Sekwencja genu rRNA wykorzy-
stywana jest do klasyfikacji bakterii takze przez innych autorow [22]. Wszystkie sekwencje dopasowano
przy uzyciu programu Clustal W. Uzyskane drzewo filogenetyczne skonstruowano metoda najwieksze;j
wiarygodnosci (ang. maximum likelihood, ML) przy uzyciu pakietu oprogramowania MEGA w wersji 11.

WYNIKI
W rezultacie wykonanych posiewdw uzyskano liczne i réznorodne kolonie bakterii. Wskazuje to, ze w badanych
$ciekach wystepuje ogromna réznorodnosc ich gatunkdw. Wyniki otrzymane dla poszczegdlnych myjni

roznity sie, co moze wynikac z wptywu lokalnego srodowiska, w ktérym poruszaty sie myte pojazdy. Obrazy
uzyskane dla danego rodzaju uzytej pozywki przedstawiono na rys. 1-6.
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Rys. 1. Kolonie bakterii na pozywce Areomonas LAB-Agar™ BASE: A — myjnia automatyczna, B i C—myjnie
bezdotykowe B1iB2

Rys. 2. Kolonie bakterii na pozywce TTC Tergitol-7 LAB-AGAR™: A — myjnia automatyczna, Bi C—
myjnie bezdotykowe B1i B2

Rys. 3. Kolonie bakterii na pozywce Brain Heart Infusion LAB-AGAR: A —myjnia automatyczna, B i C—myjnie
bezdotykowe B1iB2

Rys. 4. Kolonie bakterii na pozywce Plate Count Agar: A —myjnia automatyczna, B i C— myjnie bezdotykowe B1i B2
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Rys. 5. Kolonie bakterii na pozywce R2A LAB-AGAR™: A —myjnia automatyczna, B i C—myjnie bezdotykowe B1i B2

Rys. 6. Kolonie bakterii na pozywce Manitol salt LAB-AGAR: A —myjnia automatyczna, B i C—myjnie bezdotykowe B1
iB2

Rys. 7. Wyglad kolonii bakterii na pozywce Columbia LAB-AGAR™ Base: A — Citrobacter freundii, B — Bacillus cereus,
C - Pseudomonas fragi, D — Pseudomonas caricapapayae, E — Morganella morganii, F — Aeromonas caviae

180



Identyfikacja rodzaju bakterii rozwijajacych sie w Sciekach z mycia samochodéw

W kolejnym etapie badan mozliwe do odrdznienia czyste kolonie bakterii przeniesiono z przedsta-
wionych powyzej ptytek na ptytki z nieselektywng pozywka Columbia LAB-AGAR™ Base i wykonano
posiew redukcyjny. Przyktadowe obrazy dla réznych gatunkow bakterii pokazano narys. 7. Czyste kolonie
wyrosniete na ptytkach przeniesiono do metalowej ptytki celowniczej, ktérg po odpowiednim przygo-
towaniu umieszczono w aparacie MALDI Biotyper. Przeprowadzone analizy pozwolity zidentyfikowac
w badanych sciekach ponad 30 gatunkéw bakterii, ktdre przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wykryte w badanych sciekach rodzaje bakterii wyhodowane na danym rodzaju pozywki

Nazwa pozywki

Zalecana do hodowli wedtug norm
PN-ENISO

Oznaczone bakterie

Plate Count Agar

Staphylococcus aureus
Escherichia coli
Bacillus subtilis

Geobacillus stearothermophilus

Pseudomonas caricapapayae
Pseudomonas oleovorans
Pseudomonas nitroreducens
Pseudomonas panipatensis
Bacillus cereus
Bacillus subtilis
Bacillus pseudomycoides
Citrobacter freundii

TTC Tergitol-7 LAB-AGAR

Staphylococcus aureus
Escherichia coli
Salmonella typhimurium

Pseudomonas oleovorans
Pseudomonas fragi
Acinetobacter ursingii
Citrobacter freundii
Citrobacter farmeri
Morganella morganii

R2A LAB-AGAR

Escherichia coli
Pseudomonas aeruginosa

Citrobacter freundii
Acinetobacter junii
Bacillus cereus
Bacillus subtilis
Fictibacillus arsenicus
Citrobacter braakii
Aeromonas caviae
Aeromonas veronii
Shewanella putrefaciens
Pseudomonas oleovorans

Areomonas LAB-AGAR™ BASE

Aeromonas hydrophila
Escherichia coli
Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas composti
Pseudomonas fragi
Pseudomonas oleovorans
Citrobacter freundii
Shewanella purefaciens
Aeromonas hydrophila
Aeromonas bestiarum
Aeromonas media
Aeromonas eucrenophila

Manitol salt LAB-AGAR
(Chapman)

Staphylococcus aureus
Staphylococcus epidermidis
Escherichia coli

Citrobacter braakii
Bacillus licheniformis

Brain Heart Infusion LAB-AGAR

Staphylococcus pneumoniae
Staphylococcus pyogenes
Listeria monocytogenes
Staphylococcus aureus

Citrobacter farmeri
Citrobacter freundii
Morganella morganii
Bacillus cereus
Bacillus amyloliquefaciens
Bacillus licheniformis
Bacillus pumilus
Bacillus subtilis
Paenibacillus lactis
Pseudomonas oleovorans
Pseudomonas fragi
Pseudomonas alcaliphila

181



Piotr Wozniak, Marek Gryta

Czesc¢ wykrytych gatunkow bakterii wystepowata w kazdym z badanych sciekdw, ale probki zawieraty
takze bakterie specyficzne tylko dla danej myjni samochodowej. Doktadny sktad gatunkowy dla poszcze-
golnych sciekow przedstawiaja drzewa filogenetyczne zamieszczone na rys. 8.

Sktad chemiczny podtoza oraz warunki srodowiskowe majg istotny wptyw na rodzaj gatunkdw rozwi-
jajacych sie w nim mikroorganizmow [23-25]. Nalezy sie spodziewac, ze parametry Sciekow z poszcze-
golnych myjni beda wykazywaty pewne réznice, co moze takze rédznicowac gatunki zasiedlajgcych je bakterii.
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Rys. 8. Drzewa filogenetyczne bakterii zidentyfikowanych w Sciekach z myjni: A—myjnia automatyczna, Bi C—
myjnie bezdotykowe R1iR2

Bakterie z rodzaju Aeromonas sp. nalezg do rodziny Aeromonadaceae i obejmuja 19 gatunkéw Gram-
-ujemnych, ruchliwych, niefermentujacych laktozy, nietworzacych przetrwalnikdw, fakultatywnie beztle-
nowych oraz oksydazododatnich organizmdw [26, 27]. Aeromonas hydrophila jest najbardziej zjadliwym
z tych gatunkdw. Powoduje zapalenie zotgdka i jelit przenoszone przez zywnosc u ludzi oraz infekcje poza-
jelitowe, takie jak bakteriemia, infekcje tkanek miekkich, zapalenie opon moézgowych, zapalenie wsierdzia
i zapalenie kosci i szpiku [26].

Pseudomonas sp. to ruchliwe, nietworzace przetrwalnikow pateczki Gram-ujemne nalezgce do
Gammaproteobacteria. Gatunki Pseudomonas sp. s3 w stanie kolonizowac i rozwijac sie w wielu niszach
ekologicznych (np. w glebie, wodzie i roslinach) [28]. Oprdécz dobrze znanego ludzkiego patogenu P. aeru-
ginosa rozne gatunki z rodzaju Pseudomonas sp. wywotuja choroby u roslin, ryb, owaddw i innych zwierzat
[29]. Pseudomonas sp. s3 wszechobecnymi bakteriami, czesto identyfikowanymi jako podstawowe sktadniki
spotecznosci bakteryjnych, a zatem petnig istotne funkcje ekologiczne w srodowisku [30].

Bacillus sp. to Gram-dodatnie, tworzgce przetrwalniki i fakultatywnie beztlenowe pateczki, ktére sa
wszechobecne w kurzu, ziemi, na powierzchniach roslin lub w ryzosferze [31]. Zdolnos¢ do tworzenia
przetrwalnikdw sprawia, ze bakteria ta jest wysoce odporna na wptywy srodowiska, takie jak susza, upat
czy promieniowanie, a takze niskie wartosci pH czy konserwanty chemiczne [32]. Ponadto zdolnos¢ bak-
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terii do tworzenia biofilmow utrudnia czyszczenie oraz dezynfekcje powierzchni, zwtaszcza rurociggow
w przedsiebiorstwach produkujacych zywnosc¢ [31, 33].

Zanieczyszczenia mikrobiologiczne z myjni samochodowych, potwierdzone w niniejszej pracy, wskazuja,
ze zaréowno w myjniach bezdotykowych, jak i automatycznych istnieje w znacznym stopniu ryzyko nara-
zenia na patogenne drobnoustroje. Obecnie wiele komercyjnych myjni samochodowych zacheca do
aktywnego mycia samochodéw. Jednak wsrod uzytkownikow istnieje gteboka nieSwiadomos¢ poten-
cjalnych zagrozen ze strony patogennych mikroorganizmow uwalnianych podczas mycia samochodu, nie-
bezpiecznych zwtaszcza dla 0s6b starszych [34].

Dokonana analiza filogenetyczna potwierdzita w badanych sciekach obecnos¢ groznych dla zdrowia
bakterii. To sugeruje, ze inhalacja bioaerozoli powstajacych podczas mycia pojazdéw mechanicznych moze
doprowadzi¢ do wystapienia groznych zakazen, ktore w niektorych wypadkach moga prowadzi¢ nawet
do powstania sepsy.

Doniesienia literaturowe wskazujg, ze wsrdd wykrytych bakterii znajduje sie wiele gatunkéw wyka-
zujacych coraz wieksza opornosc¢ na antybiotyki. Przyktadowo, M. morganii jest naturalnie oporna na
szeroki zakres antybiotykow [35]. Rownie problematyczne wydaja sie Gram-ujemne bakterie z rodzaju
Acinetobacter sp. Te chorobotworcze patogeny sg odpowiedzialne za zagrazajace zyciu zakazenia szpitalne,
powodujace zapalenie ptuc, posocznice i zapalenie opon mdézgowych, zwtaszcza u pacjentdw z obnizona
odpornoscig. W ciggu ostatnich kilku dekad bakterie z rodzaju Acinetobacter sp. znacznie zwiekszyty swoja
opornosc na dziatanie antybiotykdw, stad konieczne staje sie unikanie mozliwosci zakazenia nimi [36].

W badanych sciekach wykryto takze liczne bakterie z rodziny Enterobacteriaceae, w ktorej obserwuje
sie wzrastajgca liczbe gatunkow opornych na karbapenemy (CRE). To stanowi coraz wieksze zagrozenie
dla bezpieczenstwa pacjentdw i systemdw opieki zdrowotnej na catym Swiecie. Nalezg do nich bakterie
z rodzaju Citrobacter sp., ktore w coraz wiekszym stopniu staj3 sie patogenem wielolekoopornym [37].
Zwtaszcza Citrobacter freundii jest czesta przyczyng zakazen szpitalnych, pochodzacych od pacjentéw
z dolegliwosciami o podtozu biegunkowym i infekcjami zwigzanymi z zatruciem przez zywnos¢ [38].

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w sciekach powstajacych podczas mycia samochodoéw bytuja liczne
gatunki bakterii. Przeprowadzona analiza taksonomiczna wyizolowanych bakterii pozwolita je zaliczy¢
do trzech rzedéw: Firmicutes, Proteobacteria i Enterobacteria. Najliczniej wystepowaty bakterie z rodzaju
Pseudomonas sp., Aeromonas sp., Bacillus sp. oraz Citrobacter sp.

Pomimo stosowania do mycia samochodéw wielu $rodkéw chemicznych mozna stwierdzi¢, ze w powstatych
Sciekach bakterie usuwane z powierzchni samochodow znajduja dobre warunki do rozwoju i tym samym
wzrasta liczebnosci danego gatunku w odstojniku.

Dane literaturowe wskazujg, ze wiele z oznaczonych bakterii jest niebezpiecznych dla zdrowia ludzi.
Zagrozenie zwieksza fakt, ze czes¢ z tych bakterii wykazuje opornos¢ na dziatanie komercyjnych antybio-
tykow, co znaczgco utrudnia leczenie ewentualnych zakazen.
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