Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Polskie Towarzystwo Chemiczne

VIl Szczecinskie Sympozjum
Mtodych Chemikow

Praca zbiorowa pod redakcjg Elwiry K. Wréblewskiej i tukasza Struka

Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie

Wydziat
m Technologii i Inzynierii

Chemicznej

Szczecin, 16 maja 2023 r.



Honorowy Patronat
Jego Magnificencji Rektora
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

dr. hab. inz. Jacka Wrobla, prof. ZUT




KOMITET NAUKOWY

Przewodniczgca:
prof. dr hab. inz. Zofia Lendzion-Bielun

Czionek honorowy:
prof. dr hab. inz. Rafat Rakoczy

Czionkowie:

prof. dr hab. inz. Elzbieta Filipek

prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski

dr hab. inz. Agnieszka Kowalczyk, prof. ZUT
dr hab. inz. Agata Markowska-Szczupak, prof. ZUT
dr hab. inz. Dariusz Moszynski, prof. ZUT

dr hab. inz. Rafat Pelka, prof. ZUT

dr hab. inz. Iwona Petech, prof. ZUT

dr hab. inz. Robert Petech, prof. ZUT

dr hab. inz. Jacek Soroka, em. prof. ZUT

dr hab. Jacek Sosénicki, prof. ZUT

dr hab. inz. Piotr Tabero, prof. ZUT

dr hab. inz. Elzbieta Tomaszewicz, prof. ZUT
dr hab. inz. Elwira Wréblewska, prof. ZUT

KOMITET ORGANIZACYJNY

Przewodniczaca:
dr hab. inz. Elwira Wréblewska, prof. ZUT

Cztonkowie:

prof. dr hab. inz. Zofia Lendzion-Bielunh

dr hab. inz. Agata Markowska-Szczupak, prof. ZUT
dr hab. inz. Dariusz Moszynski, prof. ZUT

dr hab. inz. lwona Petech, prof. ZUT

dr hab. inz. Elzbieta Tomaszewicz, prof. ZUT

dr inz. Tomasz J. ldzik

dr inz. Lukasz Struk

Wydano za zgodg Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
ISBN 978-83-7663-358-9

Opublikowano oryginalne prace naukowo-badawcze, niepublikowane wczesniej w innych czasopi-
smach ani materiatach konferencyjnych, kongresach, sympozjach ani nieprzekazane do publikacji. Na-
destanie pracy do Wydawcy uwaza sie za jednoznaczne z oswiadczeniem Autora, ze warunek jest spet-
niony.

Wydawnictwo Uczelniane
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie,
al. Piastow 48, 70-311 Szczecin, tel. 91 449 47 60, e-mail: wydawnictwo@zut.edu.pl



oooooooo

(’l Perlan

of Altium Group

MNMQRCK



SPIS TRESCI

Barbara AMBROZIAK, Monika BOSACKA
Reaktywnos¢ tlenku ceru(lV) wobec tlenku molibdenu(VI) w atmosferze argonu..................... 8

Julia BARANSKA, Piotr KONOPKA, Katarzyna KORONIAK, Renata JASTRZAB
Badanie wtasciwosci kompleksujgcych pochodnych porfiryny..........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 10

Matgorzata BOL.T, Aleksandra MERMELA, Kamil HANEK, Patrycja ZAK
Chemoselektywne otrzymywanie tioestréw katalizowane N-heterocyklicznymi karbenami o
wiadciwosciach supersteryCznyCh ... 12

Wojciech CZERWONKO
Azotki kobaltu i molibdenu — metody preparatyki ... 14

Kamila DUBROWSKA, Martyna JURKIEWICZ, Joanna JABtONSKA, Oliwia PASZKIEWICZ,
Adrian AUGUSTYNIAK, Robert PEt ECH, Rafat RAKOCZY

Wptyw LZO zaadsorbowanych na powierzchni wegla aktywnego na biomase i zywotnosé
MIKIOOIGANIZIMOW ...ttt ettt ettt ettt st et s e tee s et enseeenennnes 15

Alicja DZIENISZ, Maciej JABEONSKI, Krzysztof LUBKOWSKI, Elwira WROBLEWSKA,
Mateusz PI1Z
Zastosowanie metod analizy termicznej w badaniach adsorpcji na zeolicie i weglu aktywnym. 17

Kacper GRZEGORCZYK, Matgorzata BOt T, Patrycja ZAK
Nowe siarkopochodne silseskwioksanow Klatkowych ...............ceiiiiiiiiiiiiii e 18

Halina MURASIEWICZ, Mariia HRYB
Ocena wptywu stezenia soli na rozmiar i rozktad kropel w uktadzie dwufazowym.................... 20

Joanna JABt ONSKA, Martyna JURKIEWICZ, Kamila DUBROWSKA, Oliwia PASZKIEWICZ,
Adrian AUGUSTYNIAK, Iwona PELECH, Robert PELECH, Rafat RAKOCZY

Wptyw komercyjnie dostepnych wielosciennych nanorurek weglowych i ich modyfikacji na
fizjologie PSeUdOmMONas @erUGgINOSA .......ccceviiiiiiiiieiee e 22

Adriana OLEJNICZAK, Marta WOJCIESZAK, Michat NIEMCZAK, Damian K. KACZMAREK
Bisamoniowe ciecze jonowe z anionem indolilo-3-maslanowym jako stymulatory wzrostu
[0 o T TP PP P TPPPPPPPRI 24

Piotr KONOPKA, Julia BARANSKA, Katarzyna KORONIAK-SZEJN, Michat ZABISZAK,
Renata JASTRZAB
Synteza i badanie wtasciwosci wybranych porfiryn ...........ccccooiiiiiiiiiiiii 26



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

Karolina KOWALSKA, Marta KUWIK, Joanna PISARSKA, Wojciech A. PISARSKI
Synteza i wtasciwosci emisyjne szkiet germanianowych modyfikowanych TiO2 w funkgji
zawartos$ci jonow Pr3* dla technologii OptyCZNYCh ..........ocviiiiiiiieiicce e 28

Agata KRASKIEWICZ, Agnieszka KOWALCZYK
Modyfikacja chemiczna fotoreaktywnych spoiw akrylanowo-styrenowych zwigzkami
fOSTOrOOIGANICZNYMI .. 30

Natalia LITWICKA, Emilia IRZMANSKA
Ocena degradacji chemicznej polimerowych rekawic ochronnych, w tym medycznych
podwdjnego zastosowania — aspekt praktyCzny oraz teoretyCzny .............eeeeeeeeveeveeeeeeereeeennnnns 32

Magdalena M. LUBOWICZ, Tomasz J. IDZIK, Jacek G. SOSNICKI
Badania nad syntezg i przegrupowaniem nowych jodobenzomorfanonow .............cccccceeeeeeees 34

Kleopatra MAJEWSKA, Anna STORY
Whptyw typu i czestosci obrotdw mieszadta na rozmiar strefy intensywnego mieszania
generowanej podczas przeptyWu MIKIOZEli ...........uueuuuuuiiiiiii s 36

Michat NIEMCZAK, Witold STACHOWIAK, Adriana OLEJNICZAK, Damian Krystian KACZMAREK,
Tomasz RZEMIENIECKI, Tomasz KLEJDYSZ

~otodkie ciecze jonowe” z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem acesulfamu jako substancje
hamujgce zerowanie owadodw MagazyNOWYCH.............ciiii i 38

Adriana OLEJNICZAK, Witold STACHOWIAK, Tomasz RZEMIENIECKI, Damian Krystian
KACZMAREK, Michat NIEMCZAK
Synteza i charakterystyka nowych estrokwatéw betainy glicynowej ............ccovvvvviiiinieeeniennnnnn. 40

Oliwia PASZKIEWICZ, Marian KORDAS, Rafat RAKOCZY, Agata MARKOWSKA-SZCZUPAK
Ocena przydatnosci komercyjnie dostepnych fotokatalizatoréw tytanowych do fotokatalitycznej
dezynfekcji wody wspomaganej wirujgcym polem magnetyCznym .........ccooeeevvvveiiiiineeeeeeeennnnn, 42

Karolina PIETRUSEWICZ
Projektowanie elektrokatalizatora do rozktadu wody na wodor i tlen opartego na fosforku niklu
Ni12P5 i karbonizowanych wioknach celulozowycCh ... 44

Natalia PODOLAK, Ewa JANUS
Modyfikacja ibuprofenu pochodnymi glicyny w celu zwigkszenia rozpuszczalnosci w wodzie
0015 = LTl T 1A 1N 46

Marta PROCHOWSKA, Ewelina KUSIAK-NEJMAN, Joanna KAPICA-KOZAR, Ewa EKIERT,
Iwona PEtECH, Antoni W. MORAWSKI, Urszula NARKIEWICZ

Otrzymywanie sfer weglowych modyfikowanych aminosilanami oraz ich zastosowanie w procesie
USUWEINIA CO2 .. uuttttieieie e ettt e ekttt e e e e e ettt e e e e e e e s e bbb et et e e e e e e nn bbb e e et e e e e e e e annnnnreeeaeeeas 48



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

Tomasz RZEMIENIECKI, Witold STACHOWIAK, Damian Krystian KACZMAREK, Adriana
OLEJNICZAK, Michat NIEMCZAK

Udoskonalanie efektywnosci procesu otrzymywania przyjaznych dla srodowiska surfaktantow
kationowych pochodzgcych od betainy gliCyNOWE]..............eevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 50

Julia SERAFIN, Oliwia TOMALA, tukasz KUCHARSKI, Adam KLIMOWICZ

Ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktow alkoholowych Zmijowca zwyczajnego ....... 52
Klaudia SNOPEK

Zastosowanie celulozy bakteryjnej jako substancji pomocniczej do doustnego systemu

(o[0T = 10722 10 E= T =1 (0 PR 54

Weronika SROKA, Adam KLIMOWICZ
Aktywnos¢ antyoksydacyjna ekstraktéw z owocow i lisci dwoch odmian pomidoréw ............... 55

Witold STACHOWIAK, Adriana OLEJNICZAK, Aleksandra NOWACKA, Michat NIEMCZAK
Synteza i analiza ekotoksycznosci czwartorzedowych soli amoniowych otrzymanych z witaminy
Bs — poréwnanie wynikéw obliczonych z uzyciem modeli QSAR z wynikami

EKSPEIYMENTAINYIMI L.ttt s 57

Julia SZYMANSKA, Michat RACHWALSKI, Adam Marek PIECZONKA
Chiralne fosforoorganiczne pochodne azirydyn jako katalizatory w asymetrycznej [3+2]-
(00 4 [ 7= Lo [0 | Y/ o S 59

Krzysztof LUBKOWSKI, Elwira WROBLEWSKA, Andrzej SCIAZKO
Wptyw materiatéw organicznych na proces wytwarzania i wiasciwosci granulowanych nawozéw
(V1Y 015 <= To [ 110 o o P 61

Eliza SWIETCZAK, Adam Marek PIECZONKA
Synteza pochodnych N-acylopirazoli oraz badanie ich wtasciwosci filmotwérczych................. 62

Patrycka TKACZYK, Adam Marek PIECZONKA
Synteza zwigzkdéw biologicznie aktywnych z wykorzystaniem chiralnych pochodnych
= V41 Y0 1Y/ 0 )Y USUN 64

Mateusz WEISBRODT, Agnieszka KOWALCZYK
Otrzymywanie samosieciujgcych filmow klejowych z terminalnymi grupami silanowymi
na drodze fotoindukowanej teloMEeryZacji .........ccevvvvuuiiiiiii e 66

Marta WOJCIESZAK, Anna SYGUDA, Patrycja PRZYBYt, Katarzyna MATERNA
Ocena aktywnosci powierzchniowej piperydyniowych cieczy jonowych o potencjalnym
zastosowaniu jako Srodki ZwalCzajgCe ChWASTY ... s 68

Piotr WOZNIAK, Marek GRYTA
Identyfikacja rodzaju bakterii rozwijajgcych sie w sciekach z mycia samochodow ................... 70



Barbara AMBROZIAK*!, Monika BOSACKA?

Reaktywnos¢ tlenku ceru(lV) wobec tlenku molibdenu(VI) w atmosferze argonu

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Reaktywnos¢ tlenku ceru(lV) wobec tlenku molibdenu(VI) nie byta przedmiotem intensyw-
nych badan. Wiadomosci na temat faz tworzgcych sie w uktadzie CeO,—MoOs; pochodzg gtow-
nie z literatury lat 70. i 80. XX w. Tlenek ceru(lV) oraz tlenek molibdenu(VI) zostaty bardzo
dobrze poznane. Dzieki swoim wtasciwosciom katalitycznym zaréwno tlenek ceru(lV), jak i tle-
nek molibdenu(VI1) znalazty zastosowanie jako katalizatory w wielu procesach, takich jak utle-
nianie tlenku wegla(ll) do tlenku wegla(lV) [1] lub odwodornienie alkanow [2]. Mozna zatem
przypuszczac, ze zwigzki oraz fazy tworzace sie pomiedzy tytutowymi tlenkami bedg mie¢ po-
dobne lub lepsze wtasciwosci.

W dostepnej literaturze znaleziono informacje na temat molibdenianow(VI) ceru(lV) o wzo-
rach: Ce;:Mo03013 oraz CeMo020s, tworzgcych sie w wyniku reakcji tlenkow CeO, z MoOs [3].
Znany jest rowniez diagram fazowy uktadu CeO,—MoO3 do temperatury 950°C [3]. Wydato sie
zatem ciekawe sprawdzenie, jakie zwigzki i/lub fazy tworzg sie w wyniku reakc;ji tlenku ceru(IV)
z tlenkiem molibdenu(VI) w atmosferze argonu.

W badaniach zastosowano gtéwnie dwie metody badawcze: proszkowg dyfrakcje rentge-
nowskg (XRD) oraz réznicowg analize termiczng potgczong z analizg termograwimetryczng
(DTA-TG).

Badanie reaktywnosci rozpoczeto od przygotowania 10 prébek o réznych sktadach molo-
wych. Zawartos¢ tlenku ceru(lV) w mieszaninach wynosita: 90,00, 80,00, 60,00, 50,00, 40,00,
37,00, 33,33, 30,00, 20,00 oraz 10,00% mol. (tabela 1). Dwie prébki swoim sktadem odpowia-
daty znanym z literatury molibdenianom(VI) ceru(lV). Prébka oznaczona numerem 5 sktadem
molowym odpowiadata molibdenianowi(VI) o wzorze Ce;Mo3013, a probka oznaczona jako 7
— CeMo020s. Na podstawie krzywych DTA-TG wybranych probek ustalane byly temperatury
ogrzewania kazdego z etapéw syntezy. Tygle wraz z prébkami byty umieszczane w szczelnie
zamknietym piecu rurowym, w ktérym przepuszczano argon przez ok. 2 h, a nastepnie pod-
noszono zadang temperature. Sumarycznie kazda z probek byta ogrzewana w nastepujgcych
etapach: 500°C, 550°C oraz 2 x 600°C. W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy XRD po ostat-
nim etapie syntezy.

Po pierwszym etapie na dyfraktogramach prébek zarejestrowano linie charakterystyczne
dla tlenku ceru(lV) oraz tlenku molibdenu(VI). Linie charakterystyczne dla innych zwigzkow
oraz faz zaczety by¢ rejestrowane po drugim etapie ogrzewania, co oznacza, ze CeO i MoOs3
zaczynajg ze sobg reagowac dopiero w temperaturze 550°C.

* Adres do korespondencji: Barbara Ambroziak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: basia.ambroziak@live.com.



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

Tabela 1. Zawarto$¢ CeO. w mieszaninach wyjsciowych oraz wyniki analizy XRD po IV etapie ogrze-

wania
Numer prébki 2 3 4 5
Zawartos¢ CeO2
W mieszaninie 80,00 60,00 50,00 40,00
[% mol.]
CeO2 CeO:
! ! CeOy,
Zidentyfiko- CeOy, MoOs, Mo, MoOs,
wane fazy CesM012049 Ce:MoOss,  CesMosOsz, Ce2M04015
CezMo03012 CesM012049, CegM012049, ’
NL
NL NL
Numer prébki 7 8 9 10
Zawartosé
CeO2w miesza- 37,00 33,33 30,00 20,00 10,00
ninie [% mol.]
CeOy, CeOy, CeOy, CeOs, CeOs,
. . MoOs, MoOs, MoOs,
Zidentyfiko- M M M MoOQOs, MoOs,
wane fazy CeaM0sO1s,  CeaMosOss,  CeM0sOss, oo v .0 CeoM0sOss
CegM012049, CegM012049, CesM012049, ’ '
NL NL NL NL NL

NL — niezidentyfikowane linie.

Na dyfraktogramach prébek po kolejnych etapach zostaty zarejestrowane linie charaktery-
styczne dla molibdenianéw(VI) ceru(lll) o wzorach: Ce;M04015 i Ce;M03012 oraz dla molibde-
nianu(VI) ceru o wzorze CesM012049, ktory w swojej budowie majg atomy ceru o mieszanej
walencyjnosci. Obecno$¢ w prébkach molibdenianow(V1) jonéw Ce®* jest prawdopodobnie wy-
nikiem uwalniania tlenu z czgsteczki tlenku ceru(IV) w podwyzszonej temperaturze, co powo-
duje powstanie niestechiometrycznego tlenku CeO..«[4]. Po drugim etapie syntezy na dyfrak-
togramach prébek zostaty zarejestrowane linie, ktérych nie mozna przypisa¢ do zadnego ze
znanych z literatury molibdenianéw ceru. Intensywnos¢ tych linii zwieksza sie wraz z kolejnymi
etapami ogrzewania. Linie pochodzgce od niezidentyfikowanej fazy sg najintensywniejszymi
liniami zarejestrowanymi na dyfraktogramie probki nr 7. Na zadnym z dyfraktograméw nie zo-
staty zarejestrowane linie charakterystyczne dla molibdenianéw(VI) ceru(lV). Ubytki masy po
kazdym z etapow nie przekraczaty 0,3% wag.

Badania wymagajg kontynuacji w celu okreslenia, jakie ostatecznie zwigzki i/lub fazy tworza
sie w wyniku reakcji CeO2 z MoOs; w atmosferze argonu.

LITERATURA

[1] Montini T., Melchionna M., Monai M., Fornasiero P. Fundamentals and catalytic applications of
CeO2-based materials. Chem. Rev. 2016, 116, 10, 5987-6041.

[2] Agaskar P.A., Grasselli R.K., Michaels J.N., Reischman P.T., Stern D.L., Tsikoyiannis J. Gatalytic
dehydrogenation of alkanes to alkenes with simultaneous combustion of hydrogen. United States
Patent, 1996, Patent Number: 5527979

[3] Ustinov O.A., Novoselov G.P., Andrianov M.A., Chebotarev N.T. System MoOsz-CeO.. Russ. J.
Inorg. Chem. 1970, 15, 1318.

[4] Mogensen M., Sammes N.M., Tompsett G.A. Physical, chemical and electrochemical properties of
pure and doped ceria. Solid State lon. 2000, 129, 63-94.



Julia BARANSKA*!, Piotr KONOPKA!?, Katarzyna KORONIAK?!, Renata JASTRZAB*

Badanie wiasciwosci kompleksujacych pochodnych porfiryny
1 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Koordynacyjnej

W syntezie i zastosowaniu porfiryn nastgpit ogromny zwrot w kierunku badan nad syste-
mami opartymi na kompleksowaniu porfiryn. Porfiryny znalazty zastosowanie w takich dziedzi-
nach, jak: medycyna, przemyst, botanika, kataliza. Wraz z rozwojem medycyny zwigzki te staty
sie obiecujgcym narzedziem obrazowania do celéw monitorowania diagnostycznego i tera-
peutycznego [1]. Ze wzgledu na niskg cytotoksycznosc¢ przy braku swiatta, regulowane wiasci-
wosci fotofizyczne takie jak dtugosc fali absorpcji i emisji, powierzchowng derywatyzacje i do-
skonate wykrywanie komorek nowotworowych — porfiryny sg wykorzystywane w obrazowaniu
fotoakustycznym (PAI), rezonansie magnetycznym (MRI), radiografii rentgenowskiej oraz ob-
razowaniu fotoakustycznym i fluorescencyjnym. Struktura porfiryny sktada sie z czterech jed-
nostek pirolu, ktére sg potgczone mostkami metynowymi. Dlatego obecnos¢ grup NH umozli-
wia wigzanie aniondw poprzez wigzania wodorowe, a obecnos¢ atomow azotu w strukturze
rdzenia porfiryny dodatkowo umozliwia selektywne chelatowanie jonéw metali oraz sprzeganie
polimerdéw i liposoméw [2].

Porfiryny majg charakterystyczne wiasciwosci fotofizyczne i sg bardzo stabilne w szerokim
zakresie absorpcji, od obszaru ultrafioletu (UV) do obszaru bliskiej podczerwieni (NIR). Ich
wzbudzenie powoduje ruch elektronéw do stanu wzbudzonego, po ktérym nastepuje fluore-
scencja, fosforescencja lub przejscie miedzysystemowe do wzbudzonego stanu trypletowego.

Najczesciej stosowanymi srodkami kontrastowymi sg kompleksy z metalami, ktére majg
duzy moment magnetyczny, np. z gadolinem. Srodki kontrastujgce z paramagnetykami, uzy-
wane w diagnostyce MIR, stuzg do badan naczyn krwionosnych, rdzenia kregostupa, jak i do
wykrywania nieprawidtowosci struktury moézgu [3]. Natomiast jony wapnia petnig role budul-
cowg i motoryczng organizmu, jak rowniez biorg udziat w regulowaniu gospodarki hormonalnegj
i nerwowej [4].

Wiaczenie jondow metali do pierscienia makrocyklu poprawia wtasciwosci wolnej zasady
porfiryny (tj. lepsza skutecznos¢ fototerapeutyczna, dostarczanie srodka kontrastowego do
MRI i ulepszone obrazowanie ramanowskie), co nie zostatoby zaobserwowane w przypadku
samej porfiryny [5]. Ponadto rozwdj zastosowan metaloporfiryn wskazuje, ze majg one duzy
potencjat teranostyczny [6].

W wyniku syntezy do pierscienia porfirynowego wprowadzono jony gadolinu i wapnia
(rys. 1). Zwigzek kompleksowy porfiryny z jonami gadolinu ma szczegdlne zastosowanie
w metodzie diagnostycznej — magnetycznego rezonansu jgdrowego. Zostata przeprowadzona
analiza spektroskopowa porfiryny i jej zwigzkdw kompleksowych, okreslono sktad kompleksow
oraz budowe wewnetrznej sfery koordynacyjne;j.

* Adres do korespondenciji: Julia Baranska, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat
Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, Polska, e-mail: julbar9@st.amu.edu.pl.
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VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

Rys. 1. Struktury zwigzkéw kompleksowych porfiryny z jonem gadolinu(lll) (po lewej) i z jonem wapnia
(po prawej)

Badania zostaty wykonane w ramach grantu Study@research nr 79, finansowanego przez Program
Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza.
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Chemoselektywne otrzymywanie tioestrow katalizowane N-heterocyklicznymi
karbenami o wiasciwosciach supersterycznych

L Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Metaloorganiczne;

Zwigzki siarkoorganiczne majg duze znaczenie zaréwno w uktadach biologicznych, jak
i syntezie organicznej, stad znajdujg wiele zastosowan w medycynie, farmacji, chemii mate-
rialowej i przemysle. Jedng z najwazniejszych grup zawierajgcych siarke sg tioestry, ktére ze
wzgledu na wysokg reaktywno$¢ mogg stuzyc¢ jako przydatne reagenty organiczne i elementy
budulcowe w wielu procesach [1, 2]. W ostatnim czasie wiele uwagi poswiecono rowniez ma-
teriatom polimerowym zawierajgcym w strukturze grupe tioestrow, ktére znaczgco wyptywajg
na ich wtasciwosci termiczne [3, 4].

Tioestry mozna otrzymac w reakcji substytucji nukleofilowej kwasoéw karboksylowych, chlor-
kow kwasowych lub bezwodnikéw [5]. Poza tym opracowano szereg metod syntezy wykorzy-
stujgcych aldehydy jako substraty. Reakcje te wymagajg jednak obecnosci katalizatoréw opar-
tych na metalach przejsciowych [6]. Tioestry mozna réwniez z powodzeniem otrzymywac¢ na
drodze organokatalitycznej, m.in. w obecnos$ci N-heterocyklicznych karbenéw (NHC). Opisane
do tej pory w literaturze metody oparte na NHC nadal majg szereg wad, takich jak koniecznos¢
stosowania wysokiej temperatury, dtugi czas reakcji i koniecznos¢ uzycia utleniacza [7]. Co
wiecej, znane przykfady reakcji aldehydéw a,B-nienasyconych z tiolami katalizowane NHC
prowadzg najczesciej do addyciji sulfa-Michaela, a nie do tioestréw [8].

NHC

@>0 + .SH _NHC Q
Ph Ph
hP
A . NHC 0 Q =\
.'\/\O + SH+ M —_— ‘\)LS, \S)I\/\. Et N Et
SH hP
P Ph

o
_SH NHC
>0 + L, +O7e —HHe .’\ﬁs” 9
H

Rys. 1. Otrzymywanie tioestrow z a,3-nienasyconych aldehydéw z tiolami katalizowane
N-heterocyklicznym karbenem o wiasciwosciach supersterycznych oraz zastosowanie metody do syn-
tezy symetrycznych i niesymetrycznych bis(tioestréw)

Przedstawiona zostanie nowa metoda syntezy tioestréw oparta na reakcji a,B-nienasyco-
nych aldehydéw z tiolami w obecnosci prekursora N-heterocyklicznego liganda karbenowego
(NHC) o wtasciwosciach supersterycznych [9]. Opracowana metoda charakteryzuje sie catko-
witg ekonomig atomowa, a jednocze$nie moze by¢ prowadzona w tagodnych warunkach (ace-
ton jako rozpuszczalnik, temperatura pokojowa), bez uzycia metalu, utleniacza lub innych

* Adres do korespondencji: Patrycja Zak, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat
Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, Polska, e-mail: pkw@amu.edu.pl.
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dodatkow. W trakcie prezentacji zostanie rowniez przedstawione wykorzystanie opracowane;j
metody do syntezy zaréwno symetrycznych, jak i niesymetrycznych bis(tioestréw), ktérych
synteza jest szczegolnie wymagajaca [10].

iB
IBu\IBU<O\s|/| u/\/\ )l\/‘ iBu\ <0~SI/IBu iBuB /°~s|"Bu 0
o|0 S|’°~s' NHC /O_s{/\/\ o} P NHC S'I \s|’o£s'/\/\
+ > 0
él Q s'\lﬂBu Rozpuszczalnik él o/ sl|\ch_B HJJ\/' Miyny kulowe o\ C{ di \0
\\8 2=Siy iBu”" o9 O-si_ " . _SiQ Si—~iBu
=07 NiBu iBu” 0§~ O=Si_
iBu iBU ~3—07 SiBu
sQ-SH iBu

Rys. 2. Zastosowanie opracowanej metody organokatalitycznej do syntezy nowej klasy siarkoorganicz-
nych pochodnych silseskwioksandw klatkowych

Pokazana zostanie rowniez mozliwos¢é zastosowania metody opartej na organokatalizato-
rze NHC w syntezie nowej klasy siarkoorganicznych pochodnych poliedrycznych silseskwiok-
sanéw klatkowych (SQ) oraz wptyw prowadzenia badanej reakcji w warunkach bezrozpusz-
czalnikowych w mtynach kulowych. Zastosowane podejscie pozwolito na zmiane kierunku
i chemoselektywnosci reakcji w poréwnaniu z reakcjami prowadzonymi w roztworze.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu ,Diamentowy Grant” nr DI2017 002647 finansowanego
przez Ministerstwo Edukacji i Nauki oraz w ramach projektu SONATA nr UMO-2016/23/B/ST5/00417
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Azotki kobaltu i molibdenu — metody preparatyki

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Azotki kobaltu i molibdenu o wzorze og6lnym CoxMoyN sg grupg materiatéw, ktorych wiasci-
wosci mozna projektowac juz na etapie syntezy ich prekursoréw. Znajdujg zastosowanie gtownie
jako katalizatory syntezy amoniaku [1] oraz w elektrokatalitycznym rozktadzie wody [2].

Zbadano wplyw parametréw prowadzenia procesu hydrotermalnego strgcania molibdenianu
kobaltu, bedgcego prekursorem azotkdéw CoxMoyN, wykorzystujgc metode double-jet. Metoda
double-jet umozliwia doktadne zarzgdzanie podazg reagentoéw do uktadu reakcyjnego z kontro-
lowang szybkoscig, co pozwala scisle regulowac przebieg procesu wytrgcania osadu. Okre$lono
wptyw dodatku surfaktantéw, zwigzkéw kompleksujgcych, pH, temperatury roztworéw oraz
czasu prowadzenia procesu na skifad i strukture otrzymanych prekursoréw. Dla wybranych pre-
kursoréw prowadzono nastepnie proces ich azotowania w atmosferze amoniaku. Wykorzystujgc
komore reakcyjng dyfraktometru rentgenowskiego, analizowano zmiany struktury krystalicznej
zachodzace podczas procesu azotowania dla proceséw prowadzonych w réznych temperatu-
rach oraz w zmiennej atmosferze azotujgcej. Okreslono wplyw szybkosci zmiany temperatury
oraz zmiany skfadu atmosfery gazowej na sktad fazowy produktéw procesu.

Z analizy literatury przedmiotu wynikato, ze w trakcie syntezy azotkéw kobaltu i molibdenu
otrzymywane sg mieszaniny faz CosMosN oraz Co;MosN o ich zmiennym stosunku w zalez-
nosci od parametrow procesu strgcania prekursora oraz jego azotowania. W prezentowanych
badaniach udato sie otrzymac¢ azotek kobaltu i molibdenu w postaci czystej fazy CosMosN bez
zanieczyszczen fazg Co,MosN.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu Preludium Bis 1, 2019/35/0/ST5/02500, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki. Staz naukowy zostat sfinansowany przez Narodowg Agencje Wymiany
Akademickiej.

LITERATURA

[1] Gurram V.R., Enumula S.S., Chada R.R., Koppadi K.S., Burri D.R., Kamaraju S.R. Synthesis and
industrial catalytic applications of binary and ternary molybdenum nitrides: a review. Catal. Surv.
Asia 2018, 22, 166-180.
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* Adres do korespondencji: Wojciech Czerwonko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
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Wplyw LZO zaadsorbowanych na powierzchni wegla aktywnego na biomase
i zywotnos¢ mikroorganizméw

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej

2 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

3 Technische Universitaet Berlin, Chair of Construction Chemistry

4 Uniwersytet Szczecinski, Instytut Biologii

Lotne zwigzki organiczne (LZO) sg wytwarzane przez wiele gatezi przemystu, w tym przez
przemyst chemiczny i farmaceutyczny. Zwigzki te nawet w matych stezeniach mogg by¢ tok-
syczne dla organizmow [1]. Z tego wzgledu popularnym kierunkiem badan jest usuwanie LZO
przez adsorpcje. Najczesciej adsorpcji poddaje sie jeden sktadnik, jednak w warunkach prze-
mystowych zazwyczaj uwalniane sg mieszaniny LZO [2, 3]. Dlatego zasadne jest zgtebianie
badan na ten temat [4, 5]. Wegiel aktywny jako adsorbent moze by¢ kilkukrotnie regenerowany
i ponownie wykorzystywany w procesie adsorpcji. Do tej pory nie zbadano oddziatywania we-
gla aktywnego z zaadsorbowanymi na jego powierzchni lotnymi zwigzkami organicznymi na
zywotnos¢ mikroorganizmaéw.

Celem pracy byto zbadanie wptywu modyfikowanego wegla aktywnego po adsorpcji LZO
(acetonu i octanu etylu) na gestos$¢ optyczng i zywotnos¢ mikroorganizméw modelowych Sta-
phylococcus aureus, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa oraz Candida albicans.

W badaniach wykorzystano szczepy S. aureus ATCC 33591, E. coli ATCC 25922, P. aerugi-
nosa PAO1 oraz C. albicans ATCC 10231. Modyfikowany kwasem jabtkowym i prazony w 500°C
wegiel aktywny przed adsorpcjg i po adsorpcji zostat otrzymany w pracy [4]. Modyfikowany we-
giel aktywny przed adsorpcjg zostat wykorzystany jako prébka do testow poréwnawczych.
W celu okres$lenia oddziatywania wegla aktywnego na mikroorganizmy wykorzystano test 24-go-
dzinnej toksycznosci chronicznej. W tym celu wykonano podwojne rozcienczenia wegla aktyw-
nego zawieszonego w wodzie (uzyskano stezenia od 1000,0 ug/mL do 62,5 ug/mL), nastepnie
dodano inokulum poszczegdinych mikroorganizméw (w stosunku 1:100) w dwukrotnie stezonym
medium TSB (bulion trypotonowo-sojowy). Po 24-godzinnym tescie toksycznosci zbadano ak-
tywnos¢ metaboliczng mikroorganizmow za pomoca resazuryny. Test zywotnosci przeprowa-
dzono przez dodanie 10-procentowego (v/v) roztworu resazuryny do hodowli.

Statystycznie istotne réznice w poréwnaniu z kontrolg wykazano dla najwyzszego stezenia
wegla aktywnego po adsorpciji LZO w przypadku E. coli oraz C. albicans. Natomiast w przypadku
aktywnosci metabolicznej istotne statystycznie réznice obserwowano jedynie dla C. albicans dla
stezenia 1000 pg/mL wegla aktywnego po adsorpciji.

* Adres do korespondencji: Kamila Dubrowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: kamila.dubrowska@zut.edu.pl.
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Modyfikowany wegiel aktywny po adsorpcji acetonu i octanu etylu wykazuje zréznicowane

oddziatywanie z r6znymi mikroorganizmami. Adsorpcja LZO na powierzchni wegla aktywnego
moze zwiekszac jego toksycznos¢ w przypadku E. coli oraz C. albicans.

Badania zostaty wykonane w ramach dziatalnosci naukowej Doktoranckiego Kofa Naukowego ,Zielona
Chemia”.
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Zastosowanie metod analizy termicznej w badaniach adsorpcji na zeolicie
i weglu aktywnym

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej

2 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Analiza termiczna stanowi zesp6t metod obejmujgcych badania zmian, jakim podlegaja
substancje badane wraz ze zmiang temperatury pomiaru. Niektére z metod umozliwiajg wy-
znaczenie parametréw termodynamicznych i kinetycznych zachodzgcych reakcji bgdz proce-
sOw i mechanizmow reakcji.

Do badan adsorpcji zastosowano metode termograwimetryczng TG oraz r6znicowg kalory-
metrie skaningowg DSC. W badaniach wykorzystano zeolit o nazwie handlowej HiSiv 3000
oraz wegiel aktywny N3. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od 20 do 600°C dla
adsorbentu zeolitowego oraz od 20 do 400°C w przypadku wegla aktywnego.

Na podstawie pomiaréw metodg TG oraz DSC obu czystych sorbentéw (zeolitu i wegla
aktywnego) stwierdzono w poczatkowym zakresie zmian temperatury szybki ubytek masy oraz
efekt egzotermiczny procesu. Zaobserwowane zmiany wskazujg najprawdopodobniej na uwal-
nianie wody z powierzchni sorbentéw. Potwierdzeniem tego sg badania termiczne sorbentéw
z zaadsorbowang wodg, w ktorych stwierdzono podobny efekt.

Badania termiczne przeprowadzono rowniez dla sorbentéw z zaadsorbowanym izopropa-
nolem. Krzywe TG i DSC uzyskane w tym przypadku réznig sie istotnie od analogicznych krzy-
wych otrzymanych dla sorbentéw z zaadsorbowang wodg. Mozna zaobserwowaé znacznie
wolniejszg desorpcje izopropanolu, ktéra zachodzi w znacznie szerszym zakresie temperatur.
Z krzywej DSC mozna wywnioskowac, ze proces zachodzi dwuetapowo. W pierwszym etapie
uwalniany jest izopropanol zaadsorbowany w wyniku kondensacji kapilarnej, a w dalszej ko-
lejnosci izopropanol zaadsorbowany w monowarstwie na powierzchni sorbentu.

* Adres do korespondenciji: Alicja Dzienisz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail:
alicja.soltys@zut.edu.pl.
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Nowe siarkopochodne silseskwioksanéw klatkowych

1 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Metaloorganicznej

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (SQ) to hybrydowe zwigzki organiczno-nieor-
ganiczne zbudowane z krzemo-tlenowego szkieletu i przytaczonych do niego grup organicz-
nych [1]. Ze wzgledu na swoje bardzo dobre wtasciwos$ci termiczne i mechaniczne, a takze
szerokie mozliwosci ich funkcjonalizacji pochodne silseskwioksanéw znajdujg szerokie zasto-
sowanie m.in. jako materiaty luminescencyjne, fotoaktywne polimery czy materialty biome-
dyczne [2-5]. W ostatnim czasie materiaty krzemoorganiczne zawierajgce atomy siarki zyskujg
na znaczeniu ze wzgledu na swojg zwiekszong stabilno$¢ termiczng [6]. Wart uwagi jest row-
niez fakt, ze zwigzki majgce wigzania S-X znajdujg zastosowanie w chemii bioorganicznej i le-
kach, np. wystepujg w czgsteczkach aktywnie blokujgcych replikacje wirusa SARS-CoV-2 [7].
Z uwagi na powyzsze wskazane jest poszukiwanie nowych siarkopochodnych POSS maja-
cych potencjalne znaczenie aplikacyjne.

W komunikacie przedstawiona zostanie synteza nowej klasy silseskwioksanéw zawieraja-
cych wigzanie S-X (X = Si, Ge) (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat funkcjonalizacji merkaptopropylosilseskwioksanu (SQ-SH)

Udowodniono, ze opracowany protokot pozwala na wysokowydajne i w petni chemoselek-
tywne otrzymanie serii nowych materiatéw o duzym potencjale aplikacyjnym. Wybrane pro-
dukty zostaty wyizolowane i scharakteryzowane za pomoca ogélnie dostepnych metod iden-
tyfikacji zwigzkow chemicznych. Dodatkowo uzyskane materiaty poddane zostaly badaniom
majgcym na celu okreslenie ich odpornosci termiczne;j.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu badawczego nr 075/39/ID-UB/0006, realizowanego w
konkursie IDUB nr 075 ADVANCEDBestStudentGRANT, finansowanego przez Uniwersytet im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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Emulsje, w tym ukfady rozproszone, maja fundamentalne znaczenie w wielu gateziach prze-
mystu — przetworstwie spozywczym, przemysle naftowym i detergentéw oraz produktow sto-
sowanych codziennie: zywnosci, farmaceutykéw lub kosmetykow [1]. Wyrézniamy zasadniczo
trzy rodzaje emulsji: wode w oleju (W/O), olej w wodzie (O/W) i ztozone emulsje, takie jak woda
w oleju w wodzie (W/O/W) [2]. Emulsje typu olej w wodzie (O/W) sg stosowane w operacjach
przemystowych z udziatem dwdch niemieszajgcych sie ptynow i sSrodkéw emulgujgcych, ktére
umozliwiajg tworzenie i stabilizacje emulsji. Jednym z istotnych parametréw opisujacych emul-
sje jest rozktad wielkosci kropel. Parametr ten wplywa na wiasciwosci emulsji w takich aspek-
tach, jak: szybkos¢ degradaciji, dtugotrwata stabilnos¢, odpornos¢ na kremowanie [3], tekstura
i wyglad optyczny [3], lepkos¢, wydajnosc fizjologiczna [3] i reaktywnos¢ chemiczna, jak np.
w kinetyce reakcji polimeryzaciji [3] lub w reakcjach katalizowanych lipaza, gdzie obszar mie-
dzyfazowy pomiedzy fazg olejowg a wodng ma silny wptyw [4]. Jednym wspdlnym sposobem
scharakteryzowania rozktadu wielkosci kropel jest stosowanie parametréow opisujgcych taki
system, do ktorych zaliczamy sredni rozmiar kropli [5], srednice Sautera, ds; i Srednice o naj-
wiekszej stabilnej wielkosci kropli [5]. Chociaz sg to wielkosci powszechnie uzywane, nie na-
dajg sie one zbytnio do petnego charakteryzowania emulsji, poniewaz nie dostarczajg wszyst-
kich informaciji o systemie. Zeby doktadnie okre$li¢ najbardziej charakterystyczne parametry
emulsji (catkowity rozkiad powierzchni, objetosci lub masy kropelek), wazne jest stosowanie
rozktadu wielkosci kropel (DSD) ciektego uktadu dwufazowego.

W literaturze przedmiotu dostepnych jest wiele modeli empirycznych wigzacych srednig
srednice kropli z liczbg Webera, We czy specyficzng energig rozpraszania, €. Rbwnania te
zostaty jednak wyprowadzone na podstawie badan dla uktadow, w ktérych faze ciggtg stano-
wita woda, a rozproszong olej. Stabilny uktad dwufazowy moze catkowicie inaczej sie zacho-
wywaé w momencie, kiedy faze ciggta stanowi roztwér solny, powszechnie spotykany w prze-
mysle spozywczym czy medycznym. Stgd konieczne jest zbadanie zachowania ciektych kro-
pel w takiej fazie ciggtej oraz powiazanie ds z iloscig energii dostarczang do uktadu.

Stosowanie przyktadowo w kosmetyce uktadéw dwufazowych wymaga czesto wprowadza-
nia ich do uktadu w postaci uktadu homogenicznego o okreslonych rozmiarach kropel fazy
rozproszonej. W niniejszej pracy badaniom poddany zostat uktad dwufazowy typu ciecz-ciecz,
gdzie faze rozproszong stanowita ciekta parafina, a faze rozpraszajgcg woda destylowana
oraz wodny roztwér NaCl o statym stezeniu. Uktady te stabilizowano za pomoca surfaktantu
Pluronic F-127 o zmiennych wartosciach stezenia: 0,01mM oraz 0,05 mM. Proces rozbijania

* Adres do korespondencji: Halina Murasiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: hmurasiewicz@zut.edu.pl.
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kropel dla uktadu typu ciecz-ciecz przeprowadzono w mieszalniku zaopatrzonym w mieszadto
Rushtona. Ciekig parafine o stezeniu wynoszgcym 5% obj. dyspergowano w dwoch réznych
fazach ciggtych: roztworze 0,1 M NaCl lub wodzie destylowanej, przy zastosowaniu dwoch
stezen surfaktantu. Dla kazdego systemu zastosowano cztery predkosci mieszadta: 200 rpm,
250 rpm, 300 rpm oraz 350 rpm. Nastepnie dokonano pomiaréw rozktadéw rozmiardéw kropel
ciektej parafiny przy pomocy urzadzenia Mastersizer 300. Dla kazdego wytworzonego uktadu
pobierano probki, dla ktérych wykonano zdjecia mikroskopowe celem obserwowania zacho-
wania stabilnej dyspersji. Na rys. 1 przedstawiono przyktadowe zdjecia mikroskopowe dla sta-
bilnego uktadu dwufazowego.

a) 1 um

Rys. 1. Obraz rozktadu kropel dla uktadu wraz z surfaktantem Pluronic F-127 o stezeniu 0,01 mM:
a) DIW; b) 0,1 M NaCl, czestos¢ obrotu mieszadta: 300 rpm

W pierwszej kolejnosci wyznaczono wtasciwosci fizykochemiczne wszystkich faz: lepkosc,
gestos¢ oraz napiecie miedzyfazowe. Dla kazdego z badanych uktadéw wykonano ocene DSD,
wykorzystujgc takie parametry jak SPAN, skosnos¢ oraz jednorodnosc. Nastepnie dokonano
analizy rozmiaréw kropel dla kazdego z uktadow, z ktdrej wynika, ze rozmiary kropel malejg wraz
ze wzrostem predkosci obrotow mieszadta oraz wzrostem stezenia surfaktantu, co zwigzane jest
ze zmniejszeniem napiecia miedzyfazowego. Zbadano réwniez wptyw fazy ciggtej na rozmiary
kropel i zauwazono, ze obecnosc¢ soli przyczynia sie do zwiekszenia napiecia miedzyfazowego,
a tym samym do powstawania w ukfadzie kropel o wiekszych srednicach.
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W ciggu ostatnich dekad nanomateriaty zyskaty popularnos¢, a ich zastosowania znacznie
sie poszerzyly. Nanorurki weglowe sg przyktadem nanostruktur, ktére wykorzystuje sie m.in.
w celu polepszenia wiasciwosci réznych materiatdw, w inzynierii tkankowej i ochronie $rodo-
wiska [1, 2]. Z uwagi na mozliwos¢ przedostawania sie tych nanostruktur do srodowiska natu-
ralnego konieczne jest prowadzenie badanh skupiajgcych sie na poznaniu oddziatywan pomie-
dzy nimi a mikroorganizmmami. W poprzednich badaniach skupiajgcych sie na wptywie wielo-
sciennych nanorurek weglowych (MWCNT) wykazalismy, ze ich najwyzsze testowane steze-
nia mogg stymulowac¢ produkcje jednego z barwnikow bakteryjnych (piocyjaniny) wytwarza-
nego przez bakterie Pseudomonas aeruginosa [3]. Odkrycie to moze by¢ rozpatrywane dwo-
jako. Ze srodowiskowego i epidemiologicznego punktu widzenia nie jest to pozgdane zjawisko,
gdyz piocyjanina jest czynnikiem zjadliwosci P. aeruginosa. Jednakze z perspektywy inzynierii
bioprocesowej stymulacja produkcji barwnika jest szansg na efektywniejszg produkcje piocy-
janiny, ktéra wykazuje wlasciwosci grzybobdjcze, antynowotworowe oraz wspomaga transfer
elektronéw w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych [4]. Dotychczasowe badania wykorzy-
stywaly jeden rodzaj komercyjnie dostepnych MWCNT. Prace eksperymentalne nie uwzgled-
niaty wiec wptywu modyfikacji nanorurek (np. funkcjonalizacji r6znymi grupami) na ich oddzia-
tywanie z bakteriami.

Z tego powodu celem pracy byto zbadanie wptywu trzech komercyjnie dostepnych MWCNT
oraz wariantdow poddanych chemicznej modyfikacji na bakterie P. aeruginosa.

Szczepem referencyjnym uzytym w badaniach byt P. aeruginosa ATCC 27853 hodowany
w pozywce ptynnej King A w 32°C, bez wytrzgsania, przez 48 h. Testowane nanomateriaty
obejmowaty niemodyfikowane MWCNT trzech producentéw (Sigma Aldrich — SA, Nanocyl —
NC oraz CheapTubes — ChT) oraz chemicznie modyfikowane MWCNT z wprowadzonymi gru-
pami hydroksylowymi lub chlorkowymi (Nanocyl — NC-OH i NC-Cl). Nanomateriaty zostaty za-
wieszone w wodzie destylowanej i poddane sonikacji przez 30 min przed zalozeniem

* Adres do korespondencji: Joanna Jabtonska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
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eksperymentu w celu uzyskania lepszej dyspersji. Dodatkowo przeprowadzono badanie czy-
stosci MWCNT poprzez posiew na podtozu statym Tryptone Soy Agar (TSA). Wptyw MWCNT
na P. aeruginosa zbadano w zakresie stezen 7,81-1000,00 pg/mL. Ws$réd monitorowanych
parametrow fizjologicznych hodowli byty gestos¢ optyczna (OD, mierzona spektrofotometrycz-
nie) oraz respiracja (okreslona za pomocg pomiarow fluorescencji w tescie redukcji resazu-
ryny). Dodatkowo prowadzono obserwacje dotyczgce wptywu réznych MWCNT na produkcje
piocyjaniny.

Wyniki badah wskazaty, ze rozne MWCNT charakteryzowaty sie odmiennym wptywem na
hodowle P. aeruginosa. Nanorurki SA wyraznie zwigkszyty OD hodowli, MWCNT NC réwniez,
ale w mniejszym stopniu. Natomiast MWCNT ChT wywotaty nieznaczne zmiany w OD hodowli.
Z kolei respiracja hodowli zwiekszyta sie w poréwnaniu z kontrolg w przypadku wszystkich
testowanych MWCNT, jednakze stymulacja byta obserwowana przy réznych stezeniach na-
nomateriatu. Ponadto zaobserwowano w prawie wszystkich przypadkach (oprécz ChT) zwiek-
szenie produkcji piocyjaniny, ktéra objawiata sie jako zielononiebieska barwa hodowli. Mody-
fikacja MWCNT grupami -OH zwigkszyta gesto$¢ optyczng hodowli w wigkszym stopniu niz
MWCNT niemodyfikowane lub z wprowadzonymi grupami -CI.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze MWCNT réznych producentéw oraz modyfikacje
grupami -OH i -Cl odmiennie wptywajg na hodowle P. aeruginosa. W$rdd mozliwych wyjasnien
tych obserwacji poda¢ mozna odmienny stopien czystosci chemicznej MWCNT, r6zng po-
wierzchnie wiasciwg nanomateriatow bgdz lepszg dyspersje w roztworach wodnych dzieki mo-
dyfikacji chemicznej. Mozliwe jest rowniez, ze komorki bakteryjne wykorzystujg MWCNT jako
struktury do budowania biofilmu bakteryjnego lub aglomeraciji i formowania w podtozu mikro-
kolonii.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu PRELUDIUM 20 (2021/41/N/ST8/01094) finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.
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Regulatory wzrostu roslin (PGRs) to substancje chemiczne, ktére mogg stymulowaé, ha-
mowac, a takze zmieniac cechy fizjologiczne roslin. W konsekwencji PGRs przyczyniajg sie
do zmian w kietkowaniu oraz rozwoju systemow korzeniowych i pedéw [1, 2]. Do substancji
zaliczanych do PGRs nalezg przede wszystkim auksyny, gibereliny, cytokiny, kwas abscysy-
nowy i etylen [3]. Przyktadem najpopularniejszych PGRs sg auksyny naturalne, wsrod ktérych
warto zwréci¢ uwage na kwas indolilo-3-octowy (IAA) i kwas indolilo-3-mastowy (IBA).

Transformacja znanych zwigzkéw do ich form jonowych jest skutecznym podejsciem do
syntezy nowych zwigzkéw o dopasowanych wiasciwosciach fizykochemicznych i aktywnosci
biologicznej. Zostato to juz wczeéniej wykorzystane do syntezy nowych herbicydow [4], fungi-
cydow [5], induktorow odpornosci systemowej [6] oraz stymulatorow wzrostu roslin [7]. Ws$réd
tej grupy zwigzkéw istotne jest, aby jeden z jonéw charakteryzowat sie aktywnoscig biolo-
giczng, natomiast drugi petnit funkcje substancji uzupetniajgcej. Zastosowanie takich zwigz-
kéw umozliwia wzmocnienie aktywnosci biologicznej bez koniecznosci stosowania dodatkéw
chemicznych takich jak np. surfaktanty.

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych opracowano wydajne metody otrzymywa-
nia bisamoniowych cieczy jonowych, ktére zawieraty anion IBA. Proces otrzymywania zostat
przedstawiony na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat syntezy DILs

* Adres do korespondencji: Damian Kaczmarek, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Che-
micznej, ul. Berdychowo 4, 60-9651 Poznan, Polska, e-mail: damian.kaczmareki@put.poznan.pl.

24



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

Efektem przeprowadzonych syntez byto uzyskanie bisamoniowych cieczy jonowych z wy-
dajnoscig przekraczajgcg 89%. Struktury otrzymanych produktéw potwierdzono za pomocg
analizy widm protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Na otrzy-
manych widmach zaobserwowano charakterystyczne przesuniecia chemiczne w zaleznosci
od dtugosci tacznika. Ponadto dla otrzymanych soli okreslono takie parametry charaktery-
styczne jak temperatura topnienia czy aktywnosé powierzchniowa. Zwiehczeniem badah byto
okreslenie wptywu syntezowanych bisamoniowych cieczy jonowych na kietkowanie oraz wcze-
sny rozwoj nasion kukurydzy.

Badania zostaty sfinansowane z projektu badawczego PRELUDIUM 17 (nr 2019/33/N/ST4/02292;
Narodowe Centrum Nauki) oraz Ministerstwo Edukacji i Nauki (nr 0912/SBAD/2309).
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Porfiryny to grupa zwigzkéw bedacych pochodnymi porfiny. Tworzg one zwigzki koordyna-
cyjne z kationami wielu metali, a potgczenia takie wykazujg niezwykle duzy potencjat do roz-
maitych zastosowan w praktyce. Mowa w tym przypadku nie tylko o naturalnie wystepujacych
czgsteczkach takich jak hemoglobina czy chlorofil, ale réwniez o zwigzkach otrzymanych syn-
tetycznie w laboratorium. Ostatnie badania wskazujg na potencjalne zastosowanie takich kom-
plekséw w terapii przeciwnowotworowej [1, 2], natomiast juz od dawna porfiryny odgrywajg
istotng role w rozwoju chemii supramolekularnej. Badania wskazujg ponadto, ze potgczenia
porfiryn z kationami gadolinu(lll) potencjalnie moga mie¢ kolejne zastosowania w medycynie
— jako kontrast wykorzystywany podczas obrazowania metodg jgdrowego rezonansu magne-
tycznego [3], z uwagi na specyficzne wiasciwosci magnetyczne kationdw gadolinu. Porfiryny
wykazujg rowniez duzy potencjat do wykorzystywania ich jako chemiczne sensory, wykrywa-
jace w sposob specyficzny m.in. kationy metali ciezkich [4].
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Rys. 1. Graficzna reprezentacja przeprowadzonych badan oraz potencjalnych mozliwosci zastosowania
otrzymanych zwigzkéw w przemysle medycznym, farmaceutycznym i chemicznym

O chemiczne sensory

W ramach przeprowadzonych badan podjeto prébe syntezy dwoch pochodnych porfiny
(5,10,15,20-tetrafenyloporfiny oraz 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksyfenylo)porfiny), bazujgc na
znanych w literaturze metodach. Szczegotowe informacje na temat wszystkich przeprowadzo-
nych syntez zebrane zostaty w tabeli 1.
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Tabela 1. Informacje dotyczgce przeprowadzonych syntez pochodnych porfiny

Warunki syntezy

P substraty/dod. uwagi rozpuszczalniki/warunki  katalizator
1[5] pirol, aldehyd (stosunek stech.) ; BIZ\?FI\:EET HCI
2 [6] pirol, aldehyd (stosunek stech.) DDQ CH2Cl2 BFs x OEt:
3[6] pirol, aldehyd (stosunek stech.) DDQ CH2Cl2 TFA
4 pirol, aldehyd (stosunek stech.) reaktor mikrofalowy -
5 pirol, aldehyd (stosunek stech.) reaktor mikrofalowy H20
6 pirol, aldehyd (stosunek stech.) reaktor mikrofalowy H2S04/SiO2
7 pirol, aldehyd (stosunek stech.) reaktor mikrofalowy DOWEX
o) ol ersceny e, acenye, :
9 pirol (znac;ny nadmiar), aldehyq H,O I,

(synteza dipirometanu w 1 etapie)

10 pirol (znaczny nadmiar), aldehyd H,O CAN

(synteza dipirometanu w 1 etapie)

Badane sciezki syntetyczne zostaty poréwnanie pod wzgledem wydajnosci, a takze kwestii
ekonomicznych i ekologicznych (np. ilo$¢ zuzytych rozpuszczalnikéw, czas prowadzenia syn-
tezy). Uzyskane pochodne porfiny zostaly poddane szeregowi analiz, zbadano m.in. wiasci-
wosci optyczne (absorpcja swiatta UV i widzialnego), wykazywanie luminescencji oraz wiasci-
wosci kompleksujgce.
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Synteza i wlasciwosci emisyjne szkiet germanianowych modyfikowanych TiO
w funkcji zawartos$ci jonéw Pr3* dla technologii optycznych

1 Uniwersytet Slgski w Katowicach, Instytut Chemii

Szkfa optyczne przeznaczone do zastosowan fotonicznych powinny charakteryzowac sie
wysoka jakoscig optyczng, a takze dobrymi wiasciwosciami chemicznymi, mechanicznymi, ter-
micznymi oraz luminescencyjnymi [1]. Sposrod pierwiastkow ziem rzadkich trojwartosciowe
jony Pr¥* sg interesujgce ze wzgledu na to, ze wykazujg przej$cia emisyjne zaréwno w zakresie
widzialnym, jak i w bliskiej podczerwieni (rys. 1a, b). Z tego wzgledu szkta domieszkowane
trojwartosciowymi jonami Pr®* znajdujg zastosowanie w urzgdzeniach optycznych, zrédtach
laserowych oraz diodach LED [2]. Synteza szkiet o pozadanych wtasciwosciach do zastoso-
wan optycznych jest trudna i wymagajgca. Opracowanie aktywnego osrodka szklistego wy-
maga wiasciwego doboru matrycy oraz odpowiedniego stezenia domieszki optycznie czynnej
[3]. Prowadzone przez nas badania naukowe ukierunkowane byly na wytworzenie wielosktad-
nikowych, tlenkowych szkiet w uktadzie GeO»-TiO,-BaO-Ga Os-Pr,0s (GeO2:TiO, = 1:1)
0 zmiennym stezeniu jonow aktywatora od 0,05 do 2,0% mol. oraz petng charakterystyke ich
wiasciwos$ci optycznych w zakresie widzialnym oraz bliskiej podczerwieni.
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Rys. 1. Schemat poziomoéw energetycznych jondw Pr3* z zaznaczonymi przej$ciami emisyjnymi w za-
kresie widzialnym (a), bliskiej podczerwieni (b) oraz fotografia otrzymanych prébek szkiet

Jak wykazata rentgenowska analiza fazowa, zsyntezowane szkta domieszkowane pojedyn-
czo jonami Pr3¥* sg w petni amorficzne. Charakterystyke ich wiasciwosci spektroskopowych
wykonano na podstawie pomiaréw widm absorpcji optycznej, luminescencji w zakresie widzial-
nym i bliskiej podczerwieni oraz kinetyki zaniku luminescencji wzbudzonego poziomu !D.. Bar-
dzo istotne bylo rowniez wykazanie wptywu stezenia domieszki optycznie aktywnej na

* Adres do korespondencji: Karolina Kowalska, Uniwersytet Slgski w Katowicach, Instytut Chemii,
ul. Szkolna 9, 40-007 Katowice, Polska, e-mail: karolina.kowalska@us.edu.pl.
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witasciwosci spektroskopowe szkiet aktywowanych jonami Pr3*. Widma luminescencji zmie-
rzono przy wzbudzeniu falg o dtugosci 445 nm. Widoczne na widmie pasma emisyjne odpo-
wiadajg przejsciom D, — 3Ha, 3Po — 3*Hs oraz 3Fs, °Fs — 3Hs jondw Pr3* (rys. 2a). Na ich
podstawie obliczono rowniez wspotrzedne chromatycznosci CIE, ktorych wyniki Swiadczg
0 wplywie stezenia trojwartosciowych jondéw Pr3* na barwe emitowanego promieniowania: od
barwy czerwonej (0,05% mol.) do pomaranczowo-zottej (2,0% mol.) (rys. 2b). Wazng czeéé
badan stanowita takze analiza wtasciwosci luminescencyjnych wytworzonych szkiet w zakre-
sie bliskiej podczerwieni (rys. 2c). Najwiekszg intensywnos¢ wykazuje pasmo emisji uzyskane
przy dtugosci fali 1,48 um dla szkta domieszkowanego 0,1% mol. Pr.Os. Przy dalszym wzro-
$cie stezenia molowego jonow Pr* w badanej matrycy tytanowo-germanianowej zaobserwo-
wano spadek intensywnosci luminescenciji. Spadek ten zwigzany jest z tzw. zjawiskiem steze-
niowego wygaszania luminescencji. Zaprezentowane wyniki badan wptywu stezenia trojwar-
tosciowych jonow Pr3* na wiasciwosci optyczne pozwolity na wyselekcjonowanie matryc szkli-
stych obiecujgcych z punktu widzenia aplikacyjnego.
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Rys. 2. Widma emisji (a, ¢) oraz diagram chromatycznosci CIE dla szkiet tytanowo-germanianowych
w funkcji stezenia jonow Pr3*

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2018/31/B/ST8/00166 finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki.
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Modyfikacja chemiczna fotoreaktywnych spoiw akrylanowo-styrenowych
zwigzkami fosforoorganicznymi

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

Polimerowe powloki utwardzane w procesie inicjowanym fotochemicznie stanowig obecnie
bardzo rozpowszechniong na rynku grupe materiatow powtokowych. Gtéwnym skfadnikiem fo-
toutwardzalnych kompozycji powtokowych sg oligomery (met)akrylanowe (spoiwa) charakte-
ryzujgce sie duzg reaktywnoscig fancuchoéw polimerowych i w konsekwencji szerokimi mozli-
wosciami modyfikaciji [1, 2].

Biorgc pod uwage rosngcg potrzebe poprawy funkcjonalnosci powszechnie produkowa-
nych materiatéw powtokowych, niezwykle istotne jest poszukiwanie nowego typu modyfikato-
réw fancucha polimerowego. W tym kontekscie szczegdlnie interesujgcymi dodatkami do kom-
pozycji polimerowych wydajg sie zwigzki organiczne zawierajgce w swojej strukturze atom
fosforu, zwtaszcza estry kwasu fosforowego, ktére sg szeroko testowane przede wszystkim ze
wzgledu na znaczny wptyw na zwiekszenie adhezji i wlasciwosci ognioodpornych materiatow
na bazie (met)akrylanéw [3].

W ramach prezentowanych badan w procesie bezrozpuszczalnikowej fotopolimeryzacii
w masie (met)akrylanéw (tj. akrylanu butylu, metakrylanu metylu, akrylanu 2-hydroksyetylu)
i styrenu inicjowanej przez rozpad fotoinicjatora z grupy tlenkéw acylofosfiny wytworzono spoiwa
akrylanowo-styrenowe, ktére w nastepnym etapie poddano modyfikacji chemicznej przy uzyciu
zwigzkow fosforoorganicznych. W tym celu zastosowano dwa rodzaje komercyjnie dostepnych
monomerow sieciujgcych zawierajgcych fosfor, tj. fosforanowy ester metakrylanu 2-hydroksye-
tylu (Genorad 40, Rahn) i metakrylowany ester kwasu fosforowego (Laromer PA 9083, BASF),
a takze fosforyn dimetylu (DMPh, Sigma Aldrich), ktory na etapie fotosieciowania petnit role prze-
nosnika tancucha. Kompozycje powtokowe zawieraty rowniez wielofunkcyjny monomer sieciu-
jacy (PETIA, Allnex) oraz fotoinicjator z grupy a-hydroksyketonéw. Uzyskane uktady fotoutwar-
dzalne sieciowano przy uzyciu sredniocisnieniowej lampy rteciowej w zakresie promieniowania
UV-A, B i C (dawkg 6 J/cm?) w celu otrzymania powtok dekoracyjno-ochronnych.

Zbadano wptyw testowanych modyfikatoréw (zwigzkoéw fosforoorganicznych oraz wielo-
funkcyjnego monomeru sieciujgcego) na przebieg procesu fotoutwardzania kompozycji powto-
kowych (metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej z przystawkg UV), a takze na wybrane
wtasciwosci mechaniczne uzyskanych materiatdw powtokowych, tj. na twardos¢, adhezje do
szkta oraz potysk.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze dodatek wielofunkcyjnego monomeru
sieciujgcego (PETIA) spowodowat zarébwno wzrost szybkosci procesu fotoutwardzania, jak
i twardos$ci powiok (w poréwnaniu z materiatami powtokowymi zawierajgcymi ten sam zwigzek

* Adres do korespondencji: Agata Kraskiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: agata.kraskiewicz@zut.edu.pl.

30



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

fosforoorganiczny, ale niemodyfikowanych monomerem sieciujgcym). Z kolei dodatek modyfi-
katora fosforoorganicznego istotnie wptynagt na spowolnienie procesu fotosieciowania, co byto
szczegolnie zauwazalne w przypadku uktadow z wiekszg zawartoscig DMPh. Sposréd przy-
gotowanych kompozycji powtokowych maksymalng szybkos$¢ fotoutwardzania i jednoczesnie
najwyzszg twardos¢ (109 j.u.) uzyskano w ukfadzie z dodatkiem 0,5% wag. fosforynu dimetylu
i 7,5% wag. wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego (PETIA). Natomiast najwyzsze wartosci
adhezji (ok. 8 MPa) odnotowano dla uktadow z metakrylowanym estrem kwasu fosforowego
(Laromer PA 9083), niezaleznie od obecnosci wielofunkcyjnego monomeru sieciujgcego
(P-TIA). Ponadto wszystkie utwardzone powtoki charakteryzowatly sie wysokim potyskiem
(wartoéci pod katem 20° wynosity od 84 do 87 GU).

Podsumowujgc, fotoutwardzalne powtoki (met)akrylanowe modyfikowane zwigzkami fosfo-
roorganicznymi to przyszto$ciowe materiaty o interesujgcych wtasciwosciach i potencjalnych
szerokich mozliwosciach aplikacyjnych. Sposrdd niewielu dostepnych na rynku monomerdéw
sieciujgcych zawierajgcych fosfor lepszy okazat sie produkt Laromer PA 9083. Nieoczekiwanie
okazato sie, ze uzycie fosforynu dimetylu (ktéry na etapie fotosieciowania spetniat role prze-
nosnika tancucha, a nie monomeru sieciujgcego) byto dobrym rozwigzaniem, prowadzgcym
do uzyskania powiok o atrakcyjnych witasciwosciach uzytkowych.
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Ocena degradacji chemicznej polimerowych rekawic ochronnych, w tym
medycznych podwdéjnego zastosowania — aspekt praktyczny oraz teoretyczny

1 Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy, Zaktad Ochron Osobistych, Pra-
cownia Ochron Rak i Nog

Jednym z wielu obecnych zagrozen sg czynniki chemiczne, a kontakt z substancjami che-
micznymi w srodowisku pracy jest niebezpieczny. Substancje chemiczne sg m.in. wchtaniane
drogg dermalng (przez skore), w warunkach pracy odbywa sie to najczesciej przez powierzch-
nie rgk (ok. 13% powierzchni catego ciata). Skutkiem ekspozycji skéry na chemikalia mogg
by¢ oparzenia czy ostre podraznienia [1].

Szkodliwe chemikalia wystepujg w roznych formach, od surowcéw po produkty gtéwne lub
uboczne, a zaktady przemystowe odnotowujg rocznie ok. 400 nowych substancji chemicznych,
na ktére narazeni sg pracownicy, a takze blisko 400 wypadkéw, w tym réwniez przy pracy
w gospodarstwach domowych na skutek kontaktu z chemikaliami [1].

W zwigzku z tym rece pracownika powinny by¢ szczegdlnie chronione podczas pracy. Jed-
nym ze sposobow takiej ochrony jest stosowanie odpowiednio dobranych rekawic ochronnych,
ocenianych pod wzgledem zgodnosci z zasadniczymi wymaganiami Rozporzgdzenia Parla-
mentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/425, z ktérymi zharmonizowane sg odpowiednie do-
kumenty normatywne, m.in. PN-EN ISO 374-1:2017-01 Rekawice chronigce przed niebez-
piecznymi substancjami chemicznymi i mikroorganizmami. Skutecznos¢ rekawic chronigcych
przed substancjami chemicznymi oceniana jest na podstawie badan laboratoryjnych, zgodnie
Z wymaganiami ujednoliconymi w Unii Europejskiej. Natomiast rzeczywisty poziom ochrony,
jaki prezentuje materiat rekawicy, uzalezniony jest od wielu czynnikéw, ktére, ze wzgleddéw na
ich zmiennos¢ i zaleznos$¢ od warunkow pracy, nie sg brane pod uwage przy ocenie laborato-
ryjnej. Moga one jednak znacznie wptywac¢ na skutecznos¢ bariery ochronnej. Sg to m.in.:
temperatura otoczenia, mikroklimat miedzy rekawicg a skérg uzytkownika, obcigzenia mecha-
niczne (np. wielokrotne zginanie rekawicy), wielokrotny i zréznicowany kontakt z jedng lub
kilkoma substancjami o roznych stezeniach, warunki przechowywania, czyszczenia itp. [2].

Skutecznos¢ rekawic chronigcych przed substancjami chemicznymi oceniana jest m.in. na
podstawie tzw. czasu przebicia substancji przez materiat, wyznaczanego doswiadczalnie w la-
boratorium za pomocg znormalizowanej metody badawczej, zgodnie z normg PN-EN 16523-
1+A1:2018-11 [2, 3]. Natomiast badania potwierdzajg jedynie przydatnos¢ rekawic do stoso-
wania w obecnosci wybranych substanciji chemicznych, ale nie odzwierciedlajg rzeczywistego,
bezpiecznego czasu pracy w rekawicach zwigzanego z degradacjg materiatu.

W prowadzonych aktualnie badaniach naukowych w celu oszacowania bezpiecznego
okresu uzytkowania rekawic chronigcych przed substancjami chemicznymi najbardziej decy-
dujgcymi parametrami przy okreslaniu stopnia zuzycia tych rekawic, czyli stopnia degradacji,
sg m.in. czas przebicia substancji chemicznej przez rekawice, odpornos¢ na przektucie,

* Adres do korespondenciji: Natalia Litwicka, Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Ba-
dawczy, Zaktad Ochron Osobistych, ul. Wierzbowa 48, 90-133 Lodz, Polska, e-mail: nalit@ciop.lodz.pl.
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odporno$¢ na scieranie, wytrzymatos¢ na rozdzieranie, wtasciwosci wytrzymatosciowe przy
rozcigganiu, grubos¢, masa. Zmiana wartosci jednego lub kilku z tych parametrow przed dzia-
taniem i po dziataniu substancji chemicznej na materiat rekawicy determinuje stopien jego de-
gradaciji. Parametry te zostaty wybrane jako obiektywny wskaznik stopnia degradacji, proces
ten nie zawsze bowiem niesie ze sobg wyrazng zmiane wyglagdu materiatu poddawanego od-
dziatywaniu 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 [2, 3].

Badania literaturowe szeroko definiujg proces degradacji chemicznej materiatow rekawic
polimerowych, natomiast wcigz brakuje informacji oraz wynikéw badan dotyczgcych wptywu
warunkéw pracy na zmiany wtasciwosci fizykochemicznych oraz mechanicznych pod wpty-
wem réznych chemikaliow. Aktualnie w CIOP-PIB w Pracowni Ochron Rak i N6ég budowane
jest stanowisko zgodne z normg PN-EN ISO 374-4:2020-03, ktére pozwoli na kontynuacje
badan naukowych w powyzszym zakresie. Wielowariantowe badania z uwzglednieniem odpo-
wiednio czasu kontaktu z substancja chemiczng, rodzaju materiatéw stosowanych rekawic,
substancji chemicznych i wystepujgcych zagrozen pozwolg na obiektywng ewaluacje badan
w zakresie degradaciji i przenikania na poziomie molekularnym substancji chemicznych na sta-
nowiskach pracy, na ktérych pracownicy narazeni sg w praktyce na kontakt z r6znymi sub-
stancjami chemicznymi oraz w réznych warunkach atmosferycznych. Zaplanowane prace
beda miaty wymiar nie tylko naukowy, ale takze utylitarny.

Opracowano i wydano na podstawie wynikéw VI etapu programu wieloletniego pn. ,Rzgdowy Program
Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkéw Pracy’, finansowanego w zakresie zadan stuzb panstwowych
ze srodkdéw Ministerstwa Rodziny i Polityki Spotecznej.

Zadanie nr 1.ZS.06 pt.: Metoda wyznaczania odpornosci na degradacje chemiczng w odniesieniu do
polimerowych rekawic ochronnych, w tym medycznych podwdjnego zastosowania z uwzglednieniem
wymagan normy europejskiej PN-EN 1SO 374-4:2020-03.

Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy.
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Badania nad syntezg i przegrupowaniem nowych jodobenzomorfanonéw

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej

Naturalne i syntetyczne zwigzki organiczne zawierajgce pierscien piperydyny wykazujg
szerokie spektrum aktywnosci biologicznej [1]. Ten fakt powoduje, ze nieustannie prowadzone
sg badania nad syntezg pochodnych piperydyny w celu znalezienia czgsteczek o coraz lep-
szym dziataniu biologicznym. Interesujgcymi przyktadami takich poszukiwan sg badania nad
syntezg przeciwboélowych, potencjalnie nieuzalezniajgcych pochodnych policyklicznych opar-
tych na szkielecie benzomorfanu oraz indeno[2,1-c]pirydyny. Pierwszy z uktadéw — benzomor-
fan — jest uproszczong formg struktury wystepujgcej w alkaloidach pochodzenia naturalnego,
morfinie i kodeinie, ktére wykazujg dziatanie przeciwbolowe, ale powodujg uzaleznienie [2],
natomiast szkielet indeno[2,1-c]pirydyny wystepuje w syntetycznym zwigzku KNT-42, ktory
wykazuje dziatanie silnego antagonisty opioidowego [3] (rys. 1).

OH

kodeina KNT-42

Rys. 1. Struktury policyklicznych pochodnych piperydyny o aktywnosci biologicznej

Wynikiem wczesniejszych prac prowadzonych w Katedrze Chemii Organicznej i Chemii Fi-
zycznej ZUT byto otrzymanie pochodnych bromobenzomorfanonéw 3 w reakcji bromocykliza-
cji 6-benzylo-3,6-dihydropirydyn-2-onéw 2 [4], ktdre z kolei otrzymano w wyniku addycji kom-
pleksdw magnezoorganicznych do pochodnych 2-pirydonu 1 [5] (rys. 2). Mimo ze dalsza trans-
formacja prowadzita do zmostkowanych pochodnych 4, to szersza funkcjonalizacja byta jed-
nak niemozliwa prawdopodobnie ze wzgledu na ograniczong reaktywnos¢ wigzania C-Br. Ze
wzgledu na fakt, ze wigzanie C-| jest stabsze, a wiec i bardziej reaktywne, zaplanowano syn-
teze analogicznych jodobenzomorfanonéw 5 oraz przeprowadzono préby ich transformac;i
w warunkach jonowych.
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Rys. 2. Sekwencja syntezy policyklicznych benzomorfanonéw 4 via bromobenzomorfanony 3
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W poprzednim komunikacie zaprezentowano wydajng i selektywng synteze jodobenzomor-
fanonow 5a wraz z optymalizacjg przeprowadzong na modelowym substracie 2a, ktory przy
atomie wegla C4 miat atom wodoru w pierscieniu 3,6-dihydropirydyn-2-onu (rys. 3) [6]. Nowe,
rozszerzone badania pokazuja, ze zastosowanie 4-metylopodstawionych 3,6-dihydropirydyn-
2-ondéw 2b (R! = Me, Bn, Ph) zmienia dystrybucje produktéow z utworzeniem nowego, przegru-
powanego produktu 6. Zaktada sie, ze utworzenie tego produktu zachodzi zgodnie z mecha-
nizmem ustalonym dla pochodnej 4-fenylowej [7].
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Rys. 3. Otrzymywanie jodobenzomorfanondw i produktow przegrupowania

W rozszerzonych badaniach nad wykorzystaniem jodobenzomorfanonéw 5 w reakcji prze-
grupowania aza-semipinakolinowego, rowniez przedstawionego we wcze$niejszym komuni-
kacie [6], pokazanego na rys. 3, zoptymalizowano warunki reakcji z wykorzystaniem modelo-
wego substratu — N-metylojodobenzomorfanonu 5a (R? = H, R! = Me) pod katem zastosowa-
nia czynnika jonizujgcego wigzanie C-l, polarnosci rozpuszczalnika, temperatury, rodzaju uzy-
tego reaktora czy tez dodatkéw. W zoptymalizowanych warunkach otrzymano nowe, dotych-
czas nieopisane pochodne indeno[2,1-c]pirydyny 7.
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Wplyw typu i czestosci obrotéw mieszadta na rozmiar strefy intensywnego
mieszania generowanej podczas przeptywu mikrozeli

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej

Celem procesu mechanicznego mieszania jest uzyskanie okres$lonego poziomu jednorod-
nosci wytwarzanego produktu. Bardzo dynamiczny rozwéj przemystu pokazat, ze wiele prze-
twarzanych ptynéw wykazuje ztozone witasnosci reologiczne, ktére znaczgco wplywajg na
zdolnos¢ ich mieszania. Takimi ptynami sg ciecze nienewtonowskie, ktérych wspotczynnik lep-
kosci nie jest staty, lecz zalezy od szybko$ci i/lub czasu Scinania. Najliczniejszg grupe ptynow
nienewtonowskich stanowig ptyny rozrzedzane Scinaniem, ktérych lepko$¢ maleje wraz ze
wzrostem szybkosci Scinania. Ponadto ptyny te mogg wykazywac granice ptyniecia, czyli gra-
niczng warto$¢ naprezenia stycznego potrzebng do wywotania przeptywu ptynu [1]. Wérdd
ptynéw rozrzedzanych Sscinaniem z granicg ptyniecia wyr6zni¢ mozna pasty, kremy, krew, rope
naftowa, produkty spozywcze czy mikrozele.

Mikrozelami nazywa sie zawiesiny usieciowanych czgstek polimeréw o koloidalnych roz-
miarach, rbwnomiernie rozproszonych i peczniejgcych w rozpuszczalniku [2]. Poziom pecz-
nienia mikrozeli moze sie zmienia¢ pod wptywem zmian warto$ci sity jonowej, temperatury czy
pH. Ze wzgledu na usieciowanie mikrozele nie rozpuszczajg sie w wodzie ani nie tworzg roz-
twordw, dlatego moga by¢ traktowane jako zawiesiny koloidalne. Mikrozele majg szeroki za-
kres zastosowan. Poprzez dobdér metody syntezy, gestosci usieciowania lub stezenia ich wia-
sciwosci mozna modyfikowaé i tym samym dostosowywac do konkretnego celu, co umozliwia
ich nowatorskie wykorzystanie w ré6znych dziedzinach [3]. Z drugiej strony, mechaniczne mie-
szanie mikrozeli stanowi znaczgce wyzwanie, poniewaz ich zfozona reologia przyczynia sie
do generowania stref intensywnego mieszania (tzw. kawern cieczy) w obszarze mieszadta
i w jego otoczeniu, podczas gdy w pozostatej objetosci mieszalnika mozna zaobserwowac pra-
wie catkowitg stagnacje cieczy [4]. Zjawisko to negatywnie wptywa na proces mieszania, po-
niewaz uniemozliwia osiggniecie wymaganego poziomu jednorodnosci. Eliminacja obszarow,
gdzie predkos¢ jest bliska zeru, wymaga doboru odpowiednich warunkéw procesu mieszania,
tj. geometrii mieszalnika, typu mieszadia oraz jego predkosci obrotowej. Dlatego w ramach
podjetych badan postanowiono zbadac wptyw typu i czestosci obrotow mieszadta mechanicz-
nego na rozmiar strefy intensywnego mieszania mikrozelu.

Badany uktad stanowit mieszalnik z ptaskim dnem o $rednicy T = 0,190 m, wyposazony
w jedno z dwdch testowanych mieszadet, turbine Rushtona (TR) lub mieszadio turbinowe
z sze$cioma topatkami pochylonymi pod katem 45° (PBT), oba o $rednicy D = 0,074 m. Mie-
szadto umieszczone byto w zbiorniku mieszalnika centrycznie na wysokosci z = 0,45T. Cze-
sto$¢ obrotéw mieszadta zmieniata sie w zakresie N = 1 — 15 s, z krokiem co 1 s™. Mieszalnik

* Adres do korespondencji: Kleopatra Majewska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: mk50097@zut.edu.pl.
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wypetniony byt cieczg do poziomu H = T. Badang ciecz stanowit transparentny mikrozel Carbo-
polu Ultrez 30 (CU30, Lubrizol) o stezeniu masowym 0,2% i pH = 5. Krzywa ptyniecia mikrozelu
zmierzona za pomocg reometru rotacyjnego MCR 102 (Anton Paar) wskazata, ze jest to ciecz
rozrzedzana $cinaniem z granicg ptyniecia [5].

Pomiary wielko$ci kawern przeprowadzono technikg ptaszczyznowej laserowo indukowa-
nej fluorescencji (PLIF), stosujgc jako pasywny znacznik barwnikowy badany mikrozel z do-
datkiem 5 mg/l rodaminy 6G. Szczegotowy opis procedury pomiaréw PLIF mozna znalez¢é w li-
teraturze [6]. Przyktadowe wyniki uzyskane w pomiarach przedstawiono na rys. 1 jako pionowe
potptaszczyzny przechodzgce przez 0$ mieszalnika.

a) b)

Rys. 1. Kawerna cieczy generowana w 0,2% CU30 dlaN =12 s™%: a) TR, b) PBT

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze zaréwno typ mieszadia, jak i czestosé
jego obrotow istotnie wptywajg na wielko$¢ kawerny cieczy generowanej w mikrozelu o ztozo-
nych wiasciwosciach reologicznych. Dla obu testowanych mieszadet zaobserwowano wzrost
srednicy kawerny wraz ze wzrostem czestosci obrotéw mieszadta. Sposrod dwoch badanych
mieszadet bardziej efektywne okazato sie mieszadto RT, poniewaz przy tej samej wartosci N
generowato wiekszg kawerne cieczy.
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»otodkie ciecze jonowe” z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem
acesulfamu jako substancje hamujace zerowanie owadéw magazynowych

! Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicz-
nej, Zaktad Technologii Chemicznej
2 Instytut Ochrony Roslin — Panstwowy Instytut Badawczy w Poznaniu

Zwigzki chemiczne, ktére po naniesieniu na zywnos$¢ zmniejszajg lub uniemozliwiajg pobie-
ranie pokarmu przez owady, nazywane sg deterentami pokarmowymi lub antyfidantami. Mogg
one powodowac¢ zaburzenia w rozwoju oraz posrednio prowadzi¢ do $mierci owaddw. Badania
nad uzyskaniem skutecznych srodkéw antyzywieniowych przypadajg na lata 70. i 80. XX w.
Pierwszym zwigzkiem wykazujgcym silne wtasciwosci deterentne byt terpenoidowy zwigzek
z grupy limonoidéw o nazwie azadirachtyna, ktéry wyizolowano z drzewa miodli indyjskiej. Jest
ona skutecznym antyfidantem dla ponad 400 gatunkéw owaddéw, w wyniku czego od lat z po-
wodzeniem wykorzystuje sie jg do zwalczania szkodnikow upraw polowych na terenie catego
Swiata [1].

W celu uzyskania syntetycznego odpowiednika azadirachtyny o zblizonej skutecznosci
zwalczania szkodnikdw magazynowych przeprowadzono szereg testow. W rezultacie odkryto
wiele grup zwigzkéw organicznych o wtasciwosciach antyzywieniowych. Ze wzgledu na niskg
preznos¢ par mozliwo$¢ zaprojektowania zwigzku o okreslonych wtasciwosciach — w tym o ni-
skiej toksycznosci oraz przystepnej cenie produkcji — ciecze jonowe mogg by¢ z powodzeniem
wykorzystywane jako deterenty pokarmowe [2]. Dowiedziono, ze amoniowe ciecze jonowe
z duzym kationem wykazujg bardzo dobrg skuteczno$¢ w hamowaniu zerowania owadow,
a dodatkowo dobér odpowiedniego anionu, np. stodkiego acesulfamu lub sacharynianu,
zwieksza dziatanie deterentne. Porownujgc wyniki badan z odnosnikiem, ktérym jest azadi-
rachtyna, dowiedziono, ze ciecze jonowe niejednokrotnie przewyzszajg bgdz sg na tym sa-
mym poziomie co naturalny antyfidant [3, 4]. Badania aktywnosci deterentnej zwykle przepro-
wadza sie na larwach oraz na dorostych osobnikach szkodnikéw magazynowych. Sg to doro-
ste osobniki wotka zbozowego (Sitophilus granarius), larwy skérka zbozowego (Trogoderma
granarium), larwy trojszyka ulca (Tribolium confusum) oraz doroste osobniki trojszyka ulca
(Tribolium confusum) [5].

W toku badan zsyntezowano ciecze jonowe z kationem alkilodimetyloglicyny i anionem ace-
sulfamu, znanego jako jeden z popularniejszych stodzikéw spozywczych. Zostat on zarejestro-
wany przez Komisje Europejskg i amerykanskg Agencjg Zywnosci i Lekow, a wiec jest do-
puszczony do obrotu na terenie Unii Europejskiej i Standéw Zjednoczonych. Struktury otrzyma-
nych cieczy jonowych, zaprezentowanych na rys. 1, potwierdzono za pomocg analizy widm
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H i *C NMR), a nastepnie
wyznaczono ich wtasciwosci fizykochemiczne, takie jak przemiany fazowe czy

* Adres do korespondencji: Michat Niemczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: michal.niemczak@put.poznan.pl.
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rozpuszczalno$¢ w popularnych rozpuszczalnikach. Zauwazono, ze w wyniku wymiany anionu
temperatura topnienia otrzymanych par jonowych jest nizsza od wyjsciowych halogenkow
z kationem typu betainy. Ponadto obnizeniu ulega réwniez ich polarnos¢, a tym samym i roz-
puszczalnos¢ w wodzie i w rozpuszczalnikach zaréwno polarnych, jak i Srednio polarnych.
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=87 R~ -OH
D.-—’ HND é” \ﬂ.-
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R = podstawnik alkilowy od C4Hg do CygHas

Rys. 1. Struktury otrzymanych stodkich cieczy jonowych

W badaniach aktywnosci biologicznej odkryto, ze wszystkie badane acesulfamy alkilodime-
tyloglicyny odznaczaty sie dobrg skuteczno$cig w zwalczaniu dorostych osobnikéw wotka zbo-
zowego oraz trojszyka ulca w poréwnaniu ze standardem, ktérym byta azadirachtyna. Nato-
miast w przypadku zwalczania larw trojszyka ulca i skérka zbozowego otrzymane sole wyka-
zywaly znacznie mniejszg aktywnos¢ od substancji poréwnawczej. Na podstawie analizy wy-
nikow stwierdzono, ze szkodniki w stadium larwalnym wykazujg wiekszg odpornos¢ na badane
acesulfamy alkilodimetyloglicyny niz osobniki doroste.

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14,
nr grantu 2018/31/D/ST5/01057)
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Synteza i charakterystyka nowych estrokwatow betainy glicynowej
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Czwartorzedowe sole amoniowe to zwigzki organiczne zawierajgce w swojej strukturze do-
datnio natadowany atom azotu, do ktérego przytgczone sg réznego rodzaju podstawniki alki-
lowe. Ich podgrupg sg sole bisamoniowe, czyli zwigzki zbudowane z czwartorzedowych ato-
mow azotu, potgczonych za pomocg struktury zwanej tgcznikiem. W zaleznosci od wspomnia-
nego elementu spajajgcego dwa blizniacze jony dodatnie uzyska¢ mozna zwigzki charaktery-
zujgce sie roznym krytycznym stezeniem micelizacji czy lepkoscig. Surfaktanty gemini stoso-
wane sg m.in. jako $rodki obnizajgce napiecie powierzchniowe, hydrozele czy srodki dezynfe-
kujgce. Zwazywszy na ich szerokg obecnos¢ w przemysle istotne jest poszukiwanie ich alter-
natyw, pozwalajgcych ograniczy¢ generowanie dodatkowych strumieni odpadowych czy tez
potencjalne dtugotrwate odktadanie sie w srodowisku [1, 2, 3]. Nowe sole bisamoniowe,
w strukturze ktérych obecne jest wigzanie estrowe, charakteryzujgce sie tatwg rozszczepial-
noscig, mogg odznaczac sie wiekszg podatnoscig na rozktad pod wptywem czynnikéw bio-
tycznych i tym samym nie stanowié potencjalnego zagrozenia dla ekosysteméw [4]. Zrédto
takowego ugrupowania stanowi¢ moze betaina glicynowa, bedaca nietoksycznym surowcem
pochodzenia naturalnego.

W toku badan w wyniku reakcji O-alkilowania N,N,N-trimetyloglicyny otrzymano bisamoniowe
estrokwaty betainy z wysokimi wydajnosciami, przekraczajacymi 90%. Dzigki opracowanej no-
watorskiej metodologii syntezy mozna unikng¢ generowania dodatkowych odpadéw procesu,
jak i stosowania rozpuszczalnikow niezbednych w procesach oczyszczania mieszanin poreak-
cyjnych. Badaniom zostaty poddane takze czwartorzedowe sole amoniowe z kationem alkilobe-
tainy i anionem bromu, w celu znalezienia potencjalnych zaleznosci pomiedzy obiema grupami
zwigzkow zawierajgcymi odpowiednio jedno oraz dwa wigzania estrowe w kationie.
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l__fo Hl "-\..R -_.____ril g R E NHH&

A= Br A= Br, MCPA, 2,4-D

R=C4Hg, CgHy7, CyaHa5, CygHaa R=C4Hg. CgHqs. CgHyz. CygHay. CyaHag

Rys. 1. Struktury otrzymanych czwartorzedowych soli amoniowych (mono i diestrow betainy)

* Adres do korespondenciji: Adriana Olejniczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: adriana.olejniczak@doctorate.put.poznan.pl.
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Struktury pochodnych betainy zostaty potwierdzone dzieki spektroskopii w ultrafiolecie
(UV), podczerwieni (FT-IR), a takze za pomocg analizy magnetycznego rezonansu jgdrowego
(*H NMR i *3C NMR). Analiza parametrow fizykochemicznych wykazata, ze wszystkie mono-
estry betainy to ciecze jonowe o temperaturze topnienia ponizej 100°C, natomiast diestry sta-
waly sie cieczami w zakresie od 144,6 do 202,0°C (wyjatek stanowity [BetC4Bet][MCPA]. oraz
[BetCioBet][2,4-D]., dla ktoérych niemozliwe byto ustalenie temperatur topnienia). Warto nad-
mieni¢, ze w przypadku soli bisamoniowych z anionami bromkowymi zauwazono spadek pro-
centowej zawartosci wody wraz ze zwigkszaniem sie dtugosci mostka alkilowego, a dla zwigz-
kéw z przeciwjonem pochodzgcym od kwasoéw organicznych ustalono najwiekszg ilo$¢ wody
dla [BetCioBet][2,4-D].. W przypadku monoesterquatow nie zauwazono wyraznej zaleznosci
pomiedzy budowg zwigzku a iloscig czgsteczek wody obecnych w ich strukturze.

Wartosci wspotczynnika podziatu oktanol-woda (Kow), wyznaczone dla soli bisamoniowych
z anionami o aktywnosci herbicydowej, przyjmowaty wartosci ujemne, co swiadczy o wiekszym
powinowactwie tych zwigzkéw do fazy wodnej. Wysoce prawdopodobne jest zatem ich migro-
wanie do wod gruntowych i tym samym stanowienie potencjalnego zagrozenia dla organizméw
ekosystemdw wodnych.

Badania fitotoksycznosci analizowanych zwigzkéw na rzepaku ozimym (Brassica napus L.)
oraz sorgu cukrowym (Sorghum saccharatum L.), w dawkach 10, 100 i 1000 mg/kg suchej
ziemi, wykazaty wiekszg skutecznos¢ analizowanych substancji w redukcji dlugo$ci korzenia
i todygi wobec roslin dwulisciennych. Ponadto najlepszg aktywnosécig herbicydowg wykazaty
sie [BetC.Bet][MCPA],, a takze [BetCioBet][2,4-D]», co jest zgodne z przewidywaniami, zwa-
zywszy na fakt wykorzystywania ich anionéw w powszechnie znanych agrochemikaliach.

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14, nr
grantu 2018/31/D/ST5/01057) oraz ze $rodkow Ministerstwa Edukacji i Nauki
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Ocena przydatnosci komercyjnie dostepnych fotokatalizatoréw tytanowych
do fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujagcym polem
magnetycznym

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej

Ze wzgledu na stale rosnagcy problem z malejgcymi zasobami wody pitnej badane sg no-
woczesne metody jej oczyszczania. W ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie wykorzysta-
niem zaawansowanych proceséw utleniania (AOP) jako metody dezynfekcji wody. Jednym
z zaawansowanych proceséw utleniania jest fotokataliza, ktéra nie byta dotychczas wykorzy-
stywana w przemysle, mimo jej duzego potencjatu aplikacyjnego. Proces fotokatalityczny ini-
cjowany jest przez promieniowanie elektromagnetyczne o energii rownej lub wiekszej od ener-
gii przerwy wzbronionej fotokatalizatora. Do najczesciej stosowanych zrédet swiatlta nalezg
wysokoprezne napromienniki nadfioletu, ktére charakteryzujg sie wysokg ceng, a tym samym
zwiekszajg koszt prowadzenia takiego procesu. Jednakze fotokataliza moze by¢ rowniez pro-
wadzona z wykorzystaniem $wiatta z zakresu widzialnego, np. emitowanego przez diody LED
[1, 2]. Inng prostg metoda fizyczng jest oczyszczanie wody z wykorzystaniem pola magnetycz-
nego. W wodzie przemieszczajgcej sie przez magnetyzery nastepuje zmiana konfiguracji
obecnych jonéw, co w konsekwencji wptywa na rozpuszczalnosé, a takze zmiane potencjatu
zeta [3]. Badania sugerujg wptyw pola magnetycznego na zmiane tadunkéw powierzchniowych
wody, co zwieksza koagulacje i wytrgcanie czgstek substancji zgromadzonych w strumieniu
oczyszczanej wody [3]. Bakteriobojcze dziatanie fotokatalizy jest szeroko badanym tematem.
W pracach naukowych udowodniono réwniez wptyw pola magnetycznego na wtasciwosci bak-
teriostatyczne réznych substancji [4, 5]. Potgczenie tych dwdch metod stanowi obiecujgcy spo-
s6b na opracowanie nowej metody dezynfekcji wody.

Celem badanh byta ocena przydatnosci komercyjnie dostepnych fotokatalizatoréw tytano-
wych do fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujgcym polem magnetycznym.

Zastosowano dwa modelowe szczepy bakterii Gram-ujemnych Escherichia coli K12 (ATCC
29425) i Gram-dodatnich Staphylococcus epidermidis (ATCC 49461) oraz komercyjne fotoka-
talizatory tytanowe (HomoP25, KRONOCIlean7000, KRONOCIlean7050, ST-01, ST-41, anataz
Sigma-Aldrich). Okreslono wptyw synergicznego efektu swiatta i wirujgcego pola magnetycz-
nego (WPM) na skutecznos¢ procesu dezynfekcji. Eksperymenty przeprowadzono we wiasno-
recznie zaprojektowanym i skonstruowanym fotoreaktorze z generatorem wirujgcego pola ma-
gnetycznego. Jako zrodio Swiatta zastosowano diody elektroluminescencyjne (LED) emitujgce
promieniowanie w zakresie widzialnym. Stezenie fotokatalizatora wynosito 0,1 g-dm3. Zasto-
sowano WPM w czestotliwosci 25 Hz. Kazdy eksperyment trwat 3 h, a prébki pobierano w 0,

* Adres do korespondencji: Oliwia Paszkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: oliwia.paszkiewicz@zut.edu.pl.
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1. i 3. godzinie procesu. Wykonano serie rozcienczenh dziesietnych, a rozcienczone roztwory
posiano na state podtoza odpowiednie dla danego szczepu bakterii. Posiane ptytki inkubowano
w temperaturze 37°C przez 24 h. W sposoéb analogiczny przeprowadzono takze eksperyment
w ciemnosci. Nastepnie policzono widoczne kolonie i wyznaczono procent przezywalnosci
bakterii.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze najlepsze wiasciwosci bakteriostatyczne zaréwno wobec
bakterii Escherichia coli, jak i Staphylococcus epidermidis wykazat katalizator HomoP25. Za-
stosowanie fotokatalizatora HomoP25 spowodowato redukcje liczby bakterii E. coli o 30%,
a w przypadku S. epidermidis redukcja wynosita 20%. Dla pozostatych badanych katalizato-
réw redukcja wyniosta ok. 10% redukciji dla obu szczepdw. Wyniki eksperymentéw prowadzo-
nych w ciemnoéci nie wykazaty wiasciwosci toksycznych fotokatalizatorow wobec wykorzysta-
nych szczepdéw bakteryjnych.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu PRELUDIUM nr 2021/41/N/ST8/00482, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.
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Projektowanie elektrokatalizatora do rozktadu wody na wodor i tlen opartego
na fosforku niklu Ni12P5 i karbonizowanych witéknach celulozowych

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Fizykochemii Nanomateriatow

Problemy Srodowiskowe zwigzane z energetykg weglowa, m.in. zanieczyszczenie powie-
trza i globalne zmiany klimatyczne, zmuszajg nas do poszukiwania nowych, bardziej wydaj-
nych oraz ekologicznych metod pozyskiwania zrodet energii, ktére pozwolg na zmniejszenie
emisji szkodliwego dla srodowiska dwutlenku wegla [1].

Dobrg alternatywg jest proces elektrochemicznego rozktadu wody na wodor oraz tlen
w wyniku reakcji wydzielania wodoru (ang. hydrogen evolution reaction, HER) oraz reakciji
wydzielania tlenu (ang. oxygen evolution reaction, OER). Dotychczasowo stosowane kataliza-
tory, w ktorych wykorzystywano metale szlachetne, sg zbyt kosztowne, co ogranicza rozwoj
takich technologii na szerokg skale. Dlatego naszym celem jest zastosowanie réwnie wydaj-
nego bifunkcjonalnego elektrokatalizatora, ktéry bedzie dobrym zamiennikiem, a jego uzycie
obnizy koszty produkciji, jednoczesnie przy takim samym albo nizszym nadpotencjale wydzie-
lania tlenu bgdz wodoru. Zwigzki oparte na metalach przejsciowych (np. tlenki, siarczki, fos-
forki) wykazujg znakomite wtasciwosci elektrokatalityczne w tych reakcjach oraz majg specy-
ficzng strukture, przez co przyciggajg uwage naukowcéw [2]. Wykazano, ze zastosowanie fos-
forkdw tych metali jest obiecujgca alternatywg dla metali szlachetnych ze wzgledu na aktyw-
nos¢ elektrochemiczng, wysokg przewodnosé, wysokg stabilnos¢, odpornosé na korozje, niski
koszt oraz powszechne wystepowanie [1]. Wykazujg one charakterystyczng strukture réznigca
sie od weglikow czy azotkéw. Fosfor ma duzo wiekszy promien jonowy, w dodatku sita wigza-
nia metal-fosfor jest duzo wieksza niz w weglikach i azotkach. Co wiecej, struktury metali szla-
chetnych oraz struktura elektronowa fosforkéw sg do siebie zblizone.

Gtownym celem badania byto otrzymanie fosforku niklu na podtozu celulozowym oraz
sprawdzenie jego wiasciwosci do HER i OER. Celuloza stanowi wiekszo$¢ produkowanej na
Swiecie biomasy, a jej koszt jest stosunkowo niewielki, w zwigzku z czym znajduje ona wiele
zastosowan. Dodatkowo powierzchnia celulozy z licznymi grupami hydroksylowymi pozwala
na jej fatwg modyfikacje.

W tej pracy witdkna celulozowe zostaty skarbonizowane w temperaturze 850°C w atmosfe-
rze argonu oraz poddane procesowi aktywacji z KOH w celu uzyskania duzej powierzchni wta-
sciwej. Stosunek masowy karbonizowanej prébki oraz KOH wynosit 1:4. Otrzymany materiat
charakteryzuje sie duzymi, kilkuwarstwowymi ptatkami o amorficznej budowie o wysokiej

* Adres do korespondencji: Karolina Pietrusewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 45, 1/35, 70-311 Szczecin, Pol-
ska, e-mail: pk53621@zut.edu.pl.
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powierzchni wiasciwej (rys. 1). Tak otrzymany materiat zostat uzyty jako platforma weglowa
do osadzania fosforkdéw niklu w kolejnym etapie.

Rys. 1. Zdjecia z TEM nanocelulozy

Synteze fosforkéw niklu rozpoczeto od otrzymania prekursora — wodorotlenku niklu poprzez
ogrzewanie w temperaturze 100°C pod chtodnicg zwrotng azotanu niklu (Ni(NO3)-6H20) z wo-
dorotlenkiem sodu (NaOH). Nastepnie wysuszono oraz wykonano analize pod TEM (rys. 2).
Do otrzymanego produktu dodano podfosforyn sodu (NaH2PO,-H,O) w stosunku 1:5 i ogrze-
wano w piecu w temperaturze 500°C w atmosferze gazu obojetnego. Po wystudzeniu do tem-
peratury pokojowej przemyto produkt wodg w celu usuniecia nieprzereagowanych soli oraz

wysuszono. Otrzymang probke zbadano przy pomocy XRD (rys. 3) w celu wykonania precy-
zyjnej analizy jakosciowej faz wystepujacych w prébce.
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Rys. 2. Zdjecie z TEM prekursora Ni(OH): Rys. 3. Analiza XRD fosforku niklu

Otrzymane fosforki niklu naniesiono na matryce nanocelulozowg i wykorzystano do reakgciji

HER i OER, co dato obiecujgce wyniki. Badania nad poszczegdlnymi etapami sg kontynuo-
wane w celu udoskonalenia metody.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2021/41/N/ST5/03202, finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Modyfikacja ibuprofenu pochodnymi glicyny w celu zwiekszenia
rozpuszczalnosci w wodzie substancji aktywnej
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Ibuprofen, tj. kwas 2-(p-izobutylofenylo)propionowy, jest jednym z najpowszechniej stosowa-
nych niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (NLPZ). Charakteryzuje sie niskg rozpuszczal-
noscig w wodzie, co w duzym stopniu wptywa na jego zmniejszong biodostepnos¢ i efektywnosé
dziatania. Aby poprawi¢ rozpuszczalno$¢ w wodzie, jest on poddawany modyfikacji. Jednym
Z najprostszych sposobdw modyfikacji, stosowanych w przypadku kwasow karboksylowych, jest
przeksztatcenie w sole. Przeciwjonami mogg byc¢ kationy nieorganiczne lub organiczne. Wazng
grupg zwigzkéw wykorzystywanych w tym celu sg aminokwasy. Peinig one wazng role w prawi-
diowym funkcjonowaniu organizmu, a ich zastosowanie w lekach jest bezpieczne dla zdrowia
i akceptowalne farmaceutycznie. Otrzymanie takich potgczen skutkuje zwykle poprawg rozpusz-
czalno$ci substancji aktywnej, a co za tym idzie — lepszg biodostepnoscia.

Niniejsza praca dotyczy modyfikacji (S)-ibuprofenu przy pomocy aminokwaséw: glicyny
(Gly) i jej pochodnych — sarkozyny (Sar) i dimetyloglicyny (DMG) oraz ich estréw etylowych,
a takze okreslenia wptywu rodzaju modyfikatora na wiasciwosci fizykochemiczne i rozpusz-
czalnos¢ w wodzie substancji aktywnej. Modyfikacje prowadzono poprzez ucieranie rownomo-
lowych ilosci substratéw w mozdzierzu z dodatkiem niewielkich iloci rozpuszczalnika lub bez
dodatku rozpuszczalnika.

W wyniku modyfikacji otrzymano dwie sole ibuprofenu z aminokwasami (sarkozyng i dime-
tyloglicyng) oraz trzy sole z estrami etylowymi glicyny, sarkozyny i dimetyloglicyny. Przy po-
mocy metod spektroskopowych NMR oraz FT-IR potwierdzono, ze otrzymane zwigzki majag
budowe jonowg. W przypadku modyfikacji ibuprofenu przy pomocy glicyny nie uzyskano soli,
a jedynie mieszanine fizyczng wyjsciowych substratéw, co potwierdzono przy uzyciu dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz analizy skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSC).

(S)-lbuprofeniany sarkozyny i N,N-dimetyloglicyny oraz (S)-ibuprofenian estru etylowego
glicyny byty ciatami statymi o temperaturach topnienia wyzszych niz ibuprofen. Natomiast (S)-
ibuprofeniany estréw etylowych sarkozyny i N,N-dimetyloglicyny byly cieczami, ktére w tem-
peraturach nizszych od 0°C stawaty sie ciatami szklistymi. Ibuprofeniany estrow Gly, Sar
i DMG mozna zaliczy¢ do aktywnych farmaceutycznie cieczy jonowych (API-ILs) z uwagi ha
potwierdzong budowe jonowg i temperature topnienia ponizej 100°C.

Wyznaczono rozpuszczalnos¢ w wodzie (S)-ibuprofenu oraz otrzymanych produktow jego
modyfikacji, wykorzystujgc wysokosprawng chromatografie cieczowg do okres$lenia stezenia
substancji aktywnej w roztworze. Wszystkie otrzymane produkty miaty lepszg rozpuszczalnosc

* Adres do korespondencji: Natalia Podolak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
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pn45694@zut.edu.pl.

46



VIl Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw

w porownaniu z ibuprofenem. Stezenie (S)-ibuprofenu w wodzie po jego modyfikacji Sar i DMG
wzrosto dwukrotnie w stosunku do niezmodyfikowanego kwasu. Natomiast w przypadku mo-

dyfikacji estrami etylowymi glicyny, sarkozyny i dimetyloglicyny rozpuszczalno$¢ wzrosta od
100 do prawie 200 razy.
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Otrzymywanie sfer weglowych modyfikowanych aminosilanami oraz ich
zastosowanie w procesie usuwania CO;
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micznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

W trakcie ostatnich 70 lat obserwuje sie ciggty wzrost stezenia CO, w atmosferze. Jest to
zwigzane z silnie rozwijajgcym sie przemystem. Spalanie paliw kopalnych stato sie podstawo-
wym zrodtem energii, a idgca za tym emisja CO- stanowi najwiekszg cze$¢ emisji tego gazu
ze zrodet antropogenicznych [1, 2]. Jest to powazne zagrozenie dla ekosystemu, gdyz zwiek-
szenie stezenia CO, powoduje zachwianie rownowagi wystepujacej w naturze i prowadzi do
nieodwracalnych zmian klimatycznych. W celu ztagodzenia tej sytuacji na swiecie opracowy-
wane sg technologie umozliwiajgce zmniejszenie stezenia CO, w atmosferze. Wsréd nich wy-
rézni¢ mozna technologie CCS (ang. carbon capture and storage), ktére polegajg na wychwy-
tywaniu CO; i sktadowaniu go, oraz technologie CCU (ang. carbon capture and utilization),
w ktérych po wychwyceniu CO» nastepuje jego utylizacja [3].

Jedng z metod wychwytywania CO. jest adsorpcja tego gazu na sferach weglowych. W celu
polepszenia wiasciwosci tego materiatu na swiecie prowadzone sg badania nad modyfika-
cjami, ktére majg na celu m.in. poprawe zdolnosci sorpcyjnych sfer [4].

W pracy omowiono otrzymywanie sfer weglowych przy zastosowaniu zmodyfikowanej me-
tody Stdbera. Jako substraty wykorzystano rezorcyne i formaldehyd oraz wode amoniakalna,
ktéra stanowi katalizator reakcji polikondensacji [5]. Otrzymany w wyniku reakcji materiat wy-
suszono i nastepnie poddano karbonizacji w 350 i 700°C w atmosferze argonu. Przygotowane
sfery weglowe poddano modyfikacji metodg solwotermalng przy uzyciu 3-aminopropylotrietok-
sysilanu (APTES) w temperaturze 120°C w autoklawie. Manipulowano stezeniem uzytej aminy
(50, 100, 150, 200 mmol/l) oraz czasem trwania procesu modyfikacji w autoklawie cisnienio-
wym (4, 8i 12 h).

Za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) potwierdzono skutecznos$é
zmodyfikowanej metody Stébera w procesie otrzymywania sfer weglowych. Srednice otrzyma-
nych sfer wynosity ok. 450 nm. Stwierdzono takze, ze przeprowadzenie modyfikacji solwoter-
malnej nie powoduje zmian w strukturze ani w wygladzie modyfikowanego materiatu. Srednica
sfer rowniez nie ulegta zmianie. Na podstawie analizy XRD potwierdzono amorficzng budowe
sfer. Analiza FTIR dostarczyta informacji o sktadzie chemicznym badanych materiatéw. Ziden-
tyfikowano grupy charakterystyczne dla sfer weglowych (—-CH, C=C, —OH, C-0), ale nie zaob-
serwowano charakterystycznych pasm pochodzgcych od APTES ze wzgledu na stosunkowo
niskie stezenie aminy uzytej podczas procesu modyfikacji sfer weglowych. Przeprowadzenie
analizy elementarnej pozwolito na stwierdzenie, Zze otrzymane materiaty weglowe skfadaly sie

* Adres do korespondencji: Marta Prochowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: pm47682@zut.edu.pl.
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w ok. 91-95% mas. z wegla, co potwierdzono podczas analizy termograwimetrycznej (ubytek
masy w zakresie 380—700°C z maksimum przy 590°C wynosit ok. 94%) oraz w ok. 3% z azotu,
ktory pochodzit od wody amoniakalnej stosowanej podczas syntezy sfer. W niemodyfikowanych
sferach weglowych nie stwierdzono obecnosci krzemu, podczas gdy w materiatach modyfiko-
wanych zaobserwowano niewielkg ilos¢ tego pierwiastka (do ok. 0,5% mas.).

Na podstawie analizy pojemnoéci adsorpcyjnej wzgledem CO; stwierdzono, ze najwiekszg
zdolnoscig adsorpcji tego gazu charakteryzowaty sie niemodyfikowane sfery weglowe. Naj-
wyzszg wartosé tego parametru, wynoszgca 3,23 mmol/g, osiggnieto podczas analizy w 0°C.
Przeprowadzona modyfikacja spowodowata zmniejszenie zdolnoéci adsorpcji sfer do ok.
2,90 mmol/g w 0°C, czyli o ok. 0,2—-0,3 mmol/g sorbentu. Wraz ze wzrostem temperatury pro-
wadzenia procesu sorpcji 0 kolejne 10°C (do 60°C wigcznie) wystepowat praktycznie staty
spadek pojemnosci sorpcyjnej — 0 ok. 0,3 mmol/g. Nie zaobserwowano zaleznosci pomiedzy
czasem prowadzenia modyfikacji, natomiast wraz ze wzrostem stezenia zastosowanej aminy
pojemnosc¢ sorpcyjna nieznacznie malata (od 2,95 mmol/g dla prébki modyfikowanej APTES
o stezeniu 50 mmol/l do 2,80 mmol/g dla prébki modyfikowanej APTES o stezeniu 200 mmol/l).
Po przeprowadzeniu niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu zauwazono, ze wzrost
stezenia aminy powoduje niewielki spadek objetosci mikro- i ultramikroporow w modyfikowa-
nych sferach. Swiadczy to o cze$ciowym blokowaniu tych poréw przez czasteczki APTES.
Mozna stwierdzi¢, ze parametry te sg determinujgce w przypadku adsorpcji CO; na otrzyma-
nych sorbentach.

Prezentowane badania byty wspierane przez projekt Szkota Ortéw ZUT, koordynowany przez dr. hab.
inz. Piotra Sulikowskiego, prof. ZUT, w ramach programu Ministra Edukacji i Nauki (Grant nr
MNiSW/2019/391/DIR/KH, POWR.03.01.00-00- P015/18), wspotfinansowanego ze $rodkow
Europejskiego Funduszu Spofecznego, kwota dofinansowania 2 634 975,00 zt.

Badania zostaty sfinansowane ze $rodkéw Mechanizmu Finansowego EOG/ Norweskiego
Mechanizmu Finansowego na lata 2014-2021 za pos$rednictwem Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju w ramach grantu nr NOR/POLNORCCS/PhotoRed/ 0007/2019-00.
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Udoskonalanie efektywnosci procesu otrzymywania przyjaznych dla
srodowiska surfaktantéw kationowych pochodzacych od betainy glicynowej

! Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicz-
nej, Zaktad Technologii Chemicznej

W zwigzku z koniecznos$cig ograniczania negatywnego wptywu nowych proceséw chemicz-
nych na srodowisko naturalne nowe substancje chemiczne powinny by¢ otrzymywane z sub-
stratéw z odnawialnych zrédet naturalnych i muszg charakteryzowacé sie wysokg biodegrado-
walnoscig. Ponadto ich synteza powinna odbywac sie z uzyciem nietoksycznych mediow re-
akcyjnych, ktérych mozna uzywaé ponownie [1]. Atrakcyjnym i tanim surowcem spetniajgcym
te zasady jest betaina glicynowa, ktéra stanowi ponad 25% masy odpadéw w produkcji cukru
z burakéw cukrowych. Jest to substancja w petni biodegradowalna i nietoksyczna, wykazujgca
znaczacy potencjat jako zrédto wielofunkcyjnych zwigzkéw jonowych o zréznicowanym typie
aktywnos$ci [2].

Poprzez przytgczenie podstawnika alkilowego do grupy karboksylanowej w zwitterjonie be-
tainy glicynowej mozliwe jest otrzymanie czwartorzedowych soli amoniowych zawierajgcych
grupe estrowg (tzw. esterquatéw). Zdolnos¢ uzyskanych betainianéw alkilu do hydrolizy gene-
rujgcej substancje niskotoksyczne sprawia, ze uzytkowanie tych substanciji nie zanieczyszcza
srodowiska naturalnego [3]. Co wiecej, odpowiednio dtugi podstawnik alkilowy warunkuje moz-
liwos¢ uzycia alkilowych estréw betainy jako przyjaznych srodowisku srodkéw myjgco-dezyn-
fekujgcych. Opisane wczesniej w literaturze metody syntezy estréw betainy wymagaty uzycia
toksycznych odczynnikéw takich jak chlorek tionylu bgdz chloroform [4]. Dopiero w 2020 r.
Niemczak i wspoétpracownicy opracowali jednoetapowg, wysoce wydajng (>85%) i bezpieczng
metode syntezy estryfikowanych pochodnych betainy polegajgca na O-alkilowaniu zwitterjonu
z uzyciem 1-halogenoalkanow (rys. 1) [3].

©
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H,C.© v Alkil-X > HsC%J
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Rys. 1. O-alkilowanie betainy glicynowej, w wyniku ktérego powstajg przyjazne srodowisku surfaktanty
z grupy esterquatéw
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O-alkilowanie wedtug opisanej metody jest czasochtonne (>24 h) i wymaga zastosowania
duzego nadmiaru molowego 1-halogenoalkanu (25%), dlatego tez podjeto prébe ulepszenia
procesu i ustalenia korzystniejszych warunkow syntezy. Dzieki zastosowaniu intensywnej ho-
mogenizacji uktadu reakcyjnego w podwyzszonej temperaturze (80°C) mozliwe byto uzyskanie
betainianéw alkilowych z wydajnos$ciag siegajacg 99% w czasie krotszym niz 6 h. Analize pro-
cesu przeprowadzono za pomocg reaktora EasyMax™ 102 wyposazonego w spektrometr
FTIR analizujgcy skfad mieszaniny reakcyjnej w trakcie prowadzenia procesu (rys. 2).
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Rys. 2. Wzrost stezenia betainianu oktylu w mieszaninie reakcyjnej (A) oraz zmiany widma FTIR uktadu
reakcyjnego w czasie (B) — widoczny przyrost pasma pochodzacego od ugrupowania estrowego

Optymalizacja O-alkilowania betainy umozliwia skrécenie procesu i zmniejszenie kosztéw
syntezy, a takze ograniczenie naktadow energetycznych, jak i negatywnego wptywu
na srodowisko. Dzieki temu tatwiejsze bedzie takze przeskalowanie procesu umozliwiajgce
otrzymanie betainianéw alkilu na skale wielkolaboratoryjng i przemystowa.
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Ocena witasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktéw alkoholowych zmijowca
zwyczajnego

1 Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej PUM
2 Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Katedra i Zaktad Chemii
Kosmetycznej i Farmaceutycznej

Echium vulgare L., znany powszechnie jako zmijowiec zwyczajny, to dwuletnia ro$lina pier-
wotnie pochodzgca z basenu Morza Srédziemnego, ktéra rozprzestrzenita sie i udomowita
w Afryce, Ameryce, Azji, Europie czy Oceanii. Swojg nazwe zawdzigcza wystajgcym z korony
precikom, przypominajgcych jezyk weza. Zmijowiec nie konkuruje z innymi roslinami upraw-
nymi, a wrecz przeciwnie, stuzy jako zywiciel zastepczy dla patogendw grzybowych, dzieki
zawartosci pirolizydynowych alkaloidéw, przez co jest intensywnie wykorzystywany w farmacji
jako roslina lecznicza. Obecno$¢ wspomnianych alkaloidéw dziata kojgco i wyciszajgco na
uktad nerwowy, dlatego roslina jest szeroko wykorzystywana w leczeniu stanow rozdraznienia,
leku, dtugotrwatej depresji czy niepokoju. W sktadzie znajdziemy rowniez takie sktadniki jak
krzemionka, $luzy, garbniki, olejki eteryczne czy alantoine. Ze wzgledu na obecnos¢ tej ostat-
niej zmijowiec moze by¢ rowniez wykorzystywany w celu poprawy elastycznosci skéry, przy-
spieszenia gojenia sie ran czy w celu oczyszczenia naskorka.

Celem pracy byta ocena aktywnosci antyoksydacyjnej oraz catkowitej zawartosci polifenoli
wyciggow alkoholowych zmijowca zwyczajnego.

Do badan wykorzystano surowiec pochodzacy ze stanu naturalnego i wysuszony w tempe-
raturze pokojowej. Ekstrakty otrzymano przy zastosowaniu metody ekstrakcji wspomaganej
ultradzwiekami, natomiast jako rozpuszczalniki wykorzystano metanol, etanol, propan-1-ol
i propan-2-ol w trzech stezeniach 40%, 70% i nierozcienczony. Aktywnos¢ antyoksydacyjng
zbadano metodg DPPH i ABTS, natomiast catkowitg zawartos¢ polifenoli metodg Folina—
Ciocalteu.

Najwyzszg aktywno$¢ przeciwutleniajgcg oznaczong metodg ABTS stwierdzono dla eks-
traktu ze zmijowca w 70-procentowym (v/v) propan-1-olu po 30-minutowej ekstrakcji — 6,64 +
0,35 mmol troloksu/dm?, a takze dla ekstraktéw w 40-procentowym (v/v) etanolu — 5,90 + 0,08
oraz 5,76 + 1,18 mmol troloksu/dm?® odpowiednio po 30- i 60-minutowej ekstrakcji. Najmniej
efektywnymi jako ekstrahenty okazaty sie nierozcienczone alkohole. W przypadku metody
DPPH najwyzszg aktywnos¢ zaobserwowano dla wyciggu w 40-procentowym (v/v) metanolu
po ekstrakcji trwajgcej 30 minut — 6,42 + 0,05 mmol troloksu/dm?® oraz dla ekstraktéw w 40-
procentowym (v/v) i 70-procentowym (v/v) etanolu — odpowiednio 5,84 + 0,07 oraz 5,73 %
0,11 mmol troloksu/dm?® po 60-minutowej ekstrakcji. Podobnie jak w przypadku poprzedniej
metody najmniej efektywnymi ekstrahentami okazaty sie nierozcienczone alkohole. Najwyzszg

* Adres do korespondencji: Julia Serafin, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk
0 Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zakladzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej
PUM, ul. Powstancow WIkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail: julser0O4@gmail.com.
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zawartos¢ catkowitych polifenoli stwierdzono w ekstraktach sporzgdzonych w rozcienczonym
propan-1-olu. Rowniez w przypadku tej metody stezone alkohole okazaty sie w wiekszosci
najmniej skutecznymi rozpuszczalnikami.

Otrzymane wyniki dowodzg, ze alkoholowe ekstrakty z zmijowca zwyczajnego (Echium vul-
gare L.) cechujg sie wysokim potencjatem przeciwutleniajgcym i mozna rozwazy¢ ich zastoso-
wanie w preparatach anti-aging stosowanych w kosmetologii.
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Zastosowanie celulozy bakteryjnej jako substancji pomocniczej do doustnego
systemu dostarczania lekéw
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Zwierzat, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii

Celuloza bakteryjna (CB) to biopolimer wytwarzany przez niepatogenne bakterie, ktére na-
turalnie wystepujg w srodowisku [1]. Ze wzgledu na unikatowe wtasciwosci takie jak biokom-
patybilnosé, wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna oraz plastycznosé znalazta ona zastosowa-
nie w roznych gateziach przemystu, m.in. w medycynie czy farmacji. Jednym z mozliwych za-
stosowan CB jest wykorzystanie jej jako substancji pomocniczej w tabletkach, co moze pomdéc
w sytuacji, gdy stosowanie innych substancji (np. sacharozy, glukozy) jest ograniczone w nie-
ktérych jednostkach chorobowych.

Celem pracy byto przygotowanie oraz scharakteryzowanie tabletek na bazie CB jako no-
$nika do doustnego podawania antybiotykow.

Przy uzyciu standardowej tabletkarki przygotowano tabletki o masie 200 mg na bazie CB
jako substancji pomocniczej oraz amoksycyliny (10, 20 i 30 mg). Oceniono wtasciwosci fizy-
kochemiczne tabletek takie jak wytrzymatos$é, rozpuszczalno$c i chtonnosé. Szybkosé uwal-
niania leku oceniono w symulowanym soku zotgdkowym (pH 2 oraz pH3,5) i solach zoiciowych
(pH 5 oraz pH 7) podczas 4-godzinnej inkubacji w 37°C. llo$¢ uwolnionego antybiotyku oce-
niono spektrofotometrycznie. Wyniki poréwnano z tabletkami zawierajgcymi jako substancje
pomocniczg skrobie pszenna, laktoze, maltoze, agar oraz gume guar.

Tabletki na bazie CB wykazaly najlepsze wlasciwosci fizykochemiczne i najmniejszg szyb-
kos¢ uwalniania antybiotykéw w poréwnaniu z innymi testowanymi substancjami. Na podsta-
wie krzywej wzorcowej zaleznosci absorbancji od stezenia amoksycyliny w solach zétciowych
oraz soku zotgdkowym udalo sie okresli¢ stezenie antybiotyku w czasie 4 h inkubaciji tabletek.
Najlepsza rozpuszczalnos¢ dla tabletek na bazie CB miesci sie w zakresie miedzy 3,5 a 5 pH.
Niezaleznie od uzytego roztworu oraz rodzaju tabletki dodatek koralikdw symulujgcych tresé
uktadu pokarmowego diametralnie zmieniat rozpuszczalno$¢ tabletki i w obu badanych cie-
czach po 4 h inkubaciji rozpuszczalno$¢ wynosita 90-100%. Potencjalnie CB moze by¢ stoso-
wany w systemie doustnego dostarczania lekéw, zwlaszcza w przypadkach, gdy wymagane
jest dtugie i stabilne uwalnianie substancji czynne,;.
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Aktywnos¢ antyoksydacyjna ekstraktow z owocéw i lisci dwéch odmian
pomidoréw
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Wolne rodniki powstajg podczas wielu reakcji zachodzgcych w organizmie cztowieka. Nad-
miar reaktywnych form tlenu (RFT), do ktérych oprécz wolnych rodnikéw tlenowych nalezg
takze nadtlenek wodoru i tlen singletowy, moze powodowac¢ wiele uszkodzen. Rodnik hydrok-
sylowy OHe jest jednym z najbardziej agresywnych rodnikéw. Ma on charakter hydrofobowy.
Atakujgc tancuch DNA, moze spowodowaé jego pekniecie, modyfikacje zasad purynowych,
a takze tworzy¢ inne wigzania. Rodniki to atomy lub czgsteczki, ktére posiadajg na ostatnim
orbitalu przynajmniej jeden wolny, niesparowany elektron. Czynniki srodowiskowe, do ktérych
nalezy m.in. promieniowanie UV, dym tytoniowy, ozon, r6znorodne substancje chemiczne oraz
zanieczyszczenia powietrza, rowniez majg wptyw na pojawienie sie wolnych rodnikéw. Anty-
oksydanty sg zwigzkami chemicznymi, do ktérych zaliczamy m.in. witaminy i enzymy. Moga
odgrywac istotng role w profilaktyce przedwczesnego starzenia sie skéry oraz choréb cywili-
zacyjnych. Na zachodzgce procesy degeneracyjne w komérkach ma wptyw promieniowanie
ultrafioletowe UVA (320—400 nm) i UVB (290-320 nm) [1, 2].

Przeciwutleniacze sg zwigzkami eliminujgcymi wolne rodniki z organizmu. Dlatego tez, aby
zachowac zdrowie i ograniczy¢ szkodliwy wptyw dziatania srodowiska, niezbedne sg zaréwno
antyoksydanty dostarczane z dietg, jak i stosowane zewnetrznie. W ramach niniejszej pracy
przeprowadzono ocene aktywnosci antyoksydacyjnej w ekstraktach z owocow i lisci roznych
odmian pomidoréw.

Do badan wykorzystano swieze liscie oraz dojrzate owoce dwdch odmian pomidoréow, Black
Cherry oraz Daniela 144. Liscie zostaty rozdrobnione recznie na mniejsze kawatki, natomiast
dojrzate owoce zostaty zblendowane w catosci. Wykorzystane surowce roslinne do momentu
uzycia przechowywane byly w suchym miejscu w temperaturze pokojowej. Ekstrakty sporza-
dzono przy uzyciu czterech réoznych rozpuszczalnikéw (metanolu, etanolu, alkoholu izopropy-
lowego i alkoholu n-propylowego) w stezeniach 40%, 70%, 99% (etanol 96%) (v/v). Wyciagi
przyrzgdzono zaliczang do zielonych technik metodg ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami
w ciggu 15, 30 i 60 min. Otrzymane ekstrakty po oddzieleniu resztek materiatu roslinnego me-
todg filtracji przez saczki z bibuly filtracyjnej do momentu pomiaru przechowywano w plastiko-
wych probéwkach w zaciemnionym miejscu. Zbadano aktywnos¢ antyoksydacyjng wszystkich
ekstraktow metodg DPPH i ABTS .

* Adres do korespondencji: Weronika Sroka, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat
Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farma-
ceutycznej PUM, ul. Powstancéw WIkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, weronikasroka97@gmail.com.
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Metoda DPPH jest metodg opierajgcy sie na reakcji redukcji syntetycznego rodnika DPPH.
Jego zawarto$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia antyoksydantu w badanej prébce.
Jako wzorzec stosowano kwas askorbinowy (KA).

Aktywnosc¢ antyoksydacyjng, oznaczong technikg DPPH oraz ABTS, wyrazono jako pro-
cent zmiatania wolnego rodnika %RSA [3, 4].

Badany materiat charakteryzowat sie zroznicowang aktywnos$cig antyoksydacyjna, uzalez-
niong przede wszystkim od surowca, zastosowanego rozpuszczalnika i od czasu ekstrakciji.
Swieze liscie pomidoréw Daniela 144 wykazujg najwiekszg aktywno$é antyoksydacyjng ozna-
czong metodg DPPH — dla ekstraktu w 40-procentowym n-propanolu uzyskanym po godzinnej
ekstrakcji — 72,9 + 0,4%RSA. W przypadku dojrzatych owocow pomidoréow najwiekszg aktyw-
noscig przeciwutleniajgca charakteryzuje sie odmiana Black Cherry. Najwyzszg aktywno$¢
oznaczong metodg DPPH stwierdzono dla ekstraktu w 99-procentowym metanolu po 60-mi-
nutowej ekstrakcji — 35,5 + 0,7%RSA, natomiast w przypadku lisci tej odmiany najwyzszg ak-
tywnos¢ wykazywat analogicznie otrzymany ekstrakt w tym samym rozpuszczalniku 69,9 +
1,0%RSA. Najlepszym ekstrahentem w metodzie DPPH okazat sie metanol, szczegdinie
w stezeniu 99% (v/v), a w przypadku metody ABTS najlepszym ekstrahentem byt n-propanol,
zwtaszcza w stezeniu 40% (v/v), a najbardziej efektywny czas ekstrakcji wspomaganej ultra-
dzwigkami wynosit 60 min.

Zawartos¢ zwigzkéw o potencjale antyoksydacyjnym jest wyzsza w swiezych liciach niz
w owocach. Mozna zatem rozwazy¢ wykorzystanie tego surowca do otrzymywania produktow
o korzystnych wiasciwosciach przeciwutleniajgcych.
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Synteza i analiza ekotoksycznosci czwartorzedowych soli amoniowych
otrzymanych z witaminy Bz — poréwnanie wynikéw obliczonych z uzyciem
modeli QSAR z wynikami eksperymentalnymi

! Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska

W ostatnich latach czwartorzedowe sole amoniowe na bazie nikotynamidu, powszechnie
Zznanego jako witamina B3, znalazly zastosowanie jako potencjalne srodki bakterio- i grzybo-
bdjcze oraz adjuwanty [1—4]. Jednak bezposredni wptyw tego typu zwigzkéw na funkcjonowa-
nie ekosystemoéow wodnych pozostaje nieznany. Jako przyktadowe zwigzki do oszacowania
rzeczonego wptywu wybrano trzy produkty alkilowania nikotynamidu: bromki 1-alkilo-3-karba-
moilopirydyniowe z podstawnikami: butylowym, decylowym i heksadecylowym, majgc na celu
okreslenie wptywu krétkiego, sredniego i diugiego tahcucha alkilowego w kationie na toksycz-
nos¢ wodng. Zwigzki otrzymano w reakcji N-alkilowania nikotynamidu bromkami alkilowymi
w n-propanolu zgodnie z literaturg (rys. 1) [1], a ich tozsamos¢ potwierdzono, poréwnujgc z li-
teraturg [1] temperatury topnienia oraz widma FT-IR i UV.

CaHg B CroHz1 CieHaz

N N Br N Br N r
@Y P P P

o~ (0] L \[/O L 0 = \]/O

NH, NH, NH, NH,

NA [C4NA][BI] [C1oNA][Br] [C1eNA][BI]

Rys. 1. Struktury chemiczne badanych zwigzkéw wraz z ich nazwami kodowymi

Symulacje wykonane przy uzyciu modeli QSAR pozwolity okresli¢ potencjalng toksycznos¢
w stosunku do ryb, zielonych alg i dafnii wraz z podatnos$cig na biodegradacje. Zaréwno niko-
tynamid, jak i jego pochodng o najkrétszym tancuchu mozna uzna¢ za nietoksyczne zgodnie
z kryteriami GHS (Global Harmonised System), natomiast sole z podstawnikiem $rednim i naj-
dluzszym zaliczono do klasy toksycznosci ostrej Il. Ustalenia te zostaty nastepnie skonfronto-
wane z wynikami eksperymentalnymi.

Do wstepnej oceny toksycznosci postuzono sie modelami ECOSAR (Ecological Structure
Activity Relationships) opracowanymi przez US EPA (United States Environmental Protection
Agency), zawartymi w programie ECOSAR 2.2. Toksycznos¢ wodng wyznaczono wobec:

1. Alg zielonych (Chlorella Vulgaris) zakupionych z Kolekcji Kultur Alg Uniwersytetu w Ge-
tyndze wedtug normy OECD 201 przy jednorazowym dodatku badanej substancji. Jako me-
dium uzyto BASAL medium dostarczonego przez InventioLab P.S.A. Test trwat 72 h przy

* Adres do korespondencji: Witold Stachowiak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 61-131 Poznan, Polska, e-mail: witold.stachowiak@doctorate.put.poznan.pl.
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ciggtym mieszaniu i oswietleniu 24/0. Pomiaru stezenia alg dokonano, mierzac absorbancje
Swiatta widzialnego o dtugosci fali 688 nm na drodze 10 cm roztworu w 3 powtérzeniach.

2. Daphnii (Daphnia magna) dostarczonych przez InventioLab P.S.A. wraz z medium, we-
dtug normy OECD 202. Organizmy w wieku do 24 h w chwili rozpoczecia byty nakarmione
spiruling, a medium napowietrzone. Badanie prowadzono w 4 powtérzeniach po 5 organizmoéw
na stezenie. Po 24 h i 48 h sprawdzono wzrokowo ilos¢ unieruchomionych organizmow.

Zaréwno nikotynamid (NA), jak i [C4NA][Br] okazaty sie nietoksyczne, pozostate za$ zwigzki
wykazaly toksycznos¢ pozwalajgcg zaklasyfikowac je do kategorii Il. Niemniej jednak wszyst-
kie syntetyzowane sole wykazujg nie tylko brak potencjatu do bioakumulacji, ale takze sg po-
tencjalnie mniej toksyczne niz ich w petni syntetyczne analogi.

Podsumowujgc, nikotynamid jest nietoksyczny wobec badanych organizmow wodnych, jed-
nak wraz z wydtuzeniem tancucha alkilowego i nadaniem wiasciwosci powierzchniowych jego
pochodne wykazujg toksycznosé wobec organizméw wodnych, ktéra jest jednak o klase nizsza
od analogicznych, w petni syntetycznych surfaktantéw, jak bromek heksadecylopirydyniowy
czy heksadecylotrimetyloamoniowy [2].

Badania sfinansowano ze srodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki.
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Chiralne fosforoorganiczne pochodne azirydyn jako katalizatory
w asymetrycznej [3+2]-cykloaddycji

1 Uniwersytet £odzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej

Synteza asymetryczna stanowi obiekt badan licznej grupy naukowcow, gtownie ze wzgledu
na tworzenie sie nowego centrum chiralnego oraz powstawanie stereoizomerycznych produk-
téw w nierdwnych ilosciach. Ponadto wykorzystanie odpowiedniego chiralnego katalizatora
jest kluczowe do uzyskania zwigzkéw chemicznych charakteryzujgcych sie wysokg czystoscig
optyczng. Innowacyjne, a zarazem mato znane w dostepne;j literaturze naukowej jest zastoso-
wanie w stereokontrolowanej syntezie katalizatoréw posiadajgcych zaréwno pierscien aziry-
dyny, jak i element fosfinowy lub fosfinylowy [1, 2, 3].

Gtéwnym tematem prezentacji bedzie oméwienie wynikow badan aktywnosci katalitycznej
trzech grup ligandow w asymetrycznej reakcji [3+2]-cykloaddycji, ktérej kluczowym elementem
strukturalnym produktu jest chiralny pierscieh pirolidyny o potencjalnej aktywnoéci biologicz-
nej. Pierwszg grupe ligandow stanowi tréjczionowy, chiralny pierscieh azirydyny oraz reszta
arylofosfinylowa. Do drugiej grupy nalezg analogiczne zwigzki zawierajgce ugrupowanie ary-
lofosfinowe. Natomiast trzecig grupe obejmujg chiralne pochodne 1-(2-aminoalkilo)azirydyn,
majgce oprocz chiralnego pierscienia azirydyny oraz grupy arylofosfinowej dodatkowo grupe
iminowa.
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Rys. 1. Przyktady ligandéw

* Adres do korespondenciji: Julia Szymanska, Uniwersytet £ 6dzki, Wydziat Chemii, ul. Tamka 12, 91-403
t6dz, Polska, e-mail: julia.szymanska@edu.uni.lodz.pl.
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Ponadto waznym motywem farmakoforowym wystepujgcym w wielu zwigzkach o znaczeniu
biologicznym sg chiralne pirolidyny, a poszukiwanie nowych zwigzkéw wykazujgcych poten-
cjalng aktywnosc biologiczng oraz farmakologiczng stanowi ogromne wyzwanie dla wspétcze-
snej medycyny [4, 5].

OaM Fh
MO, E’*ﬁxjf"qﬁ:'m ’A'\H-’OCH::I:H:" (CUOTl)-CaHg ligand ) :,‘.’ -‘-J,:
= 0 DBU, THF, -15°C Ph—"~y~ ~CO;CH,CH;
H

Rys. 2. Reakcja asymetrycznej [3+2]-cykloaddyciji

LITERATURA

[1] Woujkowska Z., Zawisza A., Lesniak S., Rachwalski M. Phosphinoyl-aziridines as a new class of
chiral catalysts for enantioselective Michael addition. Tetrahedron 2019, 75, 230-235.

[2] Buchcic A., Zawisza A., Lesniak S., Adamczyk J., Pieczonka A.M., Rachwalski M. Asymmetric
friedel—crafts alkylation of indoles catalyzed by chiral aziridine-phosphines. Catalysts 2019, 9, 837.

[3] Pieczonka A.M., Marciniak L., Rachwalski M., Le$niak S. Enantiodivergent aldol condensation in
the presence of aziridine/acid/water systems. Symmetry 2020, 12, 930.

[4] Jian-Yuan L., Hun Young K., Kyungsoo O. Brucine diol-copper-catalyzed asymmetric synthesis of
endo-pyrrolidines: the mechanistic dichotomy of imino esters. Org. Lett. 2015, 17, 1288-1291.

[5] Jeelan Basha N., Basavarajaiah S.M., Shyamsunder K. Therapeutic potential of pyrrole and pyr-
rolidine analogs. Mol. Divers. 2022, 26, 2915-2937.

60



Krzysztof LUBKOWSKI*!, Elwira WROBLEWSKA®, Andrzej SCIAZKO?

Wptyw materialéw organicznych na proces wytwarzania i wiasciwosci
granulowanych nawozéw wielosktadnikowych

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej
2 Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA

Celem prac naukowo-badawczych byta ocena mozliwo$ci wytwarzania granulowanych na-
wozdéw organiczno-mineralnych. Badania obejmowaty okreslenie wptywu dodatku réznych ma-
teriatdw organicznych na przebieg procesu granulacji nawozow w skali laboratoryjnej. Celem
badan byto réwniez zbadanie wptywu dodatku materiatdbw organicznych na wtasciwosci fi-
zyczne otrzymywanych produktow, takie jak sktad granulometryczny, wytrzymatos¢ statyczna
(twardos¢) oraz wytrzymatosé dynamiczna (Scieralnosg).

W badaniach wykorzystano surowce standardowo stosowane podczas produkcji nawozéw
wielosktadnikowych: diwodorofosforan(V) amonu, siarczan(VI) amonu, chlorek potasu oraz
superfosfat pojedynczy. Do korekty sktadu wykorzystywano wypetniacz pochodzenia kopal-
nego ROLMAG-R30 (weglan magnezu). W celu otrzymania nawozéw organiczno-mineralnych
do formulacji nawozowych wprowadzano wegiel brunatny, torf kwasny oraz roslinny materiat
kompostowy.

Wykorzystujgc laboratoryjny granulator bebnowy, wytworzono trzy formulacje wyjsciowe
(nawozy mineralne) NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12 oraz 60 formulacji (hawozy
organiczno-mineralne) modyfikowanych materiatami organicznymi przy 5 poziomach ich za-
wartosci (5%, 10%, 15%, 20%, 30%).

* Adres do korespondencji: Krzysztof Lubkowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: krzysztof.lubkowski@zut.edu.pl.

61



Eliza SWIETCZAK**, Adam Marek PIECZONKA!

Synteza pochodnych N-acylopirazoli oraz badanie ich witasciwosci
filmotwérczych
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Chemia jest jednym z najwazniejszych elementéw rozwoju ludzkiego zycia. Rozwinieta syn-
teza organiczna pozwala na pozyskanie nowych zwigzkéw, potrzebnych zarébwno w medycy-
nie, jak i przemysle spozywczym. Nowoczesne metody chemiczne zaliczane sg do metod zie-
lonej chemii, ktéra ma za zadanie zmniejszenie lub wyeliminowanie substancji niebezpiecz-
nych. Zielona chemia to kreowanie produktéw i proceséw chemicznych, ktére pozwalajg na
zmniejszenie lub usuniecie niebezpiecznych substancji. Anastas i wspotpracownicy okreslali
Zielong chemig jako synteze, ktdéra sprzyja srodowisku naturalnemu. W odréznieniu od trady-
cyjnych metod zielona chemia projektuje, rozwija oraz wprowadza nowe chemikalia i techno-
logie, pamietajgc o konsekwencjach, jakie ich uzycie moze przynies¢, szczegdinie pod wzgle-
dem zuzycia materiatéw i powstatych odpadéw. Aby mozliwe byto osiggniecie celdéw zatozo-
nych przez zielong chemie, nalezy stosowac jej 12 zasad [1, 2]. Wéréd nowoczesnych metod
wpisujgcych sie w kryteria zielonej chemii zastosowanie znalazty: synteza w mtynie kulowym
[3], sonofikacja ultradzwiekami [4] oraz synteza w reaktorze mikrofalowym [5].
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Rys. 1. Schemat syntezy opisywanych pirazoli, przyktadowy produkt oraz zdjecie cienkiej warstwy wy-
konanej w technice fluorescencji
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W trakcie prezentacji zostang przedstawione syntezy pochodnych N-acylopirazoli z wyko-
rzystaniem wyzej wymienionych metod. Dla otrzymanych pochodnych pirazolu wykonatam ba-
dania dotyczgce wytwarzania filmu ciata statego i morfologii otrzymanych warstw z wykorzy-
staniem metod mikroskopowych.
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Synteza zwigzkow biologicznie aktywnych z wykorzystaniem chiralnych
pochodnych azirydyny

1 Uniwersytet £odzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej

W wielu dziedzinach takich jak chemia, biologia czy tez medycyna fundamentalng role od-
grywaja rézne rodzaje 1,2-diamin. Ta klasa zwigzkéw obejmuje zaréwno produkty naturalne,
rowniez te, ktére zwigzane sg z podstawowymi funkcjami metabolicznymi w ludzkim organi-
zmie, jak i produkty syntetyczne, z ktérych cze$¢ stata sie waznymi srodkami w leczeniu roz-
nych chordb. Liczne zwigzki zawierajgce chiralng strukture 1,2-diaminy znajdujg zastosowanie
w wielu lekach (np. oksaliplatyna i inne leki na bazie platyny). Ze wzgledu na znaczenie tych
struktur niezwykle istotne stato sie poszukiwanie metod syntetycznych umozliwiajgcych ich
wytworzenie w postaci optycznie czystej. Jedng z metod dostarczania chiralnych 1,2-diamin
jest reakcja azirydyny, dziatajgcej jako nukleofil otwierajgcy kolejny pierscien azirydynowy. Za-
interesowanie tym nieznacznych rozmiarow heterocyklem spowodowane jest jego aktywno-
Scig biologiczng, gtéwnie jako srodkiem przeciwnowotworowym [1, 2, 3].

Celem przedstawionej pracy jest oméwienie badan dotyczacych syntezy serii chiralnych
pochodnych funkcjonalizowanych aminokwasow o strukturze 1,2-diamin. Zwigzki te zawierajg
w swojej strukturze pierscieh azirydynowy, grupe iminowg, a takze wspomniane wyzej ugru-
powanie 1,2-diaminowe. Mnogos¢ grup niosgcych aktywnosc¢ biologiczng zawartych w zsyn-
tezowanych pochodnych daje spore szanse, ze mogg one dziata¢ jako srodki lecznicze o dzia-
taniu przeciwnowotworowym.

Rys. 1. Struktura pochodnych funkcjonalizowanych aminokwasow z zaznaczonymi fragmentami: aziry-
dynowym (kolor niebieski), 1,2-diaminowym (kolor czerwony), iminowym (kolor zielony)
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Otrzymywanie samosieciujacych filméw klejowych z terminalnymi grupami
silanowymi na drodze fotoindukowanej telomeryzacji

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

Kleje samoprzylepne (ang. pressure sensitive adhesives, PSAs) stanowig szerokg game
materiatow lepkosprezystych zdolnych do przylegania do réznych podtozy juz pod nieznacz-
nym naciskiem [1]. Podstawowymi parametrami, jakimi charakteryzujg sie PSAs, sg adhezja,
kohezja oraz kleistos¢. Uzyskanie balansu pomiedzy tymi parametrami stanowi wyzwanie przy
projektowaniu tych materiatébw. W celu podwyzszenia kohezji, czyli spojnosci wewnetrznej
i wytrzymatosci btony polimerowej, stosuje sie modyfikacje zaréwno fizyczne, jak i chemiczne.
Najpopularniejszym sposobem modyfikacji fizycznej jest wprowadzenie napetniacza do ma-
trycy polimerowej. Natomiast modyfikacja chemiczna czesto polega na wprowadzeniu reak-
tywnego wielofunkcyjnego monomeru lub zywicy, wprowadzeniu grup reaktywnych do fancu-
cha lepiszcza polimerowego (np. epoksydowych, aminowych), a takze sieciowaniu przy uzyciu
srodkéw sieciujacych (np. inicjatoréw rodnikowych) [2, 3]. Sposréd inicjatorow rodnikowych
szczegolng grupe stanowig nienasycone fotoinicjatory drugiego rodzaju, ktére wbudowujgc sie
w tancuch lepiszcza, zdolne sg do tworzenia trojwymiarowej sieci polimerowej bez wytwarza-
nia produktéw ubocznych [4].

Kleje samoprzylepne otrzymywane sg z wielu surowcéw, sposréd ktdrych popularng grupe
stanowig zywice akrylanowe ze wzgledu na ich wysokg odpornos¢ na utlenianie i wilgo¢, wy-
sokg przejrzystos¢ oraz brak zazotcenia. Jednakze majg one réwniez wady w formie usiecio-
wanej: matg adhezje do podtozy o niskiej energii powierzchniowej oraz matg odpornosc ter-
miczng. W tym celu modyfikuje sie zywice akrylanowe dodatkami silanowymi, np. polidimety-
losiloksanem, ze wzgledu na jego niskg energie powierzchniowa, brak toksycznosci oraz wia-
sciwosci uniepalniajgce [5]. Inng metodg wprowadzenia ugrupowan silanowych jest stosowa-
nie markoinicjatorow krzemowych na etapie syntezy zywic (met)akrylanowych [6]. Nowg me-
todg otrzymywania zywic akrylanowych zawierajgcych grupy silanowe jest fototelomeryzacja
rodnikowa.

Telomeryzacja jest to specyficzny rodzaj reakcji fancuchowej, w ktérej oligomery (telomery)
otrzymywane sg z monomerow (taksogenéw) na drodze analogicznej do polimeryzacji rodni-
kowej lub jonowej, dzieki zastosowaniu przenosnika tancucha (telogenu). Zastosowanie telo-
genu oprécz kontrolowania dtugosci tancucha umozliwia takze wprowadzenie specyficznych
grup terminalnych, zmieniajgcych wtasciwosci otrzymanego produktu [7, 8].

Celem pracy byto otrzymanie na drodze fotoindukowanej telomeryzacji samosieciujgcych
filmow klejowych zawierajgcych terminalne grupy silanowe oraz ocena wptywu budowy telo-
genu silanowego na wilasciwosci uzyskanych tasm samoprzylepnych. W tym celu

* Adres do korespondencji: Mateusz Weisbrodt, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Pulaskiego 10, 70-322 Szczecin, e-mail:
mateusz.weisbrodt@zut.edu.pl.
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przeprowadzono proces telomeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej promieniowaniem UV-A,
wykorzystujgc jako taksogeny: akrylan butylu, kwas akrylowy, metakrylan metylu oraz 4-akry-
loilooksybenzofenon (nienasycony fotoinicjator drugiego rodzaju); jako telogen silanowy: trie-
tylosilan (TES) lub triisopropylosilan (T1S); jako fotoinicjator rodnikowy (2,4,6-trimetylobenzo-
ilo) fenylofosfinian etylu. Proces fotoindukowanej telomeryzacji scharakteryzowano metodg
foto-DSC. W trakcie trwania procesu monitorowano zmiany temperatury. Otrzymane syropy
telomerowe zostaty scharakteryzowane ze wzgledu na zawartos¢ czesci lotnych, lepkos¢ dy-
namiczng, ciezary czgsteczkowe oraz temperature zeszklenia. Uzyskane syropy zostaty po-
wleczone na foli polietylenowej i usieciowane przy pomocy sredniocisnieniowej lampy rtecio-
wej emitujgcej promieniowanie UV-ABC, dzieki czemu uzyskano jednostronnie klejgce filmy
klejowe. Tak przygotowane tasmy zostaty scharakteryzowane ze wzgledu na konwersje wig-
zan podwdjnych, temperature zeszklenia, wlasciwosci samoprzylepne (adhezje, kohezje oraz
kleistosc¢), a takze odpornosé termiczng przy pomocy testu SAFT.

Stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie samosieciujgcych filmoéw klejowych na drodze fo-
toindukowanej telomeryzacji o bardzo dobrej adhezji, odpowiedniej kleistosci, a takze wysokiej
kohezji, odpornych na podwyzszong temperature. Otrzymane syropy telomerowe cechowaty
sie wyzszg zawartoscig ciata statego oraz nizszg temperaturg zeszklenia niz syropy odniesie-
nia. Syropy telomerowe otrzymane z udzialem TESu charakteryzowaty sie nizszg lepkoscig
oraz temperaturg zeszklenia niz te zawierajgce TIS, a ich zawartos¢ ciata statego byta na po-
dobnym poziomie. Tasmy samoprzylepne zawierajgce TES wyrézniaty sie zasadniczo wyzszg
adhezjg, ale nizszg kleistoscig i odpornoscig termiczng niz te zawierajgce TIS.
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Ocena aktywnosci powierzchniowej piperydyniowych cieczy jonowych
0 potencjalnym zastosowaniu jako srodki zwalczajgce chwasty

! Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicz-
nej, Zaktad Technologii Chemicznej

Z roku na rok chwasty na polach uprawnych uodporniajg sie na stosowane srodki ochrony
roslin. W rezultacie zasadne jest ich zmienianie co pewien czas w celu zapobiegania wyste-
powaniu jednego gatunku chwastu na polu. Naprzeciw oczekiwaniom rolnikéw stajg nau-
kowcy, ktdrzy nieustannie opracowujg nowe metody syntezy zwigzkéw zwalczajgcych chwa-
sty. Takim zwigzkami sg ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs), ktdérych temperatura topnienia
z definicji nie przekracza 100°C. W skiad budowy ILs wchodzg kation i anion mogace by¢
pochodzenia organicznego lub nieorganicznego. Wyjatkowymi cechami cieczy jonowych jest
niska preznosc par, niepalnos¢, wysoka stabilnos¢ termiczna oraz mozliwos¢é ponownego wy-
korzystania w my$| zasad zielonej chemii [1, 2].

Niewatpliwie interesujgcg grupe stanowig ciecze jonowe o aktywnosci powierzchniowej
(ang. surface active ionic liquids, SAILs). SAILs majg budowe amfifilowg, co oznacza, ze skita-
dajg sie z czesci hydrofilowej oraz hydrofobowej. Zazwyczaj anion stanowi przeciwjon [1, 3, 4].
Zaletg SAlLs jest szeroki zakres wtasciwosci powierzchniowych i miedzyfazowych. Zwigzki
0 aktywnosci powierzchniowej wykorzystywane sg m.in. w rolnictwie do efektywnego zwalcza-
nia chwastow [3, 5].

Celem badan byto okreslenie aktywnosci powierzchniowej w roztworach wodnych pipery-
dyniowych cieczy jonowych (rys. 1). Na podstawie otrzymanych wynikdéw obliczono m.in. kry-
tyczne stezenie micelizacji (CMC) czy sprawnos¢ obnizania napiecia powierzchniowego
(pC20). Wykonano takze badanie zwilzalnosci powierzchni lisci chwastow.

+
H.C ~Nsp
3
R = CgH13, CsHi7, CoH19, C11H23, C12Hz2s, C14Ha29, C16H33, Ci1sHa7

Rys. 1. Wzér strukturalny kationu odpowiedzialnego za aktywno$¢ powierzchniowg

Uzyskane wyniki potwierdzity aktywnos¢ powierzchniowg badanych cieczy jonowych na po-
ziomie klasycznych jonowych surfaktantéw. To sprawia, ze mozna sformutowa¢ wniosek, ze
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amfifilowe ciecze jonowe mogg znalez¢ zastosowanie w rolnictwie. Zwilzalno$¢ lisci uzalez-
niona jest od ich struktury biologicznej.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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Identyfikacja rodzaju bakterii rozwijajgcych sie w sciekach z mycia
samochodéw

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Podczas eksploatacji samochoddw na ich powierzchni osiadajg rozne zanieczyszczenia, w tym
mikroorganizmy, ktére mogg egzystowac w réznorodnych srodowiskach. W celu usunigecia zanie-
czyszczen z samochodu stosuje sie periodyczne mycie, co réwnoczesnie generuje scieki, ktére
sg szkodliwe dla srodowiska [1, 2]. W wiekszosci myjni powstate Scieki po wstepnym oczyszczeniu
w odstojniku i separatorze oleju sg odprowadzane do miejskiej oczyszczalni $ciekéw [3]. Obecnie
rozwijane sg takze metody odzyskiwania wody do mycia. W myjniach stosujgcych recykling wody
wazna jest kontrola stanu mikrobiologicznego, poniewaz w recyrkulowanej wodzie czesto wykrywa
sie chorobotwdrcze mikroorganizmy [4]. Powstajgcy podczas mycia samochoddw aerozol zawiera
sptukiwane z karoserii drobnoustroje chorobotwércze, co stanowi potencjalne zagrozenie dla zdro-
wia ludzi myjgcych samochdéd oraz pracownikéw myjni. Stopien zagrozenia zalezy od stosowane;j
technologii mycia, ale w kazdej z nich istnieje ryzyka wdychania bioaerozolu [5].

Do badan wykorzystano scieki z dwdch myjni bezdotykowych oraz myjni automatycznej, ktére
zostaty pobrane z odstojnika. W celu dokonania identyfikacji wykonano posiew sciekdw na po-
zywki wybiorczo-selektywne, a nastepnie przepasazowano czyste kolonie bakteryjne na po-
zywke nieselektywng Columbia LAB-AGAR™ Base (rys. 1). ldentyfikacja gatunkéw bakterii
przeprowadzono metodg spektrometrii masowej przy uzyciu aparatu MALDI Biotyper®. Gatunek
bakterii zostat okreslony na podstawie poréwnania widma masowego badanego mikroorgani-
zmu z bibliotekg referencyjng widm masowych MBT IVD. Dodatkowo przeprowadzono analize
filogenetyczng zidentyfikowanych bakterii na podstawie sekwencji 16s rRNA z baz danych se-
kwenciji nukleotydéw NCBI.

Rys. 1. Wyglad kolonii na pozywce: A — wybidrczo-selektywnej Areomonas LAB-Agar™ BASE,
B — nieselektywnej Columbia LAB-AGAR™ Base, Pseudomonas fragi
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nie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: pwo-
zniak@zut.edu.pl.
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze w $ciekach powstajgcych podczas mycia samocho-
dow bytujg liczne gatunki bakterii. Przeprowadzona analiza taksonomiczna wyizolowanych
bakterii pozwolita je zaliczy¢ do trzech klas: Firmicutes, Proteobacteria i Enterobacteria. Naj-
liczniej wystepowaty bakterie z rodzaju Pseudomonas, Aeromonas, Bacillus oraz Citrobacter.
Obecnoé¢ groznych dla zdrowia bakterii w badanych sciekach sugeruje, ze inhalacja bioaero-
zoli podczas mycia pojazdoéw mechanicznych moze prowadzi¢ do powaznych zakazen, w tym
sepsy. Wsrod wykrytych bakterii znajduje sie wiele gatunkdéw wykazujgcych coraz wigkszg
oporno$¢ na antybiotyki, co stanowi powazne zagrozenie dla pacjentéow i systeméw opieki
zdrowotnej na catym swiecie.
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