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OCENA WLASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNYCH EKSTRAKTOW
ALKOHOLOWYCH Z LISCI | ZOLEDZI DEBU

Kamila CHOCHOLOWICZ?, Angelika MANAJ?, Dominika DABROWSKA?,
tukasz KUCHARSKI', Anna NOWAK', Adam KLIMOWICZ'
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WSTEP

Rodzaj Quercus obejmuje niemal 600 gatunkdw porastajacych tereny od gorskich pasm klimatu tro-
pikalnego po strefe umiarkowana. Jednym z naturalnie wystepujacych gatunkéow rodzimych jest dab
szyputkowy (Quercus robur L.) [1]. Porasta gtownie tereny nizinne i gorzyste do 700 m n.p.m. Jest drze-
wem o roztozystej, nieregularnej koronie, osiaggajacym do 50 m wysokosci, a jego kwitnienie przypada
na okres od kwietnia do maja [2].

Drewno twardzielowe debu odznacza sie duzg trwatoscia i twardoscig, co czyni z niego cenny mate-
riat konstrukcyjny, takze w przypadku pozyskania go z drzew obumartych czy uszkodzonych [3]. Nalezy
rowniez wspomniec o korze i jej nieocenionych wtasciwosciach przeciwzapalnych, bakteriostatycznych
i Sciagajacych. Wykorzystuje sie ja w leczeniu choréb przewodu pokarmowego, poparzeniach i uszko-
dzeniach skory i bton Sluzowych, w kosmetyce, w preparatach do skory ttustej, a takze w przemysle
garbarskim i alkoholowym [4, 5]. W obu wymienionych surowcach wykazano obecnosc licznych zwigz-
kow polifenolowych takich jak kwasy fenolowe czy katechiny, ktore naleza do przeciwutleniaczy [5].

Przeciwutleniacze, zwane takze antyoksydantami, to substancje majace zdolnos¢ neutralizowania
wolnych rodnikéw — atomow badz czasteczek wykazujacych duza reaktywnosc, ktore maja jeden lub wie-
cej niesparowanych elektrondw na powtoce walencyjnej. Rodniki powstajg w organizmie wskutek zacho-
dzacych przemian metabolicznych, a takze w wyniku reakcji immunologicznych i wptywu czynnikéw eg-
zogennych takich jak oddziatujgce promieniowanie ultrafioletowe, metale ciezkie, niektore leki czy dym
tytoniowy [6-8]. W warunkach fizjologicznych rownowaga oksydacyjno-antyoksydacyjna organizmu jest
utrzymywana przez przeciwutleniacze enzymatyczne i nieenzymatyczne takie jak katalaza, bilirubina czy
dysmutaza ponadtlenkowa. Jednak dziatanie licznych czynnikdw patologicznych przyczynia sie do nad-
miernej produkcji wolnych rodnikéw, co w konsekwencji skutkuje zaburzeniem tej réwnowagi [9, 10].
Dochodzi wéwczas do zjawiska stresu oksydacyjnego, w wyniku ktorego uszkodzone zostajg struktury
organizmu — biatka, kwasy nukleinowe i lipidy, co w konsekwencji moze skutkowac rozwojem choréb
nowotworowych, degeneracyjnych, uktadu sercowo-naczyniowego czy metabolicznych [7, 9]. Ponadto
wolne rodniki s jednymi z wazniejszych czynnikéw odpowiedzialnych za procesy starzenia [6]. Dlatego
tak wazne powinno by¢ dostarczanie antyoksydantéw pochodzenia egzogennego, do ktdrych zalicza sie
wiele wtérnych metabolitdw roslinnych, aby wspomagac organizm w neutralizacji wolnych rodnikdw [11].

Celem pracy byto okreslenie aktywnosci przeciwutleniajgcej ekstraktoéw z suszonych i swiezych
zotedzi i lisci debu.

METODYKA BADAN

Surowiec roslinny (liscie oraz zotedzie) zostat zebrany na terenie miasta Szczecina, w dzielnicy Pogodno,
na terenie prywatnego ogrodu. Zbidr przypadt na lipiec oraz pazdziernik. Zotedzie oraz liscie zostaty
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poddane naturalnemu procesowi suszenia w zacienionym, suchym i przewiewnym pomieszczeniu.
Po ocenie jakosci oraz wyselekcjonowaniu surowiec zmielono i przechowywano w szczelnym pojem-
niku. Tak przygotowane zotedzie i liscie debu poddano ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami. Od-
powiednig ilo$¢ surowca ekstrahowano w szklanych probéwkach 4 rozpuszczalnikami: metanolem,
etanolem, izopropanolem oraz n-propanolem. Kazdy z rozpuszczalnikdw zostat sporzadzony w 3 ste-
zeniach: 40-, 70- oraz 99-procentowym — z wyjatkiem etanolu, ktérego stezenie wynosito 96% zamiast
99%. Wszystkie proby ekstrahowano w 3 réznych czasach: 15, 30 lub 60 minut. Po zakonczeniu procesu
otrzymane ekstrakty zostaty oddzielone od surowca roslinnego za pomoca bibuty filtracyjnej, przelane
do szczelnych naczyn i poddane pomiarom spektrofotometrycznym. Wtasciwosci antyoksydacyjne
zmierzono za pomocg metod wykorzystujacych takie odczynniki: 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu
(DPPH), 2,2'-azobis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian) (ABTS) oraz Folina—Ciocalteu (F-C). Odczyn-
nik DPPH rozpuszcza sie wytgcznie w zwigzkach organicznych, umozliwiajac wykrycie m.in. zwigzkow
fenolowych. Natomiast odczynnik wykorzystywany w metodzie ABTS nie posiada takich ograniczen
i tym samym pozwala na wykrycie sktadnikéw aktywnych, zaréwno o charakterze hydrofilowym, jak
i hydrofobowym. Metoda F-C okresla aktywnosc antyoksydacyjna ekstraktow zawierajgcych polifenole.

Oznaczenie z uzyciem rodnika DPPH wykonano w kuwecie o grubosci 1 cm. Etanolowy roztwdr
DPPH przy dtugosci fali A = 517 nm powinien miec absorbancje rowna 1,00 +0,02 [12, 13]. Jedna proba
sktada sie z 2850 pl roztworu rodnika DPPH oraz z 150 pl probki badanej. Pomiaru dokonano po 10-mi-
nutowym czasie inkubacji w temperaturze pokojowej. Jesli badany ekstrakt odznaczat sie zawartoscia
antyoksydantow, prébka zmieniata barwe z ciemnofioletowej na zéttostomkowa. Na podstawie warto-
sci niezredukowanego DPPH w danej probce stworzono krzywa wzorcowa ze stezenia troloksu. Wartosc
ta jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia antyutleniaczy w prébie. Natomiast krzywa wzorcowa
przedstawia zalezno$¢ aktywnosci antyoksydacyjnej substancji wzorcowej (troloksu) od jej stezenia.
Nastepnie na podstawie rownania regresji wyliczono stezenie aktywnosci antyoksydacyjnej wyrazong
jako mmol/dm? troloksu. W dalszym etapie przeliczono na mg troloksu/g surowca, korzystajac ze wzoru
1 mmol troloksu/l = 5,01 mg troloksu/g surowca.

Do pomiaru metodg ABTS [2,2'-azobis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian)] nalezy sporzadzi¢ 7-mi-
limolowy roztwdr kationorodnika ABTS, wykorzystujac uprzednio przygotowany 2,45-milimolowy
roztwor nadsiarczanu potasu (K,S,0g) [11]. Po 24-godzinnej inkubacji roztwor rozciericzono 50-pro-
centowym (v/v) metanolem, tak aby absorbancja przy dtugosci fali wynoszacej A = 734 nm wyniosta
1,00 +0,02 [14]. Probka sktadata sie 2500 pl roztworu ABTS oraz z 25 pl probki badanej. Jesli probka
odznaczata sie wtasciwosciami antyoksydacyjnymi, po 6-minutowej inkubacji zmieniata barwe roz-
tworu ABTS z niebieskiej na jasnoniebieska, a nawet przezroczysta.

Catkowita ilos¢ polifenoli zawartg w prébce okresla sie za pomocg metody F-C (Folina—Ciocalteu).
Metoda daje barwny efekt redukcji molibdenu(VI) do molibdenu(V), co prowadzi do zmiany zabar-
wienia z przezroczystego na niebieski. Pomiar jest wykonywany przy dtugosci fali 750 nm [13]. Do ku-
wety nalezy odmierzy¢ 1350 pl roztworu Na,COs, 1350 pl wody destylowanej, 150 ul probki badanej
oraz 150 pl wczesniej przygotowanego odczynnika Folina—Ciocalteu. Zawartos¢ polifenoli obliczono
na podstawie pomiarow absorbancji [15].

WYNIKI BADAN

Aktywnos¢ antyoksydacyjna oznaczona metodq DPPH
Ekstrakty z zotedzi zebranych w lipcu w przewazajacej liczbie wykazywaty aktywnos¢ na pozio-
mie ok. 3 mg troloksu/g surowca (ryc. 1). Najwyzsze wyniki uzyskano w przypadku wyciggow
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Ryc. 1. Srednia aktywno$¢ antyoksydacyjna (+SD) ekstraktéw alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w lipcu, oznaczona metoda DPPH, wyrazona w postaci réwnowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowca]

w 70-procentowym n-propanolu we wszystkich czasach. Ekstrakt izolowany w ciggu 15 min uzyskat
wynik 3,82 +0,13 mg troloksu/g surowca, w ciggu 30 min — 3,67 +0,48 mg troloksu/g surowca, 60 min —
3,71 +0,51 mg troloksu/g surowca. Rdwniez wysokie aktywnosci uzyskano dla ekstraktow: w stezonym
metanolu w czasie 60 min — 3,54 +0,41 mg troloksu/g surowca, w 70-procentowym izopropanolu w cza-
sie 60 min — 3,46 +0,72 mg troloksu/g surowca, a takze w 70-procentowym etanolu po 15-minutowe;j
ekstrakcji — 3,46 0,66, po 30 min — 3,34 +0,35 i po 60 min —3,16 +0,16 mg troloksu/g surowca. Z kolei
niewielkimi wtasciwosciami wykazywaty sie: ekstrakt w stezonym n-propanolu w czasie 15 min, ktorego
aktywnosc wynosita 0,15 +0,31, jak rowniez po 30 min — 0,32 +0,68 mg troloksu/g surowca, natomiast
najnizsze wyniki uzyskaty wyciggi w 99-procentowym izopropanolu w czasach 15i 30 min, ktére nie
przekroczyty 0,05 mg troloksu/g surowca.

Ekstrakty z zotedzi pazdziernikowych wykazaty wyzszg aktywnosc antyoksydacyjng od wyciggéw
sporzadzonych z owocow lipcowych (ryc. 2). Najlepsze wtasciwosci miat ekstrakt w 40-procentowym
etanolu, sporzadzony w czasie 60 min —16,73 0,32 mg troloksu/g surowca. Obiecujgco wypadt réwniez
ekstrakt wykonany przy uzyciu 70-procentowego etanolu w tym samym czasie, ktorego potencjat wy-
nosit 14,71 +1,01 mg troloksu/g surowca oraz ekstrakt w 70-procentowym n-propanolu przygotowany
w czasie 15 min — 14,55 +0,13. Ekstrakty w 99-procentowym metanolu po 60 min i w 40-procentowym
etanolu po 30 min wykazaty aktywnosc na poziomie powyzej 14 mg troloksu/g surowca. Najmniej
efektywnym rozpuszczalnikiem okazat sie stezony n-propanol. Sporzadzone w nim wyciagi uzyskaty
wyniki ponizej 6 mg troloksu/g surowca.

Sposrod ekstraktow z lisci lipcowych, ktorych aktywnosé mierzono metodg DPPH, najlepsze
wtasciwosci wykazywaty ekstrakty w stezonym metanolu (ryc. 3). Najlepiej sposrdd tych trzech wypadat
wycigg przygotowany w czasie 15 min, ktorego aktywnos¢ wynosita 58,72 +0,43 mg troloksu/g surowca.
Kolejny byt ekstrakt 60-minutowy, z wynikiem 55,06 +0,1, a 30-minutowy wykazat sie aktywnoscig
na poziomie 38,58 +0,61 mg troloksu/g surowca. Drugi najwyzszy wynik w zestawieniu dotyczy eks-
traktu w 40-procentowym izopropanolu po czasie 30 min — 58,31 +0,47 mg troloksu/g surowca. Warte
uwagi sa takze ekstrakty w stezonym etanolu, ktore wykazywaty wtasciwosci na poziomie powyzej
25 mg troloksu/g surowca. Najwyzszy wynik uzyskat wycigg 15-minutowy — 30,03 +0,38, nastepnie przy-
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Ryc. 2. Srednia aktywno$¢ antyoksydacyjna (+SD) ekstraktéw alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metoda DPPH, wyrazona w postaci réwnowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]
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Ryc. 3. Srednia aktywnoé¢ antyoksydacyjna (+SD) ekstraktéw alkoholowych z lisci debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w lipcu, oznaczona metoda DPPH, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]

gotowany w czasie 30 min — 27,69 +0,57 mg troloksu/g surowca. Aktywnos¢ wyciggu 60-minutowego
wynosita 26,41 +0,96 mg troloksu/g surowca. Najstabsze wtasciwosci przeciwutleniajace, podobnie jak
w przypadku ekstraktdw z Zotedzi pazdziernikowych, miaty te sporzadzone w stezonym n-propanolu.
Najwyzszy uzyskany wynik wynosit 3,39 +0,08 mg troloksu/g surowca po 60 min.

Z kolei w przypadku wyciggdéw izolowanych z lisci zbieranych w pazdzierniku najwyzsze war-
tosci uzyskano dla ekstraktéw sporzadzanych przez 60 min (ryc. 4). Aktywnosc¢ ekstraktow spo-
rzadzonych w 40-procentowym etanolu wynosita 24,48 +0,45 mg troloksu/g surowca, a w 70-pro-
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Ryc. 4. Srednia aktywnos¢ antyoksydacyjna (SD) ekstraktéw alkoholowych z lisci debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metoda DPPH, wyrazona w postaci réwnowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowca]

centowym — 23,77 +0,27. Nieznacznie stabszy potencjat wykazywaty ekstrakty w 70-procentowym
metanolu — 23,64 +0,2 mg troloksu/g surowca. Rowniez ekstrakty godzinne w 40-procentowym me-
tanolu i 40-procentowym izopropanolu, 70-procentowym n-propanolu, a takze w 40-procentowym
n-propanolu po 30 min uzyskaty wyniki powyzej 23 mg troloksu/g surowca. Ekstrakty w 99-pro-
centowym izopropanolu i 99-procentowym n-propanolu uzyskaty najnizsze wyniki we wszystkich
czasach — najwyzsze wiasciwosci wykazywat ekstrakt w izopropanolu (30 min) — 2,84 +0,33 mg
troloksu/g surowca.

Aktywnos¢ antyoksydacyjna oznaczona metodg ABTS

Wyniki dla rozpuszczalnikdéw od 40-procentowego metanolu do 70-procentowego etanolu wykazaty
znaczna roznice w aktywnosci antyoksydacyjnej (ryc. 5). Ekstrakty 60-minutowe miaty Srednio dwa
razy wyzsze wyniki niz probki 30- i 15-minutowe. Zdecydowanie najwiekszymi wtasciwosciami an-
tyoksydacyjnymi wykazaty sie ekstrakty 60-minutowe w 40- i 70-procentowym metanolu oraz w 40-
i 70-procentowym etanolu. Najwiekszg zdolnos¢ zmiatania wolnych rodnikow miat ekstrakt sporza-
dzony w 40-procentowym etanolu w czasie 60 min — 39,44 +0,65 mg troloksu/g surowca, nastepnym
w kolejnosci wysokim wynikiem byt 70-procentowy metanol, rowniez w czasie 60 min —31,32 0,57 mg
troloksu/g surowca. Ekstrakty w 40-procentowym metanolu po 60 min miaty podobne wtasciwosci
co ekstrakty w 70-procentowym metanolu (60 min) — ich aktywnos¢ wynosita kolejno 30,56 +0,87 mg
troloksu/g surowca oraz 30,56 +0,13 mg troloksu/g surowca. Najstabsze wtasciwosci wykazywaty eks-
trakty w 96-procentowym etanolu, 99-procentowym izopropanolu oraz 99-procentowym n-propanolu —
nie przekroczyty one 3,74 +0,3 mg troloksu/g surowca (etanol 96-procentowy po 30 min).

Wszystkie ekstrakty wykazaty dobre wtasciwosci antyoksydacyjne (ryc. 6). Szczegdlnie wysoka
aktywnos¢ miaty probki poddane 60-minutowej ekstrakeji. Najwyzszy potencjat antyoksydacyjny wyka-
zywat ekstrakt w 70-procentowym etanolu (60 min) — 158,08 +0,20 mg troloksu/g surowca. Natomiast
sposrdd 15-minutowych ekstraktdw najwyzsza wartos¢ osiggneta probka w 40-procentowym izopro-
panolu — 40,64 +0,07 mg troloksu/g surowca i nieznacznie nizszg probka w 70-procentowym metanolu,
ktora uzyskata wynik 40,42 0,23 mg troloksu/g surowca.
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Ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktow alkoholowych z lisci i Zotedzi debu
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Ryc. 5. Srednia aktywno$¢ antyoksydacyjna (+SD) ekstraktéw alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w lipcu, oznaczona metoda ABTS, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]
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Ryc. 6. Srednia aktywnos¢ antyoksydacyjna (xSD) ekstraktéw alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego (Quercus
robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metodg ABTS, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]

Wszystkie ekstrakty alkoholowe z lisci ze zbioru lipcowego wykazaty wysoki potencjat przeciwutle-
niajacy (ryc. 7). Ekstrakty w 40-procentowym metanolu (15 min), 99-procentowym metanolu (15 min),
40-procentowym etanolu (30 min) i 70-procentowym etanolu (30 min) do pomiarow zostaty rozcien-
czone 8-krotnie. Pozostate zostaty rozcieficzone 4-krotnie. Najstabsze wtasciwosci antyoksydacyjne
wykazaty ekstrakty w izopropanolu oraz w n-propanolu. Najlepsze wtasciwosci antyoksydacyjne miaty
ekstrakty wykonane w metanolu i etanolu. W szczegdlnosci wysoki potencjat antyoksydacyjny wy-
kazata proba w 40-procentowym etanolu niezaleznie od czasu ekstrakcji (15, 30 i 60 min). Najwyzszg
aktywnosc¢ wykazat ekstrakt w 40-procentowym etanolu po 60 min 112,64 +0,99 mg troloksu/g surowca,
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Ryc. 7. Srednia aktywnoé¢ antyoksydacyjna (+SD) ekstraktéw alkoholowych z lisci debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w lipcu, oznaczona metoda ABTS, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowca]
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Ryc. 8. Srednia aktywno$¢ antyoksydacyjna (SD) ekstraktdw alkoholowych z lisci debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metodg ABTS, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowca]

troche nizsza po 15 min — 102,32 +0,92 mg troloksu/g surowca, a po 30 min — 95,20 mg troloksu/g surow-
ca +0,51. Réwnie wysoki wynik uzyskat ekstrakt w 99-procentowym metanolu (15 min) — 6,88 £0,39 mg
troloksu/g surowca. Ekstrakty sporzadzone w 99-procentowym izopropanolu oraz w 99-procentowym
n-propanolu uzyskaty najstabsze wyniki.

Ekstrakty sporzadzone w wysokoprocentowych alkoholach nie wykazaty dobrych wtasciwosci an-
tyoksydacyjnych, w szczegolnosci niskie wiasciwosci uzyskaty ekstrakty sporzadzone w 99-procento-
wym izopropanolu i n-propanolu (ryc. 8). Najwyzszy wynik uzyskata proba w 40-procentowym etanolu
po 30 min — 58,64 +0,38 mg troloksu/g surowca. Kolejnym dobrym wynikiem odznaczyta sie proba
w 70-procentowym etanolu po 60 min — 54,96 +0,49 mg troloksu/g surowca. Ostatnim z najwyzszych
wynikow jest ekstrakt w 40-procentowym metanolu (60 min) — 47,72 +0,97 mg troloksu/g surowca.

Zawartosc polifenoli oznaczona metoda F-C

Ekstrakty sporzadzone z lipcowego zbioru zotedzi w n-propanolu wykazywaty sie najwiekszg zawartoscia
polifenoli (ryc. 9). Najwyzsze wyniki uzyskano w 70-procentowym n-propanolu sporzgdzonym w czasie
60 min—62,99 +0,07 mg troloksu/g surowca oraz w 40-procentowym n-propanolu réwniez przygoto-
wanym w 60 min — 60,24 +0,61 mg troloksu/g surowca. Troche nizsze wyniki otrzymano w n-propanolu
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Ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktow alkoholowych z lisci i Zotedzi debu
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Ryc. 9. Srednia zawarto$¢ polifenoli (+SD) ekstraktow alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego (Quercus robur L.)
zebranych w lipcu, oznaczona metoda F-C, wyrazona w postaci réwnowaznika troloksu [mg troloksu/g surowcal]
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Ryc. 10. Srednia zawartos¢ polifenoli (+SD) ekstraktéw alkoholowych z zotedzi debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metoda F-C, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]

po 15 min: w 70-procentowym 55,03 +0,61 mg troloksu/g surowca, a w 99-procentowym 55,73 0,23 mg
troloksu/g surowca. Najnizsze wyniki uzyskano w stezonym izopropanolu i stezonym etanolu.

Wszystkie wyniki z zotedzi pazdziernikowych wykazywaty duza zawartos¢ polifenoli (ryc. 10).
Najwyzszy wynik uzyskata prébka w 70-procentowym etanolu sporzadzona w czasie 60 min —
43,24 +0,3 mg troloksu/g surowca. Kolejne najlepsze wyniki to: 42,67 +0,15 mg troloksu/g surowca
w 40-procentowym metanolu (30 min), 42,15 +0,61 mg troloksu/g surowca — 40-procentowy n-propanol
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Ryc. 11. Srednia zawartos¢ polifenoli (+SD) ekstraktéw alkoholowych z lisci debu szyputkowego (Quercus robur L.)
zebranych w lipcu, oznaczona metoda F-C, wyrazona w postaci réwnowaznika troloksu [mg troloksu/g surowcal]
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Ryc. 12. Srednia zawartoé¢ polifenoli (+SD) ekstraktow alkoholowych z liéci debu szyputkowego
(Quercus robur L.) zebranych w pazdzierniku, oznaczona metoda F-C, wyrazona w postaci rownowaznika troloksu
[mg troloksu/g surowcal]

(60 min), 42,05 +0,31 mg troloksu/g surowca — 70-procentowy metanol (15 i 30 min). Najnizsze wyniki
otrzymano w stezonym izopropanolu i stezonym n-propanolu.

Liscie debu zbierane w lipcu wykazaty najwiekszg zawartosc polifenoli sposréd wszystkich
przebadanych probek (ryc. 11). Najwyzszg zawartosc polifenoli uzyskaty ekstrakty sporzadzone w:
70-procentowym etanolu w czasie 60 min — 50,92 +0,31 mg troloksu/g surowca, 70-procentowym n-pro-
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Ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktow alkoholowych z lisci i Zotedzi debu

panolu w czasie 15 min — 50,87 0,38 mg troloksu/g surowca, 40-procentowym etanolu w czasie 15 min —
50,67 +0,23 mg troloksu/g surowca, 99-procentowym metanolu w czasie 30 min — 50,57 +0,57 mg tro-
loksu/g surowca oraz w 40-procentowym n-propanolu w czasie 30 min — 50,05 +0,15 mg troloksu/g

surowca. Najnizsze wyniki ponownie uzyskano w stezonym izopropanolu oraz n-propanolu.

Ze zbiordw pazdziernikowych najwyzszym wynikiem odznaczat sie ekstrakt w 40-procentowym
etanolu sporzadzony w czasie 30 min — 41,13 +0,38 mg troloksu/g surowca (ryc. 12). Wysoka zawartos¢
polifenoli wykazaty takze probki w: 40-procentowym metanolu (60 min) — 39,87 +0,83 mg troloksu/g
surowca, 40-procentowym izopropanolu (30 min) — 39,67 +0,75 mg troloksu/g surowca, 40-procento-
wym etanolu (60 min) —39,5 +0,54 mg troloksu/g surowca. Najnizszg zawartos¢ polifenoli odnotowano
w 70-procentowym izopropanolu po 15 min oraz w stezonych izopropanolu i n-propanolu.

DYSKUSJA

Dab zwyczajny jako surowiec o dobroczynnym wptywie na organizm stosowany jest w medycynie lu-
dowej od wiekdw. Najczesciej uzywang i badana czescig tego surowca jest kora. W latach 80. ubiegtego
wieku w literaturze opisywano mtoda kore debowa jako rosline ,antyrakowa” [16]. Ponadto mozna byto
ja wtedy spotkac w recepturach z zakresu ziotolecznictwa fagodzacych takie dolegliwosci jak: plamica,
wychudzenie, rozstrdj zotadka, swiad czy wyprysk przewlekty — zalecano oktad z napardw lub kapiele
w okreslonych mieszankach ziotowych [17]. Nie od dzi$ tez wiadomo o leczniczych wtasciwosciach
nalewki z kory debu. Stosowano j3 jako srodek przeciwbiegunkowy, w bdlach zebdw oraz jako Srodek
odkazajacy i wspomagajacy gojenie ran [18]. Kora debu jest dodawana do pasz dla zwierzat hodowla-
nych w celu zapobiegania luznym stolcom (profilaktyka i leczenie) [19]. Wiekszos¢ swoich wtasciwosci
kora debu zawdziecza obecnym w niej garbnikom i saponozydom, ktérym przypisuje sie dziatanie
przeciwzapalne i przeciwwirusowe [4]. Drewno debu zawiera takze zwigzki polifenolowe takie jak
kwas galusowy i elagowy oraz taniny. W korze debu znalez¢ mozna jeszcze monosacharydy (glukoze,
mannoze i galaktoze). W literaturze najczesciej opisywana jest kora debu, natomiast bardzo rzadko
spotyka sie badania dotyczace zotedzi czy lisci debu szyputkowego. Drézdz w swoich badaniach po-
daje zawartos¢ polifenoli w ekstraktach z kory debu mierzong metoda F-C — ekstrakty wodne wynosity
1,56 +0,06 g kwasu galusowego/100 g kory, a ekstrakty wodno-alkoholowe wynosity 2,14 +0,10 g kwasu
galusowego/100 g kory [20]. Milewska i Puchalski w swoich badaniach udowodnili dziatanie bakterio-
bdjcze i bakteriostatyczne wywaru z zotedzi debu [21]. Uddin i Rauf rowniez przebadali nadziemne
czesci debu szyputkowego pod wzgledem jego wiasciwosci przeciwbakteryjnych i antyoksydacyjnych.
Wykonali ekstrakty etanolowe i zmierzyli je metodg DPPH, wyniki po 30 min inkubacji wykazaty po-
tencjat antyoksydacyjny [22]. Sozoniuk i in. podajg, ze dab szyputkowy ma dobrze rozwiniety uktad
przeciwutleniajgcy, co moze by¢ przydatne przy zalesianiu terendw skazonych metalami ciezkimi [23].
Na temat wiasciwosci antyoksydacyjnych poszczegolnych czesci surowca innych niz kora bardzo trudno
znalez¢ informacje. Badania wtasne pozwolity podjac probe okreslenia, czy liscie i zotedzie debu maja
wiasciwosci przeciwutleniajace oraz czy sg bogatym zrodtem polifenoli. Aktywnos¢ antyoksydacyj-
ng mierzono za pomocg metody DPPH i ABTS, a obecnos¢ polifenoli metoda Folina—Ciocalteu. Przy
pomiarach metoda DPPH najlepsze wyniki osiggnety ekstrakty z lisci lipcowych w 99-procentowym
metanolu w czasie 15 min - 58,71 +0,43 mg troloksu/g surowca. Ekstrakty z zotedzi pazdziernikowych
wykazywaty lepszy potencjat antyoksydacyjny niz zotedzie lipcowe — 16,73 +0,35 mg troloksu/g surowca
w 40-procentowym etanolu (60 min). W pomiarze metodg ABTS najlepszy potencjat antyoksydacyj-
ny uzyskano z zotedzi zebranych w pazdzierniku — ekstrakt w stezonym metanolu w czasie 30 min —
448,0 0,2 mg troloksu/g surowca. Liscie lipcowe w tej metodzie rdwniez osiggnety lepszy wynik niz
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liscie pazdziernikowe — 40-procentowe ekstrakty etanolowe w czasie 60 min wynosity 112,64 +0,99 mg
troloksu/g surowca. Odczynnik F-C wykazat, ze najwieksza zawartos¢ polifenoli majg Zotedzie zebrane
w lipcu — 62,99 +0,07 mg troloksu/g surowca w ekstraktach w n-propanolu w czasie 60 min. Liscie lip-
cowe (40-procentowy etanol, 15 min — 50,64 +0,23 mg troloksu/g surowca) uzyskaty niewiele wyzszg
zawartosc polifenoli niz liscie pazdziernikowe (40-procentowy etanol, 30 min — 41,13 +0,38 mg trolo-
ksu/g surowca).

Uzyskane wyniki Swiadczg o tym, ze zotedzie i lisScie debu, poza znaczng zawartoscia polifenoli,
sg rowniez znakomitym zrédtem antyoksydantéw. Nasze badania nie tylko potwierdzity doniesienia
o potencjale antyoksydacyjnym debu, ale pozwolity tez wyszczegdlni¢ konkretne czesci rosliny, ktore
moga postuzyc¢ jako bardzo dobre zrédta antyutleniaczy. Dalsze badania nad surowcem moga prowa-
dzi¢ do wyizolowania antyoksydantow w taki sposob, by byty uzyteczne w przemysle farmaceutycznym
czy kosmetycznym.

WNIOSKI

1. Kazda z metod pomiarowych wykazata, ze liscie i zotedzie debu szyputkowego sg bardzo cennym
zrédtem antyoksydantow.

2. Aktywnos¢ antyoksydacyjna otrzymanych ekstraktow zalezy od zastosowanego rozpuszczalnika.

3. Liscie i zotedzie debu szyputkowego sg istotnym zrodtem polifenoli.

4. W lipcu zotedzie zaczynaja dojrzewac, dlatego ich potencjat antyoksydacyjny i zawartos¢ polifenoli
moze by¢ w nich mniejsza. Zotedzie dojrzewaja z koricem wrzesnia, wiec zbiory pazdziernikowe
zawierajg wiecej sktadnikow aktywnych.

5. Badania lisci nie wykazaty konkretnej tendencji wzrostowe] czy spadkowej odnoszacej sie do mie-
sigca zbioru.

6. Trzy rozpuszczalniki — stezony izopropanol, n-propanol i etanol wykazuja tendencje spadkowa.
Mozliwie, ze wymienione wyzej substancje nie sg odpowiednimi rozpuszczalnikami dla zawartych
w zotedziach i lisciach debu substancji aktywnych.

7. Czas ekstrakcji nie ma konkretnego wptywu na otrzymane wyniki — w tym przypadku mozna za-
uwazy¢ korelacje czasu i rozpuszczalnika dla danej préby, a nie dla wszystkich badanych substancji.
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WSTEP

Postep technologii otrzymywania nowych zwigzkéw chemicznych oraz prace badawczo-rozwojowe
przyczyniajg sie do rozwoju oraz checi poszukiwania nowych zwigzkéw chemicznych i innowacyjnych
rozwigzan. W celu uzyskania nowych produktow nalezy opracowac wydajna i selektywna metode ich
syntezy. Musi ona zosta¢ opracowana w taki sposob, zeby ograniczy¢ uzycie substratéw w procesie,
a takze zoptymalizowac parametry prowadzonego procesu. Najwazniejszymi czynnikami wptywaja-
cymi na przebieg reakcji chemicznej sa temperatura, rodzaj i objetos¢ rozpuszczalnika, a takze czas
prowadzenia reakcji. Wszystkie te elementy majg ogromny wptyw nie tylko na optacalnos¢ produkgji,
ale réwniez na czystosc¢ koricowego produktu.

Czwartorzedowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium compounds, QACs; w literaturze
polskiej stosowany jest rowniez akronim CSA) strukturalnie zbudowane sg z kationu zawierajacego
dodatnio natadowany atom azotu (mozliwe rowniez wystepowanie w ich strukturze wiecej niz jed-
nego tadunku dodatniego) oraz cztery podstawniki (np. alkilowe). tadunek dodatni rownowazony
jest przez anion, ktoéry moze miec charakter organiczny badz nieorganiczny. Ze wzgledu na typ
hybrydyzacji atomu azotu czwartorzedowe sole amoniowe mozna podzieli¢ na heterocykliczne i ali-
fatyczne [1, 2].

Czwartorzedowe sole amoniowe wzbudzajg zainteresowanie osrodkéw naukowych na catym swie-
cie. Jest to zwigzane z mozliwoscig projektowania wtasciwosci fizykochemicznych, co przektada sie
na wysoki potencjat aplikacyjny. Gtéwnymi zaletami przypisywanymi CSA sa niska szkodliwos¢ dla
srodowiska oraz niewielki koszt ich otrzymywania w poréwnaniu z wieloma komercyjnie stosowanymi
zwigzkami chemicznymi. Jedng z wad jest zas zjawisko uodporniania mikroorganizmow na CSA z po-
wodu zbyt czestego ich stosowania, co przyczynia sie do koniecznosci poszukiwania nowych czwar-
torzedowych soli amoniowych [3].

Unikatowe wiasciwosci oraz ,projektowalnosc¢” spowodowaty, ze obecnie CSA sg stosowane lub
badane jako zwiagzki o waznym znaczeniu dla przemystu. Zastosowanie znajduja gtéwnie jako srod-
ki bakterio- i grzybobojcze. Przyczyna tej aktywnosci jest wystepowanie w strukturze kationu amo-
niowego przynajmniej jednego dtugiego taricucha alkilowego. Przyktadem tego typu soli sg bromek
alkilodimetylobenzyloamoniowy lub chlorek dodecylotrimetyloamoniowy [4-8], rowniez znajdujace
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym [9-11]. Ponadto czwartorzedowe sole amoniowe sg po-
wszechnie uzywane jako skfadniki detergentow i nawozow sztucznych, a takze jako dodatki do asfaltu
wykorzystywanego do budowy drog i do sktadnikéow ochrony drewna czy specjalnych substancji wy-
korzystywanych do dezynfekgji [1, 3, 12].

W przemysle naftowym wykorzystywane sg jako emulgatory oraz srodki dyspergujace, ktére umoz-
liwiajg usuwanie ropy naftowej z powierzchni wody po katastrofach ekologicznych [13-15]. Co wiecej,
wykorzystuje sie ich zdolnosci zwilzajgce i pianotwdrcze w procesie flotacji w gornictwie [3, 13, 16].
Dodatkowo w przemysle przetworstwa ropy naftowej CSA stosuje sie w procesie wyrabiania asfaltu,
aby zwiekszy¢ odpornos¢ produktow na czynniki atmosferyczne oraz mechaniczne [3, 17-19].
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Kolejnym istotnym zastosowaniem CSA jest wzmacnianie i stabilizacja koloru wtékien lub zmiekcza-
nie tkanin [9, 17]. Mozliwos¢ stabilizacji barwnika pozwala uzyskac kolorowe tkaniny, ktére utrzymuja
kolor przez dtuzszy czas oraz sg bardziej odporne na stosowane zwiazki piorgce. W wtékiennictwie CSA
sg wykorzystane takze jako srodki piorace, ktore przyczyniajg sie do usuwania wielu zabrudzen. Ponad-
to zastosowanie ich podczas prania powoduje, ze dostaja sie pomiedzy wtokna i odpychaja je od siebie
w wyniku oddziatywan elektrostatycznych. Dzieki temu materiat nie ulega degradacji i splataniu, zy-
skujac jedwabistos¢ i miekkos¢ [20].

W metalurgii CSA wykorzystuje sie jako inhibitory, przewodniki, srodki zwiekszajgce odpornos¢
na scieranie oraz srodki antykorozyjne [10, 15]. Ponadto odpowiednio zaprojektowana struktura soli
powoduje, ze otrzymane produkty mogg umozliwi¢ opracowanie nowych preparatéw wykorzysty-
wanych w leczeniu chordb takich jak m.in. cukrzyca, nerwica, arytmia serca czy wszelkiego rodza-
ju alergie [15, 21-25]. Przyktadem sa sole tetrabutyloamoniowe lub benzylotrietyloamoniowe [15].
Wykorzystujac budowe i mozliwosc¢ projektowania wtasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci
biologicznej czwartorzedowych soli amoniowych, postanowiono zastosowac je w leczeniu choréb
nowotworowych, a nawet wirusa HIV [17, 26, 27]. CSA znajduja zastosowanie takze w farmacji oraz
medycynie jako nosniki substancji czynnych [28]. Odpowiednio zaprojektowane CSA sg zdolne réwniez
do tworzenia trwatych emulsji w wodzie, co przektada sie na dodatkowe wykorzystanie ich do tworze-
nia nowych lekdéw w postaci zawiesiny [17]. Czwartorzedowe sole amoniowe na 0ogét nie maja przykrego
zapachu ani barwy, a cechuja sie duzg stabilnoscig termiczng, dzieki czemu wykorzystuje sie je jako
srodki odkazajace i czyszczace [1, 17, 29].

Celem badan byto opracowanie wydajnej metody syntezy czwartorzedowych halogenkéw amonio-
wych zawierajacych jeden, dwa lub trzy czwartorzedowe atomy azotu w strukturze kationu. Na zakres
prac sktadaty sie takze takie elementy, jak: potwierdzenie struktury za pomocg magnetycznego rezo-
nansu jadrowego, okreslenie rozpuszczalnosci w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach oraz
okreslenie krytycznego stezenia micelowania (CMC) roztworow wodnych otrzymanych soli.

METODYKA BADAN

Materiaty

Odczynniki, ktore zostaty wykorzystane do syntez opisanych ponizej, przedstawiono w tabeli 1.

Synteza

Synteza monokationowych czwartorzedowych soli amoniowych

W kolbie okraggtodennej umieszczono 0,05 mola trimetyloaminy oraz 50 cm3 acetonitrylu. Nastepnie
dodano 0,05 mola 1-bromobutanu lub 1-bromodekanu. Cato$¢ mieszano przez 24 h w temperaturze
40°C. Po reakcji odparowano rozpuszczalnik na wyparce prézniowej. Otrzymany produkt oczyszczono
poprzez wytracanie produktu gtéwnego w octanie etylu, a nastepnie przesaczenie w celu oddzielenia
produktu gtéwnego od rozpuszczalnika. Resztki rozpuszczalnika usunieto przez odparowanie w su-
szarce prozniowej. Produkt suszono w temperaturze 70°C przez 24 h.

Potozenia sygnatéw rezonansowych w widmach bromku butylotrimetyloamoniowego (1)
1H NMR (CDs0D) 6 [ppm] = 0,89 (t, 3H); 1,37 (m, 2H); 1,92 (m, 2H); 2,84 (s, 9H); 3,05 (m, 2H).
13C NMR (CD;0D) & [ppm] = 13,7; 19,8; 24,4; 53,0 (3); 66,2.
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Tabela 1. Substraty wykorzystywane w syntezach

Lp. Nazwa Czystosc Producent

1 aceton 99,5% P.O.Ch.

2 acetonitryl 99,5% P.O.Ch.

3 chloroform 98% P.O.Ch.

4  DMSO 99% P.O.Ch.

5  heksan 99,9% P.O.Ch.

6  2-propanol 99,5% P.O.Ch.

7  metanol 99,5% P.O.Ch.

8  N,N-dimetylobutyloamina 99% Sigma-Aldrich
9  N,N-dimetylodecyloamina 90% Sigma-Aldrich
10  N,N,N-trimetyloamina 89% Sigma-Aldrich
11  octanetylu 99% P.O.Ch.

12 toluen 99,8% P.O.Ch.

13  wodadestylowana przewodnictwo 2 pS/cm na wyposazeniu laboratorium
14 1-bromobutan 96% Sigma-Aldrich
15 1-bromodekan 95% Sigma-Aldrich
16 1,4-dibromobutan 98% Sigma-Aldrich
16 1,1,4,7,7-pentametylodietylenotriamina 99% Sigma-Aldrich

Potozenia sygnatéw rezonansowych w widmach bromku decylotrimetyloamoniowego (2)

1H NMR (CD;0D) & [ppm] = 0,86 (t, 3H); 1,31 (m, 12H); 1,37 (m, 2H); 1,88 (m, 2H); 2,84 (s, 9H); 3,05
(m, 2H).

13C NMR (CD;0D) & [ppm] = 14,0; 22,6; 23,1; 26,5; 28,9 (2); 29,3 (2); 31,7; 55,0 (3); 66, 1.

Synteza dikationowych czwartorzedowych soli amoniowych

W kolbie okragtodennej umieszczono 0,05 mola N,N-dimetylodecyloaminy lub N,N-dimetylobutyloami-
ny oraz 50 cm3 acetonitrylu. Nastepnie roztwor podgrzano do temperatury 60°C, caty czas go mieszajac.
Nastepnie dodano 0,03 mola 1,4-dibromobutanu i cato$¢ mieszano przez 24 h w temperaturze 60°C. Na-
stepnie odparowano rozpuszczalnik na wyparce prozniowej, a do produktu dodano 20 cm3 octanu etylu
w celu usuniecia pozostatosci nieprzereagowanych substratow. Wytracony produkt gtdwny przesaczono,
a resztki rozpuszczalnika usunieto przez odparowanie. Produkt suszono w temperaturze 70°C przez 24 h.

Potozenia sygnatow rezonansowych w widmach dibromku buteno-1,4-bis(butylodimetyloamoniowego) (3)
1H NMR (CD;0D) & [ppm] = 0,88 (m, 6H); 1,77 (m, &4H); 2,11 (s, 8H); 3,41 (m, 8H); 3,94 (s, 12H).
1BCNMR (CD;0D) 6 [ppm] = 13,8 (2); 19,5 (2); 24,6 (6); 26,0 (2); 50,6 (4); 63,0 (2); 64,8 (2).

Potozenia sygnatow rezonansowych w widmach dibromku buteno-1,4-bis(decylodimetyloamoniowego) (&)
1H NMR (CD;0D) & [ppm] = 0,88 (m, 6H); 1,29 (m, 24H); 1,77 (m, 4H); 2,11 (s, 8H); 3,41 (m, 8H); 3,94
(s, 12H).
13C NMR (CD;0D) & [ppm] = 13,8 (2); 19,5 (2); 22,3 (4); 24,6 (6); 26,0 (2); 28,9 (4); 29,1 (4); 31,5 (2);
50,6 (4); 63,0 (2); 64,8 (2).

Synteza trikationowych czwartorzedowych soli amoniowych

Do kolby okraggtodennej dodano 0,05 mola 1,1,4,7,7-pentametylodietylenotriaminy oraz 50 cm3 ace-
tonitrylu. Nastepnie dodano 0,15 mola 1-bromobutanu lub 1-bromodekanu. Catos¢ mieszano przez
24 h w temperaturze 60°C. Po reakcji odparowano rozpuszczalnik na wyparce préozniowej. Otrzymany
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produkt oczyszczono przez wytracanie produktu gtdwnego w octanie etylu, a nastepnie przesaczenie
w celu oddzielenia produktu gtéwnego od rozpuszczalnika. Resztki rozpuszczalnika usunieto poprzez
jego odparowanie w suszarce prozniowe]. Produkt suszono w temperaturze 70°C przez 24 h.

Potozenia sygnatow rezonansowych w widmach tribromku 1,1,4,7,7-pentametylo-1,4,7-tributylodie-
tylenotriamoniowych (5)

1H NMR (CD50D) & [ppm] = 0,89 (m, 9H); 1,37 (m, 12H); 1,70 (m, 6H); 2,94 (s, 15H); 3,07 (m, 6H); 3,17
(s, 4H).

BCNMR (CD;0D) 6 [ppm] =13,8 (3); 19,8 (3); 24,4 (3); 52,7 (5); 61,8 (5).

Potozenia sygnatow rezonansowych w widmach tribromku 1,1,4,7,7-pentametylo-1,4,7-tridecylodie-
tylenotriamoniowych (6)

IH NMR (CD;0D) 6 [ppm] = 0,87 (m, 9H); 1,31 (m, 42H); 1,78 (m, 6H); 2,90 (s, 15H); 3,07 (m, 6H); 3,25
(s, 4H).

1BC NMR (CD;0D) & [ppm] = 14,0 (3); 22,6 (3); 23,1 (3); 25,2 (3); 26,0 (2); 29,0 (6); 29,1 (6); 32,4 (3);
52,7 (5); 61,8 (5).

Wyznaczenie temperatury topnienia

Do pomiaru temperatury topnienia wykorzystano urzadzenie Bichi Melting Point B-540. Temperatura
ogrzewanych prébek wzrastata o 2°C/min. Doktadnos$¢ pomiaru wynosita +2,5°C.

Analiza spektroskopowa

Struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzono, wykonujgc widma protonowego oraz weglowego
magnetycznego rezonansu jadrowego (H NMR i 3C NMR) w Srodowiskowym Laboratorium Unikal-
nej Aparatury Naukowej dziatajgcym przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Widma
NMR wykonano na spektrometrze Varian model XL 400 o czestotliwosci generowania 400 MHz dla
widma protonowego oraz 75 MHz dla widma weglowego. Jako standard wewnetrzny zastosowano
tetrametylosilan (TMS), natomiast jako rozpuszczalnik uzyto metanol (CD;0OD).

Rozpuszczalnos¢

Rozpuszczalnosc otrzymanych soli przebadano zgodnie z metodg badania rozpuszczalnosci opisang
przez A.Vogela [30]. Do nawazki 0,1 g dodawano kolejno po 1 lub 2 cm?3 rozpuszczalnika. Test roz-
puszczalnosci przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Za zakonczone badanie uwazano moment
catkowitego rozpuszczenia nawazki danego zwigzku w 1 lub 3 cm3 rozpuszczalnika. Zwigzek uznano
za nierozpuszczalny, jezeli nie ulegat rozpuszczeniu w 3 cm3 danego rozpuszczalnika. Zwigzek ulega-
jacy rozpuszczeniu w 1 cm3 uznawano za bardzo dobrze rozpuszczalny, natomiast sole rozpuszczalne
w 3 cm? byty stabo rozpuszczalne. Do wykonania analizy wykorzystano aceton, chloroform, dimetylo-
sulfotlenek (DMSO), acetonitryl, toluen, heksan, izopropanol, metanol, octan etylu i wode destylowana.

Wyznaczanie krytycznego stezenia micelowania

Pomiary przewodnictwa wiasciwego serii wodnych roztworow danego zwiazku przeprowadzono przy
uzyciu konduktometru SevenMulti firmy Mettler Toledo. Rozdzielczos¢ przewodnictwa aparatu zawiera
sie w przedziale od 0,001 uS/cm do 1000 mS/cm, a doktadnosc wynosi +0,5%. Na podstawie pomiaréw
przewodnictwa wtasciwego wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji (CMC). Wartosci CMC wyzna-
czono w miejscu przeciecia sie dwadch linii trendu okreslonych za pomoca metody regres;ji liniowej, dla
punktow ponizej i powyzej zatamania.
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WYNIKI BADAN

Synteza

Bromki mono-, bis- oraz trisamoniowe zostaty otrzymane w reakcji czwartorzedowania odpowiednich
amin przy uzyciu 1-bromoalkandw lub 1,4-dibromobutanu. Syntezy przedstawiono na ryc. 1.
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Ryc. 1. Schemat syntezy soli z kationem amoniowym, bisamoniowym oraz trisamoniowym

Tabela 2. Wydajnos¢ oraz temperatura topnienia otrzymanych zwigzkow

Y — Temperatura
g . Wydajnosc Stan skupienia o
Sol Kation R [96] W 259C to;;(r:lce]nla

1 | -CiHo 88 ciato state 196
— —N-R

2 | -CioHa 93 ciato state 243

3 R‘ILI hll‘R -C4Ho 92 ciato state 187

4 7+ CqHg + > -CaoHa 90 ciato state 219

5 Rl VR I gr -C4Hq 93 ciato state 178
2 BN

6 Hy Ha -CioHa1 94 ciato state 190

Przy uzyciu opracowanych metod syntezy zaprojektowanych struktur otrzymano 6 bromkow amo-
niowych. Zaproponowane metody syntezy mono- oraz bisamoniowych soli czwartorzedowych skupiaty
sie na dotychczas opisywanych sposobach, jednak do oczyszczenia otrzymanych soli z nieprzereago-
wanych produktow wykorzystano procedure wymywania zanieczyszczen za pomocg octanu etylu
zamiast popularnie stosowanych eteréw dialkilowych lub dichlorometanu [31-33]. Natomiast sposob
otrzymywania soli z kationem trisamoniowym zostat opracowany od podstaw na bazie metod syntezy
soli mono- i bisamoniowych. Wydajnosc¢ oraz temperature topnienia czwartorzedowych bromkéw
amoniowych zestawiono w tabeli 2. Wszystkie syntezowane sole 1-6 miaty postac biatych ciat statych,
a wydajnosc reakcji miescita sie w przedziale 88-94%. W celu unikniecia absorbowania wody z powie-
trza otrzymane zwigzki byty przechowywane w eksykatorze prézniowym nad sitami molekularnymi.
Ich temperatura topnienia miescita sie w zakresie 178-243°C i malata wraz ze wzrostem ilosci czwar-
torzedowych atomdw azotu w strukturze kationu.
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Analiza rozpuszczalnosci

Syntezowane bromki amoniowe 1-6 poddano testowi rozpuszczalnosci w temperaturze 25°C. W tym
celu zastosowano rozpuszczalniki takie jak: woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, octan etyluy,
2-propanol, chloroform, toluen i heksan. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkéw w temperaturze 25°C

. Sol
Rozpuszczalnik

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

»+" —bardzo dobrze rozpuszczalne; ,+" — stabo rozpuszczalne; ,—" — nierozpuszczalne

Otrzymane czwartorzedowe sole amoniowe 1-6 nie rozpuszczaty sie w heksanie, octanie etylu, tolu-
enie, DMSO ani acetonie. Doskonatg rozpuszczalnos¢ wykazaty natomiast w takich rozpuszczalnikach
jak chloroform, metanol oraz woda. Wptyw struktury na rozpuszczalno$¢ odnotowano w przypadku
acetonitrylu oraz 2-propanolu. W przypadku acetonitrylu zaobserwowano, ze wydtuzanie tancuchéw
alkilowych z 4 do 10 atomdw wegla przyczynito sie do obnizenia rozpuszczalnosci w tym rozpusz-
czalniku. Natomiast rozpuszczalnosc 2-propanolu malata wraz ze wzrostem ilosci czwartorzedowych
atomow azotu oraz taricuchow alkilowych.

Wyznaczanie krytycznego stezenia micelizacji

Dla wszystkich syntezowanych czwartorzedowych bromkéw amoniowych 1-6 krytyczne stezenie
micelizacji (CMC) wyznaczono metoda konduktometryczna. Wyniki wykonanego eksperymentu przed-
stawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Krytyczne stezenie micelizacji wodnych roztwordow
otrzymanych soli w temperaturze 25°C

cMC

= [mol/dm?3]

0,011
0,013
0,011
0,014
0,011

ajln|H|WIN|RE

Zaobserwowac mozna, ze sél 1 majaca w swojej strukturze jeden podstawnik o 4 atomach wegla nie
miata CMC i nie mozna jej zaliczy¢ do zwigzkdw aktywnych powierzchniowo. Jest to zgodne z danymi
literaturowymi, gdzie CSA majace tancuch alkilowy ponizej 6 lub 8 atomow wegla nie wykazuja zdol-
nosci do obnizania napiecia powierzchniowego i tworzenia agregatéw (miceli) [34]. Dla pozostatych
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soli 2-6 wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji i zaobserwowano, ze wraz z wydtuzaniem tancucha
alkilowego CMC maleje. Wartosci CMC dla soli z podstawnikami butylowymi (sole 3 oraz 4) sg zblizone,

co

moze swiadczyc o stabym wptywie tych podstawnikdw na aktywnosc powierzchniowa. Podobny

trend zaobserwowano w przypadku zwigzkéw z podstawnikiem decylowym, gdzie niezaleznie od ilosci
podstawnikow CMC byto na podobnym poziomie.

WNIOSKI

Opracowane metody syntezy oraz oczyszczania pozwalajg na uzyskanie bromkow alkilotri-
metyloamoniowych, dibromkdéw butano-1,X-bis(alkilodimetyloamoniowych) oraz tribromkow
1,1,4,7,7-pentametylo-1,4,7-trialkylodietylenotriamoniowych z wydajnoscia przekraczajaca 88%.
Ponadto do oczyszczania otrzymanych produktow wykorzystano octan etylu, ktory jest charakte-
ryzowany jako rozpuszczalnik bezpieczny i rekomendowany do uzycia.

Przy pomocy protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego (1H i 3C NMR)
potwierdzono struktury otrzymanych zwigzkdw.

Wszystkie otrzymane sole byty ciatami statymi w temperaturze 25°C o charakterystycznej tempe-
raturze topnienia.

. Wszystkie zsyntezowane sole byty rozpuszczalne w chloroformie, metanolu, acetonitrylu i wodzie,

nie byty natomiast rozpuszczalne w acetonie, octanie etylu, heksanie, toluenie i DMSO.

. Wykorzystujac roznice w przewodnictwie roztworow wodnych otrzymanych zwigzkdw oraz informa-

cje o wptywie tworzenia miceli na ten parametr, dla otrzymanych soli wyznaczono wartosci krytycz-
nego stezenia micelizacji. Nie zaobserwowano znacznych wptywow struktury na badany parametr.

Badania zostaty sfinansowane ze srodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki.
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MODYFIKACJE STRUKTURALNE IBUPROFENU )
JAKO METODA ZWIEKSZANIA PRZENIKALNOSCI PRZEZ SKORE
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
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WSTEP

Przezskérne podawanie niesteroidowych lekow przeciwzapalnych

Substancje aktywne podawane miejscowo charakteryzujg sie co najmniej taka sama skutecznoscia jak
leki podawane droga doustna [1, 2]. Istnieje wiele zalet przezskdrnego podawania lekow, co wynika
z duzo bardziej korzystnego profilu bezpieczenstwa i ograniczenia wystepowania skutkdw ubocznych.
Przede wszystkim mozliwe jest zminimalizowanie efektu pierwszego przejscia (w wyniku ktérego
znaczny odsetek dawki jest metabolizowany w watrobie). Oprdcz tego przezskorna metoda podawania
leku umozliwia terapie bolu w przypadku chorych cierpigcych na dolegliwosci przewodu pokarmo-
wego, majacych trudnosci z potykaniem i wymiotujgcych. Niektore substancje aktywne o dziataniu
przeciwbolowym wymagajg dodatkowego zastosowania srodkow ochronnych na przewod pokarmowy,
zwtaszcza w przypadku farmakoterapii pacjentéw geriatrycznych [3, 41.

Produkty lecznicze podawane na skore oraz przezskornie musza zapewniac odpowiednia skutecznosé
dziatania sktadnika aktywnego. Skutecznos¢ ta zalezy nie tylko od zawartosci substancji czynnej, ale row-
niez od sktadu kompozycji preparatu. Zawarte w nim substancje pomocnicze utrzymujg produkt w odpo-
wiedniej postaci, stabilizuja zwigzki chemiczne, zabezpieczaja przed drobnoustrojami, ale réwniez moga
wptywac na przenikanie substancji przez poszczegolne warstwy skory (naskorka, skory wasciwej i tkanki
podskodrnej). Oprocz tego na stopien przenikania substancji aktywnej bedzie miato wptyw zastosowane
podtoze — kremy i masci zawierajace liposomy wchtaniaja sie jedynie w obrebie naskorka, a podtoze wod-
no-alkoholowe zawarte w masciach i zelach umozliwia penetracje sktadnika do skdry wtasciwej [4-9].

Leki stosowane przezskdrnie moga dziatad na podstawie roznych mechanizmow. Opioidy wchta-
niaja sie do naczyn potozonych w tkance podskornej, uzyskujgc odpowiednie stezenie w surowicy krwi,
a nastepnie docieraja do receptoréw opioidowych zlokalizowanych w obrebie osrodkowego uktadu
nerwowego (OUN). Wiele lekow, takich jak lidokaina, kapsaicyna, krem EMLA®, masci zawierajace
leki z grupy przeciwdepresyjnych (np. doksepina, amitryptylina) wykazuja miejscowe dziatanie w tkan-
kach poprzez wptyw na receptory badz kanaty jonowe [4, 10].

Z kolei niesteroidowe leki przeciwzapalne (ang. nonsteroidal anti-inflammatory drugs, NSAID), poda-
wane przezskdrnie, wchtfaniaja sie do krazenia systemowego w niewielkim stopniu (5-15%), a gtéwny
mechanizm ich dziatania opiera sie na uzyskaniu wysokiego stezenia w strukturach stawu i zapewnieniu
miejscowego efektu przeciwzapalnego. Chociaz sladowo wchtfaniaja sie do uktadu krazenia, w wielu
elementach strukturalnych stawu uzyskuja efektywne stezenie. Stezenie leku, jakie jest uzyskiwane
W surowicy, wyznacza jego dziatanie przeciwbolowe, z kolei stezenie substancji czynnej w obrebie
stawu — jego dziatanie przeciwzapalne. Stad tez im wieksza jest aktywnosc stanu zapalnego w obrebie
btony maziowej, tym wieksza jest penetracja leku. Tym samym mozliwe jest po podaniu przezskérnym
uzyskanie znacznie wyzszego stezenia NSAID w strukturach stawu (chrzastce stawowej, pochewkach
sciegnistych, kaletkach maziowych) niz po podaniu NSAID droga doustng. Najwieksza skutecznosc
przypisuje sie preparatom w postaci zelow czy tez mikroemulsji, zapewniajacym dobrg penetracje
przez skore i silne dziatanie przeciwobrzekowe [4, 11].
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Modyfikacje strukturalne ibuprofenu jako metoda zwiekszania przenikalnosci przez skére

Ibuprofen — metody zwiekszania biodostepnosci

Leki nalezace do grupy NSAID znajduja sie na pierwszym szczeblu tzw. drabiny analgetycznej i stanowig
atrakcyjna grupe lekdw ze wzgledu na szerokie spektrum dziatania. Moga by¢ stosowane w leczeniu
réznych schorzen, praktycznie wszystkich rodzajéw bdlow (pourazowych, okotostawowych i mie-
sniowych, nowotworowych), a oprécz tego sg dostepne bez recepty (OTC). Czesta rekomendacjg jest
taczenie lekow NSAID stosowanych zewnetrznie z srodkami podawanymi doustnie (np. opioidami)
w przypadku nasilonego stanu zapalnego w poczatkowej, ostrej fazie choroby [4, 12-14].

Dziatanie ibuprofenu, pochodnej kwasu arylopropionowego, opiera sie na hamowaniu aktywnosci
cyklooksygenaz (COX-1 konstytutywnej oraz COX-2 indukowanej) w miejscu zapalenia. Stosowanie
NSAID hamujacych izoforme COX-1, ktdra uczestniczy w syntezie prostaglandyn spetniajacych funkcje
cytoprotekcyjng, prowadzi czesto do uszkodzenia btony sluzowej zotagdka oraz do objawow dyspep-
tycznych [15, 16].

Ibuprofen jest dostepny przede wszystkim w preparatach OTC podawanych droga doustng. Wiek-
szos¢ z nich zawiera mieszanine racemiczng enancjomerdw R(-) i S(+), dostepne sg rowniez tabletki (np.
Seractil®) zawierajace wytgcznie postac prawoskretng (deksibuprofen), wykazujaca wyzsza aktywnosé
biologiczna. S(+)-ibuprofen jako czysty enancjomer wykazuje lepsze dziatanie przeciwzapalne, ulega
szybszemu wchfanianiu z przewodu pokarmowego i wykazuje mniej skutkdw ubocznych. Mozliwe jest sto-
sowanie ibuprofenu miejscowo w postaci kremu (np. Ibalgin Sport®, w potaczeniu z heparynoidami), zelu
(np. Dip Rilif®, w potaczeniu z mentolem) lub plastréow leczniczych (np. Nurofen Miesnie i Stawy®) [17].

Jako kwas karboksylowy ibuprofen charakteryzuje sie niska rozpuszczalnoscia, ktdra jest uwa-
runkowana pH srodowiska i jest zalezna od stopnia jonizacji zwigzku. Wykazano, ze wraz ze wzro-
stem zasadowosci rozpuszczalnos¢ ibuprofenu ulega zmianom w zakresie od 0,024 mg/ml (pH = 2,2)
do 14,8 mg/ml (pH = 9,2). Znanych jest wiele metod majacych na celu zwiekszenie rozpuszczalnosci
ibuprofenu: mikronizacja, state dyspersje, potaczenie z surfaktantami, kopolimerami. Mozliwe jest row-
niez modyfikowanie samej czasteczki z utworzeniem prolekdw fatwiej pokonujacych warstwe rogowa
skory, ktére docelowo w organizmie przeksztatcajg sie w postac aktywna. Inng metoda jest przeksztat-
cenie ibuprofenu w postac soli, co oprécz zwiekszonej rozpuszczalnosci niweluje réwniez kwasowy
charakter zwigzku (np. Nurofen Express®, zawierajgcy dwuwodna sél sodowa ibuprofenu) [18-24].

Jednym z nowszych rozwigzan jest przeksztatcenie substancji aktywnej w postac ciektej soli orga-
nicznych, tj. cieczy jonowych o aktywnosci farmaceutycznych (ang. active pharmaceutical ingredient —
ionic liquids, API-IL). Ciecze jonowe stanowigce modyfikacje substancji czynnej maja cechowac sie
zwiekszong biodostepnoscig m.in. dzieki zwiekszonej rozpuszczalnosci, przenikalnosci przez btony
biologiczne, obnizonej cytotoksycznosci, jak rowniez uniknieciu zjawiska polimorfizmu [25-27].

METODYKA BADAN

W ramach badan przeprowadzono synteze pochodnych ibuprofenu (R,S) i S(+) oraz estrow alkilowych
L-waliny. Pofgczenie kwasu 2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowego z nietoksycznym kationem
o wysokiej hydrofilowosci ma na celu zneutralizowanie wolnej grupy karboksylowej ibuprofenu i otrzy-
manie pochodnej substancji aktywnej o zwiekszonej rozpuszczalnosci w ptynach ustrojowych i prze-
puszczalnosci przez btony biologiczne. W dalszej czesci okreslono lipofilowos¢ otrzymanych zwigzkow
poprzez wyznaczenie wspofczynnika podziatu oktanol-woda (logP) oraz ich rozpuszczalnosci w wodzie
i wybranych roztworach buforowych. Dla pochodnych (R,S)-ibuprofenu przy wspoétpracy z Pomorskim
Uniwersytetem Medycznym w Szczecinie okreslono réwniez przenikalnos¢ przez skore swinska z roz-
nych nosnikéw alkoholowych.
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Synteza soli estrow alkilowych L-waliny i ibuprofenu

(R,S)- oraz S(+)-ibuprofeniany estrow alkilowych L-waliny otrzymano w reakcji estrow L-waliny z row-
nomolowa iloscig kwasu S(+)-2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowego (99%, Arc. Pharm Inc.) lub
(R,S)-2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowego (99%, Arc. Pharm Inc.). Reakcje prowadzono przez
20 min w temperaturze 30°C w srodowisku chloroformu, zgodnie ze schematem przedstawionym
na ryc. 1. Do syntezy zastosowano ester alkilowy L-waliny o réznej dtugosci taricucha weglowego (C;—Csg,
z uwzglednieniem pochodnej alkoholu izopropylowego). Nastepnie rozpuszczalnik oddestylowano pod
obnizonym cisnieniem, a otrzymane sole suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 50°C przez
24 h. Wszystkie otrzymane pochodne byty biatymi ciatami statymi.

ﬁ 1 o0  CHCI I 1 0
R = ° R
(I)/\r + ?2/\( o
o +
R®  NH, OH 0°C R®  NHg
1.
R': C, - C,

Ryc. 1. Synteza soli estrow alkilowych L-waliny i (R, S)-ibuprofenu oraz S(+)-ibuprofenu

Tozsamos$¢ otrzymanych pochodnych zostata potwierdzona metodami spektroskopowymi (analiza
rezonansu magnetycznego 13C i 1H NMR oraz spektroskopii w podczerwieni ATR-IR). Dla wszystkich
otrzymanych zwigzkdw wyznaczono temperature topnienia za pomoca automatycznego systemu
pomiaru temperatury topnienia OptiMelt MPA 100 wyposazonego w czujnik temperatury Pt RTD oraz
kontroler temperatury typu PID ze sprzezeniem zwrotnym. Pomiar przeprowadzono przy nastepuja-
cych parametrach: szybkos¢ grzania — 2°C/min, zakres — 25-400°C, doktadnos¢ pomiaru — 0,3°C.

Wyznaczone temperatury topnienia zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie temperatur topnienia (T.,) (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-ibuprofeniandow
estrow alkilowych L-waliny

Zwigzek T, (°C) Zwigzek T, (°C)
(R,S)-1BU 74,7-76,2 S(#)-1BU 51,9-53,4
[L-ValOMe][IBU] 81,5-86,2 [L-ValOMe][(S+)-IBU] 96,8-97,8
[L-ValOEt][IBU] 75,7-79,8 [L-ValOEt][(S+)-IBU] 93,7-95,4
[L-ValOizoPr][IBU] 75,2-79,4 [L-ValOizoPr][(S+)-IBU] 113,0-115,4
[L-ValOPF][IBU] 77,0-80,2 [L-ValOPr[(S+)-IBU] 91,5-96,1
[L-ValOBu][IBU] 72,0-76,1 [L-ValOBU][(S+)-IBU] 94,0-95,8
[L-ValOAm][IBU] 67,9-71,4 [L-ValOAM][(S+)-1BU] 86,9-89,8
[L-ValOHex][IBU] 60,8-62,9 [L-ValOHex][(S+)-1BU] 79,8-81,1
[L-ValOHept][IBU] 579-62,3 [L-ValOHept][(S+)-IBU] 74,2-78,0
[L-ValOOct][IBU] 56,1-59,0 [L-ValOOct][(S+)-1BU] 71,7-74,9

Wyznaczenie wspétczynnika podziatu pochodnych ibuprofenu

W celu okreslenia lipofilowosci (R, S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenianow estrow
alkilowych L-waliny otrzymanych zwigzkéw wyznaczono wspoétczynniki podziatu n-oktanol/woda me-
toda shake-flask, zgodnie z zaleceniami OECD [28]. W tym celu 10 mg badanej substancji zmieszano
odpowiednio z 5 ml wody dejonizowanej oraz 5 ml n-oktanolu (Alfa Aesar, 299%). Oba rozpuszczalniki
zostaty uprzednio wzajemnie sobg nasycone na drodze ustalenia stanu rownowagi. Mieszaniny umiesz-
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czono w termostatowanej tazni w temperaturze 25°C i mieszano intensywnie przez 3 h. Nastepnie
warstwy rozdzielono. Stezenie analizowanej substancji w warstwie wodnej zostato wyznaczone przy
zastosowaniu wysokosprawnego chromatografu cieczowego HPLC wyposazonego w detektor UV-VIS/
DAD i kolumne Kinetex® F5 (2,6 pm; 150 x 4,6 mm; Phenomenex). Jako faze ruchoma wykorzystano
mieszanine acetonitryl-woda (50 : 50 v/v). Predkos¢ przeptywu fazy ruchomej wynosita 1 ml/min. Ab-
sorbancja zostata zmierzona przy dtugosci fali 210 nm.

Wspotczynnik podziatu, logP, obliczono zgodnie ze wzorem:

logP = logCyi: — logC,,,
gdzie C, i C, 0znaczaja odpowiednio stezenie substancji [mg/I] w warstwie oktanolowe] i wodnej.

Otrzymane wartosci logP dla badanych zwigzkéw zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci wspotczynnikow podziatu (logP) (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-

ibuprofeniandw estréw alkilowych L-waliny wyznaczonych w uktadzie n-oktanol/woda w temperaturze 25°C

Zwigzek logP Zwigzek logP

(R,S)-1BU 2,415 £0,001 S(+)-IBU 2,212 0,001
[L-ValOMe][(R,S)-1BU] 0,840 0,006 [L-ValOMe][S(+)-IBU] 0,833 0,002
[L-ValOEt][(R,S)-IBU] 0,992 0,008 [L-ValOEt][S(+)-1BU] 0,961 0,013
[L-ValOizoPr][(R,S)-1BU] 1,249 +0,005 [L-ValOizoPr][S(+)-IBU] 1,149 0,001
[L-ValOPr][(R,S)-IBU] 1,154 +0,004 [L-ValOPr][S(+)-1BU] 1,211 +0,001
[L-ValOBU][(R,S)-IBU] 1,520 0,004 [L-ValOBU][S(+)-1BU] 1,357 +0,001
[L-ValOAmI[(R,S)-IBU] 1,750 +0,003 [L-ValOAm][S(+)-1BU] 1,606 +0,001
[L-ValOHex][(R,S)-IBU] 1,833 0,002 [L-ValOHex][S(+)-1BU] 1,796 +0,001
[L-ValOHept][(R,S)-1BU] 2,003 0,001 [L-ValOHept][S(+)-1BU] 1,739 0,001
[L-ValOOct][(R,S)-IBU] 2,117 0,004 [L-ValOOct][S(+)-1BU] 1,874 0,001

Rozpuszczalnos¢ pochodnych ibuprofenu

Rozpuszczalnosc (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenianow estrow alkilowych L-waliny
okreslono, wyznaczajac stezenia analizowanej substancji w nasyconym roztworze wodnym lub buforo-
wym. Roztwory nasycone otrzymano poprzez zmieszanie 10 mg substancji z 2 ml badanego rozpuszczal-

Tabela 3. Zestawienie rozpuszczalnosci (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenianow estrow
alkilowych L-waliny w wodzie w temperaturze 25°C

Rozpuszczalnosé Rozpuszczalnosé

Zwigzek [mmol/] Zwigzek [mmol/]
(R,S)-1BU 0,367 +0,001 S(+)-1BU 0,438 +0,001
[L-ValOMe][(R,S)-IBU] 11,357 0,005 [L-ValOMe][S(+)-IBU] 17,937 0,293
[L-ValOEt][(R,S)-1BU] 15,767 +0,007 [L-ValOEt][S(+)-1BU] 12,671 +0,123
[L-ValOizoPr][(R,S)-1BU] 9,489 0,007 [L-ValOizoPr][S(+)-1BU] 8,083 +0,044
[L-ValOPr][(R,S)-IBU] 11,547 +0,033 [L-ValOPr][S(+)-1BU] 10,199 +0,078
[L-ValOBU][(R,S)-IBU] 8,235 0,007 [L-ValOBU][S(+)-1BU] 5,158 +0,011
[L-ValOAmMI[(R,S)-IBU] 4,569 0,019 [L-ValOAm][S(+)-1BU] 3,167 0,00
[L-ValOHex][(R,S)-1BU] 2,609 £0,002 [L-ValOHex][S(+)-1BU] 2,006+0,003
[L-ValOHept][(R,S)-I1BU] 1,265 0,001 [L-ValOHept][S(+)-1BU] 0,891+0,001
[L-ValOOct][(R,S)-IBU] 0,689 0,004 [L-ValOOct][S(+)-1BU] 0,536 +0,001
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nika w termostatowanejtazni w temperaturze 25°C lub 32°C przez 24 h. Mieszaniny poddano odwirowaniu,
nastepnie klarowna faze ciektg rozdzielono od osadu, rozciericzono 10-krotnie i poddano analizie HPLC.
Dla (R,S)-ibuprofenu i S(+)-ibuprofenu oraz ich pochodnych wyznaczono rozpuszczalnos¢ w wodzie
oraz roztworze soli fizjologicznej (ang. phosphate buffered saline, PBS) o pH = 7,4. Pomiar przeprowa-
dzono w temperaturze 25°C.
Zestawienie wyznaczonych rozpuszczalnosci badanych zwigzkédw w wodzie oraz roztworze PBS
przedstawiono kolejno w tabelach 3i 4.

Tabela 4. Zestawienie rozpuszczalnosci (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenu i (R,S)- oraz S(+)-ibuprofenianow estrow
alkilowych L-waliny w PBS w temperaturze 25°C

Rozpuszczalnosé Rozpuszczalnosé

Zwiazek [mmol/] Zwigzek [mmol/l]
(R,S)-1BU 7,476 0,001 S@)-1BU 8,094 +0,001
[L-ValOMe][(R,S)-1BU] 16,948 +0,009 [L-ValOMe][S(+)-1BU] 13,035 0,008
[L-ValOEt][(R,S)-I1BU] 14,718 +0,004 [L-ValOEt][S(+)-1BU] 10,317 0,004
[L-ValOizoPr][(R,S)-1BU] 10,368 +0,004 [L-ValOizoPr][S(+)-1BU] 10,033 0,013
[L-ValOPr[(R,S)-1BU] 12,735 0,027 [L-ValOPr][S(+)-1BU] 13,139+0,012
[L-ValOBU][(R,S)-1BU] 10,592 0,027 [L-ValOBU][S(+)-1BU] 7,249 0,002
[L-ValOAM][(R,S)-1BU] 6,486 0,045 [L-ValOAmM][S(+)-IBU] 4,451 +0,02
[L-ValOHex][(R,S)-I1BU] 3,355 0,005 [L-ValOHex][S(+)-1BU] 3,035 0,002
[L-ValOHept][(R,S)-IBU] 2,547 +0,001 [L-ValOHept][S(+)-1BU] 1,854 0,001
[L-ValOOct][(R,S)-1BU] 1,924 +0,004 [L-ValOOct][S(+)-1BU] 1,420 +0,002

Tabela 5. Sktad buforéw wykorzystanych do badan

Cm [mmol/I]
Zwigzek PBS Sorensena PBS Sorensena bufor Fagerholma bufor Mcllvaine’a
pH =740 pH=6,80 pH=6,50 pH=6,00
NaH,PO,-2H,0 13,46 33,33 43,0 -
Na,HPO,-12H,0 53,31 33,23 28,0 126,21
Nadcl 75,28 82,14 48,0 -
KCl - - 5,40 -
D-glukoza - - 10,00 -
kwas cytrynowy - - - 36,64

Tabela 6. Zestawienie rozpuszczalnosci (R, S)-ibuprofenu i (R,S)-ibuprofenianow estrow alkilowych L-waliny
w wybranych buforach (32°C)

PBS Sorensena PBS Sorensena Bufor Fagerholma Bufor Mcllvaine’a

Zwigzek pH =740 pH=6,78 pH=6,53 pH=6,13

[mmol/I] [mmol/I] [mmol/I] [mmol/I]
(R,S)-1BU 23,383 0,008 18,703 +0,072 13,234 +0,035 4,266 +0,024
[L-ValOMe][(R,S)-1BU] 13,280 +0,240 12,203 +0,129 12,930 0,077 5,571 +0,133
[L-ValOEt][(R,S)-I1BU] 14,598 0,261 15,425 +0,122 14,940 +0,077 5,202 £0,012
[L-ValOizoPr][(R,S)-1BU] 10,625 0,207 10,117 +0,135 8,309 +0,089 3,322+0,005
[L-ValOPr][(R,S)-1BU] 15,631 £0,227 12,089 +0,096 12,741 +0,041 4,950 +0,005
[L-ValOBU][(R,S)-1BU] 10,711 0,015 9,763 +0,131 8,478 +0,051 2,231+0,073
[L-ValOAMI[(R,S)-1BU] 6,320 £0,125 5,467 +0,104 4,745 +0,032 1,381 0,023
[L-ValOHex][(R,S)-IBU] 3,127 +0,059 2,538 10,046 2,128 +0,029 0,782 +0,009
[L-ValOHept][(R,S)-IBU] 2,635+0,043 1,583 0,031 1,496 +0,019 0,528 +0,023
[L-ValOOct][(R,S)-1BU] 2,236 0,029 0,983 +0,012 0,797 +0,008 0,436 +0,005
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Dodatkowo dla (R,S)-ibuprofenu i (R,S)-ibuprofenianow estrow alkilowych L-waliny okreslono roz-
puszczalnos¢ w wybranych roztworach buforowych o réznych pH, reprezentujacych sktad ptynéw ustro-
jowych [29]. Sktad uzytych w badaniach buforéw przedstawiono w tabeli 5. Badanie przeprowadzono
w temperaturze 32°C. Zestawienie wyznaczonej rozpuszczalnosci zestawiono w tabeli 6.

Przenikalno$¢ pochodnych (R,S)-ibuprofenu przez skére

Zbadano przenikalnosc (R,S)-ibuprofenu i (R,S)-ibuprofeniandw estrow alkilowych L-waliny przez sko-
re swinska z réznych podtozy alkoholowych z wykorzystaniem komory Franza (SES GmbH Analyse
Systeme). Jako faze akceptorowa zastosowano bufor fosforanowy o pH = 5,4 (odpowiadajacy pH po-
wierzchni skdry) oraz pH = 7,4 (odpowiadajacy pH gtebszych warstw skory). Faze donorowa stanowit
1-procentowy (m/v) roztwdr analizowanego zwigzku rozpuszczonego w 70-procentowym roztworze
metanolu, etanolu badz izopropanolu [30].

Uzyskane wyniki przenikalnosci badanych zwigzkéw (wyrazonej jako % substancji aktywnej) dla
dwoch faz akceptorowych przedstawiono kolejno na ryc. 2 (pH = 5,4) oraz 3 (pH =7,4).
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Ryc. 2. Przenikalnos¢ (R,S)-ibuprofenu oraz jego pochodnych z réznych nosnikdw alkoholowych
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Ryc. 3. Przenikalnos¢ (R, S)-ibuprofenu oraz jego pochodnych z réznych nosnikow alkoholowych (faza akceptorowa
pH =7,4) przez skore swinska
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WYNIKI BADAN

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano pochodne (R,S)-ibuprofenu oraz S(+)-ibuprofenu
na bazie estrow alkilowych L-waliny (C;—Cg). Tozsamosc otrzymanych pochodnych oraz ich budowa
jonowa zostaty potwierdzone metodami spektroskopowymi.

Wszystkie otrzymane pochodne, z wyjatkiem S(+)-ibuprofenianu estru izopropylowego L-waliny,
topity sie w temperaturze ponizej 100°C. Tym samym zgodnie z przyjetg definicja mozna je zaliczy¢
do grupy cieczy jonowych. Wyznaczone temperatury topnienia dla soli (R,S)-ibuprofenu byty poréw-
nywalne do wartosci dla niezmodyfikowanego kwasu. Natomiast sole zawierajgce enancjomer S(+)-
-ibuprofenu topity sie w znacznie wyzszym zakresie temperatur, dodatkowo wartosci te byty wyzsze
w porownaniu z analogami otrzymanymi z kwasu racemicznego. Na ogot wartosé temperatury top-
nienia malata wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego w czesci estrowej soli (R, S)-ibuprofenu oraz
S(+)-ibuprofenu.

Potaczenie (R,S)-ibuprofenu oraz S(+)-ibuprofenu z estrem alkilowym L-waliny umozliwito otrzy-
manie pochodnych o nizszej lipofilowosci w poréwnaniu z wyjsciowym kwasem, przy czym wyzsze
wartosci wspotczynnika podziatu (logP) wyznaczono dla soli ibuprofenu racemicznego. Wartos¢ logP
dla pochodnych S(+)-IBU miesci sie w zakresie: 0,833-1,874, a dla pochodnych (R,S)-IBU w zakresie:
0,840-2,117. Niezaleznie od rodzaju izomeru obecnego w strukturze zwigzku wartosc logP wzrasta
wraz z wydtuzaniem sie tancucha alkilowego w czesci estrowej L-waliny.

Sole (R,S)-ibuprofenu oraz S(+)-ibuprofenu wykazywaty sie zwiekszona rozpuszczalnoscia w wodzie
(25°C) w porownaniu z niezmodyfikowanymi kwasami. Z wyjatkiem soli estru propylowego L-waliny
rozpuszczalnos¢ malata wraz z wydtuzaniem sie dtugosci taricucha alkilowego. Nieznacznie wyzsze
wartosci rozpuszczalnosci wodzie, z wyjatkiem S(+)-ibuprofenianu estru metylowego L-waliny, zostaty
wyznaczone dla pochodnych ibuprofenu racemicznego. Rozpuszczalnosé soli S(+)-ibuprofenu miescita
sie w zakresie: 0,536-17,937 mmol/l, natomiast soli (R,S)-ibuprofenu w zakresie: 0,689-11,357 mmol/l.

Okreslona rozpuszczalnosc w roztworze PBS o pH = 7,4 (25°C) byta znacznie wyzsza niz w wodzie, za-
rowno dla samych kwasoéw, jak i ich pochodnych. Poréwnujgc otrzymane wartosci dla obu rozpuszczal-
nikdw, mozna stwierdzic, ze rozpuszczalnos¢, zaréwno ibuprofenu, jak i jego pochodnych aminokwa-
sowych, zalezy od pH. Wszystkie badane zwigzki byty lepiej rozpuszczalne w Srodowisku zasadowym.

Podobnie wyznaczono wyzsze wartosci rozpuszczalnosci soli (R,S)-ibuprofenu w przypadku badania
wykonanego w wybranych buforach (32°C). Nie wykazano jednak zadnej zaleznosci miedzy wartoscig
pH rozpuszczalnikéw a dtugoscia fancucha weglowego w czesci estrowej aminokwasu. Biorac pod
uwage sktad uzytych buforéw, bedacych wielosktadnikowymi mieszaninami, przypuszcza sie, iz w wa-
runkach wykonywanych badan analizowane zwigzki ulegty dysocjacji, a nastepnie nastgpita wymiana
jonowa miedzy czesciami sktadowymi buforu. Stad tez wyznaczona wartos¢ rozpuszczalnosci dla po-
chodnych jest nizsza w poréwnaniu z wyjsciowym ibuprofenem.

W ramach badan przenikalnosci wykazano, iz obecnosc¢ estru alkilowego L-waliny w znaczacy spo-
sOb przyczynia sie do zwiekszenia przenikalnosci ibuprofenu przez skoére swinska, zaréwno dla fazy
akceptorowej o pH = 7,4, jak i dla fazy akceptorowej o pH = 5,4. Wyzsze wartosci przenikalnosci sub-
stancji aktywnej zostaty wyznaczone dla fazy o wyzszym pH, co wynika bezposrednio ze zwiekszone;j
rozpuszczalnosci zwigzkdw w srodowisku bardziej zasadowym.

Ponadto wykazano, iz na przenikalnosc¢ substancji aktywnej wptywa rodzaj zastosowanego podtoza
alkoholowego. W przeprowadzanym badaniu najlepsza przenikalnos¢ (R,S)-ibuprofenu, niezaleznie
od pH fazy akceptorowej, uzyskano, stosujac jako nosnik alkohol izopropylowy.

Z kolei niezaleznie od zastosowanego podtoza oraz rodzaju fazy akceptorowej najlepsza przenikal-
nos¢ wykazaty sole estru izopropylowego oraz propylowego L-waliny.
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Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr LIDER/53/0225/L-11/19/NCBR/2020 pt. ,,Opracowanie
technologii otrzymywania nowych modyfikacji lekéw o zwiekszonej przenikalnosci przez skore”, finanso-

wanego przez NCBIR.
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WSTEP

Kompozycje klejowe do zastosowan medycznych, w roli materiatéw samoprzylepnych, wytwarza sie
gtownie na bazie estrow kwasu akrylowego i metakrylowego zawierajgcych od 4 do 12 atomow wegla,
np. akrylanu butylu czy akrylanu 2-etyloheksylu. Jednym z najnowszych sposobow otrzymywania spoiw
klejowych jest indukowany fotochemicznie proces polimeryzacji rodnikowej w masie (ang. free radical
bulk photopolymerization process, FRBP), ktorego produktami sg syropy poliakrylanowe (ang. acrylic
syrups, AS), czyli roztwory polimerdw w nieprzereagowanych monomerach. Takie syropy po modyfi-
kacji moga stuzy¢ do wytwarzania klejow samoprzylepnych (ang. pressure sensitive adhesives, PSA),
konstrukcyjnych lub materiatdw powtokowych. Kleje samoprzylepne to wyroby, ktére cechuje wysoka
adhezja do réznego typu powierzchni juz pod niewielkim naciskiem (np. kciuka lub dtoni). Ponadto
moga by¢ wielokrotnie przyklejane do podtoza, nie tracac przy tym swoich wtasciwosci. Mozna je row-
niez tatwo usunac¢ z powierzchni klejonej bez pozostawiania resztek kleju. Dzieki swoim specyficznym
wiasciwosciom moga byc¢ uzywane do produkcji plastrow medycznych [1-3].

Fotopolimeryzacja

Fotopolimeryzacja nazywa sie polimeryzacje, ktdra jest inicjowana fotochemicznie. W procesie tym
w wyniku napromieniowania tzw. fotoinicjatorow swiattem widzialnym (VIS) lub nadfioletowym (UV)
generowane sg czasteczki reaktywne (wolne rodniki lub jony) zdolne do zapoczatkowania reakcji. Po-
limeryzacja indukowana Swiattem charakteryzuje sie duza szybkoscia ze wzgledu na natychmiastowe
rozpoczecie reakcji tuz po zapoczatkowaniu naswietlania. Mozna ja prowadzi¢ w temperaturze oto-
czenia, stosujac uktady niezawierajace rozpuszczalnika i zuzywajac matg ilos¢ energii. Ponadto proces
ten zachodzi tylko w obszarach naswietlanych [2, 4].

Fotopolimeryzacja (met)akrylanéw

Akrylany i metakrylany powstaja w wyniku estryfikacji kwasu akrylowego lub metakrylowego alkoho-
lami alifatycznymi badz rozgatezionymi, zawierajgcymi 1+18 atomdw wegla. Charakteryzuja sie duza
reaktywnoscig, a ich fancuch estrowy fatwo ulega modyfikacji, co pozwala na otrzymywanie w procesie
fotopolimeryzacji materiatéw o roznorodnych wtasciwosciach [2].

Struktura metakrylanow rézni sie od budowy akrylanow obecnoscig grupy metylowej (-CHs) przy
weglu a. Grupa ta jest czynnikiem ograniczajacym rotacje czasteczki, co sprawia, ze polimetakrylany
charakteryzuja sie wyzszg stabilnoscig, twardoscig i sztywnoscig oraz wyzszymi temperaturami zeszkle-
nia niz poliakrylany. Usztywnienie czasteczki powoduje tez wieksza wytrzymatosc na rozcigganie [5].

Fotopolimeryzacje (met)akrylanéw mozna prowadzi¢ w reaktorze poprzez reakcje: w emulsji [6, 7],
w cieczach jonowych [8], w polu magnetycznym [9] oraz w masie [2]. Najczesciej proces fotopolime-
ryzacji wykorzystywany jest jednak do sieciowania cienkowarstwowych kompozycji polimerowych
w celu otrzymywania powtok i filmow [10, 11].
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Fotopolimeryzacja (met)akrylandw w masie (FRBP) przebiega na podstawie mechanizmu rodniko-
wego. Moze by¢ prowadzona w temperaturze otoczenia, w reaktorach, ktére przepuszczaja promie-
niowanie UV-Vis (zwykle szklanych), w obecnosci gazu obojetnego (najczesciej azotu lub argonu), bez
rozpuszczalnika organicznego. Zrédtem swiatta UV potrzebnym do przeprowadzenia reakcji moga by¢
m.in. lampy rteciowe, fluorescencyjne, ksenonowe. Po wytaczeniu lampy do wnetrza reaktora dozuje
sie tlen w celu zakonczenia reakcji rodnikowej [2, 12-17]. Procesowi fotopolimeryzacji w masie mozna
poddawaé monomery albo roztwory polimerdw (lub oligomeréw) w monomerach, a produktami tej
reakcji sg syropy polimerowe (roztwory polimeréw w nieprzereagowanych monomerach), ktére moga
by¢ wykorzystywane m.in. do produkcji klejow, lakierow i farb [2].

Warto zwrocic¢ uwage na zalety opisywanego procesu. Szczegodlnie wazne jest to, ze otrzymywany
produkt wystepuje w postaci syropu gotowego do sieciowania i aplikacji. Ponadto z uwagi na brak
rozpuszczalnika metoda ta jest uwazana za bezpieczng dla sSrodowiska. Podstawowymi trudnosciami
w prowadzeniu takiego rodzaju polimeryzacji sg problemy z odbiorem ciepta reakcji (chociaz to zalezy
od uktadu monomerdw), tworzenie sie frakcji zelu na sciankach reaktora (co mozna wyeliminowa¢
dzieki odpowiednio dobranym warunkom reakcji) oraz inhibitujacy wptyw tlenu (co mozna zminima-
lizowac przez prowadzenie procesu w obecnosci gazu obojetnego) [2, 18].

Bezwodnik maleinowy

Bezwodnik maleinowy to zwigzek, ktory ma w swojej strukturze chemicznej pieciocztonowy pierscien
heterocykliczny zawierajacy wigzanie podwojne w pozycji C3—-C4 oraz dwie grupy karbonylowe w po-
zycji C2 i C5. Zaréwno wigzanie podwadjne, jak i grupy karbonylowe sg bardzo reaktywne, co pozwala
na poddawanie bezwodnika maleinowego wielu reakcjom chemicznym [19]. Zwigzek ten tatwo ulega
kopolimeryzacji rodnikowej z monomerami donorowymi, takimi jak estry kwasu akrylowego i metakry-
lowego, poniewaz jest silnym akceptorem elektronéw [20, 21]. Jego obecnos¢ wptywa na zwiekszenie
hydrofilowosci kopolimeru i zdolnosci do przylegania do powierzchni [22, 23].

Alkohole monoterpenowe

Alkohole monoterpenowe (np. geraniol, linalol, citronelol i mentol) to pochodne monoterpendw, czy-
li weglowodorow pochodzenia roslinnego bedacych dimerami izoprenu (2-metylobuta-1,3-dienu).
W swojej strukturze zawieraja grupe hydroksylowa, a takze wigzanie podwadjne (np. w geraniolu, li-
nalolu i citronelolu), co wskazuje na ich zdolnos¢ do kopolimeryzacji. Sg zwigzkami zapachowymi ak-
tywnymi biologicznie, wykazujacymi m.in. dziatanie przeciwzapalne i przeciwdrobnoustrojowe lub
chtodzace (w przypadku mentolu), dlatego moga by¢ potencjalnie stosowane do wytwarzania plastrow
medycznych [24-32].

METODYKA BADAN

Charakterystyka stosowanych odczynnikow

Syropy poliakrylanowe, stuzace do wytworzenia klejéw samoprzylepnych, otrzymywano w wyniku
fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej w masie nastepujgcych monomerow: akrylanu butylu, me-
takrylanu butylu i bezwodnika maleinowego oraz fotoinicjatora z grupy tlenkdw acylofosfiny (Omnirad
TPO). Charakterystyke stosowanych odczynnikéw przedstawiono w tabeli 1.

Otrzymane syropy poliakrylanowe modyfikowano zwigzkami pochodzenia naturalnego, tj. gera-
niolem, citronelolem, eugenolem, linalolem i mentolem, ktérych charakterystyke podano w tabeli 2.

36



Kopolimery bezwodnika maleinowego i (met)akrylanéw modyfikowane sktadnikami pochodzenia naturalnego. ..

Tabela 1. Charakterystyka odczynnikdw stosowanych do syntezy syropéw poliakrylanowych

Nazwa Skrot Wzdr strukturalny Producent Funkcja
0
BASF
Akrylan butylu BA \\“)l\o/\-/\ (Niemcy) monomer
o Sigma
Metakrylan butylu BMA o TN Aldrich monomer
(USA)
0 © o VWR monomer
Bezwodnik maleinowy MAh Chemicals .
_ (USA) funkcyjny

=0

benzoilodifenylofosfiny

0
Tlenek
. Omnirad IGMResins  fotoinicjator
2,4,6 — trimetylo- TPO @ (USA) rodnikowy

Tabela 2. Charakterystyka zwigzkdw stosowanych do modyfikowania syropdw poliakrylanowych

Nazwa Wzor strukturalny Producent

Geraniol /\)\/\)\ Alfa Aesar (USA)
HO
Citronelol Ho/\/l\/\)\ Alfa Aesar (USA)

HO
Eugenol j@v\ Alfa Aesar (USA)
o =
HO
Linalol M Alfa Aesar (USA)
Mentol )\/O\ Biomus (Polska)
HO

Przebieg procesu fotopolimeryzacji w masie

Proces fotopolimeryzacji w masie prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml, zaopatrzo-
nym w mieszadto mechaniczne (kotwicowe), termopare oraz kapilare dozujaca gaz obojetny (argon).
Do reaktora wprowadzano mieszanine zawierajacg odpowiednie ilosci monomerow i fotoinicjatora.
Sktad przygotowywanych mieszanin podano w tabeli 3.

Tabela 3. Sktad mieszanin poddawanych procesowi fotopolimeryzacji w masie

Nazwa Monomery [mol] Fotoinicjator [% wag.]
Syropu akrylan butylu metakrylan butylu bezwodnik maleinowy Omnirad TPO
ASK 3 5 3 2
ASK 4 7 2 1 3,5
ASK 5 7,5 2 0,5

Przed rozpoczeciem reakcji zawartos¢ reaktora mieszano z szybkoscig 600 obr./min przez 30 min
w obecnosci argonu, aby ograniczyc ilos¢ tlenu. Nastepnie uruchamiano zrédto promieniowania
ultrafioletowego (lampa UVA HAND 250 GS, Honle GmbH, Niemcy) o intensywnosci promieniowania
10 mW/cm?, umieszczone prostopadle do Sciany bocznej reaktora. Reaktor znajdowat sie w szklanym
naczyniu (przepuszczajacym promieniowanie UV) wypetnionym woda, ustawionym na mieszadle ma-
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gnetycznym. Woda w naczyniu cyrkulowata, co umozliwiato odbieranie ciepta powstajacego w trakcie
trwania reakcji. Fotopolimeryzacje prowadzono 40-90 min, a produktami przeprowadzonych syntez
byty syropy poliakrylanowe.

Przygotowywanie kompozycji klejowych

Otrzymane syropy poliakrylanowe modyfikowano przez dodatek jednego ze zwigzkéw terpenowych —
geranioly, citronelolu, eugenoly, linalolu lub mentolu (ilos¢ modyfikatora wynosita 1 lub 2 mole w sto-
sunku do 1 mola bezwodnika maleinowego). Otrzymane kompozycje mieszano na mieszadle magne-
tycznym z predkoscig 200+300 obr./min przez 5 h w temperaturze 60°C (w przypadku dodania 1 mola
sktadnika reaktywnego) lub przez 6 h w temperaturze 90°C (gdy dodano 2 mole zwigzku reaktywnego).
Nastepnie do kazdego uktadu dodawano 5% wag. fotoinicjatora Omnirad TPO, cato$¢ mieszano za po-
moca homogenizatora (IKAT10 BASIC, Niemcy) i pozostawiano do odpowietrzenia przez 24 h. Skfad
wytworzonych kompozycji klejowych przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Sktad kompozycji klejowych z syropami poliakrylanowymi ASK3, ASK4 i ASK5

Symbol kompozycji Sktadnik reaktywny Fotoinicjator

klejowej symbol/nazwa iloé¢ [mol/1 mol MAh] nazwa [% wag.]

Kompozycje zBA-BMA-MAh (7:3: 2)
ASK3-G1 geraniol
ASK3-E1 eugenol
ASK3-C1 citronelol 1
ASK3-L1 linalol
ASK3-M1 mentol
ASK3-M2 mentol

2 Omnirad TPO 5

ASK3-L2 linalol

Kompozycje zBA-BMA-MAh (7:2:1)
ASK4-M2 mentol
ASK4-1.2 linalol 2

Kompozycje zBA-BMA-MAh (7,5:2:0,5)

ASK5-M2 mentol
ASKS5-1L2 linalol 2

Zwiazki modyfikujace dodawano do syropdw poliakrylanowych w celu otwarcia pierscienia bez-
wodnika maleinowego, tj. reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego znajdujacego sie w strukturze
terpolimeru poli (akrylan butylu-co-metakrylan butylu-co-bezwodnik maleinowy) lub wystepujacego
w syropie poliakrylanowym w formie wolnej (niezwigzanej), wg reakcji przedstawionej na ryc. 1. Do-
datkowo zwigzki reaktywne stosowano ze wzgledu na ich potencjalne dziatanie przeciwzapalne lub
chtodzace (w przypadku mentolu), a takze przyjemny zapach (np. geraniol).

o} o] o [}
ﬂ\_/v\owtg + “TSoy — %\/\Owo
(s} o0 (o] n

Ryc. 1. Przyktadowa reakcja estryfikacji bezwodnika maleinowego wigczonego w strukture terpolimeru
BA-BMA-MAh z alkoholem (tu: etanol)
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Wytwarzanie tasm samoprzylepnych

Odpowietrzone kompozycje klejowe nanoszono na folie poliestrowa przy uzyciu aplikatora szczelino-
wego (Byk-Gardner, Niemcy). Uzyskane filmy klejowe sieciowano za pomocg lampy UV-ABC z prze-
nosnikiem tasmowym (TECHNIGRAF UT51052, Niemcy). Stosowano rozne dawki promieniowania,
ktorych wartosci wynosity 1,5-22 J/cm2. Otrzymane filmy klejowe zabezpieczano papierem dehezyjnym
(silikonowanym).

Metody badan

Lepkos¢ otrzymanych syropow poliakrylanowych mierzono za pomoca wiskozymetru rotacyjnego
(Brookfield DV-11+ProEXTRA, USA). Stopien konwersji monomerdéw okreslono metoda termograwi-
metryczng, przy wykorzystaniu wagosuszarki (Radwag MA 50 R, Polska), w temperaturze 140°C przez
40 min (norma wewnetrzna firmy BASF). Sktad syropow poliakrylanowych, a takze zdolnosc¢ zwigzkéw
reaktywnych majacych grupe wodorotlenowa do reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego oraz
konwersje wigzan nienasyconych w filmach klejowych oceniono metoda spektroskopii w podczerwie-
ni z transformacja Fouriera (FTIR) za pomoca aparatu Nicolet 380 (ThermoScientific, USA). Stopien
przereagowania bezwodnika maleinowego (DCya,) W procesie fotopolimeryzacji w masie wyznaczono
zgodnie z ponizszym rownaniem, w ktérym A700(t/0) to wartos¢ absorbancji pasm odpowiadajacych
wigzaniu C=C w bezwodniku maleinowym [33]:

DCyyun = (1 - M) -100%
A700 (0)
Z kolei stopien przereagowania wigzan nienasyconych wystepujacych w (met)akrylanach obliczono
zgodnie z ponizszym wzorem [34]:

At6a0(t)

DCBA/BMA: <1— >100%

1640(0)

Adhezje do stali wytworzonych tasm samoprzylepnych oraz ich kleistos¢ badano za pomocg ma-
szyny wytrzymatosciowej Zwick-Roell Z010 (Zwick/Roell, Niemcy), odpowiednio wg miedzynarodowej
normy AFERA 4001 oraz wg normy AFERA 2015. Z kolei pomiar kohezji wytworzonych filmow klejo-
wych prowadzono, opierajac sie na normie FINAT FTM 8 w skonstruowanym do tego celu urzadzeniu.

WYNIKI BADAN

Wiasciwosci otrzymanych syropow poliakrylanowych

W tabeli 5 zestawiono wartosci konwersji monomeroéw i lepkosci uzyskanych syropéw poliakrylanowych.
Najwyzszg konwersje monomerow (wynoszacg ok. 70%) i lepkos¢ (réwna 16,3 Pa-s) uzyskano

w przypadku syropu poliakrylanowego zawierajacego 2 mole bezwodnika maleinowego. Lepkos¢

Tabela 5. Wtasciwosci otrzymanych syropow poliakrylanowych

llos¢ monomerdow [mol] Konwersja oz
Nazwa : . Lepkos¢
s akrylan butylu metakrylan butylu bezwodnik monomerow .
yropu ) 5 [Pars]
(BA) (BMA) maleinowy (MAh) [%]
ASK3 5 3 2 68 16,3
ASK 4 7 2 1 59 4,8
ASK5 7,5 2 0,5 65 2,5
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otrzymanych syropdw malata znaczaco wraz ze zmniejszaniem ilosci bezwodnika maleinowego w syn-
tezowanych mieszaninach.

W uzyskanych syropach szacowano tez ilos¢ bezwodnika maleinowego ulegajacego kopolimeryzacji.
W tym celu na widmach FTIR mieszanin monomerdw przed fotopolimeryzacjg i syropéw poliakryla-
nowych otrzymanych w wyniku fotoindukowanej reakcji polimeryzacji mierzono absorbancje pikow
pojawiajacych sie przy dtugosci fali ok. 700 cm~2, odpowiadajacych wigzaniom C=C w heterocyklicznym
pierscieniu bezwodnika maleinowego [33]. Dodatkowo sprawdzano wartosci absorbancji pasm po-
chodzacych od wigzan nienasyconych wystepujacych w (met)akrylanach, przy dtugosci fali 1640 cm?,
co umozliwito okreslenie stopnia przereagowania akrylanu butylu i metakrylanu butylu. Otrzymane
wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci absorbancji pasm potozonych przy dtugosci fali 700 cm-1i 1640 cm-1 na widmach mieszanin
monomerdw przed fotopolimeryzacja i po fotopolimeryzacji w masie oraz stopien przereagowania monomerow

Nazwa Liczba falowa : Abs.orbanqa - = DCyian DCoapma
prébki [cm-1] przed fotopohmeryzaqq po fotopollm.eryzaql [%] (%]
w masie w masie
ASK3 700 0,189 0,167 116 136
1640 0,133 0,075
ASK4 700 0,102 0,090 118 39,8
1640 0,128 0,077
ASKS 700 0,058 0,051 121 480
1640 0,123 0,064

Gdzie: DC ya, — Stopien przereagowania bezwodnika maleinowego; DC gasus — Stopien przereagowania wigzan nienasyconych wystepu-
jacych w (met)akrylanach

Wartosci absorbancji pasm odpowiadajgcych wigzaniom C=C w bezwodniku maleinowym (700 cm-2),
a takze wigzaniom nienasyconym w akrylanie butylu i metakrylanie butylu (1640 cm-1), byty mniejsze
po przeprowadzeniu procesu fotopolimeryzacji w masie niz przed jego rozpoczeciem. Uzyskane wy-
niki Swiadczg o tym, ze cze$¢ monomerdw ulegta kopolimeryzacji. Obliczone stopnie przereagowania
monomerow wskazujg na to, ze w sktad utworzonych terpolimeréw wchodzito jedynie ok. 12% bez-
wodnika maleinowego oraz ok. 40-48% (met)akrylanéw. Pozostata czes¢ monomeréw znajdowata sie
w syropach poliakrylanowych w formie wolnej (niezwigzanej).

Analiza procesu estryfikacji bezwodnika maleinowego

w uktadach z 1 molem zwiazku reaktywnego

W celu oceny zajscia procesu estryfikacji w kompozycjach klejowych sktadajacych sie z syropdw polia-
krylanowych zawierajacych 2 mole bezwodnika maleinowego (ASK3) oraz 1 mol zwigzku reaktywnego
(w stosunku do 1 mola bezwodnika maleinowego) analizowano absorbancje pasm przy dtugosci fali
ok. 1853 cm™?, 1780 cm=oraz 1058 cm~1[33] (charakterystycznych dla bezwodnika maleinowego) przed
reakcja i po reakgcji estryfikacji, przy czym reakcje estryfikacji prowadzono przez 5 h w temperaturze
60°C. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 7.

Przyktadowe widmo FTIR dla uktadu z citronelolem przedstawiono na ryc. 2.

Wartosci absorbancji pasm charakterystycznych dla bezwodnika maleinowego w wiekszosci przy-
padkow malaty po przeprowadzeniu reakgji estryfikacji. Sposrdd stosowanych substancji reaktywnych
najlepsza zdolnos¢ do otwierania pierscienia bezwodnika maleinowego (czyli najwyzsza reaktywnosc
w reakcji estryfikacji) wykazat citronelol. W kompozycji z jego udziatem stopien estryfikacji bezwodnika
maleinowego byt najwyzszy i wynosit ok. 47%. Reakcja estryfikacji zachodzita réwniez w znacznym
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Tabela 7. Wartosci absorbancji pasm charakterystycznych dla bezwodnika maleinowego w kompozycjach
klejowych zawierajacych syrop poliakrylanowy ASK3 oraz 1 mol zwigzku reaktywnego przed estryfikacja
i po estryfikacji, a takze stopien estryfikacji bezwodnika maleinowego

) Zwigzek modyfikujacy Liczba Absorbancja Stopien
D EPATE: Sepppel ilode falowa przed po estryfikaji
probi akrylanowy  nazwa [mol/1 mol MAh] [cmT] estryfikacja estryfikacji MAh* [%]
ASK3-G1 1853 0,086 0,052
geraniol 1 1780 0,413 0,227 45,0
1058 0,187 0,164
ASK3-C1 1853 0,084 0,049
citronelol 1 1780 0,451 0,240 46,8
1058 0,231 0,194
ASK3-M1 1853 0,077 0,076
ASK3 mentol 1 1780 0,422 0,412 2,4
1058 0,194 0,194
ASK3-L1 1853 0,083 0,079
linalol 1 1780 0,426 0,419 1,6
1058 0,189 0,192
ASK3-E1 1853 0,088 0,087
eugenol 1 1780 0,450 0,445 11
1058 0,207 0,207

*Obliczono ze stosunku absorbancji po estryfikacji do absorbancji przed estryfikacja dla pasma charakterystycznego dla drgan rozciagaja-

cych C=0,

tj. 1780 cm™ [33].
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Ryc. 2. Widma FTIR syropu poliakrylanowego ASK3, citronelolu, mieszaniny sktadnikéw przed estryfikacjg
(ASK3+ citronelol) i po estryfikacji w warunkach 5 h/60°C
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stopniu z geraniolem. W tej kompozycji bezwodnik maleinowy ulegt estryfikacji w 45%. Natomiast
w kompozycjach z eugenolem, linalolem i mentolem reakcja estryfikacji prowadzona przez 5 h w tem-
peraturze 60°C zachodzita w bardzo matym stopniu (od ok. 1 do 2%).

Analiza procesu estryfikacji bezwodnika maleinowego
w uktadach z 2 molami zwigzku reaktywnego

W uktadach sktadajacych sie z poszczegdlnych syropow poliakrylanowych (ASK3, ASK4 lub ASK5) oraz
2 moli linalolu lub mentolu (w stosunku do 1 mola bezwodnika maleinowego) réwniez analizowano
wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali wynoszacej ok. 1853 cm-?, 1780 cm~toraz 1058 cm~1 (odpowia-
dajacych bezwodnikowi maleinowemu) przed reakcja i po reakcji estryfikacji, przy czym estryfikacje
prowadzono przez 6 h w temperaturze 90°C. Uzyskane wyniki podano w tabeli 8.

Tabela 8. Wartosci absorbancji pasm charakterystycznych dla bezwodnika maleinowego w kompozycjach
klejowych zawierajacych odpowiednie syropy poliakrylanowe z dodatkiem 2 moli zwiagzku reaktywnego przed
estryfikacjg i po estryfikacji, a takze stopien estryfikacji bezwodnika maleinowego

Zwiazek modyfikujacy Liczba Absorbancja Stopien
ilos¢ falowa przed po estryfikacji

Nazwa Syrop poli-
probki akrylanowy nazwa

[mol/1 mol MAh] [cm™] estryfikacja estryfikacji MAh [%]
1853 0,071 0,058
ASK3-L2 linalol 2 1780 0,349 0,331 5,2
1058 0,136 0,142
ASK3
1853 0,066 0,045
ASK3-M2 mentol 2 1780 0,333 0,274 17,7
1058 0,148 0,145
1853 0,048 0,036
ASK4-L2 linalol 2 1780 0,207 0,190 8,2
1058 0,166 0,165
ASK&
1853 0,037 0,020
ASK4-M2 mentol 2 1780 0,189 0,181 2,7
1058 0,147 0,157
1853 0,034 0,029
ASK5-12 linalol 2 1780 0,132 0,125 53
1058 0,171 0,175
ASK5
1853 0,034 0,030
ASK5-M2 mentol 2 1780 0,145 0,126 13,1
1058 0,181 0,175

Wartosci absorbancji pasm charakterystycznych dla bezwodnika maleinowego w wiekszosci przy-
padkow ulegaty zmniejszeniu po przeprowadzeniu procesu estryfikacji. W utworzonych kompozycjach
klejowych proces estryfikacji w najwiekszym stopniu przebiegat w uktadzie z syropem poliakrylanowym
zawierajgcym 2 mole bezwodnika maleinowego (ASK3) i 2 mole mentolu — ok. 18% oraz w uktadzie
zawierajacym 0,5 mola bezwodnika maleinowego (ASK5) i 2 mole mentolu — ok. 13%. W pozostatych
kompozycjach klejowych proces estryfikacji przebiegat w nieznacznym stopniu (ok. 3-8%).

Wiasciwosci adhezyjne komercyjnych plastrow medycznych

Przed rozpoczeciem badan wtasciwosci adhezyjnych wytworzonych filmoéw klejowych zbadano war-
tosci adhezji, kleistosci i kohezji komercyjnych plastrow medycznych, aby sprawdzic, jakimi cechami
powinny sie charakteryzowac otrzymywane kleje samoprzylepne. Wyniki przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Wtasciwosci adhezyjne komercyjnych plastrow medycznych

Wtasciwosci adhezyjne

Nazwa

el adhezja kleistos¢ kohezja
[N/25 mm] obserwacje [N] obserwacje [min]
Elastopore 8,9+2,6 4,8+0,6 241
Sensiplast 4,8 0,6 0,5+0,2 157
Micropore 3,90,1 czysta ptyta 1,7 0,2 czysta ptyta 330
Polovis 4,0+0,3 1,7+0,3 41
Vicoplast 1,1+0,1 2,7+0,3 brak pomiaru

Z przeprowadzonych badan wynika, ze komercyjne plastry samoprzylepne charakteryzowaty sie
zroznicowanymi wartosciami adhezji (1-9 N/25 mm), kleistosci (0,5-4,8 N) oraz kohezji (41-330 min).
Podczas badan nie zaobserwowano zniszczen kohezyjnych materiatéw, co swiadczy o tym, ze wszystkie
produkty byty usieciowane w sposdb ,optymalny”, chociaz nie cechowaty sie bardzo wysoka kohezjg
(tj. 72 h).

Wiasciwosci adhezyjne filméw klejowych

Uzyskane wyniki wtasciwosci samoprzylepnych filmow klejowych utworzonych z kompozycji sktadaja-
cych sie z syropu polimerowego zawierajagcego 2 mole bezwodnika maleinowego (ASK3) i1 lub 2 mole
zwigzku reaktywnego przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Wtasciwosci adhezyjne filmdow klejowych

S Zwigzek modyfikujacy Wtasciwosci adhezyjne
=2 Dawka
N . .
g_ ;% N [mol/ [J/UVZ] adhezja kleistos¢ kohezja
= cm ;
2 1 mol MAh] [N/25mm]  obserwacje [N] obserwacje [min]
1,5 0,401 zniszczenie  17,022,3  zniszczenie
2 0,7 +0,5 kohezyjne 18,6 +4,7 kohezyjne
ASK3-L1 linalol 1 25 17114 osionie 234226 brak
, 71, przeniesienie G2, transfer pomiaru
srodka Kleiu
3 4,5+32 Kejacego  122%3:2 j
ASK3-C1 citronelol 1 6 010,02 ZMsECEENE 53410 transfer brak
kohezyjne kleju pomiaru
3 05201 , o 163#1,1 _ .
ASK3-L2 linalol 2 4 0,402  CNSEEENE i g.0g  Znerezeme 0,05
kohezyjne ———"__  kohezyjne
5 5+1,8 12,8+2,1
4 brak pomiaru 3,3x0,7 _ ) 0,05
ASK3-M2  mentol 2 5 05+01  zniszczenie  52%0,3 Z;;;Zeczzy‘j:f 0,18
6 0,7 +0,2 kohezyjne  16,8+0,8 0,05

W trakcie badan adhezji i kleistosci filmow klejowych wytworzonych z kompozycji sktadajacych sie
z syropu poliakrylanowego ASK3 (zawierajgcego 2 mole bezwodnika maleinowego) i 1 mola zwigzku
reaktywnego okazato sie, ze filmy klejowe z dodatkiem geraniolu, eugenolu i mentolu nie mogty zostac
zbadane ze wzgledu na ich niewystarczajace usieciowanie. Podobna sytuacja miata miejsce w uktadzie
z citronelolem (promieniowanie UV o wartosci 6 J/cm? byto zbyt mate do usieciowania filmow klejo-
wych). Podczas badan adhezji zaobserwowano zniszczenie kohezyjne filmdw, a w trakcie pomiaru
kleistosci nastgpit transfer kleju na ptytke testowa. W przypadku kompozycji klejowych z syropem
poliakrylanowym ASK3 zawierajagcym w swoim sktadzie 2 mole bezwodnika maleinowego i 1 mol li-

43



Agata Kraskiewicz, Mateusz Weisbrodt, Agnieszka Kowalczyk

nalolu przy niskich dawkach UV (1,5 J/cm?2i 2 J/cm?) pojawity sie zniszczenia kohezyjne filmow klejo-
wych, swiadczace o ich stabym usieciowaniu. Wraz ze wzrostem dawki UV (do 2,5 J/cm?2 oraz 3 J/cm?)
adhezja zwiekszata sig, skutkujac przeniesieniem filmu klejowego na ptytke testowa podczas odrywania,
co z kolei potwierdza wysokg adhezje filmoéw klejowych z linalolem do ptytki stalowej (zbyt wysoka
jak na zastosowania medyczne).

W trakcie badan adhezji i kleistosci filmdéw klejowych wytworzonych z kompozycji sktadajacych sie
z syropu poliakrylanowego ASK3 oraz 2 moli linalolu lub mentolu (w stosunku do 1 mola MAh) réwniez
zaobserwowano zniszczenie kohezyjne prébek, a wartosci kohezji byty bardzo mate i wynosity 3-260 s.
Zanotowane obserwacje potwierdzaja stabg wytrzymatos¢ wewnetrzng spoiny klejowej i niewystar-
czajace usieciowanie filmow klejowych.

W celu wyeliminowania powstawania zniszczen kohezyjnych (Swiadczgcych o stabym usieciowaniu)
oraz efektu przenoszenia srodka klejgcego na ptytke testowa (wskazujacego na wyzszg adhezje do stali
niz do folii poliestrowej) w kolejnym etapie badan filmy klejowe wytwarzano z wykorzystaniem syropow
polimerowych o mniejszej zawartosci bezwodnika maleinowego (1 mol i 0,5 mola). W zwigzku ze zmiang
ilosci tego monomeru zmniejszyta sie tez ilos¢ dodawanych modyfikatorow (przeliczanych na 1 mol MAh).
Wyniki wtasciwosci adhezyjnych utworzonych filméw klejowych przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Wtasciwosci adhezyjne filméw klejowych

S Zwigzek modyfikujacy Wiasciwosci adhezyjne
&2 Dawka
N . s
g_ ;%' N [mol/ [J/UVZ] adhezja kleistos¢ kohezja
~ cm ;
2 1 mol MAh] [N/25mm]  obserwacje [N] obserwacje [min]
1,3 0,4 ) )
ASK4-L2 linalol 2 6 6,808  erczeme brak pomiaru brak
kohezyjne pomiaru
12,1+1,3
brak nieusieciowany
10 .
pomiaru film brak _ brak
ASK4-M2  mentol 2 11 2309 Jmiszczenie rak pomiaru pomiary
12 17,2 +3,2 kohezyjne
12 1,0£0,2 ) _
ASK5-L2 linalol 2 16 1,5+0,1 znlszczgnle brak pomiaru bra.k
kohezyjne pomiaru
20 6,6 0,6
18 52+1,7 _ _
ASK5-M2  mentol 2 20 6,2+0,9 zniszczenie brak pomiaru bra.k
kohezyjne pomiaru
22 79+2,5

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w tych przypadkach stosowane zwigzki reaktywne rowniez
nie okazaty sie dobrymi monomerami sieciujgcymi. Filmy klejowe z dodatkiem linalolu i mentolu takze
cechowaty sie staba gestoscig usieciowania. Najprawdopodobniej byto to spowodowane tym, ze linalol
i mentol (stabo reagujgce z bezwodnikiem maleinowym podczas prowadzenia estryfikacji) dziataty
jak plastyfikatory filmu klejowego podczas napromieniowania UV i utrudniaty reakcje polimeryzacji
akrylanu butylu i metakrylanu butylu, dodatkowo w filmie klejowym podczas sieciowania UV obecny
byt prawie caty bezwodnik maleinowy (tylko w ok. 12% zwigzany w terpolimer), ktory — jak sie okazato —
stabo kopolimeryzuje z testowanymi monomerami. Ponadto mentol nie ma wigzan nienasyconych, stad
tez nie brat udziatu w procesie sieciowania UV filmu klejowego, ale tez stabo reagowat z bezwodnikiem
maleinowym, dlatego w wytwarzanych wyrobach mogt wykazywac inne, terapeutyczne dziatanie
(tj. efekt chtodzacy i zapachowy).
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W zwigzku z tym, ze nie uzyskano satysfakcjonujacych wynikéw dla uktadow z alkoholami mono-
terpenowymi, jako zwigzek modyfikujacy zastosowano akrylan 2-hydroksyetylu. Modyfikacji podda-
no syrop poliakrylanowy zawierajgcy 2 mole bezwodnika maleinowego (ASK3). Otrzymane wartosci
wiasciwosci adhezyjnych uzyskanych filmow klejowych przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Wtasciwosci adhezyjne filmow klejowych

% o Zwiazek modyfikujacy _—_— Wtasciwosci adhezyjne
N 2
8 & [mol/ uv adhezja kleistos¢ kohezja
E = nazwa | b Diem?] .
S 1 mol MAR] [N/25mm]  obserwacje [N] obserwacje [min]
0,5 6,301  zniszczenie  70%1,3  zniszczenie
ASK3- HEA 1 1,0 5,7 +0,5 kohezyjne 5,5+1,7 kohezyjne s
HEA1 1,5 3,404 0,60,1 _
czystaptyta —————— transferkleju
20 3,006 0,4 0,2

Zmiana sktadu kompozycji klejowej pozwolita na otrzymanie filmow adhezyjnych o pozadanej nis-
kiej adhezji (ok. 3 N/25 mm) i kleistosci (ok. 0,5 N), ktore potencjalnie mogtyby byc¢ zastosowane jako
kleje w plastrach medycznych.

WNIOSKI

Wykazano, ze kopolimery monomerdéw (met)akrylanowych i bezwodnika maleinowego modyfikowa-
ne sktadnikami pochodzenia naturalnego pozwalajg na wytworzenie filmow klejowych, jednakze ich
wiasciwosci adhezyjne sg niezadowalajace i sktad kompozycji klejowych wymaga dalszej modyfikacji.
Kleje o pozadanych wtasciwosciach do zastosowania w plastrach medycznych mozna uzyskac¢ metoda
fotopolimeryzacji w masie wybranych monomeroéw (met)akrylanowych z bezwodnikiem maleinowym,
a nastepnie estryfikacji bezwodnika malinowego w reakcji z akrylanem 2-hydroksyetylu i fotosiecio-
wania ukfadu.
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WSTEP

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, IL) to grupa zwigzkdw, ktora ze wzgledu na swoje unikatowe wta-
sciwosci fizykochemiczne oraz aktywnos¢ biologiczng stanowi obiekt zainteresowania naukowcow.
Charakterystyczng cecha tych zwigzkdw jest temperatura topnienia, ktora nie przekracza 100°C. Nie-
oceniong zaleta cieczy jonowych jest stosunkowo prosta budowa oraz mozliwosc¢ ich zaprojektowania
poprzez dobranie odpowiednich kationdw i anionow. Zapewnia to niezliczone mozliwosci w tworzeniu
nowych zwigzkdw, co przektada sie na zwiekszony potencjat ich wykorzystania [1-5].

Zwigzki powierzchniowo czynne, nazywane inaczej surfaktantami, sa to substancje o budowie amfi-
filowej. Oznacza to, ze pojedyncza czgsteczka surfaktantu zawiera czes¢ hydrofilowa (gtowe) oraz
hydrofobowa (ogon). Ugrupowanie hydrofobowe nie wykazuje powinowactwa do wody, z kolei bardzo
dobrze rozpuszcza sie w olejach i innych niepolarnych cieczach. Zazwyczaj jest nim weglowodorowy
tancuch, w ktérym liczba atomdw wegla zawiera sie w przedziale od 8 do 18. Czesc¢ hydrofilowa odpo-
wiada za rozpuszczanie surfaktantu w wodzie [2, 6, 7].

Zwiazki powierzchniowo czynne charakteryzuja sie wieloma wtasciwosciami fizykochemicznymi.
Posrdd nich najwazniejszymi sa np. zdolnos¢ do micelizacji, obnizania napiecia powierzchniowego czy
zwilzania analizowanych powierzchni.

Napiecie powierzchniowe [mN/m] powstaje, kiedy nie rGwnowazy sie sita miedzy czasteczkami be-
dacymi wewnatrz roztworu a tymi, ktore wystepuja na jego powierzchni. Napiecie powierzchniowe jest
wielkoscia charakterystyczng dla danego roztworu i zalezy m.in. od temperatury i Srodowiska, w kto-
rym zachodzi zjawisko miedzyfazowe. Krytyczne stezenie micelizacji (ang. critical micelle concentration,
CMC) to wartosc stezenia zwigzku powierzchniowego pozwalajgca na tworzenie sie w roztworze miceli.
Wartos¢ parametru CMC wyznacza sie w sposéb doswiadczalny, w wyniku analizy wtasciwosci, np. na-
piecia powierzchniowego. Powyzej CMC monomery zaczynaja tworzyc¢ agregaty (micele), przy rowno-
czesnym nasyceniu warstwy adsorpcyjnej. Ksztatt tworzacych sie micel zalezny jest od budowy zwigzku.

Zwilzanie ciat statych przez ciecze jest okreslane przez kat zwilzania (8), ktory powstaje, gdy kropla
cieczy znajdzie sie na analizowanej powierzchni. Jest to kat ustanowiony pomiedzy ptaszczyznami
stycznymi do powierzchni granicznych: ciato state—ciecz i ciecz—gaz w punkcie potréjnym (w punkcie
zetkniecia sie tych powierzchni) (ryc. 1).

Wartosc kata zwilzania warunkuje podziat cieczy na:

— catkowicie zwilzajace (rozlewajace sie na powierzchni): 6 = 0°,
— czesciowo zwilzajace: 0° < 0 < 90°,

— czesciowo niezwilzajgce: 90° < 6 <180°,

— catkowicie niezwilzajgce: 8 = 180° [7, 8].

Surfaktanty to dynamicznie rozwijajgca sie grupa zwigzkéw. Swiadczy o tym propozycja zwigzkdw
amfifilowych w postaci aktywnych powierzchniowo cieczy jonowych (ang. surface active ionic liquids,
SAIL). Tak jak kazda ciecz jonowa, SAIL zbudowane sg z organicznego lub nieorganicznego kationu
oraz organicznego badz nieorganicznego anionu. Aktywnos¢ powierzchniowa tych zwigzkow najcze-
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6 >150°

90° <0 < 150°

6 >10° <90°
6 <10°

Ryc. 1. Przedstawienie teoretyczne wartosci kata zwilzania [8, 9]
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Ryc. 2. Wzory strukturalne badanych soli

Sciej zwigzana jest z wystepowaniem w jednym z jonow jednoczesnie ugrupowania hydrofilowego
i hydrofobowego. Natomiast anion petni funkcje przeciwjonu [1, 2, 7-91.

Aby ciecze jonowe mogty by¢ dalej wykorzystywane do réznych celdw, najpierw trzeba poznadich
wtasciwosci i zachowanie wobec powierzchni, a doktadniej ich zwilzalnos¢ i przyczepnos¢ do ciata state-
go. Nalezy zwrdci¢ uwage na wptyw budowy zwigzku na jego aktywnos¢ powierzchniowa [1-4, 10, 11].

Celem pracy bytfa charakterystyka aktywnosci powierzchniowej nowo zsyntezowanych cieczy jo-
nowych z kationem 1-1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym, ktorych wzory przedstawiono na ryc. 2.

METODYKA BADAN

Badano ciecze jonowe zawierajace w strukturze kation 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy oraz aniony:
— octanowy,

— hydroksyoctanowy,

— metoksyoctanowy,

— cytrynianowy.
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Wszystkie zwigzki otrzymano w Zaktadzie Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. W ni-
niejszej pracy uzyto nazw skrétowych cieczy jonowych wedtug przedstawionego wzoru:
— octan 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy — [DoDeMePip][Oct],
— hydroksyoctan 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy — [DoDeMePip][HOct],
— metoksyoctan 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy — [DoDeMePip][MOct],
— cytrynian 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy — [DoDeMePip][Cytr].

Napiecie powierzchniowe

Do pomiaru napiecia powierzchniowego wykorzystano metode wiszacej kropli. Polega ona na anali-
zie wyptywajacej cieczy znajdujacej sie w kapilarze. W wyniku dziatania napiecia powierzchniowego
ciecz zmienia swoj ksztatt. Poczatkowo jest on wypukty, a pod wptywem zwiekszania sie ciezaru cieczy
przyjmuje ksztatt kulisty. Gdy kropla osiggnie maksymalny ciezar, w miejscu przewezenia odrywa sie
od kapilary. Do badan wykorzystano analizator ksztattu kropli DSA100E firmy Kriss. Na ryc. 3 przed-
stawiono obraz kropli wyptywajacej z kapilary.

Ryc. 3. Obraz ksztattu kropli wyptywajacej z kapilary

Pomiary przeprowadzano w temperaturze 25°C, kontrolowanej przez taznie termostatyczna
Fisherbrand FBH604 o doktadnosci +0,1°C. Pomiary napiecia powierzchniowego wykonano zaréwno
dla roztworéow wyjsciowych badanych soli o stezeniu 10-2 M, jak i roztworéow wodnych otrzymanych
metoda seryjnych rozcienczen. Jako rozpuszczalnik wykorzystano wode dejonizowang o przewodnosci
0,10 puS/cm. Wartosci napiec powierzchniowych dla poszczegdlnych roztwordw odczytano, korzystajac
ze specjalnego oprogramowania Kriss Advance.

Wyniki napie¢ powierzchniowych dla serii roztworéw danej cieczy jonowej pozwolity na wykresle-
nie zaleznosci napiecia powierzchniowego od logarytmu ze stezenia analizowanej soli (log C). W celu
wyznaczenia wartos¢ krytycznego stezenia micelarnego (CMC) wykorzystano metode regresji linio-
wej. Metoda ta oparta jest na wykresleniu dwoch linii trendu. Miejsce przeciecia prostych postuzyto
do okreslenia wartosci parametru CMC dla kazdej soli [2].

Na podstawie wykresdw okreslono takze parametry opisujace zjawisko adsorpcji na powierzchni
miedzyfazowej:

1. yemc—réwnowagowe napiecie powierzchniowe wyznaczone na podstawie izotermy napiecia po-
wierzchniowego. Okresla sie je w momencie tworzenia miceli.

2. pCyo— parametr definiowany jako ujemny logarytm dziesietny ze stezenia zwigzku potrzebnego
do obnizenia napiecia powierzchniowego wody o 20 mN/m w osrodku powietrze/woda.

W pracy wyznaczono, ze napiecie powierzchniowe dla czystej wody wynosi 72,56 mN/m [10].
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Kat zwilzania

Badania katow zwilzania wykonano dla okreslonego roztworu kazdej cieczy jonowej. Do badan wy-
brano roztwory, ktorych stezenie przekraczato CMC dla poszczegodlnej cieczy jonowej. Katy zwilza-
nia mierzone byty przy uzyciu metody siedzacej kropli. Metoda ta bazuje na zastosowaniu réwnania
Younga-Laplace'a i odpowiednim dopasowaniu go do obrysu kropli, adekwatnie do jej ksztattu i krawe-
dzi. Do badan wykorzystano analizator ksztattu kropli DSA100E firmy Kriss o doktadnosci 0,1°. Zakres
pomiaru aparatu wynosi 1-180°. Pomiary przeprowadzane byty w temperaturze 25°C, kontrolowanej
przez taznie termostatyczna Fisherbrand FBH604 o doktadnosci +0,1°C.

Kropla cieczy dozowana jest na okreslong powierzchnig, a jej geometria analizowana za pomoca
kamery CCD oraz specjalnego oprogramowania komputerowego. Gdy kropla jest juz osadzona, pierw-
sze sekundy jej spoczynku s3 najistotniejsze do wyznaczenia wartosci kata zwilzania.

Kat zwilzania wyznaczany jest na podstawie nachylenia stycznej w punkcie 3-fazowym (ciato sta-
te—ciecz, ciecz—powietrze i powietrze—ciato state). Na ryc. 4 przedstawiono przyktadowy pomiar kata
zwilzania na ptytce polimerowe;j.

Ryc. 4. Przyktadowy pomiar kata zwilzania na powierzchni polimerowej

Pomiary kata zwilzania przeprowadzono z wykorzystaniem nastepujacych powierzchni:
— politetrafluoroetylen (PTFE) (Tuplex Sp. z 0.0.),
— poliweglan (PC) (Tuplex Sp.z0.0.),
— polipropylen (PP) (Tuplex Sp. z0.0.),
— polichlorek winylu (PCW) twardy (Tuplex Sp.z 0.0.),
— parafina (Sigma-Aldrich).

WYNIKI BADAN

Napiecia powierzchniowe
Na podstawie otrzymanych wynikéw napiec powierzchniowych wykreslono zaleznosci napiecia mie-
dzyfazowego od log C dla cieczy jonowych (ryc. 5).
Wyniki zawarte w tabeli 1 umozliwiajg okreslenie aktywnosci powierzchniowej analizowanych soli.
Na podstawie ryc. 5 oraz tabeli 1 mozna zauwazy¢, ze ciecze jonowe z kationem 1-dodecylo-1-mety-
lopiperydyniowym sg w stanie skutecznie obnizyc napiecie powierzchniowe wody, co stanowi ich ogrom-
na zalete i potencjalnie zwieksza szanse na zastosowanie w przemysle. Najnizszg wartos¢ parametru
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Ryc. 5. Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od logarytmu ze stezenia dla cieczy jonowych
z kationem 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym

Tabela 1. Wartosci rownowagowego napiecia powierzchniowego
dla analizowanych cieczy jonowych

Zwiazek chemiczny [mylilh;in]
[DoDeMePip][Oct] 44,2
[DoDeMePip][HOct] 42,1
[DoDeMePip][MOct] 40,8
[DoDeMePip][Cytr] 33,6

Yauc Otrzymano dla cieczy jonowej z anionem cytrynianowym (33,6 mN/m), natomiast najwyzsza dla soli
z anionem octanowym (44,2 mN/m). Mozna zatem wnioskowac, ze to anion wptywa na to, jak bardzo
dany surfaktant obniza napiecie powierzchniowe wody. Dodatkowo literatura [2] potwierdza, ze im
nizsze sg wartosci yeue, tym tendencja danego zwigzku do tworzenia warstwy adsorpcyjnej jest wieksza.

Wartosc krytycznego stezenia micelowania CMC
Obliczone wartosci krytycznego stezenia micelowania przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci krytycznego stezenia micelowania CMC
dla badanych zwiazkdw

Zwigzek chemiczny [mCIEnNcLIC/L]
[DoDeMePip][Oct] 30,82
[DoDeMePip][HOCt] 57,60
[DoDeMePip][MOct] 5,20
[DoDeMePip][Cytr] 7,60

Wartosci CMC dla badanych cieczy jonowych miescity sie w przedziale 5,2-57,60 mmol/L. Dla anali-
zowanych soli z kationem 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym mozna zaobserwowac, ze najwyzszg
wartos¢ CMC uzyskano dla zwigzku z anionem hydroksyoctanowym. Oznacza to, ze w przypadku tej
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cieczy jonowej nalezy uzy¢ najwiecej zwigzku w celu zapetnienia przez jego czasteczki powierzchni
miedzyfazowej [8]. Dodatkowo otrzymane wyniki badan wskazuja, ze to budowa anionu determi-
nuje aktywnos¢ powierzchniowg analizowanych roztwordw. Wniosek ten potwierdza takze poréw-
nanie wartosci CMC wodnego roztworu bromku 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowego (wartosc
CMC =11 mmol/L) [4] z tymi, ktore otrzymano dla badanych cieczy jonowych. Rdznice w wartosciach
CMC wynikaty z budowy poszczegdlnych aniondw, ktére moga destabilizowad micele poprzez zawade
sferyczng, uniemozliwiajaca ,wpasowanie sie” do warstwy Sterna [2, 12, 13].

Sprawnos¢ (pC,) obnizania napiecia miedzyfazowego
Jednym z podstawowych parametrow, ktory pozwala na opis skutecznosci obnizania napiecia po-
wierzchniowego, jest pCy.

Tabela 3. Wartosci sprawnosci obnizania napiecia miedzyfazowego
dla analizowanych zwigzkéow

Zwigzek chemiczny pCao
[DoDeMePip][Oct] 2,33
[DoDeMePip][HOct] 2,14
[DoDeMePip][MOct] 3,22
[DoDeMePip][Cytr] 2,86

Na podstawie uzyskanych wynikow badan (tabela 3) wykazano, ze ciecz jonowa [DoDeMePip]
[MOct] wyrodznia sie najwyzszg wartoscig parametru pCy(3,22), natomiast najnizszg osiaggnieto dla soli
z anionem hydroksyoctanowym (2,14). Analizujac otrzymane wyniki, zaobserwowano, ze im wyzsze
sg wartosci parametru pCy, tym silniejsze sg wtasciwosci powierzchniowe badanego zwigzku. Takie
same wnioski zawarto w pracach [2, 14].

Katy zwilzania
Wartosci katow zwilzania dla kazdej z analizowanych cieczy jonowych na powierzchni parafiny oraz
wybranych ptytkach polimerowych zamieszczono naryc. 6i7.

Im mniejsza jest wartosc kata zwilzania, tym ciecz lepiej zwilza dang powierzchnie. Na podstawie
ryc. 5 mozna zauwazy¢, ze najlepsze wtasciwosci zwilzajagce ma zwigzek o symbolu [DoDecMePip]
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Rodzaj roztworu zwilzajacego

Ryc. 6. Wartosci katow zwilzania dla cieczy jonowych z kationem 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym
(badana powierzchnia to parafina)
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Ryc. 7. Wartosci katdw zwilzania dla cieczy jonowych z kationem 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym dla
powierzchni polimerowych

[MOct] (6 = 82,1°), natomiast sol [DoDecMePip][Oct] w najmniejszym stopniu zwilza badana po-
wierzchnie (kat zwilzania wynosi 94,0°). Na podstawie otrzymanych wynikow wnioskuje sig, iz roztwory
badanych cieczy jonowych w wiekszym stopniu zwilzaja silnie hydrofobowa powierzchnie parafiny
w pordwnaniu z czystg wod3a. Dodatkowo nie zaobserwowano znacznych réznic w wartosciach katow
zwilzania miedzy badanym zwigzkami, co oznacza, ze wiasciwosci zwilzajace analizowanych soli de-
terminowane s3 przez nature anionu.

Wartosci katow zwilzania (ryc. 6) dla wodnych roztwordw piperydyniowych cieczy jonowych miesci-
ty sie w przedziale 44-90°. Oznacza to, ze wykorzystane do pomiaréw roztwory sg cieczami czeSciowo
zwilzajacymi analizowane powierzchnie polimerowe. Najwyzsze wartosci katodw zwilzania uzyskano
w momencie, kiedy badana powierzchnia byt teflon. Wynika to z faktu, ze ,PTFE jest zaliczany do poli-
merdw niepolarnych i bardzo hydrofobowych, poniewaz nie ma wigzan polarnych w taricuchu gtéwnym,
natomiast bardzo silne wigzania dipolowe wegiel-fluor”.

WNIOSKI

1. Ciecze jonowe z kationem 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowym skutecznie obnizajg napiecie po-
wierzchniowe wody, a takze biorg udziat w procesie micelizacji.

2. Roztwory analizowanych cieczy jonowych sg cieczami czesciowo zwilzajgcymi badane powierzchnie
polimerowe oraz silnie hydrofobowa powierzchnie parafiny.

3. Ro&znice w zwilzalnosci ptytek polimerowych wnikaty z morfologii ich powierzchni.

4. Sprawnosc¢ badanych cieczy jonowych do obnizenia napiecia miedzyfazowego wzrasta wedtug
kolejnosci: [DoDeMePip][HOct] < [DoDeMePip][Oct] < [DoDeMePip][Cytr] < [DoDeMePip][MOct].
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WSTEP

Substancje humusowe stanowig grupe zwigzkéw wykorzystywanych gtéwnie w rolnictwie i ogrod-
nictwie jako sktadniki podtozy rolniczych, ogrodniczych i warzywniczych. Znane sg réwniez produkty
nawozowe oraz biostymulatory wzrostu roslin, ktore w swym sktadzie zawieraja frakcje kwasow hu-
minowych oraz fulwowych.

Przewiduje sie, ze rynek substancji humusowych wzrosnie z 494,9 min USD w 2020 r. do wartosci
powyzej 1 mld USD w 2027 r. Gtéwnymi obszarami zastosowania preparatow humusowych, warunku-
jacymi tak dynamiczny rozwdj tej branzy, sg bioremediacja, rolnictwo i ogrodnictwo. Coraz wiekszym
zainteresowaniem cieszg sie rowniez suplementy diety, zawierajgce w swym sktadzie poszczegodlne
frakcje substancji humusowych [1].

Proces ekstrakcji konwencjonalnej, z wykorzystaniem wodorotlenku sodu lub potasu jako ekstra-
hentdw, jest dobrze znany i szeroko stosowany. Umozliwia on wydajne uzyskiwanie substancji humu-
sowych nadajacych sie do wykorzystania w rolnictwie. Jesli jednak rozpatrywac kwasy humusowe jako
sktadnik np. suplementdéw diety czy dodatkow do zywnosci, to nalezy uwzglednic fakt, ze zastosowanie
silnych zasad jako czynnika ekstrahujacego budzi obawy zwigzane z jakoscia uzyskiwanych produktow
oraz bezpieczenstwem ich stosowania.

W zwigzku z zapotrzebowaniem rynku na nowe produkty funkcjonalne oparte na substancjach
humusowych koniecznoscig wydaje sie poszukiwanie nowych ekstrahentow oraz metod ekstrakcji,
ktore pozwola na uzyskanie kwaséw humusowych o odpowiedniej jakosci, warunkujacej ich bezpieczne
stosowanie w diecie zwierzat hodowlanych oraz ludzi.

Substancje humusowe - definicja, wystepowanie, pozyskiwanie
Definicje i wystepowanie
Substancje humusowe to — wedtug najpowszechniejszej definicji — grupa zwigzkow o barwie od brazowej
do czarnej i stosunkowo duzej masie czasteczkowej, powstata w wyniku wtornych reakcji syntezy zwigz-
kow, gtdwnie pochodzenia roslinnego, ktére ulegty pierwotnemu rozktadowi w profilu glebowym [2].
Wystepuja w glebie jako czesc jej materii organicznej. Petnig funkcje rezerwuaru wegla i aktywnie biorg
udziat w jego obiegu w przyrodzie. Znajduja sie rowniez w roztworze glebowym. Stanowig ok. 70% ma-
terii organicznej w glebie, 50-80% — rozpuszczonej materii organicznej w wodach powierzchniowych,
do 25% w wodach gruntowych i 0,7-2,4% w oceanach. Znajduj3 sie takze w osadach dennych [3, 4].
Do zrddet substancji humusowych o znaczeniu przemystowym zaliczamy surowce weglonosne,
w tym torf, leonardyty i wegle brunatne. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia zawartos¢ substancji hu-
musowych maleje. Produkty dostepne na rynku najczesciej wytwarzane sg z leonardytéw i torfu [3, 5, 6].

Powstawanie

Substancje humusowe powstaja na skutek rozciggnietego w czasie procesu zachodzenia zmian w ma-
terii organicznej pod wptywem dziatania enzyméw glebowych i mikroorganizmow, w wyniku czego
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zyskuja one specyficzne wtasciwosci [7]. Caty proces nosi nazwe humifikacji. Jego przebieg zalezny jest

m.in. od materiatu wyjsciowego, temperatury, pH, wilgotnosci czy dostepu do tlenu. Warunki srodo-

wiskowe determinujg tym samym stosunek zawartosci wegla do azotu w produkcie, a takze wielkosci

czastek powstajacych substancji humusowych [8]. Przebieg procesu humifikacji opisuje wiele teorii,

wsrod ktorych wyrdznia sie dwie gtdwne [2]:

1. Teorie ligninowa — ligniny ulegajg czeSciowemu rozktadowi przeprowadzonemu przez mikroorga-
nizmy, a pozostatosc staje sie czescig prochnicy. Materiat przechodzi skomplikowane przemiany,
w czasie ktorych traci grupy -OCHs, odstaniane sa grupy -OH w strukturach fenolowych, cze$¢ z nich
ulega utlenieniu do -COOH. W wyniku tych zmian powstaja kwasy huminowe, ktore nastepnie
na drodze dalszej oksydacji i fragmentacji tworzg kwasy fulwowe.

2. Teorie polifenolowg — wytworzone z ligniny lub innych cukrow i aminokwaséw polifenole sg enzy-
matycznie utleniane do chinoli i konwertowane w substancje humusowe.

Podziat i wtasciwosci

Podziat substancji humusowych oparty na roznicy ich rozpuszczalnosci przedstawiono na ryc. 1. Huminy
stanowig frakcje nierozpuszczalng, natomiast kwasy humusowe — rozpuszczalna. Tg ostatnig dzieli sie
dodatkowo na kwasy huminowe — frakcje rozpuszczalng w Srodowisku zasadowym, czesciowo rozpusz-
czalng w wodzie, ale ulegajacg wytraceniu w roztworach kwasowych, a takze kwasy fulwowe — frakcje
rozpuszczalng w catym zakresie pH [2, 3].

SUBSTANCJE HUMUSOWE

ekstrakcjalalkaliczna

| |
HUMINY rozpuszczalne

nierozpuszczalne |
zakwaszenie

KWASY HUMINOWE KWASY FULWOWE
wylrgcone niewytrgcone

ponowne rozpuszczenie w zasadzie

1 dodanie elektrolitu
I
I |
SZARE BRAZOWE
KWASY HUMINOWE KWASY HUMINOWE
wyirgecone niewytrgcone

Ryc. 1. Podziat substancji humusowych ze wzgledu na ich rozpuszczalnosc [2]

Wiasciwosci substancji humusowych zalezg od ich masy czasteczkowej (ryc. 2). Kwasy fulwowe
sg frakcja o najmniejszej masie czasteczkowej, barwie od jasnozottej do zottobrunatnej. Kwasy humi-
nowe s3 substancjami o Sredniej masie czasteczkowej, barwie od ciemnobrunatnej do szarej, natomiast
huminy s3 to zwigzki o najwiekszej masie czasteczkowej i barwie czarnej [2].

Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej spada stopien rozpuszczalnosci, kwasowos¢ oraz zawartosé
tlenu, natomiast rosnie intensywnos¢ zabarwienia, stopien polimeryzacji i zawartosc wegla w cza-
steczkach [2].
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Swoiste substancje prochnicze

' ‘ !

Kwasy fulwowe Kwasy huminowe Huminy

Jasnozotty | Zélttobrunatny

Wzrost intensywnosci zabarwienia

Wzrost stopnia polimeryzacji ——»

2 000 Wzrost masy czasteczkowej —» 300 000
45% Wzrost zawartosci wegla > 62%
48% Spadek zawartosci tlenu - > 30%
1 400 Spadek kwasowosci — 500

Spadek stopnia rozpuszczalnosci ———»

Ryc. 2. Zmiany wtasnosci substancji humusowych wynikajgce z réznic w ich masie czasteczkowej [2]

Ekstrakcja kwasow humusowych

Do otrzymywania substancji humusowych wykorzystuje sie réznice w ich rozpuszczalnosci. W pro-
cesie ekstrakcji wazny jest rodzaj zastosowanego ekstrahentu, ktory determinuje stopien ekstrakgji
poszczegolnych frakgjiiich jakos¢, a co za tym idzie — sposdb ich wykorzystania. Istotnym elementem
jest takze rodzaj surowca, ktory jest poddawany ekstrakcji.

Miedzynarodowe Stowarzyszenie Substancji Humusowych (IHSS) zaleca wczesniejsze przemywanie
surowca kwasem solnym w celu usuniecia wapnia i innych wielowartosciowych kationdw, co prowadzi¢
ma do zwiekszenia wydajnosci ekstrakcji kwaséw humusowych [9].

Najczesciej w roli ekstrahentu wykorzystuje sie wodorotlenek sodu lub potasu. Sg to mocne eks-
trahenty alkaliczne. Stosowane stezenia zawieraja sie w przedziale 0,1-0,5 M, a stosunek substratu
do ekstrahentuod 1:2do1:5 (g/cm3). Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie do 80% kwasow humuso-
wych zawartych w surowcu. Jednak wraz z wydtuzeniem czasu ekstrakcji i zwiekszeniem alkalicznosci
odczynnika wzrasta prawdopodobienstwo wystgpienia zmian chemicznych w produkcie [1].

Do tagodnych i bardziej selektywnych ekstrahentéw zalicza sie [1]:

— pirofosforan sodu i sole kwaséw organicznych,

— organiczne srodki kompleksujace,

— rozcienczone mieszaniny kwasow zawierajgce kwas fluorowodorowy,
— rozpuszczalniki organiczne.

Stosowanie wyzej wymienionych odczynnikow zmniejsza szanse na zachodzenie zmian w pozyska-
nym materiale, ale sprawia rowniez, ze caty proces staje sie znacznie mniej efektywny [1].

Potencjat wykorzystania substancji humusowych w nowych gateziach przemystu wymaga zastoso-
wania mniej agresywnych sposobow ich pozyskiwania. W tym celu zaproponowano metode ekstrakg;ji
wspomaganej ultradzwiekami. Zapadanie sie pecherzykow kawitacyjnych i wystepujace w nich lokalnie
wysokie temperatury moga powodowac zwiekszenie rozpuszczalnosci analitu i dyfuzyjnosci rozpusz-
czalnika wewnatrz czastek statych. Dodatkowo poprawieniu przenikalnosci i transportu rozpuszczalnika
sprzyja wysokie cisnienie towarzyszace implozji mikropecherzykoéw [10].
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Frakcjonowanie kwasoéw humusowych

Frakcjonowanie kwasow humusowych oparte jest na réznicy w rozpuszczalnosci kwaséw humino-
wych i fulwowych. Na ryc. 3 przedstawiono zachowanie czasteczek kwasdéw huminowych w zaleznosci
od odczynu $rodowiska. W srodowisku zasadowym fenolowe i karboksylowe grupy wystepuja w formie
zdeprotonowanej i wzajemnie sie odpychaja (A). Podczas spadku pH nastepuje protonowanie grup
funkcyjnych, co skutkuje zmniejszeniem efektu odpychania i przyjmowaniem przez nie koloidowych
i spojnych struktur (B i C). Molekuty te tworzg agregaty na poziomie wewnatrzczasteczkowym, po kto-
rych nastepuje ostatecznie wytracenie zelu kwaséw huminowych (D) [3].

0 o ‘00 o
;%J- _;Hou ‘oo 0
-0 '0&_&0_'—’ 00 o. e @’ e
o o

©° o~ OOH

A B C D

Ryc. 3. Zachowanie kwaséw huminowych w srodowisku zasadowym i ich faczenie sie wraz z redukcja pH [3]

Odczyn srodowiska nie odpowiada tylko za rozpuszczalnos¢ kwaséw huminowych, ale rowniez
za stabilnos¢ ich wodnej zawiesiny. W srodowisku obojetnym rozpuszczalnosc kwasow huminowych
jest tylko czesciowa. Zjawisko to probuje sie wyjasnic istnieniem w kwasach huminowych pochodzenia
ligninowego frakcji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w wodzie [3].

Podziat frakcji fulwowej

Frakcjonowanie kwasow fulwowych na zywicach adsorpcyjnych XAD odbywa sie z wykorzystaniem
roznicy polarnosci, a zatem rozpuszczalnosci w wodzie réznych frakcji. Woda jako rozpuszczalnik po-
larny tworzy silne wigzania z innymi polarnymi substancjami, ktdre okresla sie mianem hydrofilowych.
Substancje niepolarne, inaczej hydrofobowe, nie oddziatujg w ten sposob i niejako oddzielaja sie od fazy
wodnej. W przypadku frakcji hydrofobowej dominujaca sita przyciagania staja sie sity van der Waalsa,
ktére umozliwiajg niepolarnym czasteczkom adsorbowanie sie na zywicach o duzej powierzchni. Sity
te dominuja w warunkach kwasowych, podczas gdy silniejsze sity dipolowe — w zasadowych, zwiek-
szajac preferencje czasteczek niepolarnych dla fazy wodnej [11].

Zywice adsorpcyjne mozna stosowac osobno lub szeregowo, dodajac zywice jonowymienne. Kaz-
da zywica rozdziela substancje na dwie frakcje — sorbowang i desorbowang. Dodatkowo dla kazde;j
z zywic podziat jest inny, co umozliwia wyodrebnienie réznych frakcji, szczegodlnie przy restrykcyjnym
utrzymywaniu warunkow. Na przyktad na zywicach adsorpcyjnych mozna podzieli¢ probke na sktadniki
hydrofilowe i hydrofobowe, a tak uzyskane frakcje poddac dalszemu rozdziatowi na zywicach jonowy-
miennych na kwasowe, zasadowe i obojetne [11, 12].

Do frakcji hydrofobowej, adsorbowanej na zywicy DAX-8, zalicza sie kwasy huminowe i fulwowe,
ktdre jako duze czasteczki zawierajace wiele aromatycznych grup fenolowych i sprzezonych wigzan
podwojnych majg ograniczone miejsce do wigzania z czasteczkami nieweglowymi. Natomiast frakcja
hydrofilowa zawiera wiecej wegli alifatycznych i karboksylowych oraz zwigzkdw azotowych, takich jak
weglowodany o niskiej masie czasteczkowej, aminokwasy i biatka [11].

Warto réwniez zaznaczy¢, ze nie ma metody frakcjonowania pozwalajacej na uzyskanie homoge-
nicznych produktdw. Substancje humusowe sg uktadem zwigzkéw organicznych o nie do korca zbada-
nej strukturze, na budowe i wtasciwosci ktorej wptyw maja m.in. warunki srodowiska i rodzaj potaczen.
Ze wzgledu na ztozonosc i nie do konica poznany mechanizm powstawania substancji humusowych
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oraz liczne i skomplikowane przemiany, jakim ulegajg w sSrodowisku, nie da sie jednoznacznie okresli¢
ich sktadu oraz wtasciwosci.

Substancje humusowe - wtasciwosci i zastosowanie

Rolnictwo i ogrodnictwo

Substancje humusowe wykazujg wtasciwosci buforowe w zakresie pH 5,0-8,0, ktorych maksimum

przypada na 6,0. Dziatanie to oparte jest najprawdopodobniej na chemisorpcji protonéw i grup hydro-

ksylowych. Dzieki tej wtasciwosci pomagajg utrzymac pH gleby na statym poziomie i przeciwdziataja jej
zakwaszaniu [13]. Wptywaja posrednio i bezposrednio na dostepnosc substancji odzywczych. Stanowig

rowniez, dzieki zdolnosci do wigzania substancji mineralnych, zrédto azotu, fosforu oraz siarki [2, 14].
Stabilne sole kwaséw humusowych moga by¢ w zaleznosci od dawki stosowane w dwdch grupach

produktow [15]:

1. W duzejilosci w bionawozach i nawozach organicznych — produktach nawozowych zwiekszajacych
lub zapewniajacych pobdr potrzebnych sktadnikéw odzywczych.

2. W niewielkiej ilosci w biostymulatorach — produktach podobnych do regulatoréw wzrostu roslin
z bezposrednim oddziatywaniem na wzrost i metabolizm roslin oraz bedacych odpowiedzig na stres
abiotyczny.

Substancje humusowe stymuluja kietkowanie, a takze wzrost korzeni i rozwdj lisci roslin upraw-
nych. Ttumaczy sie to zaangazowaniem substancji humusowych w wiele fizjologicznych i metabolicz-
nych procesow. Dodatek substancji humusowych, na skutek bezposrednich oddziatywan na poziomie
komorkowym, zwieksza pobieranie sktadnikow odzywczych. Prawdopodobnie reguluja one réwniez
mechanizmy stymulujace wzrost roslin [16].

Biostymulatory oparte na substancjach humusowych indukuja synteze tlenku azotu oraz zwiekszaja
wychwyt azotanow. Poprawiaja wchtanianie sktadnikow odzywczych i stan odzywienia roslin, a takze
zwiekszaja translokacje pierwiastkow z korzenia do pedu. Wykazujg aktywnosé podobng do auksyny,
cytokininy, gibereliny. Zwiekszaja przyswajalnos¢ azotu, siarki i wegla i stymuluja aktywnos¢ enzy-
mow [16].

Dodatki do pasz

Stabilne substancje humusowe, stosowane jako dodatki do pasz, zwiekszaja metabolizm weglowoda-
now, protein i ttuszczow. Wykazujg pozytywny wptyw na watrobe i miesnie. Kwasy huminowe stymuluja
dziatanie uktadu odpornosciowego, zapobiegaja chorobom uktadu trawiennego, gtdwnie biegunce,
wykazuja wtasciwosci przeciwzapalne i antywirusowe. Dzieki wykazywanym wtasciwosciom anty-
bakteryjnym i grzybobojczym zapobiegaja ich rozwojowi w paszy, tym samym zmniejszajac w niej
zawartos¢ mykotoksyn [17, 18].

Sole kwaséw humusowych biora aktywny udziat w formowaniu stabilnych komplekséw z mikroele-
mentami, co pozytywnie wptywa na konwersje paszy i promuje zwiekszenie wzrostu oraz polepszenie
jakosci miesa zwierzat hodowlanych. Natomiast ich biologiczna aktywnos¢ ma wptyw na stan hormonal-
ny, dodatkowa synteze ATP, DNA, RNA, zmiane poziomu cAMP oraz aktywacje biosyntezy protein. Do-
dajac substancje humusowe do pasz, obserwuje sie zwiekszenie przyswajalnosci substancji odzywczych
na skutek aktywacji enzymow trawiennych we wszystkich miejscach przewodu pokarmowego [18].

Dodatki do zywnosci

Fenolowe grupy funkcyjne odgrywaja w kwasach huminowych role grup oddajacych elektrony, wyszu-
kujacych wolne rodniki i zapobiegajacych inicjacji reakgji tancuchowej. Dodatkowo zdolne sg do che-
latacji metali, w szczegolnosci zelaza i miedzi, hamujg powstawanie wolnych rodnikdw przez katalize
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metali przejSciowych, peroksydacje lipidow oraz fragmentacje DNA. Dzieki wtasciwosciom przeciwu-
tleniajacym moga znalez¢ zastosowanie nie tylko w kosmetykach, ale réwniez w suplementach diety
czy jako srodek konserwujacy zywnos¢ [3].

Kwasom fulwowym przypisuje sie wtasciwosci antyoksydacyjne, antypatogenne. Substancje humu-
sowe moga zatrzymywac wchtanianie, a takze zwiekszac wydalanie sktadnikdw toksycznych. Problem
stanowig jednak roznice pomiedzy kwasami humusowymi pozyskanymi z réznych zrédet, a w konse-
kwencji potencjalnymi zmianami w ich dziataniu i wtasciwosciach [14].

Kosmetyki

Obecnie prowadzone sg rowniez badania dotyczace zastosowania kwaséw humusowych w farmacji
i kosmetyce, m.in. w filtrach stonecznych oraz produktach przeciwko starzeniu i do pielegnacji skory,
za sprawa zdolnosci pochfaniania promieniowania z zakresu swiatta widzialnego i ultrafioletowego [3].

Farmaceutyki i suplementy diety

Kwasy fulwowe wykazujg wiasciwosci przeciwzapalne. Obecnos¢ grup funkcyjnych zawierajgcych tlen,
zwtaszcza fenolowych grup hydroksylowych, rozktad masy czasteczkowej oraz wtasciwosci koloidowe
sg podstawa dziatania przeciwbiegunkowego tej frakcji kwaséw humusowych [19].

Obecnie prowadzone s3 rowniez badania dotyczace zastosowania kwaséw huminowych w celu
zwiekszenia solubilizacji substancji niepolarnych w srodowisku wodnym, co moze znalez¢ zastosowanie
w medycynie, farmacji i kosmetyce. Dzieki wykazywanym wtasciwosciom, podobnym do surfaktantow,
otwieraja sie potencjalnie nowe technologie dostarczania lekdw i kosmetykow z ich wykorzystaniem.
Dzieki zastosowaniu ich jako srodkow solubilizujacych mozliwe jest zwigkszenie bioaktywnosci sub-
stancji hydrofobowych [3].

Medycyna
Substancje humusowe wykazujg zdolnos¢ wigzania widkien kolagenowych, co wptywa na wzrost ich
odpornosci mechanicznej i przyspiesza ich dojrzewanie [19].

Kwasy fulwowe wykazuja zdolnos¢ wytwarzania filmu ochronnego na zranionych powierzchniach,
czym zmniejszajg ich narazenie na dziatanie czynnikdw zewnetrznych i chronig przed wystepowaniem
dodatkowych podraznien, a w potaczeniu z ich dziataniem antybakteryjnym réwniez przed zakazeniem
ran [19].

Naturalne supramolekularne systemy biologicznie czynnych sktadnikdw, takie jak substancje humu-
sowe, wykazujg wiasciwosci przeciwwirusowe. W obliczu coraz czesciej wystepujacej antybiotykoopor-
nosci ma to duze potencjalne znaczenie w medycynie i farmacji. Rozne frakcje substancji humusowych
s materiatami aktywnymi przeciwko wirusowi HIV, wirusowi grypy A/WSN/1933 (H1N1), wirusowi
opryszczki pospolitej, wirusowi Coxsackie A9 oraz wirusowi kleszczowego zapalenia mdzgu (TBEV).
Dodatkowo obserwuije sie $cista zaleznos¢ pomiedzy wiasciwosciami przeciwwirusowymi a stosun-
kiem aromatycznych i alifatycznych struktur réznych frakcji humusowych i odwrotny stosunek doich
kwasowosci karboksylowej i catkowitej [3, 20].

Celem przeprowadzonych badan byta ocena mozliwosci wykorzystania surowcow organicznych
w procesie otrzymywania funkcjonalnych produktéw humusowych. Rozwazony zostat trojetapowy
proces ekstrakcji substancji humusowych z torfu.

W etapie pierwszym ekstrahentem jest woda. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie frakcji kwasow
fulwowych, znajdujacych potencjalne zastosowania jako sktadniki suplementdéw diety.

Etap drugi wymaga zastosowania fagodnego ekstrahentu w celu uzyskania frakcji zaréwno kwasow
huminowych, jak i fulwowych. W tej roli, ze wzgledu na swoje wtasciwosci, moze zostac zastosowany
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EDTA. Dodatkowym atutem jest to, ze dopuszczalne jest jego stosowanie jako dodatku do zywnosci,
i takie tez bytoby zastosowanie produktéw tego etapu.

Ostatnia ekstrakcja jest procesem przeprowadzonym z wykorzystaniem silnych ekstrahentéw i uzy-
skaniem po raz kolejny obu frakcji kwaséw humusowych. W tym etapie mozliwe jest zastosowanie
roztworow NaOH badz KOH. Wyizolowane w ten sposdb substancje humusowe mozna wykorzystac
jako komponenty srodkdw do zastosowania w rolnictwie.

W niniejszej pracy zostaty opisane wyniki zwigzane z realizacjg pierwszego etapu opisywanej eks-
trakcji tréjstopniowej. Byta nim ekstrakcja z zastosowaniem wody. Jako surowiec organiczny zostat
wykorzystany torf. Przeprowadzone doswiadczenie miato na celu ustalenie, czy mozliwe jest wyko-
rzystanie wody jako ekstrahentu, jakie produkty pozyskuje sie w takim procesie, jaki wptyw bedzie
miato zalecane przez Miedzynarodowe Stowarzyszenie Substancji Humusowych (IHSS) wstepne przy-
gotowanie torfu. Waznym elementem prezentowanych wynikdw badan jest poréwnanie wydajnosci
otrzymywania substancji humusowych w zaleznosci od parametréw procesowych ekstrakgji.

METODYKA BADAN

Surowce

Surowcem wykorzystanym do przeprowadzenia ekstrakcji byt torf pochodzacy z Zutaw. Do jego cech
charakterystycznych nalezy ciemna barwa i zawartos¢ wyraznych pozostatosci roslinnych.

Czesc torfu, dla ktdrej zastosowano proces wstepnej obrobki, poddano dziataniu 1- i 0,1-molowego
roztworu kwasu solnego oraz 1-molowego roztworu wodorotlenku sodu. Jako ekstrahent wykorzystano
wode demineralizowang. Otrzymany ekstrakt zakwaszono 1-molowym roztworem kwasu siarkowe-
go(VI). Odczynniki te przygotowano ze statego NaOH czda i 35-38% wag. roztworu HCl czda oraz 96%
wag. roztworu H,SO, czda.

Na zywicy Sigma-Aldrich Supelite™ DAX-8 dokonano rodziatu frakcji fulwowej. Ztoze przygotowa-
no zgodnie z zaleceniami producenta, mieszajac przez 1 h z kolejno: metanolem o czystosci do HPLC
oraz woda demineralizowana. Frakcje hydrofobowa wymywano ze ztoza 0,1-molowym roztworem
wodorotlenku sodu wykonanym ze statego NaOH czda.

Wszystkie odczynniki z wyjatkiem zywicy zostaty dostarczone przez Avantor Performance Materials
Poland.

Aparatura

Odczynniki oraz surowiec odwazano na wadze laboratoryjnej Adventurer Pro AV264CM producenta
OHAUS. Przygotowanie surowca do wtasciwej ekstrakcji przeprowadzono z wykorzystaniem wytrza-
sarki mechanicznej z taznig wodna typu 357 firmy ELPIN+. Ekstrakcje prowadzono na tej samej wy-
trzasarce lub z uzyciem termostatowanej tazni z generatorem ultradzwiekdw Emmi-40HC firmy Emag.
W celu rozdzielenia ekstraktu od pozostatosci poekstrakcyjnej wykorzystano wiréwke MPW-352R.
Kontroli pH podczas zakwaszania ekstraktu dokonywano z zastosowaniem laboratoryjnego miernika
pH Orion 2-Star firmy Thermo Scientific. W celu zapewnienia odpowiedniego przeptywu frakcji kwaséw
fulwowych przez kolumne wypetniong zywica zastosowano pompe LPeri 350 firmy kamush.

Probki suszono w suszarce laboratoryjnej SL115 producenta POL-EKO, a nastepnie prazono w piecu
muflowym FCF12 SHM firmy Czylok. Roztwory kwasdw fulwowych, a takze otrzymane po ich rozdziale
frakcje hydrofobowa i hydrofilowg, zatezano na rotacyjnej wyparce prézniowej ROTAVAPOR R-100
zfaznig wodna B-100 firmy BUCHI. Pomiary spektroskopowe wykonano z wykorzystaniem spektrofo-
tometru V-670 producenta JASCO.
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Przygotowanie torfu

Czesc torfu, nazywana dalej ,zaprawiona”, przygotowano zgodnie z zaleceniami IHSS. W butelce
polipropylenowej o pojemnosci 1 dm3 energicznie wymieszano 80 g torfu z 80 cm3 1-molowego roz-
tworu kwasu solnego. Nastepnie dodano do niej 720 cm3 0,1-molowego roztworu kwasu solnego
i catos¢ wytrzgsano przez 1 h. Osad przemyto nastepnie woda demineralizowang i doprowadzono
do pH 6,5 za pomoca 1-molowego roztworu wodorotlenku sodu. Tak przygotowang mieszanine wiro-
wano 15 min z predkoscig 3000 obr./min. Czes¢ statg przeniesiono do kuwety i pozostawiono w celu
usuniecia nadmiaru wilgoci. Przygotowany torf przechowywano nastepnie w szczelnie zamykanym
pojemniku.

Otrzymywanie kwaséw humusowych i ich frakcjonowanie
Substancje humusowe otrzymano w wyniku ekstrakcji woda demineralizowana. Proces ten przeprowa-
dzono w dwdch wariantach: konwencjonalnym lub wspomaganym ultradzwiekami. W obu przypadkach
ekstrakcje realizowano w trzech seriach po 15 lub 45 min, z 15-minutowymi przerwami miedzy nimi.
W tabeli 1 przedstawiono warunki procesu: moc ultradzwiekdw, jesli byty stosowane, sumaryczny czas
ekstrakcji, a takze rodzaj torfu, z ktérego korzystano.

Po ekstrakcji mieszanine wirowano przez 10 min z predkoscig 3000 obr./min. Supernatant zakwa-
szono do pH ponizej 2, wykorzystujgc w tym celu 1-molowy roztwér kwasu siarkowego(VI1). Catos¢
pozostawiono do nastepnego dnia w lodowce w celu oddzielenia kwasow huminowych od fulwowych.

Tabela 1. Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji kwasow fulwowych z torfu

Metoda Torf [n'\:l\(/)vc.clinDz] [Cn: ;ans] F:l_scr:z
surowy nie dotyczy “ L
Konwencjonalna 1 2
) ) 45 3
zaprawiony nie dotyczy 135 A
200 45 5
surowy 300 135 6
Wspomagana 400 135 /
ultradzwiekami 200 45 8
zaprawiony 300 135 9
400 135 10

Nastepnie zawiesine rozdzielono grawitacyjnie na saczkach. Przesacz kwasoéw fulwowych podda-
no rozdziatowi na zywicy makroporowatej Supelite™ DAX-8 firmy Sigma-Aldrich. Probke o objetosci
500 cm3 przepuszczono z predkosciag 15 objetosci ztoza na minute. Zatrzymang frakcje hydrofobowg
wymyto z taka sama predkoscig, stosujac 500 cm? 0,1-molowego roztworu wodorotlenku sodu. Zarow-
no kwasy fulwowe, jakiich poszczegdlne frakcje, otrzymane w wyniku rozdzielenia z zastosowaniem
zywicy, odparowano na wyparce rotacyjne;j.

Analiza ilosciowa

Sumaryczna zawartos¢ kwasow fulwowych, a takze ich frakcji hydrofobowej oraz hydrofilowej w stanie
suchym, bezpopiotowym, okreslono na podstawie oznaczenia wagowego. Probke 100 cm3 odparowano
na wirdwce rotacyjnej, przeniesiono ilosciowo do uprzednio wyprazonego, zwazonego tygla i suszo-
no w suszarce laboratoryjnej do uzyskania statej masy w 105°C. Po zwazeniu suchej probki poddano
ja prazeniu w temperaturze 650°C przez 5 h w piecu muflowym. Wyniki zawartosci kwasow fulwowych
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oraz frakcji hydrofobowej i hydrofilowej w przeliczeniu na stan suchy, bezpopiotowy wyrazono w od-
niesieniu do nawazki surowca w stanie suchym.

Analiza jakosciowa

Dla wszystkich frakcji wykonano widma UV-VIS. Do 200 cm3 wody demineralizowanej dodano 1 cm3
probki, nastepnie catos¢ doprowadzono do pH ok. 7 z wykorzystaniem 0,01-molowego roztworu wo-
dorotlenku sodu lub 0,01-molowego roztworu kwas siarkowego(VI). Catos¢ przeniesiono ilosciowo
do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm? i uzupetniono wodg demineralizowana. Dla tak przygotowa-
nych probek wykonano pomiar absorbancji w zakresie 200-800 nm. Jako linie bazowa zastosowano
widmo wody demineralizowane;j.

WYNIKI BADAN

W celu okreslenia mozliwosci pozyskiwania kwasow fulwowych (KF) z torfu z wykorzystaniem wody
jako ekstrahentu przeprowadzono badania dla dwdch jego wariantow: zaprawionego i surowego. Do-
datkowo sprawdzono réznice dla metody konwencjonalnej i wspomaganej ultradzwiekami. Dla tej
pierwszej zastosowano dwa warianty réznigce sie sumarycznym czasem ekstrakcji. W procesie wspo-
maganym ultradzwiekami zbadano trzy warianty réznigce sie moca ultradzwiekow oraz sumarycznym
czasem ekstrakcji. Wyniki przedstawiono na ryc. 4.

Dla metody tradycyjnej, bez wzgledu na typ zastosowanego torfu, wraz ze wzrostem czasu eks-
trakcji rosnie ilos¢ wyekstrahowanych kwasdéw fulwowych. Poréwnujac jednak wykorzystany surowiec,
wykazano, ze wyzszg wydajnos¢ uzsykuje sie dla torfu surowego.

Wsrdéd wszystkich zbadanych parametrow najkorzystniejsze dla otrzymywania kwasow fulwo-
wych s3: moc ultradzwiekdw wynoszaca 300 mW-cm~2i sumaryczny czas ekstrakcji rowny 135 min
oraz zastosowanie jako surowca torfu bez wstepnej obrobki z wykorzystaniem roztworow kwasow
mineralnych.
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Ryc. 4. llos¢ wyekstrahowanych kwaséw fulwowych (KF) z torfu w zaleznosci od zastosowanej metody ich ekstrakcji
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Rozpatrujac torf zaprawiony jako surowiec, najkorzystniejsze z punktu widzenia wydajnosci otrzy-
mywania kwasdéw fulwowych s3a najostrzejsze warunki procesu — moc ultradzwiekdw wynoszaca
400 mW-cm=2i sumaryczny czas ekstrakcji rowny 135 min.

Dodatkowo na ryc. 4 zauwazy¢ mozna, ze podczas ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami torfu
zaprawionego wraz ze wzrostem mocy ultradzwiekdw rosnie rowniez ilos¢ wyekstrahowanych kwasow
fulwowych.
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Ryc. 5. llos¢ uzyskanej frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej (HFI) kwasow fulwowych wyekstrahowanych z torfu
w zaleznosci od zastosowanych parametrow procesu

llos¢ uzyskanej w procesie rozdziatu kwasow fulwowych frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej
(HFI) w zaleznosci od warunkdw procesu przedstawiono na ryc. 5. Mase poszczegolnych frakcji kwa-
sow fulwowych, w przeliczeniu na stan suchy, bezpopiotowy, odniesiono do nawazki surowca w stanie
suchym.

W metodzie konwencjonalnej tylko dla jednego procesu ilosc frakcji hydrofobowej przewaza nad
hydrofilowa. Wynik ten uzyskuje sie dla 135-minutowej ekstrakgji torfu surowego.

Najwyzszg wydajnos¢ frakcji hydrofobowej uzyskuje sie dla ekstrakcji torfu surowego wspomaganej
ultradzwiekami prowadzonej z mocg 300 mW-cm~2 przez 135 min. Wzrost mocy ultradzwiekdw dla eks-
trakgji torfu surowego wspomaganej ultradzwiekami ma negatywny wptyw zaréwno na ilos¢ uzyskanej
frakcji hydrofobowej, jak i hydrofilowej. Zauwazy¢ mozna natomiast, ze dla proceséw prowadzonych
przy najwiekszej mocy ultradzwiekdw przewazac zaczyna udziat frakcji hydrofilowej.

W ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami z torfu zaprawionego najwyzszy udziat frakcji hydrofo-
bowej obserwuje sie dla procesu prowadzonego w najtagodniejszych warunkach — dla mocy ultradzwie-
kéw wynoszacej 200 mW-cm~2i sumarycznego czasu ekstrakcji rownego 45 min. Z zaostrzeniem wa-
runkow procesu udziat frakcji hydrofobowej maleje, natomiast hydrofilowej wzrasta.

Na ryc. 6-8 przedstawiono widma UV-VIS wszystkich frakcji uzyskanych podczas niektérych z za-
proponowanych procesow.

Na widmie (ryc. 6) zaobserwowac¢ mozna lokalne maksima absorbcji w trzech zakresach:
260-280 nm, 460-480 nm oraz 600-670 nm. Pierwsze z nich charakterystyczne jest dla ugrupowan ligni-
nowych i chinolowych, wystepujacych np. w substancjach organicznych znajdujacych sie we wczesnej
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Ryc. 6. Widmo UV-VIS dla kwasow fulwowych (KF) oraz frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej (HFI) uzyskanych
w wyniku ekstrakcji konwencjonalnej z torfu surowego
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Ryc. 7. Widmo UV-VIS dla kwasow fulwowych (KF) oraz frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej (HFI) uzyskanych
w wyniku ekstrakeji konwencjonalnej z torfu zaprawionego
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Ryc. 8. Widmo UV-VIS dla kwasdow fulwowych (KF) oraz frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej (HFI) uzyskanych
w wyniku ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami z torfu surowego
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Ryc. 9. Widmo UV-VIS dla kwaséw fulwowych (KF) oraz frakcji hydrofobowej (HFO) i hydrofilowej (HFI) uzyskanych
w wyniku ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami z torfu zaprawionego

66



Ocena mozliwosci wykorzystania surowcéw organicznych w procesie otrzymywania funkcjonalnych produktéw humusowych

fazie rozktadu. Drugi zakres to przede wszystkim materia organiczna na poczatku procesu humifikaciji.
Ostatni natomiast przypisuje sie najczesciej materiatowi o wysokim stopniu humifikacji z duzg iloscia
aromatycznych i skondensowanych grup funkcyjnych [21]. Dodatkowo widma frakcji hydrofobowe;j
i hydrofilowej sa do siebie bardzo zblizone, co Swiadczy¢ moze o braku ich jednoznacznego rozdziatu.

Widmo UV-VIS dla frakcji uzyskanych w wyniku procesu przeprowadzonego w analogicznych wa-
runkach, ale z wykorzystaniem torfu zaprawionego jako surowca (ryc. 5), znaczaco rézni sie od tego dla
torfu surowego (ryc. 6). Nie wystepuja na nim lokalne maksima absorpcji w przedstawionych uprzed-
nio zakresach, a widma dla frakcji hydrofobowej i hydrofilowej pokrywaja sie w catym zakresie. Moze
to Swiadczyc o utracie wszystkich niskoczasteczkowych kwasow fulwowych w etapie zaprawiania torfu.
Swiadczy to o braku mozliwosci pozyskania tej frakcji z surowca, ktéry przed wtasciwg ekstrakcja zostat
poddany wstepnej obrdbce.

Widmo frakcji uzyskanych w procesie ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami torfu surowe-
go przedstawiono na ryc. 8. Zaobserwowac na nim mozna lokalne maksima absorpcji w zakresach
460-480 nm oraz 600-670 nm, cho¢ s3 one znacznie mniej widoczne niz dla analogicznego procesu
konwencjonalnego (ryc. 6).

Ponownie zaobserwowac mozna, ze widmo UV-VIS (ryc. 9) dla probek wyekstrahowanych z tor-
fu zaprawionego, tym razem w procesie wspomaganym ultradzwiekami, pozbawione jest lokalnych
maksimdw absorpcji w regionach charakterystycznych dla substancji humusowych. Moze to swiadczy¢
o niekorzystnym wptywie procesu zaprawiania torfu na proces, w ktérym ekstrahentem jest woda.

Ekstrakcja kwasow fulwowych z wykorzystaniem wody jako ekstrahentu byta przedmiotem kilku
opracowan. Vandecar i Vandecar [22] proponuja pozyskiwanie kwaséw humusowych na drodze wymy-
wania ich z materiatu pierwotnego roztworem kwaséw fulwowych. Roztwér ten mozna, wedtug auto-
row, uzyskac na dwa sposoby — wykorzystujac gotowe i dostepne na rynku preparaty lub ekstrahujac
je woda z materiatu rodlinnego, wegla brunatnego lub kamiennego albo skat humusowych. Proces trwa
od 24 h do 21 dni. Uzyskanego w ten sposob wodnego ekstraktu nie poddaje sie zadnym dodatkowym
operacjom rozdziatu czy oczyszczania. Caty proces prowadzi sie w celu uzyskania produktow mogacych
stanowi¢ sktadniki suplementdw diety lub innych produktow przeznaczonych do spozycia przez ludzi.

Karriin. [23] natomiast proponuja ekstrakcje kwasow fulwowych z torfu, leonardytdw, kompostu
i wegla brunatnego do zastosowania w rolnictwie i ogrodnictwie. Ekstrahentem w zaproponowanym
procesie rowniez jest woda. Autorzy proponujg zastosowanie mikroorganizméw w celu utlenienia nie-
utlenionych sktadnikéw organicznych zawartych w materiale wyjsciowym. Postulujg rowniez wykorzy-
stanie fosforandw w celu wytracenia zawartych w ekstrakcie jonow zelaza i aluminium. Przeprowadza
sie rowniez filtracje, ultrafiltracje i nanofiltracje, w wyniku ktorych uzyskuje sie frakcje o roznym roz-
miarze czasteczkowym, co stuzy za kryterium rozdziatu na huminy, kwasy huminowe i kwasy fulwowe.

McMahon [24] proponuje proces pozyskiwania kwasow fulwowych potaczony ze wzbogacaniem
ekstraktu o wapn i magnez. Ekstrakcja polegataby na wymieszaniu surowca z wodg, przy czym do pod-
wyzszenia pH uzyto by wodorotlenku wapnia i/lub magnezu. Gdy pH samoistnie obnizy sie do 6-7,
nalezy dokonad rozdziatu czesci statej (odpad) i ekstraktu, ktory stanowi produkt bezpieczny dla ludzi
i zwierzat i dodatkowo wzbogacony w wazne dla zdrowia pierwiastki.

Aby przyspieszy¢ proces, zaproponowano zastosowanie wspomagania ekstrakgji ultradzwiekami.
Moreda-Pifneiro i in. [25] oraz Mecozzi i in. [26] pozyskiwali substancje humusowe z osadéw morskich,
wykorzystujac ten rodzaj ekstrakcji. Udowodnili oni, ze zastosowanie metody wspomaganej dziata-
niem ultradzwiekow pozwala na znaczne skrdocenie czasu ekstrakcji oraz zwiekszenie wydajnosci przy
odpowiednim doborze parametrow.

Ekstrakcja kwasow fulwowych woda jest mozliwa. Jednak w doniesieniach literaturowych brak
jest informacji o stosowaniu w tym procesie podziatu kwasow fulwowych ze wzgledu na ich polarnosc,
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co umozliwiatoby usuniecie rozpuszczalnych substancji organicznych znajdujacych sie w tej frakgji.
Wprowadzenie do procesu pozyskiwania kwaséw humusowych dodatkowej operacji, zwigzanej z roz-
dziatem frakgji fulwowej, stanowi rozszerzenie znanych juz metod ekstrakcji z wykorzystaniem wody.
Tym samym mozliwe jest otrzymanie produktdw zawierajgcych w gtéwnej mierze niskoczgsteczko-
wa frakcje kwasow fulwowych, bez nadmiernej ilosci dodatkowych zwigzkow organicznych, czesto
stanowigcych w tym przypadku zanieczyszczenia. Zastosowanie ekstrakgji ultradzwiekowej pozwala
na uzyskanie wyzszych wydajnosci kwasow fulwowych i frakcji hydrofobowej dla takiego samego pro-
cesu konwencjonalnego.

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzi¢ mozna, ze torf stanowi dobry surowiec do pozyskiwa-
nia kwasow fulwowych w procesie wykorzystujacym wode jako ekstrahent. Etap zaprawiania torfu
negatywnie wptywa natomiast zaréwno na wydajnos¢, jak i jakos¢ uzyskiwanych kwasow. General-
nie zastapienie metody konwencjonalnej metodg ekstrakcji wspomagana ultradzwiekami wptywa
na zwiekszenie ilosci uzyskiwanych kwasow fulwowych oraz udziat w nich frakcji hydrofobowe;j. Ist-
nieje jednak podejrzenie, ze moze prowadzi¢ do zmiany ich struktury, a w konsekwencji wasciwosci
uzyskiwanych produktdw. Konieczne sg zatem dodatkowe badania w celu oceny ich jakosci. Analizujac
wyniki oznaczen spektroskopowych, mozna wnioskowa¢ ponadto, ze gdy woda stosowana jest jako
ekstrahent kwasow fulwowych z torfu przy zatozonych parametrach procesu, zastosowanie zywicy
DAX-8 nie pozwala na jednoznaczny rozdziat frakgji.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.
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WSTEP

Kleje na bazie akrylanow stanowig interesujgca grupe klejow samoprzylepnych, nalezacych do najcze-
Sciej stosowanych w przemysle. Udokumentowana historii klejow siega 3000 lat p.n.e. W 1845 r. udzie-
lono patentu dotyczacego mieszaniny samoprzylepnej, zawierajacej kauczuk naturalny oraz zywice
adhezyjne. Pierwszy patent na wytwarzanie poliakrylanowych klejéw samoprzylepnych przyznano
w 1938 r. w USA, natomiast juz w potowie lat czterdziestych pojawity sie pierwsze kleje dyspersyjne.

Klej jest substancjg zdolng do trwatego taczenia powierzchni ciat statych, ktore po odparowaniu
rozpuszczalnika (kleje rozpuszczalnikowe), wody (kleje dyspersyjne) badz po ochtodzeniu (kleje ter-
motopliwe, w literaturze fachowej zwane hotmeltami) tworzg na podtozu samoprzylepng warstwe
polimeru organicznego [1].

W3rod klejow samoprzylepnych, stosowanych w postaci materiatdw rozpuszczalnikowych, bezroz-
puszczalnikowych czy dyspersji wodnych, szczegdlne znaczenie zdobyty kleje poliakrylanowe ze wzgle-
du na swoje znakomite wiasciwosci. W ostatnich latach obserwuije sie staty trend do wzrostu produkgji
i zastosowania klejow poliakrylanowych sieciowanych strumieniem elektrondw lub promieniami UV.
Ze wzgledu na niewielkie koszty produkcji i tatwo dostepna technologie obserwuje sie szczegdlne za-
interesowanie poliakrylanowymi klejami sieciowanymi promieniowaniem ultrafioletowym. Gtéwnym
kryterium stwierdzajacym, czy dany rodzaj polimeru moze by¢ stosowany jako substancja wielkocza-
steczkowa o wiasciwosciach samoprzylepnych, jest jego temperatura zeszklenia. Nie kazdy rodzaj
polimeru nadaje sie do zastosowania jako klej samoprzylepny. Do najbardziej typowych przedstawicieli
zwigzkow wielkoczgsteczkowych stosowanych do produkcji materiatéw samoprzylepnych nalezy zali-
czy¢: kauczuk naturalny, kauczuki syntetyczne, kopolimery etylenu i kwasu akrylowego, poliwinyloetery,
poliuretany, polisiloksany oraz poliakrylany [2].

Wiasciwosci uzytkowe oraz jakos¢ kleju samoprzylepnego okreslaja takie parametry jak:

—  tack,

— adhezjg,

— kohezja,

— odpornosc¢ na dziatanie wilgoci, swiatta i temperatury,
—  skurcz.

Kleje samoprzylepne na bazie poliakrylanow charakteryzuja sie bardzo dobrym parametrem kle-
istosci (tack), wysoka kohezjg, adhezjg, niskim skurczem oraz dobrg odpornoscia na dziatanie rozpusz-
czalnikow, wyzszych temperatur oraz warunkéw zewnetrznych [3].

Wiasciwosci uzytkowe klejow samoprzylepnych, a tym samym ich zastosowanie, w duzej mierze
zaleza od rodzaju uzytego do ich produkgcji kleju. Majg one zdolno$¢ do natychmiastowego przylegania
do réznorodnych powierzchni pod wptywem niewielkiej sity nacisku (1+10 Pa) i w trakcie krotkiego
kontaktu (kilka sekund). Uzyskanie trwatego i funkcjonalnego potaczenia jest mozliwe dzieki spetnieniu
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dwodch podstawowych warunkow: osiggniecia odpowiedniej wytrzymatosci w spoinie klejowej (kohezja)
oraz odpowiedniego zwigzania spoiny klejowej z powierzchnig materiatu fgczonego (adhezja). Wazna
wiasciwoscig klejow samoprzylepnych jest rowniez tack, ktory umozliwia natychmiastowe przyleganie
do powierzchni substratu pod wptywem niewielkiego nacisku, dziatajacego przez bardzo krotki czas [1].

Najwazniejsze wiasciwosci mechaniczne klejow samoprzylepnych zaleza od wtasciwosci lepkospre-
zystych danego uktadu (powinny znajdowac sie pomiedzy wtasciwosciami charakterystycznymi dla
lepkich cieczy i dla idealnych ciat sprezystych). O charakterze kleju przylepnego decyduje rownowaga
miedzy adhezjg a kohezjg wyznaczona dla danej spoiny klejowej [2].

Materiaty samoprzylepne sg charakterystycznymi wielowarstwowymi uktadami i musza by¢ badane
za pomocg specjalnych metod, okreslonych w normach. Osobnym badaniom wg norm i procedur PN
i EN: 1ISO poddaje sie rowniez materiat wierzchni i spodni badanej spoiny klejowej [3].

Okreslaniem metod badawczych materiatéw samoprzylepnych zajmuje sie FINAT, miedzynarodowa
organizacja zrzeszajaca producentdw zwigzanych z wytwarzaniem i uzytkowaniem etykiet samoprzy-
lepnych. FINAT zaleca juz az 30 metod badawczych, a liczba ich z roku na rok stale wzrasta w wyniku
rozwoju branzy materiatdéw samoprzylepnych. Metody badawcze tej organizacji okresla sie literami
FTM (od angielskiego terminu FINAT Test Method) oraz cyframi 1-30. Zazwyczaj klienci materiatow
samoprzylepnych otrzymuja dane dotyczace badan wykonanych zgodnie z FTM 1-4, FTM 8-9i FTM
12-13. Pozostate badania zalicza sie czesto do tzw. badan branzowych i na ogét sg one w szerokim
zakresie udostepniane tylko nielicznym klientom [3, 4].

Oprocz organizacji FINAT w badaniach produktéw samoprzylepnych stosuje sie rowniez normy
AFERA (Association des Fabricants Européens de Rubans Auto-Adhésifs). Normy te opisuja metodyke
wykonywania podstawowych badan, np. kohezji: AFERA 4012, tacku: AFERA 4015 i adhezji: AFERA 4001.

W niniejszej pracy zbadano wptyw wielokrotnego usieciowania kleju na jego wtasciwosci samoprzy-
lepne, biorgc pod uwage rézna grubos¢ kleju, dawke promieniowania UV oraz rodzaj zastosowanych
zrodet UV.

METODYKA BADAN

Tack

Termin ,tack” nie ma wtasciwego odpowiednika w jezyku polskim. Stosuje sie takie okreslenia jak: kle-
istosc i lepnos¢, ale nie oddajg one w petni istoty tej wtasciwosci. Pojecie tack okresla zdolnosc kleju samo-
przylepnego do tworzenia wigzania podczas krdtkiego, beznaciskowego kontaktu z inng powierzchnia.
Nazwany jest on rowniez poczatkowg adhezjg. Z kolei Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materiatow
(ASTM) definiuje go jako site, ktdra potrzebna jest do rozdzielenia sklejonych powierzchni po krétkim
czasie wigzania. Inaczej méwiac, mozna jg zdefiniowac jako graniczna warto$¢ adhezji, wolnej od roz-
puszczalnika warstwy kleju samoprzylepnego, w odniesieniu do pola powierzchni spoiny klejowej [5, 6].

Grube i miekkie warstwy kleju maja zwykle matg kleistos¢, z kolei twarde i cienkie wykazuja duza
kleistosc. Mata wartos¢ tej wiasciwosci jest wynikiem natury polimeru lub niskiej adhezji po utworzeniu
wigzania. Zaktada sie, ze zadowalajacy tack (lepnosé) kleju samoprzylepnego jest uzyskany wtedy, gdy
jego kohezja jest nizsza niz jego przyczepnosc (adhezja) [3, 6]. Jest on szczegdlnie wazny w przypadku
produktdw wymagajacych szybkiej aplikacji, np. etykiety i taSmy samoprzylepne.

Kleistosc jest wiasnoscig subiektywng, zalezng od réznych czynnikdw, m.in. sposobu badania oraz
od warunkdéw pomiaru. Istnieje wiele metod pomiaru tej wtasciwosci: metoda petli, obracanej, toczacej
sie kulki oraz sondy. Test toczacej sie kulki nie jest trudny do wykonania w laboratorium, natomiast
wykazuje znaczne trudnosci w skali przemystowej. Badanie wg tej metody polega na tym, ze stalowa
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kulka toczy sie po pochylni w dét na tasmie kleju. Wynikiem pomiaru jest kleistos¢, odwrotnie pro-
porcjonalna do odlegtosci, jaka pokona kulka wzdtuz powierzchni usieciowanej warstwy kleju [6, 7].
Pomiar metoda petli prowadzi sie metodg FTM 9, zgodnie z ktérg bada sie site, ktora jest niezbedna
do rozdzielenia (z okreslona predkoscig) ptytki o okreslonej powierzchnii petli, pokrytej klejem (ryc. 1).
Stosowane sa ptytki metalowe, szklane i z tworzywa sztucznego. Cate badanie przeprowadza sie za po-
mocg odpowiedniej maszyny wytrzymatosciowej [6, 8].

A

25mm

Ryc. 1. Schemat badania wg normy FINAT FTM 9
A —probka (2) uformowana w petle zbliza sie do pytki metalowej (1),
B — po zetknieciu probki (2) z ptytka (1) nastepuje oddzielenie pytki od petli [9].

Ryc. 2. Pomiar kleistosci zgodnie z norma FINAT FTM 9
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Z kolei trzecia metoda pomiaru sprowadza sie do zastosowania sondy, w ksztatcie cylindra, ktdra
zakonczona jest zaokraglong krawedzia. Jest ona stykana z klejem przez krotki czas, a podczas usu-
wania kleju mierzy sie maksymalna site, ktora jest wartoscia tacku [6, 71.

Adhezja

Adhezja jest jednym z podstawowych zjawisk, ktdre majg bardzo istotne znaczenie w technologii kle-

jenia. Definiuje sie ja jako wzajemne oddziatywanie powierzchni warstw ciat fizycznych lub faz, ktére

pozwala na przeniesienie obcigzen pomiedzy nimi. Inaczej méwigc, adhezja wiaze sie z dziataniem sit
przyciggania miedzy fazami na powierzchni styku materiatow. Jest procesem bardzo ztozonym i bardzo

trudnym do jednoznacznego zdefiniowania [8, 9].

Rozrdznia sie zasadniczo dwa rodzaje przyczepnosci (adhezji):

— wiasciwg (adsorpcyjna, elektrostatyczna, dyfuzyjna),

— mechaniczna.

Adhezja adsorpcyjna jest spowodowana wspolnym oddziatywaniem na siebie czasteczek réznych
substancji. Moze by¢ wynikiem chemisorpcji, czyli powstania wigzan chemicznych, albo wzajemnego
przyciggania czastek, atomdw lub jondw poprzez sity van der Waalsa. Teoria elektrostatyczna mowi
o transferze elektronow z jednej substancji na druga. Przyczyna tego transferu jest obecnosé na ich
powierzchni roznych struktur elektronowych, w wyniku czego powstajg sity oddziatywania elektrosta-
tycznego. Teoria dyfuzyjna wyjasnia przyczepnosc pomiedzy filmem klejowym a polimerem. Zgodnie
z nig czasteczki dwoch materiatow dyfunduja miedzy sobga, powodujac réznice potencjatéw termo-
dynamicznych. Wazne jest, zeby taricuchy polimerowe byty jak najbardziej mobilne i rozpuszczaty
sie wzajemnie, aby mogty przez siebie przenikac. Z kolei adhezja mechaniczna, w przeciwienstwie
do wtasciwej, nie polega na tworzeniu wigzan chemicznych ani odziatywan van der Waalsa, ale prze-
nikaniu kleju do podtoza. Adhezja mechaniczna wzrasta, gdy powierzchnia jest bardziej chropowata
(ma wgtebienia, pory, ubytki). Jest to nastepstwem wnikania w pory materiatu klejowego, a nastepnie
zestalenia i zatrzaskiwania sie w nich kleju [10-13].

Pomiar adhezji mozna przeprowadzic¢ za pomoca nastepujacych metod:

1. FINAT FTM 1 lub AFERA 4001: za ich pomocg bada sie przyczepnosc przy odrywaniu filmu klejowego
od powierzchni z predkoscig 300 mm/min pod katem 180° (ryc. 3). Wynikiem badania jest wartosc
sity oddzierania probki od ptytki. Materiat samoprzylepny o szerokosci 25 mm i dtugosci co najmniej
127 mm nakleja sie na ptytke stalowa, nastepnie umieszcza w szczekach maszyny wytrzymatoscio-
wej. W zwigzku z tym, ze sita przylegania do naklejonej powierzchni zwieksza sie z uptywem czasu,
badanie wykonuje sie od razu po naklejeniu, po 20 min, 1 hi 24 h. Dodatkowo niekiedy bada sie
adhezje po 3 dniach oraz 1i 2 tygodniach [8, 14, 15]. Po blisko 2 tygodniach wielkos¢ adhezji klejow
samoprzylepnych stabilizuje sie na wysokim, niezmienionym poziomie.

2. FINAT FTM 2: przyczepnos¢ przy odrywaniu filmu klejowego od powierzchni z predkoscia
300 mm/min pod katem 90°. Badanie polega na przyklejeniu paska czescig, na ktdérej umiejsco-
wiony jest tylko film klejowy (bez nosnika) o szerokosci 25 mm do metalowej ptytki. Tak przyklejong
warstwe kleju dociska sie lekkim naciskiem palca i umieszcza w maszynie wytrzymatosciowej. Drugi
koniec tasmy (nieprzyklejony do ptytki) umieszcza sie w ruchomych szczekach maszyny i odrywa
od ptytki pod katem 90° [8] (ryc. &).

Zjawisko tworzenia i zerwania wigzania miedzy klejem samoprzylepnym a podtozem mozna po-
dzieli¢ na kilka etapow. Pierwszym jest adhezyjne wigzanie pod wptywem sity sciskajacej, kolejnym
relaksacja po usunieciu nacisku, a koncowym rozerwanie wigzania pod wptywem sit rozciggajacych [17].

Wigzanie moze rozerwac sie pod wptywem kilku przyczyn (ryc. 5). Pierwszg z nich jest naprezenie
mechaniczne miedzy podtozem a klejem, np. naprezenie rozciggajace oraz scinajace (rozciggajace —
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Ryc. 3. Pomiar kleistosci zgodnie z norma FINAT FTM 1

Kierunek obcigZenia

Szerokosé - 25 mm Kierunek obeigZenia

——
Szerokosé - 25 mm

Ryc. 4. Pomiar adhezji pod katem 90° i 180° [16]
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]

Ryc. 5. Rodzaje rozerwania wigzania adhezyjnego [17]
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prostopadle do wigzania, scinajgce — wzdtuz powierzchni styku). Kolejng przyczyng moze by¢ zmiana
temperatury. R6znica wspotczynnika rozszerzalnosci kleju moze spowodowac duze napiecie miedzy-
fazowe, ktore z kolei moze by¢ przyczyna oderwania filmu klejowego od podtoza. Rozerwanie wigza-
nia moze byc¢ réwniez spowodowane uzyciem substancji chemicznych, ktére moga przenikaé przez
powtoke i powodowac spadek przyczepnosci [16].

Kohezja

Zjawisko, ktore polega na stawianiu oporu przez ciata przy rozrywaniu ich na czesci, nazywa sie kohezja.

Jest najistotniejszg wtasciwoscia klejow samoprzylepnych, ktdra decyduje o ich pozniejszej aplikacji,

poniewaz odpowiada za spojnosc i wytrzymatos¢ spoiny klejowej. Na kohezje wptywaja nastepujace

elementy: rodzaj uzytego monomeru i polimeru, ciezar czasteczkowy kleju, grubosc spoiny klejowej,
stezenie i rodzaj zwigzkow sieciujacych oraz wartos¢ temperatury podczas badan. Grubos¢ spoiny
klejowej jest odwrotnie proporcjonalna do jej kohezji, czyli im mniejsza jest grubos¢ warstwy samo-
przylepnej kleju, tym klej charakteryzuje sie wieksza kohezja. Wtasciwosc ta réwniez rosnie przy wzro-

Scie ciezaru czasteczkowego polimeru, tzn. im wiekszy ciezar czasteczkowy, tym wieksze;j sity nalezy

uzy¢, aby pokonac oddziatywania pomiedzy czasteczkami. Duza wartos¢ kohezji jest wazna dla kleju

samoprzylepnego, ktorego zastosowaniem beda tasmy samoprzylepne o duzej wytrzymatosci na ob-
ciagzenie, np. dla budownictwa. Natomiast nie bedzie ona kluczowym parametrem w przypadku klejow

stosowanych np. do banerow reklamowych [15, 18].

Wytrzymatosc¢ wewnetrzng spoiny klejowej okresla sie najczesciej za pomoca dwoch nastepujacych
metod:

1. Metoda FINAT FTM 8 — wytrzymatosc¢ na scinanie od standardowej powierzchni (ryc. 6). Polega
na pomiarze czasu trwatosci spoiny kleju, badanej w temperaturze pokojowej oraz w 70°C, pod ob-
cigzeniem 10 N. Aby wykonac badanie, nalezy naklei¢ pasek materiatu samoprzylepnego na ptytke
stalowa. Powierzchnia kontaktu kleju i ptytki wynosi 25 mm na 25 mm. Po uptywie ok. 10 min drugi
koniec paska obciaza sie kilogramowym ciezarkiem. Wynikiem tego badania jest czas, po ktérym
probka odklei sie (odpadnie) od ptytki.

- T
2Sm/v{

Ryc. 6. Badanie kohezji zgodnie z norma FINAT FTM 8
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Ryc. 7. Pomiar adhezji zgodnie z normg FTM 9

2. Metoda AFERA 4012 — kohezje okresla maksymalne obcigzenie spoiny klejowej, ktdéra przyklejona
na stalowa ptytke przynajmniej w ciggu 4 h nie odpadnie od niej (ryc. 7). Podobnie jak w badaniu
FTM 8 pomiar wykonuje sie temperaturze pokojowej oraz w 70°C, pod maksymalnym obcigzeniem
od 5N do 120 N (w temperaturze pokojowej) oraz od 1 N do 40 N (w 70°C) [13, 18, 20].

Otrzymywanie PSA

W celu otrzymania fotoreaktywnego kleju samoprzylepnego wykonano reakcje polimeryzacji wolno-
rodnikowej akrylanu butylu i kwasu akrylowego. Zastosowano ogdlnodostepne odczynniki o czystosci
technicznej. Producentdw oraz wzory chemiczne uzywanych zwigzkdw przedstawiono w tabelach 1i 2.
W badaniach zastosowano 4-akryloilooksybenzofenon (ABP) jako fotoinicjator. Natomiast role inicja-
tora rodnikowego petnit AIBN. W tabeli 3 przedstawiono sktad zsyntezowanego fotoreaktywnego kleju.

Aby otrzymac klej samoprzylepny, wykonano reakcje polimeryzacji wolnorodnikowej. Proces pro-
wadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng, termopare,
ukfad dozujacy (tj. pompa perystaltyczna Elpin+ 372A, Elpin Plus, Polska) oraz metalowe mieszadto
z napedem mechanicznym (IKA Eurostar, Niemcy). Rozpuszczalnik: octan etylu z wykorzystaniem

Tabela 1. Charakterystyka monomerdw i innych odczynnikéw stosowanych do syntez

Nazwa handlowa g .
Wz6r chemiczny

(producent)
Kwas akrylowy H.C C//O
AN
(BASF) ~NCH \OH
0
Akrylan butylu !!
(BASF) H,C
\CH/ \ozcﬁs
(o]
Octan etylu (|:|
Shell, Holandia CzHg
( ) H3C/ \0/
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Tabela 2. Charakterystyka monomerdw i innych odczynnikéw stosowanych do syntez

Nazwa handlowa 7 .
Wz6r chemiczny

(producent)
AIBN (13"'3 CH,
Vazo 65 H3C—C—N=N—C—CH,
(Union Carbide) | |

CN CN
§ 1
ABP CH2-CH—C—D—C—@

Tabela 3. Sktad zsyntezowanego kleju samoprzylepnych na bazie poliakrylanéw

Sktad kompozycji
akrylan butylu kwas akrylowy 4-akryloilooksybenzofenon azobisizobutyronitryl
[%wag.] [%wag.] [% wag.] [%wag.]
95,0 5,0 0,5 01

tazni olejowej doprowadzano do wrzenia, nastepnie przez 1,5 h dozowano mieszanine monomerow
wraz z inicjatorami. Proces prowadzono w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, czyli ok. 77-78°C
przez kolejne 3 h.

Otrzymywanie dwustronnych tasm samoprzylepnych

Otrzymany akrylanowy klej powlekano na foli poliestrowej o grubosci 50 g/m?2 za pomocg powlekarki
pofautomatycznej firmy PSAT. Aby okresli¢ wptyw gramatury warstwy klejowej na wtasciwosci samo-
przylepne otrzymanych tasm, uzyskany klej powlekano w nastepujacych gramaturach: 30 g/m?, 60 g/m?,
90 g/m2i120 g/m2. Nastepnie suszono go w suszarce laboratoryjnej przez 10 min w 110°C. Kolejnym
etapem byto usieciowanie filmu klejowego z wykorzystaniem promieniowania UV-C z r6zng dawka
promieniowania w przedziale 500-1000 mJ/cm2.

WYNIKI BADAN

W przedstawionej pracy zbadano wptyw réznych czynnikdw na wtasciwosci samoprzylepne:

1. Gramatura kleju samoprzylepnego: 30 g/m?, 60 g/m?, 90 g/m2i 120 g/m?2.

2. Dawka promieniowania ultrafioletowego: 500 mJ/cm2, 750 mJ/cm?2i 1000 mJ/cm?2.

3. Wielokrotnos$¢ sieciowania promieniowaniem ultrafioletowym (1x dawka promieniowania, 2x dawka
promieniowania, 3x dawka promieniowania).

4. Rodzajlampy UV: UVASPOT firmy Honle o natezeniu ok. 400 mW/cm?, Aktiprint-mini-18 firmy
Technigraf (Niemcy) o natezeniu ok. 1600 mW/cm2. Lampa UV-Aktiprint charakteryzuje sie wyz-
szg intensywnoscig promieniowania w porownaniu z lampg UVASPOT. Z kolei lampa UVASPOT
ma szerszy zakres emisji promieniowania i wyzszg intensywnosc w zakresie promieniowania UV-C.
Na ryc. 8 przedstawiono wyniki badania tacku (kleistosci) otrzymanego kleju samoprzylepnego.

W gdrnej czesci umieszczono wyniki dla lamy UV-SPOT, a w dolnej dla lampy UV-Aktiprint. Gramatura

kleju samoprzylepnego zwieksza sie od 30 g/m2 do 120 g/m?, od lewej do prawej, podobnie jak dawka

promieniowania umieszczona na osi X (500 mJ/cm2, 750 mJ/cm?2i 1000 mJ/cm?). Wielokrotnosc sieciowa-
nia oznaczona jest réznymi wzorami stupkow oraz oznaczeniami: 1 - sieciowanie jednokrotne, 2 — siecio-
wanie dwukrotne i 3 — sieciowanie trzykrotne. W przypadku wzrostu dawki promieniowania UV wartos¢
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18] lampa UV-SPOT | lamm UV-SPOT || 1 lampa UV-SPOT 1 tampa UV-SPOT -
161 30gm’ g/m’ 1 90gm’ 1 120 g’ =i

184 lampa UV-Aktiprint b Iampnll.f\'-\éu:\‘.ip'inl 1 lampa UV-Aktiprint 1 lamps UV-Aktiprint
3 1 1zogw’

161 30 gm’

Tack N/2,5cm’

500

Dawka promieniowania UV, mJ/em?

Ryc. 8. Tack fotoreaktywnego kleju samoprzylepnego w zaleznosci od gramatury kleju samoprzylepnego, rodzaju
lampy emitujacej promieniowanie UV, dawki promieniowania i wielokrotnosci promieniowania

16Jlampa UV-SPOT lampa UV-SPOT — jlampa UV-SPOT {lampa UV-SPOT -

14 ? : &3] 190 g/m’ 1120 g/’ 2
30 g/m 60 g/m Pos 1120 g —%

1lampa Akfiprint 60 g/m’ Jlampa Aktiprint 90 g/m’ 1 lampa UV-Aktiprint 120 g/m’

Adhezja N/m)

1 lampa Aktiprint 60 g/m’

750 1000 500

Dawka promieniowania UV, ml/em?

Ryc. 9. Adhezja fotoreaktywnego kleju samoprzylepnego w zaleznosci od gramatury kleju samoprzylepnego,
rodzaju lampy emitujacej promieniowanie UV, dawki promieniowania i wielokrotnosci promieniowania

kleistosci maleje, natomiast w przypadku wzrostu gramatury tack wzrasta. Z przedstawionych wykre-
sow wynika rowniez, ze wielokrotne sieciowanie warstwy klejowej pod lampa powoduje spadek warto-
Sci kleistosci (uzyskuje sie wiec wyzsze wartosci dla kleju sieciowanego jednokrotnie z uzyciem dawki
1000 mJ/cm?2) w poréwnaniu z dwukrotnym sieciowaniem dawka 500 mJ/cm?2, pomimo takiej same;j
sumarycznej dawki promieniowania. Rodzaj uzytej lampy nie wptywa znaczgco na wartos¢ kleistosci.

Na ryc. 9 przedstawiono wyniki adhezji dla otrzymanego kleju samoprzylepnego w zaleznosci
od gramatury, rodzaju stosowanej lampy, dawki promieniowania i wielokrotnosci sieciowania. W przy-
padku tej whasciwosci zaleznosci te sg podobne, jednak mozna zauwazyc réznice miedzy zastosowany-
mi lampami. W przypadku lampy Aktiprint wartosci adhezji sg wyzsze niz w przypadku lampy UV-SPOT.

W tabeli 4 i 5 przedstawiono wyniki kohezji w temperaturze 20 i 70°C dla otrzymanych tasm. War-
tosci kohezji s wysokie, powyzej 72 h. Tylko przy najnizszej dawce promieniowania w przypadku niz-
szych gramatur obserwuje sie spadek wytrzymatosci wewnetrznej. Dla réznych zrodet promieniowania
zauwazono, ze wyzsze wartosci przy nizszych dawkach promieniowania uzyskuje sig, stosujgc lampe
UV-SPOT. Wnioskiem z przedstawionych badan jest wzrost wartosci kohezji wraz ze wzrostem gra-
matury oraz dawki promieniowania ultrafioletowego.
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Tabela 4. Kohezja fotoreaktywnego kleju samoprzylepnego w zaleznosci od gramatury
kleju samoprzylepnego (30 g/m?2i 60 g/m2), rodzaju lampy emitujacej promieniowanie UV,
dawki promieniowania i wielokrotnosci sieciowania

Dawka ielok . Kohezja
Lampa UV gy,  Wielokrotnosc T o 70°C, h 20°C, h 70°C, h
2 sieciowania
mJ/cm 30 g/m?2 60 g/m?
1 72 60 72 46
500 2 72 72 72 67
3 72 72 72 72
UV-SPOT e 1 72 72 72 72
2 72 72 72 72
1 72 72 72 72
1000
2 72 72 72 72
1 27 17,5 36 40,5
500 2 47 14,5 65 60
3 72 72 72 72
UV-Aktiprint 1 72 72 72 72
2 72 72 72 72
1 72 72 72 72
1000
2 72 72 72 72

Tabela 5. Kohezja fotoreaktywnego kleju samoprzylepnego w zaleznosci od gramatury
kleju samoprzylepnego (90 i 120 g/m2), rodzaju lampy emitujgcej promieniowanie UV,
dawki promieniowania i wielokrotnosci sieciowania

Dawka ielok . Kohezja
Lampa UV uy,  Wielokrotnosc T o 70°C, h 20°C, h 70°C, h
2 sieciowania
mJfcm 90 g/m?2 120 g/m2
1 72 67 72 67
500 2 72 72 72 7
3 72 72 72 7
UV-SPOT e 1 72 72 72 7
2 72 72 72 7
1 72 72 72 7
1000
2 72 72 72 7
1 49 35 49 35
500 2 72 68 72 68
3 72 72 72 72
UV-Aktiprint 1 72 72 72 72
2 72 72 72 72
1 72 72 72 72
1000
2 72 72 72 72

Reasumujac, wraz ze wzrostem dawki promieniowania ultrafioletowego maleje kleistos¢ i adhezja,
natomiast kohezja kleju wzrasta praktycznie niezaleznie od gramatury kleju i zastosowanego zré-
dta promieniowania. Wielokrotne usieciowanie kleju powoduje podobny efekt: wzrasta kohezja kleju,
natomiast adhezja i kleistos¢ maleja (w poréwnaniu z usieciowaniem jednokrotnym). Przyktadowo
probka usieciowana jednokrotnie z uzyciem 1000 mJ/cm2wykazuje wyzsze wartosci samoprzylepne
niz ta sama probka dwukrotnie usieciowana 500 mJ/cm?, czyli z sumaryczna wartoscig 1000 mJ/cm2.
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Moze by¢ to spowodowane gtebszym wnikaniem promieniowania w warstwe klejowa w przypadku
promieniowania o wyzszej dawce, co skutkuje silniejszym usieciowaniem, a tym samym zwiekszong
wytrzymatoscig wewnetrzng. W zaleznosci od pozadanych wtasciwosci tasmy mozemy zmieniac ro-
dzaj stosowanej lampy. Gdy potrzebujemy produktu o wyzszej wartosci kohezji, skuteczniejsze bedzie
uzycie lampy o nizszym natezeniu promieniowania UV (lampa UV-SPOT), natomiast gdy wymagane
sg wysokie wartosci adhezji i tacku —zastosowanie lampy o wyzszym natezeniu promieniowania (lampa
UV-Aktiprint).
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PRZEKSZTALCANIE MORFOLINY W CIECZE JONOWE
Z ANIONEM HERBICYDOWYM
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WSTEP

Sposrdd wszystkich grup organizmow szkodliwych obecnych w uprawach chwasty stanowia przyczy-
ne najpowazniejszych ilosciowych i jakosciowych strat w produkg;ji rolnej. Ich niekorzystne dziatanie
polega na konkurowaniu z roslinami uprawnymi o czynniki niezbedne do zycia [1], a na skale problemu
wskazuje fakt, ze herbicydy s najpopularniejszym typem pestycyddw — stanowig 46% sprzedawanych
srodkéw ochrony roslin [2]. Prawie wszystkie obecnie stosowane srodki chwastobdjcze dziataja wg kilku
mechanizmow [3]. Najpopularniejsze sg herbicydy z grupy inhibitoréw EPSPS (syntazy 5-enolopiro-
groniano-szikimowo-3-fosforanowej), do ktdrych nalezy m.in. glifosat. Natomiast najpopularniejszymi
herbicydami selektywnymi, czyli zdoInymi do niszczenia chwastow bez negatywnego wptywu na zboza,
sg zwigzki z grupy inhibitoréw ALS (syntazy acetylomleczanowej) oraz syntetyczne auksyny. Te ostatnie
nasladujg dziatanie naturalnych stymulatoréw wzrostu roslin, a w wysokich stezeniach wykazuja duza
aktywnos¢ biologiczng wobec roslin dwulisciennych [4]. Najpowszechniej stosowanym w Polsce her-
bicydem z tej grupy jest kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), szczegdlnie aktywny wobec
takich chwastow jak komosa biata, stulicha psia lub dymnica pospolita.

Wiekszos¢ stosowanych w polskich uprawach herbicydow wystepuje w formie kwasow organicz-
nych lub soli tychze kwaséw. Oznacza to, ze mozliwe jest ich zastosowanie w formie soli organicznych,
w ktorych drugi anion petnitby role adiuwanta badz drugiego sktadnika o komplementarnej aktywnosci
biologicznej. W wiekszosci przypadkow taka transformacja zwigzana jest z powstaniem cieczy jonowej
zawierajacej anion o aktywnosci chwastobojczej — tzw. herbicydowej cieczy jonowej (ang. herbicidal
ionic liquid, HIL). Pierwsze zwigzki nalezace do tej grupy opisano w 2011 r. [5], co zapoczatkowato inten-
sywne badania w tej tematyce [6]. Wedtug dotychczasowych doniesien literaturowych wprowadzenie
w zycie opisywanej koncepcji sprawia, ze powstate herbicydowe ciecze jonowe zachowuja aktywnos¢
biologiczng uzytej substancji aktywnej, a w wielu przypadkach wykazuja lepsze dziatanie niz dostep-
ne w handlu formy znanych herbicyddw [6]. Kolejng zaletg HIL w porédwnaniu z formami dostepnymi
w handlu jest réwniez nizsza lotnosc substancji aktywnej, co przektada sie na wieksze bezpieczenstwo
osoby prowadzacej zabiegi agrotechniczne. Ponadto stosowanie srodkdéw chwastobojczych w formie
cieczy jonowych ogranicza ryzyko pylenia sie herbicyddw i przenoszenia ich z wiatrem na sasiednie
uzytki uprawne badz tereny naturalne [7].

Istnieja rozne podejscia, wedtug ktdrych projektuje sie strukture herbicydowych cieczy jonowych.
Przyktadowo anion o aktywnosci chwastobdjczej mozna potaczyc z kationem amfifilowym w celu na-
dania cieczy jonowej wtasciwosci powierzchniowoczynnych. Niskie napiecie powierzchniowe roztwo-
row uzytkowych takich herbicydéw umozliwia rezygnacje z zastosowania potencjalnie szkodliwych
adiuwantow i uproszczenie sktadu formulacji [8]. Mozliwe tez jest wprowadzenie w roli kationu drugiej
substancji aktywnej, np. fungicydu [9] lub inhibitora wzrostu roslin uprawnych [10].

Przyktadowo, zrodtem kationu aktywnego biologicznie moze by¢ chlorek 1,1-dimetylopiperydy-
niowy (mepikwat), ktéry ogranicza wzrost zb6z i zapobiega uszkodzeniom mechanicznym spowodo-
wanym zjawiskiem wylegania. Mepikwat mozna przeksztatci¢ w ciecz jonowa z anionem syntetyczne;j
auksyny i jednym dtugim tancuchem alkilowym w kationie w celu wytworzenia substancji majace;j
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aktywnosc powierzchniowa i herbicydowa [11]. Wada takich uktaddw zawierajgcych kation heterocy-
kliczny jest jednak ich niska rozpuszczalnos¢ w wodzie, co utrudnia przygotowanie formy aplikacyjnej —
zjawisko to mozna zniwelowac, wprowadzajac do kationu grupe hydroksylowa [7]. W niniejszej pracy
zaproponowano kolejny krok w ewolucji cieczy jonowych z kationem heterocyklicznym pochodzacym
od morfoliny. Wiadomo, ze czwartorzedowe sole morfoliniowe charakteryzuja sie ograniczong tok-
sycznoscig, dlatego tez zaplanowano utworzenie szeregu homologicznego nowych cieczy jonowych
z anionem pochodzgcym od MCPA oraz kationem 4-alkilo-4-metylomorfoliniowym. Po opracowaniu
metody syntezy zbadano podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne nowo otrzymanych zwigzkdw.

METODYKA BADAN

Materiaty

4-metylomorfoline (czystos¢ 99%), bromoetan (czystos¢ 299%), 1-bromobutan (czystosc 99%), 1-bro-
moheksan (czystos¢ 98%), 1-bromooktan (czystos¢ 99%), 1-bromodekan (czystosc 98%), 1-bromo-
dodekan (czystos¢ 97%), 1-bromotetradekan (czystos¢ 97%), 1-bromoheksadekan (czystos¢ 97%),
1-bromooktadekan (czystos¢ 297%) i alkaliczng zywice jonowymienng AmberTec™ UP550 OH zaku-
piono od Sigma-Aldrich. Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy (czystos$¢ 97%) zostat dostarczony
przez PESTINOVA SA. Metanol, etanol, 2-propanol, DMSO, aceton, acetonitryl, octan etylu, chloro-
form, toluen, heksan i wodorotlenek sodu zostaty dostarczone przez POCh SA. Reagenty i rozpuszczal-
niki miaty wystarczajaco wysoka czystos¢, dlatego tez nie byty dodatkowo oczyszczane przed uzyciem.
Woda demineralizowana (przewodnictwo mniejsze od 0,1 uS/cm) zostata wytworzona w Zaktadzie
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej.

Synteza

Synteza czwartorzedowych bromkéw 4-alkilo-4-metylomorfoliniowych

W kolbie okraggtodennej umieszczono 0,04 mola 4-metylomorfoliny oraz 60 cm? acetonitrylu. Nastepnie
rozpoczeto mieszanie uktadu i wkroplono 0,044 mola odpowiedniego 1-bromoalkanu. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 60°C, intensywnie mieszajgc w czasie 12 h. Po zakonczeniu procesu mieszani-
ne poreakcyjna przeniesiono do rozdzielacza, po czym przemywano uktad trzema porcjami heksanu
(po 25 cm3) w celu odmycia nadmiaru 1-bromoalkanu. W dalszej kolejnosci z ciezszej frakcji odparowa-
no acetonitryl na wyparce prozniowej. W przypadku gdy gotowy bromek 4-alkilo-4-metylomorfoliniowy
byt nierozpuszczalny w acetonitrylu, powstaty osad sgczono i przemywano trzema porcjami heksanu.
Otrzymany produkt staty suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 65°C w ciggu 32 h w celu
usuniecia wilgoci i resztek rozpuszczalnika. Po wysuszeniu zwazono bromek i oceniono wydajnos¢
jako procent teoretycznej masy produktu reakcji przy zatozeniu petnego przereagowania substratow
i braku strat przy wyodrebnianiu.

Synteza cieczy jonowych, metoda 1

W kolbie okraggtodennej umieszczono 0,015 mola odpowiedniego bromku 4-alkilo-4-metylomorfoli-
niowego oraz 25 cm3 metanolu. Do uktadu nastepnie dodano roztwor metanolowy zawierajacy rowno-
molow3 ilos¢ soli sodowej kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA), otrzymanej uprzednio
poprzez reakcje kwasu z wodorotlenkiem sodu w metanolu. Zawartosc kolby mieszano w czasie 2 h,
utrzymujac temperature uktadu réwng 40°C, po czym wytgczono mieszanie, schtodzono mieszanine
poreakcyjng do temperatury pokojowej i przesaczono. Przesacz odparowano z uzyciem wyparki proz-
niowej, a stata pozostatos¢ tugowano bezwodnym acetonem, ponownie przesaczono i odparowano.
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Po wysuszeniu uzyskano produkt, ktory poddawano dalszym analizom. Reakcje wedtug tej metody
wykonano dla bromkdéw zawierajgcych w tancuchu alkilowym 10, 12, 14 lub 18 atomdw wegla.

Synteza cieczy jonowych, metoda 2

W kolbie okragtodennej umieszczono 0,015 mola odpowiedniego bromku 4-alkilo-4-metylomorfo-
liniowego oraz 25 cm3 bezwodnego etanolu. Uktad nastepnie mieszano do rozpuszczenia substratu,
po czym dodano 20 cm3 silnie alkalicznej zywicy jonowymiennej AmberTec™ UP550 OH. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze pokojowej w ciggu dalszych 25 min, po czym wytgczono mieszanie i przesa-
czono roztwor. Pozostata na sgczku zywice doktadnie przemywano trzema porcjami etanolu po 5 cm3.
W dalszej kolejnosci do przesgczu dodano 0,015 mola kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego
(MCPA). Uktad mieszano w temperaturze pokojowej w czasie dalszych 10 min, po czym odparowano
etanol z uzyciem wyparki prézniowej. Pozostatos¢ suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 70°C
w ciggu 28 h w celu usuniecia wody z substancji. Reakcje te przeprowadzono dla wszystkich elementow
szeregu homologicznego.

Analiza spektroskopowa

Struktury otrzymanych zwigzkow potwierdzono, opierajac sie na analizie widm protonowego i we-
glowego magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR i 3C NMR). Badania wykonano w Srodo-
wiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Naukowej dziatajgcym przy Uniwersytecie im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Widma zarejestrowano z uzyciem spektrometru Mercury 300 (Varian Inc.)
o czestotliwosci rownej 300 MHz (dla widm protonowych) i 75 MHz (dla widm weglowych) lub spek-
trometru VNMR-S 400 MHz (Varian Inc.) o czestotliwosciach odpowiednio 400 MHz i 100 MHz. W roli
wzorca wewnetrznego uzyto tetrametylosilanu (TMS), a rozpuszczalnikami, w ktorych przeprowadzano
analizy, byty deuterowany dimetylosulfotlenek (DMSO-dg) lub deuterowany chloroform (CDCls).

Nizej przedstawiono opisy widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego
(NMR) dla cieczy jonowych z kationem 4-alkilo-4-metylomorfoliniowym i anionem 4-chloro-2-mety-
lofenoksyoctanowym, uzyskanych wedtug metody 2:

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy (10)

H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 1,25 (m, 3H); 2,22 (s, 3H); 3,28 (s, 2H); 3,40
(m, 4H); 3,56 (m, 3H); 3,87 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,40 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H); 6,97 (dd, J = 2,65,
8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

BCNMR (100 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 173,2; 155,8; 130,0; 128,5; 126,2; 124,4; 112,8; 68,3; 60,7;
59,8; 55,7; 46,9; 16,3; 10,5.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-butylo-4-metylomorfoliniowy (11)

1H NMR (400 MHz, CDCl;) & [ppm] = 0,91 (t, J = 8,12 Hz, 3H); 1,30 (m, 2H); 1,61
(m, 2H); 2,21 (s, 3H); 3,28 (s, 2H); 3,39 (m, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,91 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,40
(s, 2H); 6,72 (d, J = 8,32 Hz, 1H); 6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDCl5) & [ppm] = 173,2; 155,9; 130,0; 128,5; 126,1; 124,3; 112,7; 68,2; 65,1; 60,5;
59,5: 47,1 23,8; 19,1; 16,2; 13,6.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-heksylo-4-metylomorfoliniowy (12)

1H NMR (400 MHz, CDCl;) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,10 Hz, 3H); 1,28 (m, 6H); 1,62
(m, 2H); 2,22 (s, 3H); 3,29 (s, 2H); 3,39 (m, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,90 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39
(s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32Hz, 1H); 6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).
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13C NMR (100 MHz, CDCls) & [ppm] = 173,2; 155,9; 130,0; 128,5; 126,1; 124,3; 112,7; 68,2; 65,1; 60,5;
59,5; 47,1; 31,3; 23,7; 22,5; 21,5; 16,2; 13,9.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-metylo-4-oktylomorfoliniowy (13)

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,07, 3H); 1,28 (m, 10H); 1,62 (m, 2H); 2,25 (s, 3H);
3,27 (s, 2H); 3,37 (M, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (M, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm] = 173,3; 155,8; 129,9; 128,5; 126,1; 124,4; 112,7; 67,9; 65,1; 60,5;
59,5; 47,1; 31,8; 29,2; 26,2; 22,5; 21,5; 16,2; 13,9.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-decylo-4-metylomorfoliniowy (14)

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,08, 3H); 1,28 (m, 14H); 1,62 (m, 2H); 2,25 (s, 3H);
3,27 (s, 2H); 3,37 (m, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

BCNMR (100 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 173,3; 155,8; 129,9; 128,5; 126,1; 124,4; 112,7; 67,9; 65,1; 60,5;
59,5; 47,1; 31,8; 29,2; 29,1; 29,0; 26,2; 22,5; 21,5; 16,2; 13,9.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-dodecylo-4-metylomorfoliniowy (15)

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,06, 3H); 1,27 (m, 18H); 1,61 (m, 2H); 2,22 (s, 3H);
3,26 (s, 2H); 3,37 (m, 5H); 3,54 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,98 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDCl;) & [ppm] = 173,3; 155,8; 130,0; 128,5; 126,1; 124,3; 112,7; 68,1; 65,2; 60,5;
59,5: 47,1; 31,8; 29,5; 29,2; 29,0; 28,9; 26,2; 22,5; 21,5; 16,2; 13,9.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-metylo-4-tetradecylomorfoliniowy (16)

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,05, 3H); 1,27 (m, 22H); 1,61 (m, 2H); 2,22 (s, 3H);
3,26 (s, 2H); 3,37 (m, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

BCNMR (100 MHz, CDCl;) 6 [ppm] = 173,3; 155,8; 130,0; 128,5; 126,1; 124,3; 112,7; 68,1; 65,2; 60,5;
59,5; 47,1; 31,8; 29,5; 29,2; 29,1; 29,0; 26,2; 22,5; 21,5; 16,2; 13,9.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-heksadecylo-4-metylomorfoliniowy (17)

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,06, 3H); 1,26 (m, 26H); 1,62 (m, 2H); 2,22 (s, 3H);
3,18 (s, 2H); 3,38 (M, 5H); 3,53 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H): 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 8 [ppm] = 173,2; 155,8; 129,9; 128,5; 126,1; 124,4; 112,7; 68,0; 65,1; 60,5;
59,5: 47,1: 31,7; 29,4; 29,2; 29,1; 29,0: 26,2; 22,50; 21,5; 16,3; 14,0.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 4-metylo-4-oktadecylomorfoliniowy (18)

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 0,88 (t, J = 8,08, 3H); 1,26 (m, 30H); 1,62 (m, 2H); 2,15 (s, 3H);
3,16 (s, 2H); 3,38 (m, 5H); 3,59 (m, 2H); 3,88 (m, 2H); 4,01 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,71 (d, J = 8,32 Hz, 1H);
6,97 (dd, J = 2,65, 8,12 Hz, 1H); 7,03 (d, J = 2,36 Hz, 1H).

BCNMR (100 MHz, CDCl;) 6 [ppm] = 175,1; 157,8; 130,0; 129,9; 126,9; 124,4; 111,7; 72,1; 65,1; 60,5;
59,5; 47,1; 31,8; 29,4; 29,2; 29,1; 29,0; 26,2; 22,6; 21,6; 17,0; 14,0.
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Wyznaczenie temperatury topnienia

Dla czwartorzedowych bromkow 4-alkilo-4-metylomorfoliniowych, ktdre byty substancjami statymi
w temperaturze 20°C, wyznaczono zakres temperatury topnienia za pomocg aparatu MP90 Melting
Point System (Mettler Toledo). Umieszczone w kapilarach prébki ogrzewano, poczawszy od tempera-
tury 20°C, a szybkosc ogrzewania komorki pomiarowej wynosita 5,0°C na minute. Wartosc poczatkowa
zakresu temperatury topnienia oznacza temperature, przy ktdrej w kapilarze obserwowane byty pierw-
sze oznaki topnienia analizowanej substancji, natomiast wartosc korcowa oznaczata temperature, przy
ktdrej cata probka ulegta przemianie w stan ciekty.

Oznaczenie zawartosci substancji kationowo czynnej

Zawartosc substancji kationowo czynnej dla czwartorzedowych bromkoéw oraz cieczy jonowych za-
wierajacych podstawnik o dtugosci co najmniej 8 atomow wegla oznaczono metoda miareczkowania
dwufazowego zgodnie z norma PN-EN ISO 2871-2:2010. Metoda ta polega na miareczkowaniu bada-
nego zwigzku bedacego surfaktantem kationowym w uktadzie dwufazowym wodno-chloroformowym
z uzyciem mianowanego roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu jako titranta. Do uktadu dodawano
rowniez roztwdr wskaznika mieszanego (zawierajgcego bromek dimidiowy oraz btekit disulfinowy)
w celu wskazania punktu korncowego miareczkowania. Wyniki tak przeprowadzonej analizy s miaro-
dajne (+2%) dla zwigzkow jonowych o znacznej masie molowej wykazujacych powinowactwo do wody
oraz zawierajacych kation o strukturze amfifilowej odpowiedzialny za aktywnos¢ powierzchniowa.
W celu przygotowania roztworu analitu do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm3odwazono
ok. 0,1 g badanej substancji z doktadnoscig do 0,0001 g. Nawazke rozpuszczono w wodzie demine-
ralizowanej, a po wyklarowaniu roztworu dopetniono kolbe wodga do objetosci nominalnej. W celu
wykonania oznaczenia pobierano 10 cm3roztworu za pomoca pipety jednomiarowej i przenoszono
do kolby stozkowej, do ktorej nastepnie dodawano 15 cm3chloroformu oraz 5 cm3roztworu wskaz-
nika mieszanego. Uktad miareczkowano roztworem dodecylosiarczanu(VI) sodu o znanym stezeniu,
intensywnie mieszajac zawartosc kolby po kazdym dodaniu porcji titranta. Moment zmiany barwy
warstwy chloroformowej z turkusowobfekitnej na szarorézowa wyznaczat punkt korncowy miareczko-
wania. Wykonano po 3 oznaczenia dla kazdego zwigzku, a ostateczny wynik przyjeto jako ich srednia

arytmetycznag.
Procentowa zawartos¢ substancji kationowo czynnej obliczono za pomocg wzoru:
100 c-V-M
~ 10-100-m
w ktorym:

X —zawartos¢ substancji kationowo czynnej [%], ¢ — stezenie roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu
[mol/dm3], V — objetos¢ roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu [cm3], M — masa molowa oznaczane;j
substancji [g/mol], m — masa nawazki oznaczanej substancji [g].

Rozpuszczalnos¢

Oznaczenie rozpuszczalnosci uzyskanych czwartorzedowych bromkoéw 4-alkilo-4-metylomorfoli-
niowych oraz cieczy jonowych z anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym wykonano wedtug
zmodyfikowanej metody zaproponowanej przez A.l. Vogla [12]. Przedmiotem analizy byta objetos¢
danego rozpuszczalnika, w jakiej nawazka 0,1 g (0,001 g) danego zwigzku ulegata petnemu rozpusz-
czeniu w temperaturze 25°C. Oznaczenie przeprowadzono dla wszystkich uzyskanych produktow
w 10 popularnych rozpuszczalnikach o szerokim spektrum polarnosci, uszeregowanych w zaleznosci
od wartosci wskaznika polarnosci wg Snydera: woda (9,0), metanol (6,6), DMSO (6,5), acetonitryl (6,2)
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aceton (5,1), 2-propanol (4,3), octan etylu (4,3), chloroform (4,1), toluen (2,3) i heksan (0,0). Nalezy
zaznaczy¢, ze woda, metanol i 2-propanol sg rozpuszczalnikami protonowymi. W zaleznosci od zacho-
wania badanego zwigzku w danym rozpuszczalniku wynik okreslano na jeden z trzech sposobow: gdy
zwigzek ulegat rozpuszczeniu w objetosci 1 cm3 rozpuszczalnika, okreslano go jako ,tatwo rozpusz-
czalny”. W przypadku rozpuszczenia probki w objetosci 3 cm3 uznawano zwigzek za ,Srednio rozpusz-
czalny”. Jesli natomiast dana nawazka nie ulegata rozpuszczeniu w 3 cm3 rozpuszczalnika, uznawano,
ze ciecz jonowa jest trudno rozpuszczalna w danym uktadzie.

WYNIKI BADAN

Synteza

Zaplanowano uzyskanie gotowych cieczy jonowych z kationami 4-alkilo-4-metylomorfoliniowymi
i anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctowym w dwaoch etapach. W pierwszym etapie dokonano synte-
zy zrodet kationu — bromkow 4-alkilo-4-metylomorfoliniowych poprzez czwartorzedowanie 4-metylo-
morfoliny z uzyciem szeregu homologicznego 1-bromoalkanoéw z taricuchami alkilowymi zawierajgcymi
2,4,6,8,10,12,14, 16 lub 18 atomow wegla. Rdwnanie reakcji przedstawiono na ryc. 1.

0 0] Q@
[ j acetonitryl, 60°C [@j Br

bll + R-Br : N

CH

H,C© R

3
R: CZHSI C4H91 C6H13/ C8H171 C1OH211 C12H25/ C11|H29/ C16H33l C18H37

Ryc. 1. Czwartorzedowanie 4-metylomorfoliny 1-bromoalkanami

Powyzszg reakcje prowadzono w acetonitrylu. Wybor ten podyktowany byt faktem, iz rozpuszczal-
nik ten silnie promuje reakcje zachodzace wedtug mechanizmu S,2, a do takich reakcji nalezy reakcja
amin trzeciorzedowych z halogenkami alkilowymi. W celu przyspieszenia procesu reakcje prowadzono
w podwyzszonej temperaturze. W przypadku reakcji prowadzonych z 1-bromoalkanami zawierajgcymi
w podstawniku alkilowym 8 atomoéw wegla lub wiecej zaobserwowano wytracanie produktu z miesza-
niny reakcyjnej. Wytworzony bromek madgt zatem byc¢ odsaczony i oczyszczony poprzez przemycie
heksanem. W pozostatych przypadkach mieszanine poreakcyjng oczyszczano za pomoca ekstrakcji
w uktadzie acetonitryl-heksan.

Produkty pierwszego etapu syntezy zestawiono w tabeli 1. Wszystkie bromki 4-alkilo-4-metylo-
morfoliniowe (1-9) miaty postac ciata statego i biatg barwe. Ponadto zwigzek 1 cechowat sie wysoka
higroskopijnoscia. Obliczone wydajnosci reakcji przyjmowaty wartosci od 71% do 88%. Wydajnosc
syntezy nie byta zwigzana z dtugosciag podstawnika alkilowego w strukturze kationu, a jej relatywnie
niskie wartosci mogty wynikac z mniejszej reaktywnosci uzytej aminy oraz z doktadnego oczyszczania
produktu w procesie przemywania heksanem. Po przetozeniu do fiolek gotowe produkty byty przecho-
wywane w eksykatorze nad bezwodnym silikazelem.

Analiza czystosci byta mozliwa do wykonania wytgcznie dla elementéow szeregu homologicznego
zawierajgcych w podstawniku alkilowym co najmniej 8 atomow wegla (zwiazki od 4 do 9). W pozo-
statych przypadkach amfifilowos¢ uzyskanych soli byta zbyt niska, by mogt byc uzyskany miarodajny
wynik. Po przeprowadzeniu obliczen uzyskano wartosci mieszczace sie w zakresie 96-99% — oznacza
to, ze pomimo strat przy oczyszczaniu gotowej substancji uzyskano produkty charakteryzujace sie
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Tabela 1. Otrzymane bromki 4-alkilo-4-metylomorfoliniowe

Numer R Anion Wydajnos¢  Czystosc* Postac Temperatura
zwigzku syntezy [%0] [%] w 20°C topnienia [°C]

1 GHs Br 80 - ciato state =

2 C4Ho Br 75 - ciato state 179-181

3 CeHi3 Br 79 - ciato state 148-150

4 CgHyy Br 82 98 ciato state 169-172

5 CioHn Br 88 97 ciato state 183-186

6 Cai2Has Br 71 99 ciato state 203-204

7 CasHag Br 72 96 ciato state 205-207

8 CieH33 Br 82 99 ciato state 201-204

9 CygH3y Br 71 98 ciato state 204-206

* Zawartos¢ surfaktantu kationowego, wynik miareczkowania dwufazowego. ** Substancja silnie higroskopijna; temperatura topnienia
niemozliwa do zbadania.

wysoka czystoscig. Czystosc zakupionych substratdw, sposéb izolowania produktu z mieszaniny po-
reakcyjnej ani dtugos¢ podstawnika alkilowego nie miaty jednoznacznego wptywu na wynik analizy.

Dla uzyskanych bromkdw 2-9 zbadane rowniez zostaty zakresy temperatury topnienia. Zwigzek 1
nie zostat poddany analizie ze wzgledu na znaczna higroskopijnos¢. Rezultaty analizy wykazaty, ze uzy-
skane produkty topity sie w temperaturach od 148-150 (3) do 205-207 (7). Nalezy zauwazy¢, ze zwigzki
zawierajace dtuzsze podstawniki alkilowe (6-9) charakteryzowaty sie temperaturami topnienia o kilka-
dziesiat stopni wyzszymi w poréwnaniu z produktami z podstawnikiem krotszym (2—4). Jest to znane
zjawisko wynikajace z obnizenia energii sieci krystalicznej wywotanej przez wzrost sit van der Waalsa
pomiedzy kationami zawierajacymi dtugie faricuchy alkilowe.

Uzyskane produkty 1-9 postuzyty jako zrédto czwartorzedowego kationu o odpowiedniej strukturze
chemicznej do syntezy cieczy jonowych z anionem herbicydowym. Podjeto proby przeksztatcenia ww.
zwigzkow w ciecze jonowe zgodnie z dwiema metodami. W metodzie 1. w roli medium reakcyjnego
wykorzystano metanol, a substratami byty odpowiedni bromek 4-alkilo-4-metylomorfoliniowy oraz sol
sodowa kwasu MCPA, uzyskana na drodze zobojetniania MCPA w metanolu. Docelowym rezultatem
byta wymiana anionu bromkowego na anion herbicydowy i wytrgcenie soli nieorganicznej. Reakcje prze-
prowadzono dla 4 czwartorzedowych bromkdéw: 5, 6, 71 9, w kazdym przypadku podgrzewajac uktad
reakcyjny do 40°C i mieszajac w ciggu 2 h. Po zakoriczeniu reakcji i schtodzeniu kolb zaobserwowano,
ze w zadnym z uktadow nie wytracit sie osad soli nieorganicznej. Mimo to przeprowadzono kolejne ope-
racje chemiczne przewidziane w metodzie: odparowano metanol, a pozostatos¢ tugowano bezwodnym
acetonem. Po odsaczeniu frakcji statej i odparowaniu acetonu okazato sie jednak, ze wymiana jonowa nie
zaszta zgodnie z oczekiwaniem, a stata pozostatosc stanowita niewielka (ok. 8-12% oczekiwanej masy)
ilos¢ soli sodowej MCPA. Rezultat ten oznacza, ze wymiany jonowej zgodnie z metodyka klasycznej
metatezy z solg alkaliczng kwasu nie mozna skutecznie przeprowadzi¢ dla bromkow 4-alkilo-4-metylo-
morfoliniowych. Konieczne byto zatem opracowanie odmiennej metody syntezy zatozonych zwigzkow.

Reakcja wymiany jonowej wedtug metody 2. sktadata sie z dwdch etapdw. W pierwszym bromek
z grupy 1-9 przeksztatcano w odpowiedni wodorotlenek 4-alkilo-4-metylomorfoliniowy z uzyciem silnie
alkalicznej zywicy jonowymiennej zdyspergowanej w uktadzie reakcyjnym. Srodowiskiem reakgji byt
etanol, co warunkowato bezpieczenstwo procesu, a sama reakcja alkalizacji trwata 25 min. Odsaczona
zywice kilkukrotnie przemywano czystym etanolem w celu odmycia potencjalnie zaadsorbowanego
na polimerze wodorotlenku czwartorzedowego. W drugim etapie do przesaczu dodawano MCPA w ilo-
Sci stechiometrycznej, w wyniku czego w uktadzie powstawata woda i ciecz jonowa. Obydwa etapy
syntezy przedstawiono na ryc. 2.

87



Tomasz Rzemieniecki, Daria Szymaniak, Marta Wojcieszak, Marcin Wysocki, Michat Niemczak

©

0 B@ OH 0 OHe
Q
B
() <y (7 e
N IN\ 4
C R

AN NR4 N
H3C R H3
©
©
O OH O A
(o + m —— (o "+ mo
/N\ IN\
H;C R H;C R
CH; O

Ryc. 2. Synteza cieczy jonowych z anionem MCPA

Po wyizolowaniu z uktadu cieczy jonowych i ich wysuszeniu, podobnie jak bromki 1-9, przechowy-
wano je w eksykatorze nad silikazelem. Wykorzystanie metody polegajacej na alkalizacji i zobojetnianiu
bromkoéw czwartorzedowych pozwolito na uzyskanie zatozonych produktow, a ponadto sama metoda
charakteryzuje sie licznymi zaletami. Produkty reakcji nie sg zanieczyszczone solg nieorganiczng i nie
trzeba ich doczyszczad, reakcje mozna przeprowadzi¢ w tagodnych warunkach i bezpiecznym, bio-
zgodnym rozpuszczalniku, a ponadto sam proces jest bardzo szybki — przeprowadzenie obydwu etapow
syntezy wraz z operacjami pobocznymi trwa ok. 1 h. Otrzymane ciecze jonowe zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Otrzymane ciecze jonowe z anionem MCPA

Ngmer R Anion Wydajnos¢ Czystos¢ Postac

zwigzku syntezy [%] [%] w 20°C
10 GHs MCPA 95 - ciecz
11 C4Ho MCPA 92 - ciecz
12 CeHi3 MCPA 97 - ciecz
13 CgHyy MCPA 99 99 ciecz
14 CioHa1 MCPA 99 98 ciecz
15 CioHys MCPA 95 98 ciecz
16 CasHao MCPA 96 97 ciecz
17 CieH3s3 MCPA 93 98 wosk
18 CigHsy MCPA 94 99 wosk

Zaproponowana metoda pozwolita na uzyskanie cieczy jonowych 10-18 z wysokimi wydajnosciami
siegajacymi 99%. Podobnie jak w przypadku bromkdw wydajnosci te nie byty skorelowane z dtugoscia
podstawnika alkilowego w strukturze kationu. Substancje o wystarczajgcej amfifilowosci (13-18), ktdre
mogty by¢ poddane miareczkowaniu dwufazowemu, charakteryzowaty sie wysoka czystoscig w zakre-
sie 97-99%. Nalezy rowniez podkresli¢, ze prawie wszystkie otrzymane ciecze jonowe przyjmowaty
w temperaturze pokojowej stan ciekty. Niemniej jednak tylko zwigzki 10-16 miaty na tyle niska lepkos¢,
by miec¢ wyglad cieczy — substancje 17 i 18 miaty w temperaturze 20°C postac woskow.
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Ryc. 3. Widmo H NMR zwiazku 14

Dla uzyskanych cieczy jonowych wykonano szereg eksperymentdw spektroskopowych w technikach
1H i 13C NMR w celu potwierdzenia poprawnosci ich struktury chemicznej. Na podstawie analizy widm
mozna byto stwierdzi¢, ze struktura uzyskanych zwigzkdw jest zgodna z zaprojektowang. Opis widm
poszczegolnych cieczy jonowych przedstawiono w czesci ,Metodyka prowadzenia badan”, natomiast
na ryc. 3. przedstawiono przyktadowe widmo H NMR cieczy jonowej 14. Jak mozna zaobserwowac,
na widmie obecne s wszystkie sygnaty pochodzace od odpowiednich atomoéw wodoru w kationie
i anionie cieczy jonowej. Nalezy podkresli¢, ze sygnatem pochodzgcym od ugrupowania metylenowego
w anionie MCPA jest singlet o mniejszej intensywnosci przy przesunieciu 4,39 ppm. Wystepujacy przy
zblizonym przesunieciu chemicznym intensywny singlet o wiekszej integracji pochodzi najprawdopo-
dobniej od incydentalnego zanieczyszczenia probki przed analizg spektralna.

Analiza rozpuszczalnosci

Zarowno dla czwartorzedowych bromkéw amoniowych 1-9, jak i dla cieczy jonowych 10-18 przepro-
wadzono analize rozpuszczalnosci w wodzie i szerokim spektrum rozpuszczalnikdw organicznych o roz-
nej polarnosci w celu oszacowania ich powinowactwa do konkretnych uktadéw. Rezultaty analiz przed-
stawiono w tabeli 3. Elementy szeregu homologicznego bromkdw 4-alkilo-4-metylomorfoliniowych
1-9 zawierajgce krdtsze tancuchy alkilowe wyraznie lepiej rozpuszczaty sie w rozpuszczalnikach wysoce
polarnych, m.in. w wodzie, metanolu, DMSO i w acetonitrylu. W wodzie dobra rozpuszczalnosc wykazy-
waty bromki 1-7, natomiast uktady 8 i 9 rozpuszczaty sie stabo. Analogiczng zaleznos¢ zaobserwowano
w przypadku analizy rozpuszczalnosci zwigzkow 1-9 w 2-propanolu, w ktorym bromki 1-7 rozpuszczaty
sie dobrze, a 89 — srednio. Efekt ten wystgpit najprawdopodobniej ze wzgledu na fakt, iz 2-propanol
jest rozpuszczalnikiem protonowym. Wszystkie uzyskane zwigzki tatwo rozpuszczaty sie w chlorofor-
mie. Niezaleznie od dtugosci faricucha alkilowego czwartorzedowe bromki stabo rozpuszczaty sie w roz-
puszczalnikach aprotycznych o polarnosci nizszej niz acetonitryl: acetonie, octanie etylu, toluenie lub
heksanie. Wyjatkiem od tej reguty byt chloroform — wszystkie analizowane bromki 4-alkilo-4-metylo-
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morfoliniowe byty w nim dobrze rozpuszczalne. Dobra rozpuszczalnos¢ w chloroformie charakteryzuje
wiele innych znanych cieczy jonowych [11]. Zjawisko to moze byc¢ zwigzane z powstawaniem stabego
wigzania miedzyczgsteczkowego pomiedzy atomami chloru w rozpuszczalniku i jonami cieczy jonowej.

Tabela 3. Rozpuszczalnos¢ uzyskanych substancji w temperaturze 25°C

Numer Woda Metanol DMSO Acetonitryl Aceton 2-propanol 2;;? Chloroform Toluen Heksan
zwiagzku

90 6,6 6,5 6,2 51 4,3 4,3 4,1 2,3 0,0
1 + + + + - + - + - -
2 + + + + - + - + - -
3 + + + + - + - + - -
4 + + + - - + - + - -
5 + + + - - + - + - -
6 + + + - - - - + - -
7 + + + - - - - + - -
8 - + - - - - - + - -
9 - - - - - - - + - -
10 + + + + + + - - - -
11 + + + + + + - + - -
12 + + + + + + + + - -
13 + + + + + + + + - -
14 + + + + + + + + - -
15 + + + + + + + + - -
16 * + + - - + - + + -
17 + + + - - + - + + -
18 - + + - - + - + + -

* Wskaznik polarnosci wg Snydera. + dobra rozpuszczalnos¢ (>10% m/v); + ograniczona rozpuszczalnosc (3,3+10% m/v); — staba rozpusz-
czalnosé (<3,3% m/v)

Analize rozpuszczalnosci przeprowadzono takze dla cieczy jonowych 10-18. Dokonana wymiana
anionu bromkowego na anion MCPA powodowata znaczne zmiany w powinowactwie do badanych
rozpuszczalnikow. Rozpuszczalnosé w wodzie pozostata w duzej mierze niezmieniona. Ciecze jonowe
z podstawnikiem dodecylowym lub krétszym (10-15) rozpuszczaty sie w wodzie dobrze, a pozosta-
te — srednio (16, 17) lub stabo (18). Przede wszystkim zwiagzki zawierajace podstawnik dodecylowy
badz krotszy ulegaty tatwemu rozpuszczeniu we wszystkich wybranych rozpuszczalnikach z wyjatkiem
toluenu i heksanu. Wymiana anionu zwiekszyta powinowactwo badanych zwigzkéw do rozpuszczalni-
kow aprotycznych o nizszej polarnosci. W przeciwienstwie do odpowiednich bromkow ciecze jonowe
10-15 dobrze rozpuszczaty sie w acetonitrylu i acetonie, a 4 zwigzki zawierajace podstawniki alkilowe
o sredniej dtugosci (12-15) — rowniez w octanie etylu. Co interesujace, trzy ciecze jonowe zawierajace
najdtuzsze tancuchy alkilowe (16-18) wykazywaty dobrg rozpuszczalnos¢ w stabo polarnym toluenie.
Sita wigzania jonowego byta jednak zbyt znaczna, by ktdrakolwiek z badanych cieczy jonowych wyka-
zata zauwazalng rozpuszczalnos¢ w analizowanym rozpuszczalniku niepolarnym — heksanie.

WNIOSKI

9 czwartorzedowych bromkdéw pochodzacych od 4-metylomorfoliny oraz 9 bazujacych na nich no-
wych cieczy jonowych zsyntezowano wedtug wysoce efektywnej metodyki. Wydajnosci pierwszego
etapu byty umiarkowanie wysokie, natomiast etap wymiany jonowej pozwolit na uzyskanie wydajnosci
rzedu 92-99%. Analiza widm 1H i 3C NMR potwierdzita struktury otrzymanych zwigzkdw, jak rowniez
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powodzenie obydwu etapdw prowadzonego procesu. Analiza substancji kationowo czynnej zgodnie
z metoda wykorzystujacg miareczkowanie w uktadzie dwufazowym rowniez pozwolita na potwierdze-
nie, ze uzyskane substancje charakteryzowaty sie czystoscia siegajaca 99%.

Badane zwiazki byty substancjami dobrze rozpuszczalnymi w wodzie oraz protonowych i wysoce
polarnych rozpuszczalnikach organicznych. Wyjatkami od tej reguty byty wytacznie elementy szere-
gu homologicznego zawierajace najdtuzsze podstawniki alkilowe. S3 to zatem substancje mozliwe
do zastosowania w formulacjach pestycydowych w postaci roztworéw wodnych badz alkoholowych.
Zaobserwowano rowniez, ze wymiana anionu bromkowego na anion pochodzacy od kwasu herbicy-
dowego MCPA pozwala na znaczne polepszenie rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach organicznych
0 nizszej polarnosci.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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WSTEP

Ze wzgledu na zréznicowane wiasciwosci, trwatos¢ i stosunkowo niska cene materiaty polimerowe
szybko zyskaty szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu. W drugiej potowie XX w. mozna
byto obserwowac dynamiczny wzrost swiatowe] produkcji tworzyw sztucznych, ktéra w 2019 r. wyniosta
ok. 370 mIn ton [1]. Powszechne stosowanie oraz niewtasciwe gospodarowanie odpadami z tworzyw
sztucznych przyczynity sie do znacznego zanieczyszczenia nimi sSrodowiska. Potaczenie krdtkiego cyklu
zycia produktu z duzg trwatoscia sprawia, ze ilos¢ sktadowanych odpaddw rosnie lawinowo. Problem
ten szczegolnie widoczny jest w przypadku opakowan i produktow jednorazowego uzytku, a to wtasnie
branza opakowan jest najwiekszym odbiorca produkowanych na swiecie tworzyw sztucznych —w 2015 .
na jej potrzeby wytworzono ponad 140 min t materiatow polimerowych [1-3]. Na przestrzeni lat wpro-
wadzono rézne regulacje majace na celu bardziej racjonalne zarzadzanie odpadami (np. na terenie Unii
Europejskiej m.in. dyrektywa 94/62/WE, dyrektywa 2008/98/WE) [4, 5]. Przyczynito sie to do zwiekszenia
udziatu tworzyw ponownie wykorzystywanych, cho¢ w dalszym cigqu istotna czes¢ odpadow kierowana
jest na sktadowiska. Nie rozwigzato to jednak problemu tworzyw, ktdre nie trafiajg do systemu zbiorki
odpadow. Z badan wynika, ze 50% odpadoéw zbieranych na plazach stanowig produkty jednorazowego
uzytku z tworzyw sztucznych [6]. Wprowadzona dyrektywa 2019/904 [7] w sprawie zmniejszenia wpty-
wu niektorych odpaddw z tworzyw sztucznych na Srodowisko wymusza wycofanie lub zastgpienie czesci
produktow mniej obcigzajgcymi srodowisko odpowiednikami. W zwigzku z tym poszukuje sie nowych
materiatow o wtasciwosciach zblizonych do obecnie stosowanych, ale wytwarzanych z surowcow od-
nawialnych, ktdre po zuzyciu ulegatyby biodegradacji na nieszkodliwe substancje matoczasteczkowe.

Poszukujac alternatywnych rozwiazan dla obecnie stosowanych tworzyw syntetycznych, zwrdcono
uwage na polimery naturalne. Polisacharydy sa najpowszechniej wystepujaca w Srodowisku grupa
biopolimeréw, w tym dominujacy udziat maja celuloza, skrobia i chitozan. Trudnos¢ przetwarzania
ich metodami typowymi dla tworzyw termoplastycznych znaczaco ogranicza ich wykorzystywanie
w przemysle. Jest to spowodowane ich strukturg: miedzy makroczasteczkami i fragmentamitanicuchow
licznie wystepujg wigzania wodorowe, w wyniku czego temperatura zeszklenia polimeru jest wyzsza
od jego temperatury degradacji. Jednym ze sposobdw modyfikacji wtasciwosci przetworczych jest
zastosowanie plastyfikatorow [8].

Przez plastyfikacje rozumie sie obnizenie temperatury zeszklenia i krystalicznosci polimeru w wy-
niku dodania substancji modyfikujacej. Wyrdznia sie dwa podstawowe rodzaje plastyfikatorow: we-
wnetrzne — wbudowanie komonomeru bezposrednio do taricucha polimeru zwiekszajace mobilnos¢
makroczasteczek i zewnetrzne — oddziatujace z fragmentamitaricucha. Przedstawiono kilka teorii mo-
gacych ttumaczy¢ mechanizm plastyfikacji. Jedna z nich zaktada, ze czasteczki plastyfikatora dziataja
niczym smar, obnizajac tarcie miedzy sgsiadujacymi czasteczkami. Teoria zelu postuluje, ze plastyfi-
kator zaktdca odziatywania polimer-polimer (np. wigzania wodorowe, oddziatywania van der Waalsa),
co przyczynia sie do zwiekszenia mobilnosci fragmentow faricucha. Najczesciej przyjmowana teoria
opiera sie na zatozeniu, ze odpowiednio dobrane substancje matoczasteczkowe ostabiajg oddziatywania
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miedzy tancuchami, zwiekszaja przestrzen miedzy makroczasteczkami (wzrost objetosci swobodnej),
co prowadzi do wzrostu ruchliwosci tancuchéw, obnizenia temperatury zeszklenia i mozliwosci formo-
wania termicznego materiatu. Wynika stad, ze jako plastyfikatory polisacharyddw najlepiej sprawdzg sie
substancje o stosunkowo niewielkich czasteczkach, o charakterze polarnym, kompatybilne z polimerem
oraz wykazujace wysoka temperature wrzenia. Ztozonos¢ zjawisk zachodzacych miedzy polimerem
a plastyfikatorem sprawia, ze okreslenie efektywnosci plastyfikacji wymaga zastosowania wielu metod
badawczych posrednio okreslajacych skutecznos¢ plastyfikacji. Do najczesciej stosowanych metod
zalicza sie m.in. skaningowa kalorymetrie réznicowa (DSC), spektroskopie w podczerwieni (FTIR), mi-
kroskopie (rowniez z wykorzystaniem swiatta spolaryzowanego), dyfraktometrie rentgenowska (XRD),
badania wtasciwosci wiskozymetrycznych oraz mechanicznych [8-10].

Skrobia jest biopolimerem powszechnie wystepujacym w przyrodzie. Pozyskiwana jest m.in. z kuku-
rydzy, pszenicy, ryzu, ziemniakow czy tapioki. W roslinach wystepuje w postaci semikrystalicznych granul
zbudowanych z liniowej amylozy i rozgatezionej (dzieki obecnosci wigzaniom a-1,6-glikozydowym) amy-
lopektyny. W zaleznosci od zrédta pochodzenia granule réznig sie od siebie m.in. wielkoscig, ksztattem,
stosunkiem zawartosci amylozy do amylopektyny oraz odmiang krystaliczna (dla skrobi natywnej wyroz-
nia sie typy A, BiC). W obecnosci substancji zdolnej do tworzenia wigzan wodorowych z taricuchami skro-
bi (np. wody) w podwyzszonej temperaturze zachodzi proces jej zelowania, ktory polega na zniszczeniu
struktury granularnej. Proces ten przebiega w dwdch etapach. W pierwszym czasteczki plastyfikatora
wnikaja do wnetrza granul, co powoduje ich pecznienie. Nastepnie dochodzi do topnienia krystalitow.
Ze wzgledu na dostepnosd i cene surowca obserwuje sie rosngce zainteresowanie tematyka plastyfikacji
skrobi i metodami otrzymywania skrobi termoplastycznej (TPS). Zasadniczo mozna wyrdzni¢ dwa sposo-
by uzyskania TPS — poprzez zastosowanie plastyfikatora lub mieszanie skrobi z innym hydrofilowym poli-
merem. Uzyskane materiaty nie byty wolne od wad — do najpowazniejszych nalezaty wrazliwosc na wilgoc¢
i tendencja do retrogradacji (tzn. rekrystalizacji tanncuchow polisacharydowych) [11]. Poprawienie wta-
sciwosci i trwatosci tego typu materiatdw moze poszerzyc zakres potencjalnych zastosowan, w wyniku
czego mogtyby stac sie alternatywa dla dotychczas stosowanych tworzyw termoplastycznych. Aby byto
to mozliwe, niezbedny jest dobor odpowiednich substancji modyfikujacych wtasciwosci fizykochemiczne.

Jednym z powszechnie stosowanych plastyfikatoréw skrobi jest glicerol. Wykazuje on zdolnos¢
do tworzenia wigzan wodorowych z grupami hydroksylowymi. Podejrzewa sie, ze czasteczki wody
lokowane sg pomiedzy taricuchami skrobiowymi a czgsteczkami glicerolu [12]. Tak wiec wtasciwym
plastyfikatorem jest woda. Wyznaczona optymalna zawartosc glicerolu to 30% wag. Tak uzyskana
skrobia termoplastyczna jest jednak bardzo wrazliwa na dziatanie wilgoci z otoczenia, a w zwigzku
z tym nie jest materiatem o stabilnych wtasciwosciach m.in. mechanicznych. Prowadzono réwniez
badania nad zastosowaniem mocznika w roli plastyfikatora skrobi. W tym wypadku dziatanie plasty-
fikujace uzyskiwano, gdy jego zawartosc wynosita miedzy 10 a 20% wag., wtedy czasteczki mocznika
oddziatuja z makroczgsteczkami skrobi i woda, podobnie jak w przypadku glicerolu. Zawarto$¢ mocz-
nika ponizej 10% wag. skutkowata uzyskaniem materiatu o kruchej strukturze, tj. efektem odwrotnym
do zamierzonego —tzw. antyplastyfikacja. Powyzej zawartosci 30% wag. zaobserwowano separacje
faz w uzyskanym materiale [8, 13]. Stosunkowo nowym pomystem jest wykorzystanie jako czynnika
plastyfikujacego naturalnych cieczy gteboko eutektycznych.

Ciecze gteboko eutektyczne (ang. deep eutectic solvent, DES) to mieszaniny, zazwyczaj dwusktad-
nikowe, ktorych temperatura topnienia jest nizsza niz kazdej ich sktadowej z osobna. Powstajg w wy-
niku mieszania substratow (w odpowiednich stosunkach molowych) w odpowiedniej temperaturze,
az do powstania homogenicznej, klarownej cieczy. Sktadaja sie zawsze z dwdch elementow — akceptora
wigzan wodorowych (ang. hydrogen bond acceptor, HBA) i donora wigzan wodorowych (ang. hydrogen
bong donor, HBD). Jednym z najczesciej wykorzystywanych HBA jest chlorek choliny — znany jako wita-
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mina B4 i popularnie stosowany jako dodatek do pasz. Jako HBD stosuje sie m.in. poliole, aminy i kwasy
karboksylowe. Ciecze gteboko eutektyczne zostaty wyodrebnione jako osobna grupa rozpuszczalnikow
sposrod niskotemperaturowych cieczy jonowych (RTIL) [14]. DES sa niepalne, nielotne, stabilne ter-
micznie i chemicznie, jednak w przeciwienstwie do cieczy jonowych sg znacznie tansze, nietoksyczne
i przy zastosowaniu odpowiednich substratow biodegradowalne. Szybko zyskaty liczne zastosowania
w chemii i biotechnologii m.in. jako rozpuszczalniki, media reakcyjne, w procesach rozdziatu i oczysz-
czania, elektrochemii i nanotechnologii [15]. Jedng z pierwszych opisanych w literaturze cieczy gtebo-
ko eutektycznych byta zaproponowana przez Abbota mieszanina chlorku choliny z mocznikiem [16].
Czesto opisywanymi w literaturze uktadami DES wykorzystywanymi do plastyfikacji skrobi sa: chlorek
choliny z gliceryna (stosunek molowy 1 : 2) oraz chlorek choliny z mocznikiem (stosunek molowy 1: 2).
Abbott z zespotem wykorzystat DES na bazie chlorku choliny i mocznika do modyfikacji skrobi kuku-
rydzianej. Uzyskang paste sprasowat w prasie hydraulicznej w temperaturze 140°C, w wyniku czego
powstaty transparentne filmy o wtasciwosciach mechanicznych poréwnywalnych do polimeréw ropo-
pochodnych [17]. Opisano rowniez plastyfikacje mieszaniny skrobi kukurydzianej z zeing w obecnosci
chlorku choliny z gliceryng lub mocznikiem. Substraty wyttoczono, a z otrzymanego granulatu wykona-
no na prasie hydraulicznej biopolimerowe arkusze. Otrzymane filmy wykazywaty mniejsza wrazliwosc¢
na wilgo¢ oraz mniejsza podatnosc na retrogradacje [18]. W innej pracy badano wptyw warunkow prze-
tworczych na wiasciwosci filmow TPS ze skrobi kukurydzianej i chlorku choliny z gliceryna (1 : 2) [19].
Rozpuszczanie i plastyfikacja skrobi ziemniaczanej zostata opisana réwniez przez Zdanowicz, ktdra
uznata ciecze gteboko eutektyczne za tanszg, bardziej przyjazna srodowisku alternatywe dla cieczy
jonowych, dodatkowo niewykazujaca spadku stabilnosci termicznej [20]. Mimo doniesien literaturo-
wych dotyczacych plastyfikacji skrobi uktadami DES brakuje wyjasnienia sposobu procesu plastyfikacji.

W pracy przedstawiono wyniki plastyfikacji skrobi ziemniaczanej uktadem DES na bazie chlorku
choliny, glicerolu i mocznika (w réznym stosunku wagowym polimeru do plastyfikatora). Dla porow-
nania do plastyfikacji skrobi wykorzystano rowniez sama gliceryne (G) i mocznik (U). Przeprowadzono
charakterystyke wtasciwosci fizykochemicznych uktadu plastykujacego za pomoca technik FTIR, DSC,
XRD oraz mikroskopii optyczne;.

METODYKA BADAN

Materiaty

W badaniach wykorzystano natywna skrobie ziemniaczang (Zetpezet), chlorek choliny (=98%, Sigma-
-Aldrich), mocznik (Chempur) oraz glicerol (czda, Eurochem BDG Sp. z 0.0.).

Otrzymanie cieczy gteboko eutektycznych

W celu wykonania cieczy gteboko eutektycznych nawazono odczynniki (HBA — chlorek choliny, HBD —
gliceryna lub mocznik) w stosunku molowym 1: 2 HBA : HBD, umieszczono je w szklanych naczynkach,
szczelnie zamknieto i mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 60°C do otrzymania
klarownej cieczy. W wyniku tego otrzymano dwa uktady: chlorek choliny : gliceryna (CCG) i chlorek
choliny : mocznik (CCU).

Skrobia plastyfikowana

Sporzadzono mieszaniny skrobi ziemniaczanej z rézng zawartoscia plastyfikatora (tabela 1). Przed
dalszymi badaniami przygotowane mieszaniny przechowywano przez 24 h w szczelnie zamknietych
naczyniach w temperaturze pokojowe;.
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Tabela 1. Wykaz sporzadzonych uktaddw skrobi z plastyfikatorem
Udziat wagowy plastyfikatora

Plastyfikator
0,05 0,10 0,20 0,30 0,50 0,70
Glicerol 5G 10G 20G 30G - -
Mocznik 5U 10U 20U 30U - -
Chlorek choliny 5CC 10CC 20CC 30CC - -
Chlorek choliny —glicerol (1 : 2) 5CCG 10CCG 20CCG 30CCG 50CCG 70CCG
chlorek choliny —mocznik (1: 2) 5CCU 10CCU 20CCU 30CCU 50CCU 70CCU
Spektroskopia FTIR

Widma FTIR uzyskano, stosujac aparat Nexus (Thermo-Nicolet) z przystawkag ATR, w zakresie liczby
falowej od 4000 cm=1do 500 cm-?, 32-krotne skanowanie. Do analizy widm wykorzystano program
OMNIC.

Skaningowa kalorymetria réznicowa (DCS)

Do charakterystyki termicznej procesu zelowania wykorzystano skaningowa kalorymetrie réznicowa.
Termogramy wykonano na aparacie DSC Q100 firmy TA Instrument. Nawazki ok. 10 mg umieszczo-
no w hermetycznych aluminiowych tyglach i zamykano. Pomiar prowadzono w zakresie temperatur
od -80°C do 220°C z predkoscig ogrzewania 10°C na minute.

Mikroskopia optyczna

Sporzadzono 5% wag. mieszaniny skrobi w dwdch cieczach gteboko eutektycznych (CCG i CCU) i gli-
cerynie. Probki ogrzewano w temperaturze 140°C. Mikroskopem firmy TetraView Celestron wykonano
zdjecia prébek nieogrzewanych oraz po 30 i 60 min ogrzewania.

Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Do oceny krystalicznosci wykorzystano aparat X'pertPro, PANalytical. Jako zrodto stosowano CuK(a)
(A =1,54A).

WYNIKI BADAN

Spektroskopia FTIR

Naryc. 1i2 przedstawiono widma FTIR skrobi niemodyfikowanej, mieszanin zawierajacych: 30%, 50%
i 70% wag. plastyfikatora oraz samych plastyfikatorow, odpowiednio: CCG i CCU. Szerokie pasmo
od 3500 cm=1do 3000 cm odpowiada grupom wodorotlenowym (obecnych w skrobi, glicerolu i chlorku
choliny) i wskazuje na wystepowanie wigzan wodorowych. Dodatkowo w przypadku uktaddw plasty-
kowanych CCU w tym obszarze obecnos¢ charakterystycznych pasm absorpcji przypisuje sie grupom
aminowym, od mocznika (ryc. 2). Pasma w okolicy 2800 cm~1 odpowiadaja grupom C-H pochodzgcymi
zaréwno od skrobi, jak i glicerolu. W zakresie 1700 cm=1 do 1500 cm~1 wystepujg pasma odpowiada-
jace drganiom grup karbonylowych pochodzacych gtéwnie od mocznika. Przy ok. 1050 cm= mozna
rowniez zidentyfikowad pasmo od drgan wigzan C-O pochodzacych od skrobi oraz w mniejszym stop-
niu od glicerolu. Zgodnie z przewidywaniami na widmach obserwuje sie zmiany intensywnosci pasm
w zaleznosci od zawartosci plastyfikatora.

W przypadku mieszanin z CCG zmiany w widmach FTIR obejmuja gtéwnie spadek szerokosci pasma
3500-3000 cm™?, zwiekszenie intensywnosci pasm 3000-2800 cm~ oraz zmniejszenie intensywnosci
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Ryc. 2. Widma FTIR skrobi natywnej, uktadéw zawierajgcych odpowiednio 30%, 50% i 70% wag. CCU
oraz plastyfikatora CCU

ok. 1050 cm=1. W przypadku DES zawierajgcego mocznik najwieksze zmiany obserwowano w inten-
sywnosci pasma 1700-1500 cm~1— wynika to z obecnosci grupy karbonylowej oraz grup aminowych
obecnych w czgsteczce mocznika, a niewystepujacych w strukturze skrobi.

Skaningowa kalorymetria ré6znicowa (DSC)

Uzyskano termogramy skrobi natywnej oraz jej mieszanin zawierajgcych odpowiednio 5%, 10%, 20%
i 30% wag. plastyfikatora, tj. glicerolu lub CCG (ryc. 3) i mocznika lub CCU (ryc. 4). W przypadku ukta-
ddéw z glicerolem oraz z CCG uzyskano jednorodne mieszaniny, dla ktorych wraz ze wzrostem udzia-
tu plastyfikatora mozna zaobserwowac spadek temperatury zelowania, nawet o ok. 15°C dla uktadu
zawierajgcego 30% wag. plastyfikatora (ryc. 5), oraz zmniejszenie wartosci entalpii zelowania (ryc. 6).
Dodatkowo dla uktadow z 20% wag. G lub CCG obserwuje sie tzw. efekt antyplastyfikacji (tabela 2).
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Tabela 2. Wartosci temperatur zelowania i entalpii procesu okreslone metoda DSC

Udziat wagowy Tsetowania [°C] AH [J/g]

plastyfikatora 0,05 0,10 0,20 0,3 0,05 0,10 0,20 0,30
G 105,4 110,6 1144 103,6 202,00 185,90 112,50 83,16
U 104,6 100,4 107,5 125,9 150,20 134,00 120,10 101,01
cc 107,2 108,2 127,1 134,3 251,80 263,40 236,30 216,00
CCG 109,7 109,4 120,0 104,5 224,00 184,20 166,70 75,31
ccu 111,1 1154 114,7 - 151,90 139,10 127,80 -
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Ryc. 3. Termogramy DSC uktadow skrobiowych zawierajacych odpowiednio: 30%, 20%, 10% i 5% wag. glicerolu
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Ryc. 4. Termogramy DSC uktadow skrobiowych zawierajgcych odpowiednio: 30%, 20%, 10% i 5% wag. mocznika

(po lewej) lub DES CCU (po prawej) oraz skrobi natywnej
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Ryc. 5. Zaleznos¢ temperatury zelowania skrobi od udziatu plastyfikatora
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Ryc. 6. Zaleznos¢ entalpii zelowania od udziatu plastyfikatora

Uktady skrobiowe zawierajgce mocznik sg trudniejsze w interpretacji ze wzgledu na niestabilnosc¢
termiczna tej substancji. W przypadku materiatdw zawierajgcych mocznik lub DES z jego udziatem
obserwuje sie najnizsza temperature zelowania dla uktadow z 10% wag. plastyfikatora — dalsze zwiek-
szanie ilosci plastyfikatora skutkowato wzrostem temperatury zelowania.

Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Natywna skrobia ziemniaczana wykazuje strukture krystaliczng typu B — na dyfraktogramie zaob-
serwowac mozna charakterystyczne dla tej formy sygnaty przy: ok. 5°,17°, 19°, 22°, 24°i 26° (ryc. 7).
Zestawiono dyfraktogramy skrobi natywnej z dyfraktogramami mieszanin skrobi zawierajgcych 30%
plastyfikatora (odpowiednio CCG i CCU). Dodatkowo uzupetniono je dyfraktogramami analogicznych
uktadow po traktowaniu ich przez 1 h w 140°C. Jeszcze przed ogrzewaniem zaréwno w CCG, jak i w CCU
mozna byto zaobserwowac zmniejszenie intensywnosci charakterystycznych pasm — najbardziej wi-
doczne dla sygnatu przy 5°. W przypadku uktadéw ogrzewanych obserwowane zmiany byty znacznie
bardziej zauwazalne — dla skrobi zawierajgcej CCU uzyskano dyfraktogram typowy dla polimeru amor-
ficznego. Wskazuje to na efektywne wnikanie czgsteczek tego plastyfikatora do obszarow krystalicz-
nych polisacharydu. W przypadku uktadu z CCG w dalszym ciggu byty obserwowano sygnaty swiadczace
o pewnym uporzadkowaniu struktury, m.in. przy ok. 17°.
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Ryc. 7. Dyfraktogramy XRD: czarny — skrobi, czerwony — skrobi z 30% wag. plastyfikatora, niebieski — skrobi z 30%
wag. plastyfikatora po ogrzewaniu w 140°C, odpowiednio po lewej: plastyfikacja CCG, po prawej CCU
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Mikroskopia optyczna

Na ryc. 8 przedstawiono zdjecia zawiesin skrobi w duzym nadmiarze plastyfikatora (5% wag. poli-
sacharydu). Na zdjeciach uktadow nieogrzewanych dobrze widoczne s3 granule skrobi. Dla uktadu
z CCU juz po 30 min ogrzewania w 140°C granul praktycznie sie nie obserwuje, co wskazuje na zdolnos¢
rozpuszczania skrobi. Podobnie w przypadku uktaddw z glicerolem, ale ze wzgledu na jego znaczng
lepkos¢ i wieksze rozpraszanie Swiatta, obraz znaczaco sie rézni, co utrudnia porownanie. W przypadku
zawiesin w CCG zmiany zaobserwowano dopiero po 60 min ogrzewania — liczba granul skrobi zmalata,
jednak w dalszym ciggu obserwowano ich znaczaca liczbe.

CcG ¥

CcCcu

Ryc. 8. Zdjecia zawiesin skrobi wykonane mikroskopem optycznym przy powiekszeniu 40x (skala 10 um)

WNIOSKI

W pracy porownano efektywnos¢ plastyfikacji skrobi wobec dwadch cieczy gteboko eutektycznych:
CCG i CCU. Dodatkowo poréwnano jg z popularnie stosowanymi plastyfikatorami skrobi, tj. glicero-
lem i mocznikiem. Dodatek DES skutkowat obnizeniem stopnia krystalicznosci badanych uktadow.
Najefektywniej proces ten zachodzit w przypadku mieszanin skrobi z glicerolem i chlorkiem choliny
z mocznikiem (CCU) — na zdjeciach mikroskopowych obserwowano niemal catkowite zniszczenie struk-
tury granularnej polisacharydu, co potwierdzity rowniez wyniki badan XRD. Na podstawie wynikdw
analizy termicznej stwierdzono, ze sam chlorek choliny nie wykazywat wzgledem skrobi dziatania pla-
styfikujacego. Dopiero w obecnosci drugiego sktadnika, z ktorym tworzyt ciecz gteboko eutektyczng,
zanotowano obnizenie wartosci temperatury zelowania skrobi. Najnizsze wartosci tego parametru
okreslono dla materiatu skrobiowego zawierajagcego 10% wag. mocznika. Jednak jego mata stabilnos¢
termiczna przemawia na korzysc plastyfikacji za pomoca DES na bazie chlorku choliny z glicerolem,
ktdry przy zawartosci 30% wag. wykazywat zblizong wartos¢ temperatury zelowania.
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Jednym ze sztandarowych wyzwan stojacych przed ludzkosciag w XXI wieku jest pokonanie gtodu na Swie-
cie. Wedtug szacunkdw Food and Agriculture Organisation of The United Nations w 2019 r. na swiecie
gtodowato ok. 820 min ludzi [1]. Jako iz populacja ludzkosci z roku na rok zwieksza sie, zapotrzebowanie
na produkty zywnosciowe rowniez wzrasta tak jak i ich produkcja. W celu zwiekszenia podazy zwieksza
sie powierzchnie pol uprawnych, a takze ich wydajnos¢. Jednakze zwiekszanie areatu rolniczego kosztem
terendw zielonych bez optymalizacji produkgji jest rozwigzaniem szkodliwym, biorac pod uwage fakt,
Ze w ciggu ostatniego stulecia wycieto 40% lasdw na ziemi, bedgcych ogromnym producentem tlenu [2].

Gtownym czynnikiem zmniejszajgcym wydajnosc upraw jest obecnos¢ chwastow. Poniewaz ich
mechaniczne usuwanie jest bardzo pracochtonne, do walki z nimi uzywa sie substancji chemicznych
zwanych herbicydami. Obecnie s3 to srodki stosunkowo bezpieczne dla cztowieka, jednak ich uzy-
wanie, a zwtaszcza naduzywanie, obcigza srodowisko naturalne m.in. na skutek migracji w glebie czy
powietrzu. Kolejnym wyzwaniem w ich stosowaniu jest zjawisko nabywania przez chwasty odpornosci
na okreslone herbicydy lub ich grupy [3].

Jednym z kierunkdw poszukiwan rozwigzan wymienionych wyzej problemodw jest synteza nowych
form znanych substancji aktywnych wykazujacych dodatkowe korzysci po zastosowaniu. Przyktadem
takich zwigzkow sg sole amoniowe o aktywnosci herbicydowej. Jako zwigzki jonowe charakteryzujg
sie one niemierzalnie niska preznoscia par i mozliwoscig tatwego projektowania ich wtasciwosci fizy-
kochemicznych, co pozwala na zmniejszenie mobilnosci herbicydu w srodowisku. Zwigzki te wptywa-
ja réwniez na polepszenie bezpieczenstwa ich stosowania oraz aktywnosci biologicznej, a co za tym
idzie zmniejszenie dawki zapewniajacej satysfakcjonujaca skutecznosé po zabiegu oprysku. Ponadto
z powodu narastajgcego problemu nabywania przez rosliny odpornosci na herbicydy miedzynarodowa
organizacja Herbicide Resistance Action Commitee (HRAC) zaleca systematycznie zmienia¢ stosowane
herbicydy na srodki o innym mechanizmie dziatania [4].

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, IL) definiowane sg jako sole pozostajace w fazie ciektej w tem-
peraturze ponizej temperatury wrzenia wody. Obecnie wyrdzniamy juz lll generacje cieczy jonowych,
ktédrym mozna juz nie tylko nada¢ pozadane wiasciwosci fizykochemiczne, ale i pozadang aktywnosc
biologiczna. W 2011 r. opisano ciecze jonowe Ill generacji, wykazujace aktywnos¢ herbicydowa (ang.
herbicidal ionic liquids, HIL) [5]. Mozliwos¢ ich projektowania pozwala na optymalne dobranie takich
wiasciwosci jak aktywnos¢ powierzchniowa, preznosc par, lepkosc czy rozpuszczalnos¢ [6, 7, 8].

Sulfonylomoczniki to zwigzki chemiczne zawierajace ugrupowanie sulfonylomocznikowe (ryc. 1).
Zostaty odkryte w 1942 r. przez Marcela Janbona i wspdtpracownikéw [9]. Podczas badan nad anty-
biotykami sulfonamidowymi zespdt ten odkryt rowniez ich dziatanie hipoglikemiczne na zwierzeta,
co otworzyto droge do wykorzystania ich w leczeniu cukrzycy typu 2, gdzie sg do dzisiaj stosowane.

Pierwsze sulfonylomoczniki o dziataniu herbicydowym zostaty otrzymane przez firme DuPont Crop
Protection w 1975 r. i wprowadzone do sprzedazy w 1982 r. [10]. Jako srodki ochrony roslin stosuje sie
zwigzki zawierajace wigzanie sulfonylomocznikowe pomiedzy pierscieniami aromatycznymi, wiasci-
wosci kwasowe wykazuje zas wodor z grupy sulfonoamidowej [11]. Herbicydy te naleza do grupy 2
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Ryc. 1. Ugrupowanie sulfonylomocznikowe
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Ryc. 2. Sulfonylomoczniki uzyte do syntez nowych soli amoniowych

wedtug systemu opracowanego przez HRAC, czyli inhibitorédw syntazy acetylomleczanowej (ALS).
zwiazki z tej grupy blokujg biosynteze aminokwasdw waliny, izoleucyny i leucyny, co w efekcie unie-
mozliwia synteze biatek i prowadzi do Smierci rosliny. Stosuje sie je nalistnie, gdzie wykazujg wysoka
efektywnos¢ w zwalczaniu roslin dwulisciennych [4, 11, 12].

Sulfonylomoczniki s obecnie najczesciej stosowanymi srodkami chwastobdjczymi na Swiecie, zaraz
po preparatach opartych na glifosacie. Wieloletnie badania potwierdzity, ze charakteryzujg sie one
wysoka selektywnoscia dziatania oraz duzg skutecznoscia juz w wyjatkowo niskich dawkach rzedu
5-10 g/ha. Dla poréwnania inne herbicydy, takie jak fenoksykwas z grupy regulatoréw wzrostu — MCPA
(kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy), stosuje sie w dawkach nawet 200-krotnie wiekszych, rzedu
1000 g/ha.

W niniejszej pracy do syntez uzyto 3 sulfonylomocznikdw (ryc. 2) stosowanych w Polsce jako herbi-
cydy. Ich nazwy zwyczajowe to: chlorsulfuron, tribenuron metylowy i jodosulfuron metylowy.

METODYKA BADAN

Uzyte reagenty i odczynniki

Aceton (>99%, Avantor Performance Materials Poland), acetonitryl (>99%, Avantor Performance
Materials Poland), chlorek acetylocholiny (98%, Sigma Aldrich), chlorek didecylodimetyloamoniowy
([DDA]J[CI], 50% r-r woda izopropanol 3 : 2, Sigma Aldrich), chloroform (>99%, Avantor Performance
Materials Poland), chlorsulfuron (98%, Pestinova), cholina (45% r-r w metanolu, Sigma Aldrich), di-
metylosulfotlenek (DMSO, >99%, Avantor Performance Materials Poland), heksan (>99%, Avantor
Performance Materials Poland), izopropanol (>99%, Avantor Performance Materials Poland), sol so-
dowa jodosulfuronu metylowego (93,6%, Bayer CropScience), metanol (>99%, Avantor Performance
Materials Poland), octan etylu (>99%, Avantor Performance Materials Poland), toluen (>99%, Avantor
Performance Materials Poland), sél sodowa tribenuronu metylowego (95,6%, TClI Chemicals), woda
destylowana (przewodnictwo <2 mS/m, Wydziat Technologii Chemicznej PP), wodorotlenek benzylo-
trimetyloamoniowy (45% r-r w wodzie, Sigma Aldrich), wodorotlenek tetrametyloamoniowy (25% r-r
w metanolu, Sigma Aldrich).
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Metodyka prowadzenia syntez

Opisane sole otrzymano metoda zobojetniania (metoda A) badz wymiany jonowej (metoda B). Metode
dobierano, kierujac sie korzyscia techniczno-ekonomiczng, a wiec tak, aby nie wymagata dodatkowego
przygotowania produktow handlowych.

Metoda A - reakcja zobojetniania

Do 6 g roztworu odpowiedniego wodorotlenku amoniowego dostepnego handlowo o stezeniu 45%
w przypadku choliny i wodorotlenku benzylotrimetyloamoniowego lub 25% w przypadku wodorotlen-
ku tetrametyloamoniowego dodano 10 cm3 metanolu. Uzyskang mieszanine mieszano na mieszadle
magnetycznym i matymi porcjami dodano stechiometryczng ilos¢ odpowiedniego sulfonylomocznika,
kontrolujac pH roztworu za pomocg pH metru. Po zobojetnieniu roztworu rozpuszczalniki odparowano
w temperaturze 60°C za pomocg wyparki prézniowej, a pozostatos¢ wysuszono w suszarce prozniowej
w temperaturze 50°C przez 48 h. Metoda ta zostata zastosowana do syntez soli 1, 2, 5-7, 9-11.

Metoda B - reakcja wymiany

W celu otrzymania herbicydowych soli sulfonylomocznikéw do reakcji wymiany sporzadzono roztwor
0,05 mola wodorotlenku potasu w 10 cm3metanolu. Otrzymany roztwodr nastepnie zobojetniono za po-
mocg odpowiedniego sulfonylomocznika, kontrolujac pH reakcji za pomoca pH metru. Otrzymane
sole potasowe sulfonylomocznikéw osuszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C przez 48 h.
Reakcje wymiany z chlorkiem didecylodimetyloamoniowym prowadzono w metanolu, do 10 cm3
metanolu wprowadzono 7,2 g (10 mmol) handlowego roztworu soli amoniowej i wczesniej otrzymang sol
potasowq odpowiedniego sulfonylomocznika w ilosci stechiometrycznej (10 mmol). Reakcje prowadzono,
mieszajac zawartos¢ kolby przez 30 min w temperaturze 50°C. W jej wyniku wytracata sie sol nieorganicz-
na, ktdrg odsaczano, przesacz zatezano i tugowano acetonem w celu wytrgcenia pozostatej soli nieorga-
nicznej. Nastepnie znowu przesgczono i przy wykorzystaniu wyparki prozniowej rotacyjnej odparowano
rozpuszczalnik. Sumarycznie wytracito sie 10 mmol soli nieorganicznej. Otrzymang surowa substancje
suszono prozniowo w temperaturze 50°C przez 48 h. Syntezy z innym substratem — chlorkiem acety-
locholiny prowadzono w sposdb analogiczny. Rdznicg byto zastosowanie innego rozpuszczalnika wymia-
ny anionu. Uzyto mieszaniny 1: 3 v:v woda-metanol, reakcje z jodosulfuronem metylu prowadzono przez
1h, aztribenuronem metylu przez 48 h, w wyniku czego otrzymano odpowiednie sole acetylocholiny.

Analiza produktow
Badanie rozpuszczalnosci
Rozpuszczalnos¢ zbadano, wzorujac sie na zmodyfikowanej metodzie podanej przez A.l. Vogla [13].
Probke badanej substancji o masie 0,1 g umieszczono w fiolce, do ktérej dodano 1 cm3 rozpuszczalnika.
Zawartos¢ prébki intensywnie mieszano przez ok. 1 min w statej temperaturze uktadu pomiarowego
rownej 25°C. Jesli probka nie ulegta rozpuszczeniu, do fiolki dodawano kolejne 2 cm3, a nastepnie mie-
szano przez taki sam czas. Jesli w naczyniu nadal obserwowano substancje w stanie statym, miesza-
nine ogrzewano do ok. 50°C w tazni wodnej, energicznie mieszajac przez ok. 1 min. Sposobem tym
przydzielono produkty do jednej z 4 kategorii:
D — dobrze rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 1 cm3 rozpuszczalnika w t. 25°C),
S — érednio rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 3 cm3 rozpuszczalnika w t. 25°C),
T —trudno rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 3 cm3 goracego rozpuszczalnika w t. 50°C),
N — nierozpuszczalne (ponizej 0,1 g na 3 cm? gorgcego rozpuszczalnika w t. 50°C).

W badaniu wykorzystano nastepujace rozpuszczalniki: woda destylowana, metanol, dimetylosulfo-
tlenek (DMSO), acetonitryl, aceton, izopropanol, octan etylu, chloroform, toluen, heksan. Zostaty one
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wypisane zgodnie z malejgca polarnoscia wg skali Snydera [14]. Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowano
zaréwno rozpuszczalniki polarne protonowe, jak i aprotonowe, oraz niepolarne w celu zbadania roz-
puszczalnosci w mozliwie reprezentatywnej grupie rozpuszczalnikow.

Badanie NMR

W celu potwierdzenia struktury otrzymanych cieczy jonowych prébki zostaty przestane do Srodowi-
skowego Laboratorium Unikalnej Aparatury Badawczej, dziatajgcego przy Uniwersytecie im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Wykonano tam spektrometrie magnetycznego rezonansu jagdrowego: pro-
tonowego oraz weglowego. W badaniu wykorzystano spektrometr Varian Mercury o czestotliwosci
generowania 300 MHz dla *H NMR oraz 75 MHz dla 3C NMR. Jako rozpuszczalnika uzyto deuterowa-
nego dimetylosulfotlenku, a jako standardu odniesienia tetrametylosilanu (TMS).

Wyznaczenie temperatury topnienia

Temperatury topnienia otrzymanych zwigzkdw bedacych ciatami statymi w temperaturze pokojowej
zbadano za pomoca aparatu Bichi Melting Point B-540. Ogrzewanie umieszczonych w kapilarach pro-
bek rozpoczeto od temperatury 20°C, gradient temperatury wynosit 5°C/min. Wartos¢ poczatkowa
zakresu temperatury topnienia oznacza temperature, przy ktorej w komorce pomiarowej obserwowane
byty pierwsze oznaki topnienia substancji, natomiast wartosc koricowa oznaczata temperature, przy
ktdrej cata probka ulegta stopieniu.

Badanie aktywnosci herbicydowej

Skutecznos¢ dziatania herbicydowych cieczy jonowych z anionem jodosulfuronu metylu (1-3) i soli
chlorsulfuronu (5-8) sprawdzono, przeprowadzajac badania szklarniowe. Rosling testowa byta miotta
zbozowa w przypadku soli jodosulfuronu metylu i komosa biata w przypadku soli chlorsulfuronu. Na-
siona wysiano do doniczek wypetnionych komercyjnym podtozem do uprawy roslin, podczas wzrostu
utrzymywano wilgotnos¢ powietrza wynoszacg 50-60% i temperature 25°C. Cykl dobowy wynosit 18 h
Swiatfa i 6 h ciemnosci. Po wykietkowaniu i wytworzeniu liscieni przeprowadzono przerywke, pozosta-
wiajac po 5 roslin w kazdej z doniczek. Utworzone obiekty testowe zostaty poddane opryskom po 2 ty-
godniach od zasiania, tzn. w fazie 4 lisci przy uzyciu recznego opryskiwacza cisnieniowego, ktérego
dysza zostata umieszczona w odlegtosci 40 cm od roslin. Roztwory aplikacyjne zostaty przygotowane
przez rozpuszczenie badanego zwigzku w wodzie destylowanej w ilosci odpowiadajgcej 10 g substancji
aktywnej w przypadku jodosulfuronu metylu, 25 g substancji aktywnej w przypadku chlorsulfuronu lub
200 dm3 cieczy uzytkowej w przeliczeniu na 1 ha. Jako herbicyd referencyjny wykorzystano dostepny
w handlu preparat Autumn 10 WG w przypadku jodosulfuronu metylu i preparat firmy DuPont Glean
75WG w przypadku chlorsulfuronu. Po okresie 2 tygodni rosliny zostaty Sciete przy powierzchni gleby
i zwazone. Stopien zniszczenia roslin oceniono wizualnie, poréwnujac je do roslin nieopryskanych
badanymi zwigzkami.

WYNIKI BADAN

Synteza

Na ryc. 3 przedstawiono schemat obrazujgcy opracowane metody syntezy nowych soli amoniowych
zawierajacych w anionie sulfonylomoczniki.

Na ryc. 4 przedstawiono struktury kationow uzytych w syntezie. Zostaty one odpowiednio dobra-
ne w celu przeanalizowania wptywu obecnosci roznych grupy funkcyjnych w kationie na wtasciwosci
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Metoda A - reakcja kwas-zasada: Metoda B - reakcja wymiany:
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R’ - grupa metylowa lub decylowa
R?- grupa benzylowa, decylowa, 2-hydroksyetylowa lub 2-acetoksyetylowa

A - anion sulfonylomocznika

Ryc. 3. Schemat metod syntezy zastosowanych do otrzymania herbicydowych soli amoniowych
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Ryc. 4. Kationy uzyte do syntezy soli amoniowych z anionem sulfonylomocznika

otrzymanej soli amoniowe. Dlatego tez wsrod nich znajduje sie prosty symetryczny kation tetrame-
tyloamoniowy, kation benzylotrimetyloamoniowy z ugrupowaniem aromatycznym, kation didecylo-
dimetyloamoniowy, ktory dzieki dtugim tancuchom alkilowym wykazuje wtasciwosci powierzchniowe
i lipofilowe, czy kationy pochodzenia naturalnego: silnie hydrofilowy kation choliny i kation acetylocho-
liny z ugrupowaniem estrowym.

Przeprowadzono z powodzeniem 13 syntez. W tabeli 1 zestawiono syntezowane sole wraz z wydaj-
noscig reakgji i ich postacig w temperaturze pokojowe;j.

Tabela 1. Otrzymane produkty
Wydajnos¢ reakgji Sklasyfikowany

Sol Kation Postac w 25°C %] el
Sole jodosulfuronu metylu
1 choliny brazowawe ciato szkliste 99 tak
2 tetrametyloamoniowy brazowawe ciato szkliste 99 tak
3 didecylodimetyloamoniowy  lepka zétta ciecz 87 tak
4 acetylocholiny biate ciato szkliste 87 tak
Sole chlorsulfuronu
5 choliny biate ciato state o t.t. 130-135°C 90 nie
6 tetrametyloamoniowy biate ciato state o t.t. 123-128°C 95 nie
7 benzylotrimetyloamoniowy  bezbarwne ciato szkliste 99 tak
8 didecylodimetyloamoniowy  bezbarwna ciecz 94 tak
Sole tribenuronu metylowego
9 choliny z6ttamaz 99 tak
10  tetrametyloamoniowy 20tte ciato szkliste 99 tak
11 benzylotrimetyloamoniowy  zotte ciato szkliste 92 tak
12 didecylodimetyloamoniowy  lepka zétta ciecz 82 tak
13 acetylocholiny z0tta ciecz 63 tak
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Zgodnie z danymi zaprezentowanymi w tabeli 1 wiekszosc¢ syntez przebiegta z wysoka wydajnoscig,
ktora najczesciej przekraczata 85%. Dwa zwiazki z anionem chlorsulfuronu oraz kationem choliny (5)
i tatrametyloamoniowym (6) byty ciatami statymi, ktore topity sie w temperaturze powyzej 100°C.
Natomiast pozostate 11 produktdw mozna zakwalifikowac do grupy cieczy jonowych.

Wymiana anionu pomiedzy solami herbicydowymi a chlorkiem acetylocholiny zachodzita znaczgco
gorzej niz z chlorkiem didecylodimetyloamoniowym. Reakcja wymagata zastosowania dodatku wody,
a jej przebieg zalezat od uzytego herbicydowego anionu. W przypadku jodosulfuronu metylowego
reakcja zachodzita przez 1 h, natomiast w przypadku tribenuronu metylowego az 48 h. Reakcja z solg
chlorsulfuronu prowadzita do hydrolizy kationu, w efekcie czego po 24 h otrzymano sél choliny, a nie
spodziewany produkt.

Wyniki badania NMR otrzymanych zwiazkow
Strukture otrzymanych zwigzkow potwierdzono za pomoca protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego. Na ryc. 5 i 6 zaprezentowano przyktadowe widma soli jodosulfuronu metylo-
wego i choliny wraz z przyporzadkowaniem odpowiednich sygnatow.

Na zataczonym widmie protonowym mozna wyrdznic sygnaty potwierdzajgce obecnosc kationu
choliny w otrzymanym zwigzku. W okolicach 3,16 ppm obecny jest pik pochodzacy od trzech grup
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Ryc. 5. Interpretacja widma *H NMR jodosulfuronu metylu choliny
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Ryc. 6. Interpretacja widma 3C NMR jodosulfuronu metylu choliny
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metylowych (1) przytaczonych do czwartorzedowego atomu azotu, nastepnie mozemy wyroznic triplet
o przesunieciu 3,45 ppm (2) i multiplet o przesunieciu 3,87 ppm (3) pochodzace od grupy etylowe;j
w kationie choliny. Ostatnim pikiem pochodzgcym od kationu jest triplet przy 5,36 ppm pochodzacy
od grupy hydroksylowej (4). Z powodu obecnosci anionu jodosulfuronu metylowego na widmie mozna
tez wyrdznid: 3 singlety w okolicach 2,4 ppm (20), 3,8 ppm (11) i 3,9 ppm (5) pochodzace od kolejno:
protonow z grupy metylowej i protondw z grupy metoksylowej przytaczonych do pierscienia triazyno-
wego oraz od protondw z grupy estrowej, 2 dublety 7,24 ppm (6) i 7,92 ppm (7) oraz singlet 8,34 ppm
(8) pochodzace od protondw przytaczonych do pierscienia z grupa benzoesanowa oraz szeroki singlet
pochodzacy od protonu z grupy amidowej 9,12 ppm (9).

Natomiast na zatagczonym widmie weglowym obecne s3 3 piki pochodzace od kationu. S3 to: sygnat
pochodzacy od atomdw wegla z grup metylenowych przytgczonych do atomu azotu — 53,1 ppm (1)
oraz piki pochodzace od grupy 2-hydroksyetylowej przytagczonej do atomu azotu — 55,2 ppm (2)
i 66,9 ppm (3). Struktura anionu zostata potwierdzona przez obecnosc na widmie pikéw pochodza-
cych od grupy estrowej — 52,5 ppm (4) i 165,6 ppm (5), od pierscienia benzoesowego — 129,1 (6),
131,2 (7), 144,7 (8), 95,7 (9), 137,2 (10), 138,4 (11), grupy amidowej — 154,8 (12) oraz pierscienia triazy-
ny —168,1(13), 177,5 (14), 170,6 (16) wraz z przytaczonymi do niego grupami metylenowa — 25,1 (15)
i metoksylowa — 54,2 (17).

Na wszystkich analizowanych widmach byty obecne oczekiwane sygnaty pochodzace od kationu
i anionu. Opisy widm dla wszystkich otrzymanych soli zaprezentowano ponizej:

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 2,36 (s, 3H); 3,16 (s, 9H); 3,45 (t, J = 5,1, 2H); 3,80 (s, 3H);
3,87 (m, 2H); 3,90 (s, 3H); 5,36 (t, J = 4,9, 1H); 7,24 (d, J = 8,0, 1H); 7,92 (dd, J = 8,0;1,7, 1H); 8,34 (s, 1H);
9,12 (s, 1H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 25,1; 52,5; 54,2; 53,1; 55,2; 66,9; 95,7; 129,1; 131,2;
137,2; 138,4; 144,7; 154,8; 165,6; 168,1; 170,6; 177,5 (1).

1H NMR (300 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 2,36 (s, 3H); 3,14 (s, 12H), 3,80 (s, 3H); 3,90 (s, 3H); 7,24
(d, J=8,0,1H); 7,92 (dd, J = 8,0;1,7, 1H); 8,34 (s, 1H); 9,12 (s, 1H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-d¢) &
[ppm] = 25,1; 52,5; 54,2; 54,4; 95,7; 129,1; 131,2; 137,2; 138,4; 144,7; 154,8; 165,6; 168,1; 170,6; 177,5 (2).

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 0,91 (t, J = 8,0, 6H); 1,22-1,38 (m, 28H); 1,61-1,72 (m, 4H);
2,36 (s, 3H); 3,03 (s, 6H); 3,22-3,31 (m, 4H); 3,80 (s, 3H); 3,90 (s, 3H); 7,24 (d, J = 8,0, 1H); 7,92 (dd,
J=8,0;1,7, 1H); 8,34 (s, 1H); 9,12 (s, 1H).BC NMR (75 MHz, DMSO-d) & [ppm] = 13,9; 21,6; 22,1; 25,1;
52,5; 54,2; 95,7;129,1; 131,2; 137,2; 138,4; 144,7; 154,8; 165,6; 168,1; 170,6; 177,5. 25,7; 28,5; 28,7; 28,9;
31,3; 49,9; 62,8 (3).

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 2,10 (s, 2H); 2,36 (s, 3H); 3,18 (s, 9H); 3,69-3,73 (m, 2H); 3,80
(s, 3H); 3,90 (s, 3H); 4,45-4,49 (m, 2H); 7,24 (d, J = 8,0, 1H); 7,92 (dd, J = 8,0;1,7, 1H); 8,34 (s, 1H); 9,12
(s, 1H).3C NMR (75 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 20,7; 25,1; 52,5; 52,9; 54,2; 57,8; 63,6; 95,7; 129,1; 131,2;
137,2; 138,4; 144,7; 154,8; 165,6; 168,1; 169,9; 170,6; 177,5 (4).

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 2,29 (s, 3H); 3,16 (s, 9H); 3,45 (t, J = 5,1, 2H); 3,84 (s, 3H); 3,87
(m, 2H); 5,36 (t, J = 4,9, 1H); 7,40 (m, 3H); 8,01 (d, J = 7,1, 1H); 9,01 (s, 1H). BC NMR (75 MHz, DMSO-d¢) &
[ppm] = 25,5; 53,1; 54,6; 55,2; 66,9; 126,7; 130,9; 131,0; 131,3, 131,7; 143,7; 155,0; 166,0; 171,1; 177,9 (5).

IH NMR (300 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 2,29 (s, 3H); 3,14 (s, 12H), 3,84 (s, 3H); 7,40 (m, 3H); 8,01 (d,
J=7,1,1H); 9,01 (s, 1H).3C NMR (75 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 25,5; 54,4; 54,6; 126,7; 130,9; 131,0;
131,3; 131,7; 143,7; 155,0; 166,0; 171,1; 177,9 (6).

1H NMR (300 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 2,29 (s, 3H); 3,02 (s, 9H), 3,84 (s, 3H); 4,54 (s, 2H); 7,40 (m,
3H); 7,45-7,58 (m, 5H); 8,01 (d, J = 7,1, 1H); 9,01 (s, 1H). BC NMR (75 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 25,5; 51,7;
54,6; 67,7; 126,7; 128,4; 128,8; 130,9; 131,0; 131,2; 131,3, 131,7; 132,8; 143,7; 155,0; 166,0; 171,1; 177,9 (7).

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 0,91 (t, J = 8,0, 6H); 1,22-1,38 (m, 28H); 1,61-1,72 (m, 4H);
2,29 (s, 3H); 3,03 (s, 6H); 3,22-3,31 (m, 4H); 3,84 (s, 3H); 7,40 (m, 3H); 8,01 (d, J = 7,1, 1H); 9,01 (s, 1H).
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BCNMR (75 MHz, DMSO-dg) § [ppm] = 13,9; 21,6; 22,1; 25,5; 25,7; 28,5; 28,7; 28,9; 31,3; 49,9; 54,6; 62,8;
126,7; 130,9; 131,0; 131,3, 131,7; 143,7; 155,0; 166,0; 171,1; 177,9 (8).

1H NMR (300 MHz, DMSO-d¢) & [ppm] = 2,31 (s, 3H); 3,10 (s, 3H); 3,16 (s, 9H); 3,45 (t, J = 5,1, 2H); 3,75
(s, 3H); 3,84 (s, 3H); 3,87 (m, 2H); 5,36 (t, J = 4,9, 1H); 7,45-7,55 (m, 3H); 8,05-8,09 (m, 1H). BC NMR (75
MHz, DMSO-de) & [ppm] = 25,2; 34,0; 52,1; 53,1; 53,9; 55,2; 66,9; 127,0; 128,9; 129,1; 131,9; 142,7; 157,5;
166,9; 168,7; 170,2; 176,6 (9).

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 2,31 (s, 3H); 3,10 (s, 3H); 3,16 (s, 9H); 3,45 (t, J = 5,1, 2H); 3,75
(s, 3H); 3,84 (s, 3H); 3,87 (m, 2H); 5,36 (t, J = 4,9, 1H); 7,45-7,55 (m, 3H); 8,05-8,09 (m, 1H). BC NMR (75
MHz, DMSO-de) & [ppm] = 25,2; 34,0; 52,1; 53,9; 54,4; 127,0; 128,9; 129,1; 131,9; 142,7; 157,5; 166,9;
168,7; 170,2; 176,6 (10).

1H NMR (300 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 2,31 (s, 3H); 3,02 (s, 9H); 3,10 (s, 3H); 3,75 (s, 3H); 3,84 (s,
3H); 4,54 (s, 2H); 7,45-7,58 (m, 8H); 8,05-8,09 (m, 1H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 25,2;
34,0; 51,7; 52,1; 53,9; 67,7; 127,0; 128,4; 128,8; 128,9; 129,1; 131,2; 131,9; 132,8; 142,7; 157,5; 166,9;
168,7;170,2; 176,6 (11).

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 0,91 (t, J = 8,0, 6H); 1,22-1,38 (m, 28H); 1,61-1,72 (m, 4H);
2,31 (s, 3H); 3,03 (s, 6H); 3,10 (s, 3H); 3,22-3,31 (m, 4H); 3,75 (s, 3H); 3,84 (s, 3H); 7,45-7,55 (m, 3H),
8,05-8,09 (m, 1H).23C NMR (75 MHz, DMSO-d) & [ppm] = 13,9; 21,6; 22,1; 25,2; 34,0; 52,1; 53,9; 127,0;
128,9; 129,1; 131,9; 142,7; 157,5; 166,9; 168,7; 170,2; 176,6. 25,7; 28,5; 28,7; 28,9; 31,3; 49,9; 62,8 (12).

IH NMR (300 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 2,10 (s, 2H); 2,31 (s, 3H); 3,10 (s, 3H); 3,18 (s, 9H); 3,69-3,73
(m, 2H); 3,76 (s, 3H); 3,84 (s, 3H); 4,45-4,49 (m, 2H); 7,45-7,55 (m, 3H); 8,05-8,09 (m, 1H). 3C NMR (75
MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 20,7; 25,2; 34,0; 52,1; 52,9; 53,9; 57,8; 63,6; 127,0; 128,9; 129,1; 131,9; 142,7;
157,5; 166,9; 168,7; 169,9; 170,2; 176,6 (13).

Rozpuszczalnos¢

Rozpuszczalnosc uzyskanych produktow wyznaczono w 10 reprezentatywnych rozpuszczalnikach usze-
regowanych zgodnie z malejgca polarnoscig wg skali Snydera. Wszystkie otrzymane zwigzki okazaty
sie nierozpuszczalne w heksanie, a w toluenie i octanie etylu rozpuszczaty sie tylko zwigzki z kationem
didecylodimetyloamoniowym (3, 8, 12), byty to tez jedyne zwigzki nierozpuszczalne w wodzie. Zacho-
wanie takie ttumaczy obecnos¢ dwaoch dtugich tancuchow alkilowych w kationie. Wszystkie testowane
zwigzki byty rozpuszczalne w metanolu, acetonitrylu oraz dimetylosulfotlenku, a wiekszos¢ z nich,
z wyjatkiem chlorsulfuronu tetrametyloamoniowego (6) i chlorsulfuronu choliny (5), rozpuszczata sie
rowniez w acetonie i chloroformie. Nalezy podkresli¢, ze w wodzie, acetonie, izopropanolu, octanie ety-
lu i toluenie rozpuszczalnos¢ produktow byta zréznicowana w zaleznosci od rodzaju kationu. Oznacza
to, ze odpowiedni dobdr kationu umozliwia sterowanie rozpuszczalnoscia soli amoniowych z anionem
sulfonylomocznika w tych rozpuszczalnikach. Zaden z produktéw nie ulegt rozpuszczeniu w najmniej
polarnym heksanie. Jest to spowodowane obecnoscig silnie polarnego wigzania jonowego w struktu-
rze zsyntezowanych produktow, ktore znaczaco zmniejsza ich powinowactwo do rozpuszczalnikow
o niskiej polarnosci w skali Snydera.

Aktywnos¢ herbicydowa

Wybrane sole (1-3) amoniowe jodosulfuronu metylu po zastosowaniu w dawce 10 g/ha spowodowaty
catkowite zniszczenie obiektow testowych w postaci miotty zbozowej (wykazano blisko 100% efek-
tywnosci). Nowe formy herbicydu okazaty sie skuteczniejsze od preparatu komercyjnego Autumn 10
WG, ktorego efektywnosc¢ wyniosta 80%. Natomiast sole z anionem chlorsulfuronu (5-8) zastosowane
w dawce 25 g/ha wykazaty zblizong skutecznos¢ do preparatu glean 75 WG wobec roslin komosy biate;.
W tym przypadku redukcja masy wyniosta 70%.
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Tabela 2. Rozpuszczalnosc otrzymanych zwigzkow w 10 rozpuszczalnikach uszeregowanych
zgodnie z malejaca polarnoscia

Rozpuszczalnik

= o 2 £
Sol Anion i kation = = e 43 S c
s & 9 & & g g5 £ § &8
o v = Y Y o I} < = <
2 € < @ @ N o o] 2 <
Jodosulfuronu metylowego
1 choliny D D D D D N N D N N
2 tetrametyloamoniowy D D D D D N N D N N
3 didecylodimetyloamoniowy N D D R D D D D S N
4 acetylocholiny D D D T D N N S N N
Chlorsulfuronu
5 choliny D D D T N N N N N N
6 tetrametyloamoniowy D D D T N N N N N N
7 benzylotrimetyloamoniowy D D D D D T N D N N
8 didecylodimetyloamoniowy N D D D D D D D D N
Tribenuronu metylowego
9 choliny D D D D D N N S N N
10  tetrametyloamoniowy D D S D D T N D N N
11  benzylotrimetyloamoniowy D D S D D N N D N N
12 didecylodimetyloamoniowy N D D D D D D D D N
13 acetylocholiny S D S D S T N S N N

* dimetylosulfotlenek

D - dobrze rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 1 cm3 rozpuszczalnika w t. 25°C),

S —érednio rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 3 cm? rozpuszczalnika w t. 25°C),

T —trudno rozpuszczalne (ponad 0,1 g na 3 cm3 gorgcego rozpuszczalnika w t. 50°C),
N — nierozpuszczalne (ponizej 0,1 g na 3 cm3 goracego rozpuszczalnika w t. 50°C).

WNIOSKI

. Opracowano efektywne metody syntezy oraz separacji z mieszaniny poreakcyjnej 13 nowych zwigz-

kow chemicznych zawierajacych kationy: choliny, tetrametyloamoniowy, benzylotrimetyloamonio-
wy, didecylodimetyloamoniowy, acetylocholiny oraz aniony: jodosulfuronu metylu, chlorsulfuronu
czy tribenuronu metylowego.

Sole didecyloamoniowe i acetylocholiny (3, 4, 8, 12, 13) otrzymano za pomoca reakcji wymiany,
a pozostate produkty w wyniku reakcji zobojetniania (1, 2, 5-7, 9-11). Niezaleznie od obranej drogi
syntezy wydajnosci reakcji byty wysokie i w wiekszosci przypadkow osiggnety wartos¢ ponad 90%.
Struktury wszystkich zsyntezowanych soli potwierdzono za pomocg analizy widm 1H i 3C NMR.

4. 11z 13 otrzymanych soli ma temperature topnienia nizszg niz 100°C — sg to nowe ciecze jonowe.

Wszystkie otrzymane zwiagzki okazaty sie nierozpuszczalne w heksanie, a w toluenie i octanie etylu
rozpuszczaty sie tylko zwiazki z kationem didecylodimetyloamoniowym, byty to tez jedyne zwigzki
nierozpuszczalne w wodzie. Zachowanie to jest zwigzane z obecnoscig dwdch dtugich farncuchow
alkilowych przy atomie azotu tych produktéow. Ponadto wszystkie testowane produkty byty roz-
puszczalne w metanolu, acetonitrylu oraz dimetylosulfotlenku.

Otrzymane zwiazki z anionem chlorsulfuronu zachowaty swojg aktywnos¢ biologiczng na poziomie
podobnym do formulacji komercyjnej (ok. 70% redukcji masy), co prowadzi do konkluzji, iz moga
zostac wykorzystane jako potencjalne zamienniki obecnie stosowanych herbicydow.
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Otrzymane zwigzki z anionem jodosulfuronu metylu wykazaty skutecznos¢ wyzszg od preparatu
komercyjnego wobec roslin miotty zbozowej, co $wiadczy o ich duzym potencjale aplikacyjnym.
Ponadto ich zastosowanie mozliwe jest bez stosowania adiuwantéw obecnych w preparatach ko-

mercyjnych.

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkow Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14, nr grantu

2018/31/D/ST5/01057).
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WSTEP

Amoniowe i bis-amoniowe ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, IL) definiuje sie jako zwigzki chemiczne o budowie jonowej, kto-
rych temperatura topnienia miesci sie w zakresie ponizej 100°C. Ciecze jonowe charakteryzujace sie
temperaturg topnienia nizsza od 25°C okreslane s mianem niskotemperaturowych cieczy jonowych
(ang. room temperature ionic liquids, RTIL) [1]. Szacunkowo okresla sig, ze catkowita liczba mozliwych
do zsyntezowania cieczy jonowych oscyluje wokot 1028 [2]. Dzieki takiej réznorodnosci uzyskuje sie
sole o zréznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych i aplikacyjnych, co wynika bezposrednio
z mozliwosci doboru jonow, ktore je determinuja. Wprowadzenie do struktury cieczy jonowej jonu
o aktywnosci biologicznej umozliwia uzyskanie IL o wysokiej aktywnosci np. herbicydowej, bakterio-
bdjczej, grzybobdjczej czy deterentnej [3-5]. Do charakterystycznych cech dla tej grupy zwigzkow
nalezy:

— wysoka stabilnos¢ termiczna,

— szeroki zakres temperatur, w ktérym wystepuja jako ciecze,

— zdolnosc¢ rozpuszczania substancji organicznych, nieorganicznych i niektorych polimerow,

— niska preznos¢ par,

— duze przewodnictwo elektryczne,

— wysoka lepkos¢ [6].

Ciekawa grupa cieczy jonowych sg bis-amoniowe ciecze jonowe, ktére definiuje sie jako sole zbu-
dowane z dwoch czwartorzedowych atomow azotu potgczonych ze sobg tzw. mostkiem [7]. Cecha
charakterystyczna soli bis-amoniowych jest mozliwos¢ wprowadzenia do struktury dwéch przeciwjo-
now w stosunku stechiometrycznym 1:1: 1, co umozliwia taczenie lub wzmacnianie ich wtasciwosci
fizykochemicznych. Wprowadzenie jonu pochodzenia naturalnego poprawia biozgodnosc soli, a takze
wpisuje sie w aktualny trend tworzenia zwigzkdw chemicznych spetniajacych zasady zielonej chemii.
Niewatpliwym atutem bis-amoniowych cieczy jonowych jest takze ich wysoka aktywnos¢ powierzch-
niowa wynikajaca z obecnosci dtugich tancuchdéw alkilowych, co znaczaco utatwia ich aplikacje w po-
staci wodnych roztworow [8, 9].

Celem niniejszej monografii byto opracowanie wydajnej metody syntezy bis-amoniowych cieczy
jonowych zawierajacych réznej dtugosci mostkifgczace dwa czwartorzedowe atomy azotu w strukturze
kationu oraz aniony kwasow organicznych, w tym kwasow pochodzenia naturalnego. Na zakres prac
sktadaty sie takze takie elementy, jak: potwierdzenie struktur chemicznych za pomocg magnetyczne-
go rezonansu jadrowego i analizy elementarnej, okreslenie czystosci otrzymanych zwigzkdw metoda
miareczkowania dwufazowego, wyznaczenie temperatury topnienia oraz okreslenie rozpuszczalnosci
w popularnych rozpuszczalnikach organicznych o zréznicowanej polarnosci.
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METODYKA BADAN

Materiaty
Odczynniki, ktdére zostaty wykorzystane do syntez opisanych ponizej, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Substraty wykorzystywane w syntezach

Nazwa Czystosc (%) Producent

Aceton 99,5 P.O.Ch.

Acetonitryl 99,5 P.O.Ch.

Chloroform 98 P.O.Ch.

Dibromek heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowy) 96 na wyposazeniu laboratorium
Dibromek oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy) 98 na wyposazeniu laboratorium
Dibromek decylo-1,10-bis(decylodimetyloamoniowy) 97 na wyposazeniu laboratorium
Dibromek dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy) 98 na wyposazeniu laboratorium
DMSO 99 P.O.Ch.

Heksan 99,9 P.O.Ch.

Jodosulfuron metylosodowy 94 Bayer CropScience

Metanol 99,5 P.O.Ch.

Migdalan sodu 99 na wyposazeniu laboratorium
Octan etylu 99 P.O.Ch.

Octan sodu 98 na wyposazeniu laboratorium
2-propanol 99,5 P.O.Ch.

Toluen 99,8 P.O.Ch.

Trans-cynamonian sodu 98 na wyposazeniu laboratorium
Woda destylowana przewodnictwo na wyposazeniu laboratorium

2 uS/cm

Synteza bis-amoniowych cieczy jonowych

W kolbie okragtodennej umieszczono 0,05 mola odpowiedniego dibromku bis-amoniowego rozpusz-
czonego w 50 ml wody destylowanej. Do roztworu dodano stechiometryczng ilos¢ jodosulfuronu me-
tylosodowego oraz sél sodowa kwasu trans-cynamonowego, migdatowego lub octowego. Reakcje
prowadzono w temperaturze 25°C przez 1 h. Otrzymany produkt ekstrahowano z mieszaniny za po-
moca chloroformu. Nastepnie z oddzielonej warstwy chloroformowej odparowano rozpuszczalnik pod
obnizonym cisnieniem. Produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C.

Analiza elementarna oraz protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jagdrowego

Struktury zsyntezowanych zwigzkéw potwierdzono za pomoca analizy widm protonowego i weglo-
wego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Do badan uzyto spektrofotometr XL300 firmy Varian,
dziatajacy przy czestotliwosci 300 MHz dla widm protonowych oraz 75 MHz dla widm weglowych.
Analizy wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Uzytym rozpuszczalnikiem byt deuterowany metanol, a standardem
wewnetrznym tetrametylosilan. Analize otrzymanych widm wykonano za pomoca programu 1D NMR
Processor Academic Edition firmy ACD. Analize elementarng (CHN) wykonano za pomoca Elementar
Analyzer Vario EL lll na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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Temperatura topnienia

Pomiar temperatury topnienia wykonano, wykorzystujac aparat Bichi Melting Point B-540. Btad po-
miaru okreslany jest w trzech przedziatach temperaturowych:
— ponizej 100°C-0,3°C;
— w przedziale od 100 do 200°C - 0,5°C;
— powyzej250°C-0,8°C.
Szybkos¢ nagrzewania badanych probek wyniosta 5°C/min, moment topnienia okreslano wizualnie.

Zawartosc¢ procentowa substancji kationowoczynne;j

Oznaczanie zawartosci substancji kationowo czynnej wykonano za pomocg miareczkowania dwu-
fazowego wg normy PN-EN ISO 2871-2:2010. W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 cm3 umieszczo-
no 0,01 g badanego zwigzku z doktadnoscig do 0,0001 g. Nastepnie badany zwigzek rozpuszczono
w 10 cm3 wody destylowanej. Do roztworu dodano 15 cm3 chloroformu oraz 5 cm3 wskaznika mie-
szanego (kationowego i anionowego). Roztwdr miareczkowano mianowanym roztworem dodecylo-
siarczanu(VI) sodu (wstrzgsajac po kazdej porcji roztworu miareczkujgcego) do zmiany zabarwienia
warstwy chloroformowej z niebieskiego na rézowy. Procentowa zawartos¢ substancji kationowoczyn-
nej obliczono ze wzoru:

100X XV xM

X 0,
10 X 1000 x m 100%

gdzie: C — stezenie roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu [mol-dm-3], V — objetosc roztworu dode-
cylosiarczanu(VI) sodu [cm3], M — masa molowa oznaczanej substancji [g-mol], m — masa nawazki
oznaczanej substancji [g], X — zawartos¢ procentowa substancji kationowoczynnej [%].

Badanie rozpuszczalnosci

Rozpuszczalnosc otrzymanych soli sprawdzono wg metodyki opisanej w literaturze [10]. Rozpuszczal-
niki wybrane do analizy zostaty uszeregowane wedtug polarnosci okreslonej przez wskaznik Snydera:
woda - 9,0; metanol — 6,6; DMSO - 6,5; acetonitryl — 6,2; aceton — 5,1; octan etylu — 4,3; 2-propa-
nol — 4,3; chloroform — 4,1; toluen — 2,3 oraz heksan — 0,0. W fiolce odwazono 0,1 g badanego zwigzku.
Do kazdej z probek dodawano za pomoca pipety automatycznej po 1 cm?3 rozpuszczalnika, jednocze-
$nie energicznie mieszajac. Nastepnie sprawdzano klarownos$¢ roztworu. Gdy substancja nie ulegta
rozpuszczeniu, roztwor byt niejednorodny, metny lub zawierat osad na dnie, dozowano kolejng porcje
rozpuszczalnika i powtarzano catg procedure. Za zwigzek nierozpuszczalny w danym rozpuszczalniku
uznawano kazdg sol, ktdra nie rozpuscita sie w 3 cm3 rozpuszczalnika.

WYNIKI

Synteza

W toku badan w wyniku reakcji wymiany otrzymano nieopisane dotad w literaturze bis-amoniowe
ciecze jonowe z anionem jodosulfuronu metylowego oraz anionem trans-cynamonianowym (CINN),
migdalanowym (MAN) lub octanowym (ACET). Jako zrodto tadunku dodatniego wykorzystano kationy
bis-amoniowe zawierajgce w swojej budowie podstawniki decylowe oraz mostki alkilowe od heksylo-
wego do dodecylowego, ktore tgcza dwa czwartorzedowe atomy azotu. Reakcje prowadzono w Sro-
dowisku wodnym w temperaturze 25°C. Schemat reakcji przedstawiono na ryc. 1.
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Ryc. 1. Reakcja otrzymywania bis-amoniowych cieczy jonowych

W wyniku opracowanej metodyki syntezy otrzymano 12 nowych soli bis-amoniowych o czystosci
przekraczajacej 95% (tabela 2). Wydajnos¢ przeprowadzonych reakcji miescita sie w zakresie 95-98%.
Wszystkie otrzymane sole charakteryzowaty sie temperaturg topnienia nizsza od 25°C, co pozwala
zaklasyfikowac je do grupy nisko temperaturowych cieczy jonowych (RTIL). Wyjatek stanowity sole
z anionem octanowym z najkrétszym i najdtuzszym mostkiem w kationie bis-amoniowym (9,12), ktore
topity sie w zakresie odpowiednio 82-84°C oraz 97-99°C. Oznacza to, ze zgodnie z definicjg sole 912
zaliczamy do grupy cieczy jonowych (IL).

Tabela 2. Otrzymane bis-amoniowe ciecze jonowe

o
PN
o 9 N 6‘/«:% ‘@ CN
AL T
// \N N \N o/ CioHz1 CioHz1
o) ) H
Symbol n A2 Postac¢ w 25°C CZ‘['OS/E;’SC Wy‘:fj‘/i;msc
1 CINN ciecz 98 98
2 CINN ciecz 97 97
3 10 CINN ciecz 98 98
4 12 CINN ciecz 95 96
5 MAN ciecz 99 95
6 MAN ciecz 95 97
7 10 MAN ciecz 96 98
8 12 MAN ciecz 97 97
9 ACET ciato state’ 98 98
10 ACET ciecz 99 98
11 10 ACET ciecz 96 97
12 12 ACET ciato state® 98 96

a - temperatura topnienia 82-84°C, b — temperatura topnienia 97-99°C

114



Bis-amoniowe ciecze jonowe z anionem jodosulfuronu metylowego i kwasu pochodzenia naturalnego

Struktury otrzymanych zwigzkdw potwierdzono za pomoca analizy widm protonowych i weglowych
magnetycznego rezonansu jgdrowego. Na uzyskanych widmach potwierdzono obecnosc¢ charakte-
rystycznych sygnatéow pochodzacych od odpowiednich jondw. Na ryc. 2 i 3 przedstawiono widma dla
cynamonianu, jodosulfuronu metylowego heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowego) (1).
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Ryc. 2. Widmo *H NMR dla cynamonianu, jodosulfuronu metylowego heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowego) (1)
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Ryc. 3. Widmo 3C NMR dla cynamonianu, jodosulfuronu metylowego heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowego) (1)

Zestawienie analizy widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego oraz
analizy elementarnej dla uzyskanych bis-amoniowych cieczy jonowych przedstawiono ponizej:

Cynamonian, jodosulfuron metylowy heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowy) (1)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,47 (s, 1H); 8,07-7,98 (m, 1H); 7,47-7,46 (m, 1H); 7,36-7,32
(m, 2H); 7,33-7,31 (m, 2H); 7,17-7,15 (m, 1H); 7,11-7,07 (m, 2H); 6,43-6,39 (s,1H); 3,85-3,74 (m, 6H); 3,28-
3,23 (m, 8H); 3,05-3,00 (m, 12H); 2,42 (s, 3H); 1,72-1,68 (m, 8H); 1,30-1,24 (m, 32H); 0,89-0,86 (m, 6H).

115



Daria Szymaniak, Damian Krystian Kaczmarek, Witold Stachowiak, Tomasz Rzemieniecki, Marta Wojcieszak

BC NMR (75,46 MHz, CD3;0D) & [ppm] = 177,35; 172,58; 170,87; 168,06; 157,61; 154,68; 145,09;
141,06; 139,13; 136,76; 135,03; 131,23; 128,84; 128,49; 127,74; 126,75; 95,46; 66,23; 65,99; 55,06; 53,28;
51,80; 33,22; 31,23; 30,75; 30,23; 27,87; 25,61; 24,12; 23,99; 23,77; 13,98.

Analiza elementarna CHN dla Cs3HggIN;OgS (M, = 1108,26 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=57,44; H=7,82; N = 8,85; wartosci zmierzone (%): C=57,87; H=7,41; N = 8,39.

Cynamonian, jodosulfuron metylowy oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy) (2)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,49 (s, 1H); 8,10-8,01 (m, 1H); 7,49-7,47 (m, 1H); 7,36-7,32
(m, 2H); 7,35-7,33 (m, 2H); 7,19-7,16 (m, 1H); 7,11-7,06 (m, 2H); 6,45-6,40 (s,1H); 3,83-3,74 (m, 6H);
3,29-3,25 (m, 8H); 3,10-3,03 (m, 12H); 2,46 (s, 3H); 1,73-1,67 (m, 8H); 1,31-1,22 (m, 36H); 0,91-0,87
(m,6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 177,36; 172,56; 170,79; 167,99; 157,57; 154,62; 145,01; 141,00;
139,11; 136,52; 134,98; 131,15; 128,79; 128,47; 127,71; 126,74; 95,42; 66,21; 66,01; 55,08; 53,30; 51,77;
33,21; 31,25; 30,73; 30,19; 27,88; 25,59; 24,11; 24,02; 23,80; 14,00.

Analiza elementarna CHN dla Cs5sHgoIN;OgS (M, = 1136,31 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 58,13;
H=7,98; N = 8,63; wartosci zmierzone (%): C = 57,74; H=7,56; N = 8,14.

Cynamonian, jodosulfuron metylowy decylo-1,10-bis(decylodimetyloamoniowy (3)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,48 (s, 1H); 8,09-8,03 (m, 1H); 7,48-7,46 (m, 1H); 7,35-7,32
(m, 2H); 7,36-7,34 (m, 2H); 7,18-7,14 (m, 1H); 7,10-7,06 (m, 2H); 6,43-6,39 (s, 1H); 3,81-3,74 (m, 6H); 3,28—
3,24 (m, 8H): 3,09-3,03 (m, 12H); 2,47 (s, 3H); 1,72—1,66 (m, 8H); 1,33-1,24 (m, 40H); 0,90-0,86 (m,6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 177,37; 172,54; 170,77; 168,02; 157,56; 154,58; 144,99; 141,05;
139,12; 136,64; 135,02; 131,18; 128,62; 128,48; 127,73; 126,71; 95,45; 66,25; 65,98; 55,07; 53,29; 51,79;
33,23; 31,26; 30,76; 30,21; 27,89; 25,60; 24,14; 24,01; 23,79; 14,01.

Analiza elementarna CHN dla Cs;Hg4IN;0gS (M, = 1164,37 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=58,80; H =8,14; N = 8,42; wartosci zmierzone (%): C = 59,18; H=8,50; N = 8,83.

Cynamonian, jodosulfuron metylowy dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy) (4)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,47 (s, 1H); 8,08-8,02 (m, 1H); 7,49—7,46 (m, 1H); 7,37-7,34
(m, 2H); 7,36-7,34 (m, 2H); 7,19-7,15 (m, 1H); 7,09-7,05 (m, 2H); 6,41-6,38 (s, 1H); 3,81-3,74 (m, 6H); 3,30—
3,27 (m, 8H); 3,08-3,01 (m, 12H); 2,46 (s, 3H); 1,71-1,66 (m, 8H); 1,33—1,24 (m, 44H); 0,91-0,87 (m,6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 177,35; 172,53; 170,72; 167,98; 157,58; 154,56; 145,01; 141,04;
139,14; 136,57; 135,00; 131,20; 128,71; 128,49; 127,65; 126,73; 95,47; 66,21: 65,99; 55,10; 53,31; 51,82;
33,25; 31,24; 30,73; 30,24; 27,90; 25,62; 24,17; 23,98; 23,80; 13,99.

Analiza elementarna CHN dla CsgHggIN;0gS (M, = 1192,42 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=59,43; H=8,28; N = 8,22; wartosci zmierzone (%): C = 58,98; H=8,73; N = 8,63.

Migdalan, jodosulfuron metylowy heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowy) (5)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,49 (s, 1H); 8,06-8,01 (m, 1H); 7,96-7,91 (m, 3H); 7,55-7,45
(m, 2H); 7,30-7,23 (m, 2H); 4,89 (s,1H); 3,98-3,87 (m, 6H); 3,29-3,25 (m, 8H); 2,41 (s, 3H); 1,77 (m, 8H);
1,44-1,29 (m, 32H); 0,91-0,87 (m, 6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 180,07; 172,33; 169,65; 166,84; 157,76; 145,17; 141,56;
139,63; 137,93; 133,04; 131,05; 129,14; 128,29; 127,95; 96,46; 84,61 65,62; 65,30; 55,67; 53,59; 51,27;
33,06; 30,62; 30,53; 30,44; 30,20; 27,47; 25,23; 23,75; 23,60; 14,51.

Analiza elementarna CHN dla Cs;HggIN;09S (M, = 1112,25 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=56,15; H=7,79; N = 8,82; wartosci zmierzone (%): C = 55,66; H = 8,22; N = 8,36.
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Migdalan, jodosulfuron metylowy oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy) (6)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,47 (s, 1H); 8,07-8,02 (m, 1H); 7,97-7,92 (m, 3H); 7,547, 42
(m, 2H); 7,31-7,24 (m,2H); 4,87 (s,1H); 3,97-3,86 (m, 6H); 3,30-3,26 (m, 8H); 2,39 (s, 3H); 1,78 (m, 8H);
1,43-1,28 (m, 36H); 0,93-0,89 (m, 6H).

1BC NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 180,04; 172,29; 169,62; 166,83; 157,74; 145,13; 141,54;
139,59; 137,91, 133,05; 131,07; 129,17; 128,25; 127,91; 96,48; 84,63; 65,59; 65,32; 55,64; 53,60; 51,30;
33,04; 30,65; 30,51; 30,41; 30,18; 27,45; 25,24; 23,78; 23,59; 14,54,

Analiza elementarna CHN dla Cs,HgoIN;04S (M., = 1140,30 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=56,88; H=7,96; N = 8,60; wartosci zmierzone (%): C = 56,43; H = 8,43; N = 8,19.

Migdalan, jodosulfuron metylowy decylo-1,10-bis(decylodimetyloamoniowy) (7)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,48 (s, 1H); 8,08-8,00 (m, 1H); 7,99-7,93 (m, 3H); 7,55-7,41
(m, 2H); 7,33-7,25 (m,2H); 4,88 (s,1H); 3,94-3,85 (m, 6H); 3,31-3,25 (m, 8H); 2,40 (s, 3H); 1,79 (m, 8H);
1,45-1,29 (m, 40H); 0,91-0,86 (m, 6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) 6 [ppm] = 180,01; 172,30; 169,65; 166,85; 157,72; 145,16; 141,55;
139,60; 137,93; 133,07; 131,05; 129,18; 128,28; 127,94; 96,50; 84,65; 65,62; 65,34; 55,65; 53,58; 51,28;
33,01; 30,68; 30,54; 30,42; 30,19; 27,45; 25,24; 23,76; 23,63; 14,56.

Analiza elementarna CHN dla CsgHg,IN;OoS (Mo = 1168,36 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=57,57; H=38,11; N = 8,39; wartosci zmierzone (%): C = 57,15; H = 8,51; N = 7,95.

Migdalan, jodosulfuron metylowy dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy) (8)

1H NMR (300,07 MHz, CD30D) 6 [ppm] = 8,49 (s, 1H); 8,10-8,03 (m, 1H); 7,95-7,93 (m, 3H); 7,55-7,45
(m, 2H); 7,31-7,21 (m, 2H); 4,86 (s, 1H); 3,99-3,89 (m, 6H); 3,26 (m, 4H); 3,05-3,00 (m, 12H); 2,41 (s,
3H); 1,74-1,73 (m, 8H); 1,35-1,29 (m, 44H); 0,91-0,87 (m, 6H).

13C NMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 180,03; 172,31; 169,66; 166,83; 156,38; 143,86; 141,45;
139,58; 137,91; 133,02; 130,97; 129,09; 128,34; 127,93; 96,39; 84,52; 66,08; 65,40; 55,63; 53,56; 51,28;
33,04; 30,60; 30,55; 30,41; 30,22; 27,39; 25,19; 23,73; 23,57; 14,49.

Analiza elementarna CHN dla CsgHggIN;04S (M, = 1196,41 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=58,23; H=8,26; N = 8,20; wartosci zmierzone (%): C=57,77; H=7,80; N=7,72.

Octan, jodosulfuron metylowy heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowy) (9)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,46 (s, 1H); 7,93-7,89 (m, 1H); 7,25-7,23 (m, 2H); 4,02-3,82
(m, 6H); 3,36-3,28 (m, 8H); 3,15-3,02 (m,12H); 2,44-2,31 (m, 3H); 1,76 (m, 8H); 1,44-1,22 (m, 32H);
0,96-0,83 (m, 6H).

BCNMR (75,46 MHz, CD;0D) 6 [ppm] = 180,46; 172,82; 170,43; 167,57; 158,09; 145,37; 141,32; 139,59;
133,57; 131,16; 96,69; 66,02; 65,72; 55,99; 53,96; 51,72; 33,51; 31,08; 30,89; 30,75; 27,92; 25,69; 24,19;
24,10; 23,74; 14,97.

Analiza elementarna CHN dla C46Hg,IN;OgS (M,,,;= 1020,15 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=54,16; H=8,10; N = 9,61; wartosci zmierzone (%): C = 54,62; H=7,62; N =10, 05.

Octan, jodosulfuron metylowy oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy) (10)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,46 (s, 1H); 7,93-7,89 (m, 1H); 7,25-7,23 (m, 2H); 4,02-3,82
(m, 6H); 3,36-3,28 (m, 8H); 3,15-3,02 (m,12H); 2,44-2,31 (m, 3H); 1,76 (m, 8H); 1,44-1,22 (m, 36H);
0,96-0,83 (m, 6H).
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1BC NMR (75,46 MHz, CD;0D) 6 [ppm] = 180,46; 172,82; 170,43; 167,57; 158,09; 145,37; 141,32; 139,59;
133,57; 131,16; 96,69; 66,02; 65,72; 55,99; 53,96; 51,72; 33,51; 31,08; 30,89; 30,75; 27,92; 25,69; 24,19;
24,10; 23,74; 14,97.

Analiza elementarna CHN dla C,gHgsIN;0gS (M= 1048,21 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=55,00; H=28,27; N =9,35; wartosci zmierzone (%): C = 54,53; H=8,69; N =9,79.

Octan, jodosulfuron metylowy decylo-1,10-bis(decylodimetyloamoniowy) (11)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,47 (s, 1H); 7,92-7,87 (m, 1H); 7,26-7,23 (m, 2H); 4,03-3,84
(m, 6H); 3,37-3,29 (m, 8H); 3,13-3,02 (m,12H); 2,43-2,32 (m, 3H); 1,77 (m, 8H); 1,43-1,22 (m, 40H);
0,97-0,83 (m, 6H).

BCNMR (75,46 MHz, CD;0D) & [ppm] = 180,47; 172,79; 170,40; 167,58; 158,11; 145,39; 141,28; 139,57;
133,54; 131,12; 96,72; 66,03; 65,75; 55,97; 53,98; 51,75; 33,54; 31,10; 30,90; 30,76; 27,90; 25,70; 24,16;
24,11; 23,74; 15,00.

Analiza elementarna CHN dla CsoHggIN;O0gS (M, = 1076,26 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=55,80; H=8,43; N =9,11; wartosci zmierzone (%): C=56,19; H=8,89; N = 9,59.

Octan, jodosulfuron metylowy dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy) (12)

1H NMR (300,07 MHz, CD;0D) & [ppm] = 8,47 (s, 1H); 7,93-7,86 (m, 1H); 7,25-7,23 (m, 2H); 4,01-3,86
(m, 6H); 3,38-3,30 (m, 8H); 3,11-3,01 (m,12H); 2,43-2,32 (m, 3H); 1,78 (m, 8H); 1,44-1,21 (m, 44H);
0,98-0,85 (m, 6H).

1BC NMR (75,46 MHz, CD;0D) 6 [ppm] = 180,46; 172,80; 170,38; 167,57; 158,13; 145,41; 141,30;
139,58; 133,54; 131,11; 96,73; 66,05; 65,71; 55,98; 53,98; 51,74; 33,55; 31,10; 30,88; 30,74; 27,91; 25,71;
24,17; 24,11; 23,71; 14,98.

Analiza elementarna CHN dla Cs;Hg,IN;08S (M= 1102,30 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=56,66; H=8,41; N = 8,89; wartosci zmierzone (%): C = 57,07; H = 8,87, N = 9,38.

Badanie rozpuszczalnosci

Dla wszystkich otrzymanych soli przeprowadzono test rozpuszczalnosci w dziesieciu popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, takich jak: woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, octan etylu,
2-propanol, chloroform, toluen i heksan. W tabeli 3 zestawiono otrzymane wyniki.

Odnotowano, ze wszystkie otrzymane sole wykazuja najwyzsza rozpuszczalnos¢ w metanolu
i chloroformie. W przypadku soli z anionem trans-cynamonianowym zaobserwowano wzrastajgca
rozpuszczalnos¢ w metanolu i acetonitrylu oraz malejaca w acetonie i 2-propanolu wraz z wydtu-
zeniem mostka w kationie bis-amoniowym. Dla cieczy jonowych z anionem migdalanowym od-
notowano zmniejszanie sie powinowactwa do acetonitrylu i acetonu wraz z wydtuzeniem mostka
taczacego czwartorzedowe atomy azotu w kationie. Dla szeregu homologicznego z anionem octa-
nowym zaobserwowano wptyw budowy kationu bis-amoniowego tylko w acetonitrylu i acetonie,
w ktdrym najlepiej rozpuszczaty sie sole z mostkiem oktylowym (10) i decylowym (11). Wszystkie
syntezowane ciecze jonowe byty nierozpuszczalne w wodzie, octanie etylu, toluenie oraz heksanie.
Brak rozpuszczalnosci w wodzie moze by¢ spowodowany wystepowaniem anionu 4-jodo-2-[3-(-
4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)-ureidosulfonylo]benzoesanowego. Poréwnujac 3 uzyskane
szeregi homologiczne IL, odnotowano, ze na rozpuszczalnos$¢ najwiekszy wptyw ma budowa kationu,
co moze by¢ zwigzane z utozeniem sie w przestrzeni co najmniej 2 dtugich tancuchéw weglowych
w strukturze soli.
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Bis-amoniowe ciecze jonowe z anionem jodosulfuronu metylowego i kwasu pochodzenia naturalnego

Tabela 3. Rozpuszczalnosé bis-amoniowych cieczy jonowych w temperaturze 25°C

z E = E
Symbol © % Q E S g % qé o 5
o 1% = o g & 5 2 2 3
= = a < < & o O ° T
1 - 3 3 3 1 3 - 1 - -
2 - 1 3 3 2 3 - 1 - -
3 - 1 3 2 2 3 - 1 - -
4 - 1 3 2 3 - - 1 - -
5 - 1 3 1 1 3 - 1 - -
6 - 3 3 1 2 3 - 2 - -
7 - 2 3 1 2 3 - 2 - -
8 - 1 3 3 3 3 - 1 - -
9 - 1 3 2 3 3 - 1 - -
10 - 1 3 1 1 3 - 1 - -
11 - 1 3 1 1 3 - 1 - -
12 - 1 3 2 3 3 - 1 - -
1-bardzo dobrze rozpuszczalne; 2 — dobrze rozpuszczalne; 3 —stabo rozpuszczalne; ,—"- nierozpuszczalne
WNIOSKI

W niniejszej pracy opisano wydajng metode syntezy trzech szeregdw homologicznych bis-amonio-
wych cieczy jonowych z kationem alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz anionem 4-jo-
do-2-[3-(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)-ureidosulfonylo]benzoesanym i trans-cynamo-
nianowym lub migdalanowym lub octanowym. Czystos¢ otrzymanych soli wyznaczono za pomoca
miareczkowania dwufazowego. Otrzymane sole charakteryzujg sie czystoscig zawierajaca sie w za-
kresie 95-99%. Struktury syntezowanych soli potwierdzono za pomoca spektroskopii NMR. Wiek-
szos¢ otrzymanych zwigzkow byta lepkimi cieczami w temperaturze 25°C, co umozliwia zaliczenie ich
do grupy niskotemperaturowych cieczy jonowych. Wyjatek stanowit octan 4-jodo-2-[3-(4-metoksy-
-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)-ureidosulfonylolbenzoesan heksylo-1,6-bis(decylodimetyloamoniowy)
i octan 4-jodo-2-[3-(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)-ureidosulfonylo]-benzoesan dodecylo-
-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy), ktore byty ciatami statymi o temperaturach topnienia nizszych
od 100°C, co pozwala zaklasyfikowac je do grupy cieczy jonowych. Podczas analizy rozpuszczalnosci
zauwazono wptyw budowy kationu na rozpuszczalnos¢ w testowanych rozpuszczalnikach. Wszystkie
sole byty rozpuszczalne w 6 z 10 testowanych rozpuszczalnikéw (metanolu, DMSO, acetonitrylu, ace-
tonie, 2-propanolu, chloroformie). W przypadku rozpuszczalnikdéw apolarnych (octan etylu, toluen,
heksan) zadne otrzymane ciecze jonowe nie wykazywaty powinowactwa.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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WSTEP

Modyfikacje naproksenu i ketoprofenu

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) to grupa preparatdw najczesciej przepisywana i stosowana
wsrod pacjentow na catym swiecie. Ze wzgledu na wtasciwosci przeciwgoraczkowe, przeciwbolowe
i przeciwzapalne leki te charakteryzuja sie szerokim zakresem zastosowania. Wykorzystywane sg m.in.
w reumatologii, gorgczce reumatycznej, reumatoidalnym zapaleniu stawdw, ostrym napadzie dny mo-
czanowej. Ponadto maja zastosowanie w leczeniu urazdw, po zabiegach chirurgicznych, przy migrenie,
a takze jako leki obnizajgce goraczke. Niestety NLPZ odpowiedzialne sg za wywotywanie wielu dziatan
ubocznych, co stanowi szczegdlne zagrozenie ze wzgledu na skale, na jaka sg stosowane. Leki te maja
m.in. negatywny wptyw na uktad krazenia, nerki, watrobe, cisnienie krwi, przewod pokarmowy. Moga
rowniez powodowac zapalenie btony $luzowej zotadka [1-3].

NLPZ, w tym naproksen i ketoprofen, cechujg sie staba rozpuszczalnoscig w wodzie, a tym samym
majg ograniczong przenikalnosc przez btony biologiczne. Modyfikacje czasteczki tych lekdw maja
na celu poprawe rozpuszczalnosci, zwiekszenie biodostepnosci, a takze wydtuzenie okresu pottrwania
zwigzkdw w osoczu krwi. Poszukiwanie i otrzymywanie nowych pochodnych NLPZ ma takze zapobie-
gac skutkom ubocznym ze strony przewodu pokarmowego lub ograniczac je [4-6].

Jednym ze sposobow otrzymywania lekdw charakteryzujacych sie zwiekszong rozpuszczalnosciag
i przenikalnoscia jest synteza prolekdéw. W wyniku badan Aboul-Fadl i in. otrzymali proleki, amidy na-
proksenu z nastepujacymi estrami aminokwasdéw: estrami metylowymi L-alaniny, D-alaniny, kwasu
a-aminomastowego, D-waliny, L-leucyny, estrem dimetylowym kwasu L-asparaginowego czy estrami
etylowymi glicyny, B-alaniny, D,L-alaniny, L-waliny, L-metioniny, L-fenyloalaniny. Badania biodostep-
nosci in vivo dwoch najsilniejszych prolekow (pochodnych glicynianu etylu i L-walinianu etylu) wykazaty,
ze te proleki charakteryzuja sie wyzszg biodostepnoscia (nawet do 200%) w poréwnaniu z wyjscio-
wym zwigzkiem: naproksenem. Ponadto proleki bedgce pochodnymi naproksenu i glicynianu etylu
lub L-walinianu etylu wykazaty obiecujgce wyniki w uwalnianiu zwiazku aktywnego. Przeprowadzone
modyfikacje naproksenu spowodowaty zwiekszenie chemoprewencyjnej aktywnosci wobec raka jelita
grubego HT-29 [7-9].

Zmodyfikowanie substancji aktywnej z formy kwasowej do postaci ciektej soli jest sposobem po-
prawy rozpuszczalnosci oraz wigze sie z ograniczeniem zjawiska polimorfizmu zaburzajgcego biodo-
stepnosc leku wystepujacego w krystalicznej formie. Azevedo i in. otrzymali nowe aktywne farmaceu-
tycznie ciecze jonowe (API-IL) na bazie choliny z anionem pochodzacym od ketoprofenu i naproksenu.
Na podstawie badan rozpuszczalnosci stwierdzono, ze otrzymane API-IL charakteryzujg sie lepsza
rozpuszczalnoscig, a takze majg korzystna zdolnos¢ do interakcji z bfonami biologicznymi. Naproksen
z kationem choliny wykazat 4-krotnie wiekszg rozpuszczalnosé¢ w pordwnaniu z solg sodowa napro-
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ksenu. Natomiast pochodna ketoprofenu i choliny charakteryzowata sie 58-krotnie wieksza rozpusz-
czalnoscia w odniesieniu do ketoprofenu. Zwiekszenie rozpuszczalnosci moze mieé pozytywny wptyw
na biodostepnosc leku, a tym samym poprawe jego wchtaniania [10].

Zastosowanie koamorficznych mieszanin aminokwaséw moze stanowic obiecujacy sposob two-
rzenia fizycznie stabilnych uktadéw amorficznych o zwiekszonej rozpuszczalnosci w wodzie. Otrzy-
mano i zbadano koamorficzne mieszaniny tryptofanu, argininy i proliny z naproksenem. Mieszani-
na naproksenu, tryptofanu i proliny (NAP-TRP-PRO) charakteryzowata sie zwiekszong rzeczywistg
szybkoscia rozpuszczania (IDR) w porédwnaniu z naproksenem. Te sama zaleznos¢ zaobserwowano
po utworzeniu koamorficznej soli naproksenu i argininy (NAP-ARG). Wprowadzenie do mieszaniny
proliny (NAP-ARG-PRO) spowodowato zmniejszenie stabilnosci zwigzku, ale jednoczesnie zaobser-
wowano najwieksza wartos¢ wtasciwej szybkosci rozpuszczania (ang. intrinsic dissolution rate, IDR)
dla tego uktadu [11].

WYNIKI BADAN

Z literatury znane jest otrzymywanie ketoprofeniandw i naprokseniandw estrow alkilowych amino-
kwasow. Zwigzki zostaty otrzymane w wyniku réwnomolowej reakcji estru i odpowiedniego kwasu
w srodowisku chloroformu. Reakcje prowadzono, stosujac mieszadto magnetyczne w temperaturze
pokojowej w ciggu 20 min [12, 13].

Synteza pochodnych ketoprofenu i naproksenu
W wyniku reakcji protonowania estru alkilowego aminokwasu odpowiednim kwasem: ketoprofe-
nem lub naproksenem uzyskano 10 ketoprofenianéw i naprokseniandw estrow alkilowych L-waliny
i L-leucyny. Ketoprofen stanowit mieszanine racemiczng i zostat wydzielony z tabletek Ketonal forte®
(100 mg), a naproksen z gotowej postaci leku Naproxen 500 Hasco® (500 mg). Reakcje prowadzono
w polu ultradzwiekowym o czestotliwosci 35 kHz i mocy 180 W. Jako rozpuszczalnik do syntezy zasto-
sowano chloroform. Reakcja przebiegata zgodnie ze schematem przedstawionym na ryc. 1.
Otrzymane zwigzki to biate ciata state, a wydajnosc syntezy wynosita 96-99%. W tabeli 1 przed-
stawiono zestawienie syntez ketoprofenianow i naprokseniandw estréow alkilowych L-waliny
i L-leucyny.

NH;
W/\k : 5
NH, OH W)k OO
o)
~ 0 NH; ~o
o
R': -CH(CH3), lub -CH,CH(CH 3),

R?: -CH,CHa, -CH(CH3),, -CHyCH,CHg, ~CHyCH,CH,CHg

Ryc. 1. Schemat reakcji
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Tabela 1. Zestawienie wynikow syntez ketoprofenianow i naproksenianow estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny

Zwiazek Wch;a/i;\osc Postac
[L-LeuOEt][KETO] 98 biate ciato state
[L-ValOEt][KETO] 99 biate ciato state
[L-ValOiPr][KETO] 97 biate ciato state
[L-ValOPr][KETO] 98 biate ciato state
[L-ValOBU][KETQ] 99 biate ciato state
[L-LeuOEt][NAP] 96 biate ciato state
[L-ValOEt][NAP] 98 biate ciato state
[L-ValOiPr][NAP] 98 biate ciato state
[L-ValOPr][NAP] 97 biate ciato state
[L-ValOBU][NAP] 99 biate ciato state

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jgdrowego wykonano na spektrometrze Bru-
ker DPX 400 MHz, przy czestotliwosci 400 MHz dla widm protonowych i 100 MHz dla widm weglowych.
Zwiazki rozpuszczone byty w CDCl. Jako wzorzec przesuniecia chemicznego zastosowano tetrame-
tylosilan. Szczegdtowa analiza widm NMR potwierdzita tozsamosc i czystos¢ otrzymanych zwigzkow.
Zaobserwowano obecnosc¢ sygnatu pochodzacego od trzech protonéw zwigzanych z atomem azotu
grupy aminowej. Swiadczy to o sprotonowaniu grupy aminowej i uzyskaniu oczekiwanych zwigzkdw.
Potwierdza to réwniez budowe jonowa produktow. W tabeli 2 zestawiono przesuniecia chemiczne
sygnatu pochodzacego od sprotonowanej grupy aminowe;.

Tabela 2. Zestawienie wartosci przesunie¢ chemicznych protondw grupy aminowej w ketoprofenianach
i naproksenanach estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny

o}

e}
. U
R! o _R? lub : )
: (0]
ST
R': -CH(CH,), lub -CH,CH(CH,),
R’: -CH,CHa, -CH(CHs),, -CH,CH,CH,, -CH,CH,CH,CH,
Zwigzek Przesuniecie chemiczne [ppm]
[L-LeuOEt][KETO] 6,67
[L-ValOEt][KETO] 5,75
[L-ValOiPr][KETO] 5,63
[L-ValOPr[KETO] 4,84
[L-ValOBU]J[KETO] 5,62
[L-LeuOEt][NAP] 6,21
[L-ValOEt][NAP] 6,18
[L-ValOiPr][NAP] 531
[L-ValOPr][NAP] 533
[L-ValOBU][NAP] 4.52
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Ryc. 2. Widma HNMR ketoprofenianéw estréw alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz ketoprofenu
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Ryc. 3. Widma HNMR naprokseniandw estréw alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz ketoprofenu
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Na ryc. 2 i 3 zestawiono widma protonowe ketoprofenianow i naprokseniandw estréw alkilowych
L-waliny i L-leucyny oraz wyjsciowych kwasow.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR)

Widma FT-IR otrzymanych zwigzkéw wykonano technikg ATR, wykorzystujacej zjawisko ostabione-
go catkowitego odbicia swiatta. Badanie przeprowadzono spektrometrem Nicolet 380 z diamentowa
przystawka ATR. Widma zarejestrowano i analizowano przy uzyciu programu OMNIC. W tabeli 3 zesta-
wiono potozenie pasm absorpcji w podczerwieni dla wybranych typdw drgan i przypisanych im wiazan
wystepujacych w badanych zwigzkach.

Tabela 3. Charakterystyka wybranych pasm absorpcji ketoprofeniandw i naproksenianow estréw alkilowych
L-waliny i L-leucyny

Zwigzek Liczba falowa [cm™] Rodzaj drgan
2957,29 C-H alifatyczne
1742,43 c=0
[L-LeuOEt][KETO] 1596,80 C=Caromatyczne
1573,98 COO- asymetryczne
1391,48 COO- symetryczne
2968,16 C-H alifatyczne
1740,52 c=0
[L-ValOEt][KETO] 1596,18 C=Caromatyczne
1573,99 COO- asymetryczne
1386,67 COO- symetryczne
2975,50 C-H alifatyczne
1738,14 C=0
[L-ValOiPr][KETO] 1597,02 C=Caromatyczne
1577,03 COO- asymetryczne
1386,68 COO- symetryczne
2969,21 C-H alifatyczne
1742,10 C=0
[L-ValOPr][KETO] 1596,96 C=Caromatyczne
1578,38 COO- asymetryczne
1389,46 COO- symetryczne
2964,15 C-H alifatyczne
1742,03 c=0
[L-ValOBU][KETQ] 1597,05 C=Caromatyczne
1578,22 COO- asymetryczne
1389,07 COO- symetryczne
2963,97 C-H alifatyczne
1740,40 c=0
[L-LeuOEt][NAP] 1605,68 C=Caromatyczne
1586,17 COO- asymetryczne
1389,03 COO- symetryczne
2970,79 C-H alifatyczne
174445 c=0
[L-ValOEt][NAP] 1603,73 C=Caromatyczne
1578,16 COO- asymetryczne
1383,76 COO- symetryczne
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Zwigzek Liczba falowa [cm™] Rodzajdrgan

2980,29 C-H alifatyczne
1740,19 C=0

[L-ValOiPr][NAP] 1603,64 C=Caromatyczne
1585,79 COO- asymetryczne
1384,40 COO- symetryczne
2980,13 C-H alifatyczne
1743,63 C=0

[L-ValOPr][NAP] 1602,98 C=Caromatyczne
1584,98 COO- asymetryczne
1385,04 COO- symetryczne
2980,44 C-H alifatyczne
1739,69 c=0

[L-ValOBU][NAP] 1603,06 C=Caromatyczne
1581,16 COO- asymetryczne
1386,09 COO- symetryczne

%7

T

%7

o~ o — ﬁ,/\m"\\r //\/"J\F"’_J‘Alw N
””““_“\waww/”fﬁwNMW%WW”WWW

Liczby falows cme1)

Ryc. 4. Zestawienie widm FT-IR ketoprofenianow estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz ketoprofenu
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Ryc. 5. Zestawienie widm FT-IR naprokseniandw estréw alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz naproksenu
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Analiza widm FT-IR potwierdzita obecnos¢ charakterystycznych wigzan wystepujacych w otrzyma-
nych substancjach, a tym samym tozsamos¢ zwigzkow. Na widmach zarejestrowano pasma absorpcji
dla drgan rozciggajacych w wigzaniach: C-H, C=0, C=C w pierscieniu aromatycznym. Na widmach ke-
toprofenianow i naprokseniandw estréw alkilowych L-waliny i L-leucyny zarejestrowano dwa pasma
swiadczace o obecnosci anionu karboksylowego i strukturze jonowej otrzymanych zwigzkdw. W za-
kresie ok. 1570 cmm~1 widoczne jest pasmo drgan rozciaggajacych asymetrycznych COO-, natomiast
w zakresie ok. 1390 cm-1drgan symetrycznych COO-. Na ryc. 4 i 5 zestawiono widma pochodnych
ketoprofenu i naproksenu oraz wyjsciowych kwasow.

Analiza elementarna

W celu okreslenia sktadu pierwiastkowego wykonano analize elementarng CHNS/O. Analize przepro-
wadzono przy uzyciu analizatora elementarnego Thermo Scientific™ FLASH 2000 CHNS/O Analyzer.
Potwierdzono odpowiednig zawartos¢ procentowq pierwiastkow, a tym samym skfad pierwiastkowy
analizowanych zwigzkow. W tabeli 4 zestawiono teoretyczne i zmierzone ilosci azotu, wegla, wodoru
i tlenu.

Tabela 4. Wyniki analizy elementarnej ketoprofeniandw i naprokseniandw estréow alkilowych L-waliny
i L-leucyny

. Wartos¢ teoretyczna Wartos¢ zmierzona
Zwiazek
N C H (6] N C H (0]
[L-LeuOEt][KETO] 3,39 69,71 7,56 19,35 3,37 69,82 7,53 19,33
[L-ValOEt][KETO] 3,51 69,15 7,32 20,03 3,55 69,20 7,30 20,10
[L-ValOiPr][KETO] 3,39 69,71 757 19,35 3,38 69,75 7,56 19,34
[L-ValOPr][KETO] 3,39 69,71 757 19,35 3,37 69,74 7,55 19,33
[L-ValOBU][KETO] 3,27 70,23 7,78 18,71 3,25 70,25 7,80 19,69
[KETO] 0,00 75,58 5,55 18,88 0,00 75,56 5,56 18,88
[L-LeuOEt][NAP] 3,60 67,84 8,02 20,54 3,61 67,86 7,99 20,55
[L-ValOEt][NAP] 3,73 67,18 7,79 21,31 3,74 67,10 7,78 20,94
[L-ValOiPr][NAP] 3,60 67,84 8,02 20,54 3,59 67,46 8,05 20,16
[L-ValOPr][NAP] 3,60 67,84 8,02 20,54 3,58 67,85 8,05 20,17
[L-ValOBU][NAP] 3,47 68,46 8,24 19,83 3,48 68,67 8,27 19,34
[NAP] 0,00 73,03 6,13 20,85 0,00 73,85 6,17 20,44

Skrecalnos¢

Skrecalnos¢ wtasciwg i optyczng zmierzono przy uzyciu automatycznego polarymetru Autopol IV fir-
my Rudolph Research Analytical. Na podstawie pomiarow skrecalnosci wtasciwej obliczono wartosc
skrecalnosci molowej wedtug ponizszego réwnania:

[M] 20 _ [a]28o-M
589 100

gdzie: [a]23, — skrecalno$¢ whasciwa w temperaturze 20°C, przy dtugosci fali 589 nm, M — masa mo-

lowa badanego zwigzku [g/mol].

Na podstawie badan skrecalnosci wykazano, ze otrzymane pochodne ketoprofenu i naproksenu
sg optycznie czynne i skrecajg ptaszczyzne swiatfa spolaryzowanego w prawo (znak +). W tabeli 5 ze-
stawiono wartosci skrecalnosci analizowanych zwigzkow.
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Tabela 5. Wyniki skrecalnosci Swiatta spolaryzowanego dla ketoprofenianow i naproksenianow estrow
alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz wyjsciowych zwigzkdw — ketoprofenu i naproksenu

Trfr Masa molowa Skrecalnos¢ Skrec’allnoéc' Skrecalnos¢
[g/mol] optyczna wiasciwa molowa
([l_ f&'ﬁiﬂﬁ%ﬁw EtOH) 399,480 +0024 o7 6e0
([ff-(l)-,(’jj](m g/100 cm3 EtOH) 254,281 0 ° °
([CL;VS,'%E;Q[/T&PC]W o 375,459 +0,149 29,630 +111,250
([l::vg,lg)l;ré [/Ilﬂ(ﬁ)Pc]m3 o 389,485 0,157 +31,034 +111,973
([:lfoP,?SM g/100 cm3 EtOH) 230,259 +0,262 +20.988 LA
[L-Leu] 131,18 +0,106 +10,57 +13,87
[L-Val] 117,150 +0,053 +5,305 +6,215

Stabilnos¢ termiczna

Stabilnosc¢ termiczng zwigzkdw zbadano przy uzyciu aparatu Proteus Thermal Analysis TG 209 F1 Libra
firmy Netzsch. W tabeli 6 zestawiono poszczegdlne temperatury odczytane z krzywej TG.

Tabela 6. Stabilnos¢ termiczna zwigzkdw

Zwigzek Tonset [°C] T5%[°C] T50% [°C]
[L-LeuOEt][KETO] 95,7 120,1 296,1
[L-ValOEt][KETO] 100,4 1141 294,7
[L-ValOiPFA[KETO] 69,4 83,3 284,6
[L-ValOPr[KETO] 52,3 61,1 275,6
[L-ValOBU][KETO] 101,1 122,2 299,9
[KETO] 2654 236,3 292,6
[L-LeuOEt][NAP] 120,1 1273 253,2
[L-ValOEt][NAP] 121,2 1336 260,1
[L-ValOiPr][NAP] 777 86,5 2431
[L-ValOPr][NAP] 1121 116,2 250,1
[L-ValOBU][NAP] 109,4 115,9 255,2
[NAP] 249,9 223,9 276,3
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Ryc. 6. Zestawienie krzywych TG ketoprofenianow estrow alkilowych L-leucyny i L-waliny oraz ketoprofenu
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Ryc. 7. Zestawienie krzywych TG naprokseniandw estrow alkilowych L-leucyny i L-waliny oraz naproksenu

Na podstawie badan stabilnosci termicznej stwierdzono, ze otrzymane ketoprofeniany i naprokse-
niany estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny charakteryzuja sie nizsza stabilnoscia termiczng w porow-
naniu z wyjsciowymi kwasami: ketoprofenem i naproksenem. Na ryc. 6 i 7 przedstawiono krzywe TG
ketoprofenianow i naprokseniandw estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny oraz wyjsciowych kwasdw.

129



Ewelina Swigtek, Paula Ossowicz-Rupniewska, Joanna Klebeko

Temperatura topnienia

Temperature topnienia otrzymanych pochodnych wyznaczono przy uzyciu aparatu OptiMelt oraz me-
tody réznicowej kalorymetrii roznicowej. Otrzymane ketoprofeniany estrow alkilowych L-waliny miaty
postac woskow, dlatego nie udato sie ich przenies¢ do kapilary, a tym samym wyznaczy¢ temperatury
topnienia na aparacie OptiMelt. Wartosci temperatur wyznaczone obiema metodami byty poréwnywal-
ne, a réznice wynikaja z zastosowanej metodyki pomiaru. Zauwazono, ze wraz z wydtuzeniem dtugosci
tancucha alifatycznego maleje temperatura topnienia. Ketoprofeniany estrow alkilowych L-waliny
i L-leucyny wykazaty temperature topnienia ponizej 100°C, dlatego mozna je zaliczy¢ do grupy cieczy
jonowych. W tabeli 7 zestawiono zmierzone temperatury topnienia dla poszczegdlnych zwigzkow.

Tabela 7. Temperatury topnienia

Temperatura topnienia

Zwigzek OptiMelt DSC
[°Cl [°C]
[L-LeuOEt][KETO] 93,2-96,5 94,2
[L-ValOEt][KETO] - 63,6
[L-ValOiPr][KETO] - 58,6
[L-ValOPF][KETO] - 60,1
[L-ValOBU][KETO] - 58,8
[KETO] 94,1-96,5 92,2
[L-LeuOEt][NAP] 129,1-132,4 133,6
[L-ValOEt][NAP] 131,8-133,6 135,0
[L-ValOiPr][NAP] 132,4-134,5 139,6
[L-ValOPr][NAP] 116,2-118,2 122,6
[L-ValOBU][NAP] 101,1-103,9 105,9
[NAP] 153,2-155,6 155,7

Tabela 8. Rozpuszczalnos¢ zwigzkdw w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych

Zwiazek Woda Etanol DMSO  Chloroform Octan . Eter Toluen  n-heksan
etylu dietylowy
[L-LeuOEt][KETO] - +/- + +/- - - + -
[L-ValOEt][KETO] - + + + - +/- - -
[L-ValOiPr][KETO] - + + +/- - + + -
[L-ValOPr[KETO] - + + + + +- + -
[L-ValOBU][KETO] - + + + - - + -
[KETO] - + + + +/- + - -
[L-LeuOEt][NAP] - +/- + +/- - - - -
[L-ValOEt][NAP] - + + +/- +/- - - -
[L-ValOiPr][NAP] - +- + + R - ; ;
[L-ValOPr][NAP] - + + + +/- - +/- -
[L-ValOBU][NAP] - + + + + +/- +/- -
[NAP] - + + +/- +/- +/- - -
Rozpuszczalnos¢

Zbadano rozpuszczalnosc zwigzkow w takich rozpuszczalnikach, jak: woda, etanol, DMSO, chloro-
form, octan etylu, eter dietylowy, toluen, n-heksan (tabela 8). Do interpretacji badan wykorzystano
powszechnie znang metodyke Vogla. Odwazono 50 mg substancji i porcjami dodawano 0,5 cm? roz-
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puszczalnika. W zaleznosci od objetosci zastosowanego rozpuszczalnika okreslono rozpuszczalnosc
zwigzku:
— substancja dobrze rozpuszczalna (+) — 0,5 cm3,
— substancja trudno rozpuszczalna (+/-) -1 cm3,
— substancja nierozpuszczalna (-) — 1,5 cm3.

Wszystkie badane zwigzki rozpuszczaty sie w etanolu, DMSO i chloroformie, natomiast nie roz-
puszczaty sie w wodzie i n-heksanie.

WNIOSKI

W wyniku reakcji estru alkilowego L-waliny oraz L-leucyny i odpowiednego NLPZ (ketoprofen lub na-
proksen) uzyskano 10 zwigzkow o potencjalnym zastosowaniu jako NLPZ. Rekcje prowadzono w polu
ultradzwiekowym. Tozsamosc i czystos¢ zwigzkdw potwierdzono za pomoca analizy widm NMR i FT-IR.
Analiza elementarna potwierdzita sktad pierwiastkowy zwigzkéow. Na podstawie badan skrecalnosci
wiasciwej stwierdzono, ze otrzymane pochodne ketoprofenu i naproksenu sg optycznie czynne i skre-
caja ptaszczyzne Swiatta spolaryzowanego w prawo. Wykazano, ze otrzymane ketoprofeniany i na-
prokseniany estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny charakteryzuja sie nizszg stabilnoscia termiczna
W porownaniu z wyjsciowymi kwasami: ketoprofenem i naproksenem. Zauwazono, ze temperatura
topnienia otrzymanych pochodnych maleje wraz ze wzrostem dtugosci taricucha alifatycznego. Po-
nadto ketoprofeniany estrow alkilowych L-waliny i L-leucyny wykazaty temperature topnienia ponizej
100°C. Ze wzgledu na temperature topnienia oraz budowe jonowa ketoprofeniany mozna zaliczy¢
do grupy cieczy jonowych.
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SPOIWA KLEJOWE Z ZYWICAMI BENZOKSAZYNOWYMI -
BADANIA PROCESU UTWARDZANIA

Marta TOKARCZYK, Mateusz WEISBRODT, Agata KRASKIEWICZ, Agnieszka KOWALCZYK

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatow Polimerowych

WSTEP

Najbardziej rozpowszechnionymi klejami konstrukcyjnymi sg te otrzymywane z zywic fenolowych,
epoksydowych lub metakrylanowych, przy czym wiekszos¢ z nich to produkty ciekte lub pasty, nie
zawsze wygodne w uzyciu, chociazby ze wzgledu na trudnosci w uzyskaniu jednakowej grubosci spoiny
klejowej. Miedzy innymi z tych wzgleddw zaczeto produkowac konstrukcyjne filmy adhezyjne (ang.
structural adhesive films, SAF), ktore maja postac dwustronnie klejacych tasm (takze samoprzylepnych).
Poczatkowo SAF przeznaczone byty tylko dla przemystu lotniczego, ale pdzniej zaczeto je stosowac
takze w motoryzacji i budownictwie. Spoiny z tego typu klejow konstrukcyjnych cechuje duza wytrzy-
matos¢ mechaniczna, przy czym wiekszos¢ z nich zawiera wzmocnienia (wtokno szklane lub tkanine
nylonowa) [1].

Czasteczka benzoksazyny sktada sie z pierscienia oksazynowego (heterocykliczny, szesciocztonowy
pierscien z atomem tlenu i azotu) potgczonego z pierscieniem benzenowym [2]. Ze wzgledu na potoze-
nie heteroatomow mozna wyrdznic kilka struktur benzoksazyny. Zostaty one przedstawione na ryc. 1.

cO, G GO o

(a) 1,3-benzoksazyna (b) 3,1-benzoksazyna (c) 1,4-benzoksazyn (d) 1,3-benzoksazyna

Ryc. 1. Struktura benzoksazyny i jej pochodnych w zaleznosci od potozenia heteroatomoéw

Najczesciej stosowana jest struktura 1,3-benzoksazyny (ryc. 1a). Zwiagzek ten jest przedmiotem
zainteresowania w zakresie rozwoju materiatdw polimerowych, poniewaz tatwo polimeryzuje wedtug
mechanizmu kationowego, w wyniku czego otrzymuije sie polibenzoksazyny [2, 3].

Badania nad benzoksazynami siegajg 1944 r., w ktorym to Holly i Cope opatentowali metode
otrzymywania tych zwigzkow [4]. Zrozumienie chemii tych zwigzkéw zawdzieczamy Burke i innym
badaczom, ktdérzy w latach 50. i 60. ubiegtego wieku wniesli fundamentalny wktad w ich poznanie.
Natomiast w 1970 r. zostat przedstawiony pierwszy patent autorstwa Schreibera, ktory dotyczyt mo-
dyfikacji zywic epoksydowych przy uzyciu benzoksazyn. Kolejnym przetomem byto w 1980 r. uzyskanie
sieciowanych polibenzoksazyn otrzymanych na bazie wielofunkcyjnych benzoksazyn [2].

Zywice benzoksazynowe (ang. benzoxazine resins, BR) otrzymywane s3 z pochodnej fenolu, aminy
pierwszorzedowej oraz formaldehydu. Zostato to przedstawione na ryc. 2, gdzie X i R’ s3 podstawni-
kami (R’ — CHs, CGGHs lub benzen) [5].

Wsrod zywic benzoksazynowych wyrdznia sie dwie klasy, tj. A i B, ktére zostaty ukazane na ryc. 3.
Sa one zaliczane do dwufunkcyjnych zywic benzoksazynowych, gdyz powstaja w reakcji bisfenolu
i monoaminy (klasa A) lub fenolu i diaminy (klasa B).
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Ryc. 2. Synteza zywic benzoksazynowych [2]
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Rcs. 3. Przyktady dwufunkcyjnych zywic benzoksazynowych

Charakterystyka zywic benzoksazynowych

Ze wzgledu na mozliwos¢ projektowania struktur oraz ciekawg budowe zywice benzoksazynowe sg bar-
dziej interesujace od zywic fenolowych lub epoksydowych. Powodowane jest to mozliwoscia syntezy
zywic z pochodnych fenolu, mono- lub poliamin oraz formaldehydu. Reakcja ta zostata przedstawiona
naryc. 4.

OH T ™ OH

X R,NH o8 A N X N
ey

% / _ % 1
R R _R -n

Ryc. 4. Synteza i polimeryzacja termiczna zywic benzoksazynowych [2]

Termiczna polimeryzacja zywic benzoksazynowych odbywa sie w temperaturze od 160°C do 220°C
po wptywem inicjatora kationowego, ktory stanowi resztkows ilos¢ zwigzku fenolowego uzywanego
jako surowiec do otrzymywania benzoksazyny. Zanieczyszczenia tego typu zawiera wiekszos¢ komer-
cyjnie dostepnych zywic. Reakcja polimeryzacji przebiega z otwarciem pierscienia wedtug mechanizmu
polimeryzacji kationowej [3]. W przypadku gdy reakcja zachodzi pod wptywem pozostatosci fenolu lub
innych zwigzkow posiadajacych labilny proton, otrzymuje sie polimer o strukturze fenolowej. Nato-
miast gdy zastosuje sie inny zwiazek, niezawierajgcy labilnego protonu, jak np. kwasy Lewisa, to reakcja
polimeryzacji przebiega w nizszej temperaturze, dajac polimery o strukturze arylo-eterowej. Reakcje
te przedstawiono na ryc. 5.

Zdolnosc do sieciowania zywic benzoksazynowych mozna zwiekszy¢ dzieki wprowadzeniu do struk-
tury, w etapie syntezy, grup aktywowanych termicznie lub promieniowaniem UV, tj. grupy allilowej,
propargilowej lub kumarynowej. Ponadto lepkos¢ tych zwigzkdw mozna requlowac poprzez odpo-
wiedni dobdr grup alkilowych lub funkcyjnych. Wptywa to na mozliwos¢ zaprojektowania i syntezy
zywic o wymaganych wiasciwosciach w stosunkowo prosty sposdb, co generuje ogromny potencjat
badawczy i aplikacyjny [6-10].
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Ryc. 5. Polimeryzacja benzoksazyny pod wptywem temperatury lub kwasu Lewisa

Wiasciwosci i zastosowanie zywic benzoksazynowych

Zywice benzoksazynowe ze wzgledu na niezwykle bogata molekularng elastyczno$¢ projektowa-
nia maja szeroki zakres wiasciwosci mechanicznych i fizycznych. Ulegaja one polimeryzacji z otwar-
ciem pierscienia heterocyklicznego zgodnie z mechanizmem kationowym pod wptywem temperatury
(160+220°C) lub kwasow Lewisa [11].

Polibenzoksazyny, czyli spolimeryzowane zywice benzoksazynowe, charakteryzujg sie: brakiem
skurczu polimeryzacyjnego, wysoka temperaturg zeszklenia (160+400°C), mozliwoscig przechowy-
wania w temperaturze pokojowej, doskonatymi wtasciwosciami ognioodpornymi (ang. fire, smoke,
toxicity, FST), duza stabilnoscig termiczng oraz odpornoscig chemiczna na dziatanie kwaséw i zasad,
wysoka wytrzymatoscia na Sciskanie oraz modutem sprezystosci poréwnywalnym z zywicami bisma-
leimidowymi [6-10]. Pomimo wielu zalet tych materiatdw majg one pewne wady, tj.: kruchos¢, wysokie
temperatury utwardzania, trudnos¢ w przygotowaniu z nich folii [3, 8, 11].

Polibenzoksazyny stosowane s3 jako adsorbenty o duzej wydajnosci czy czynniki chelatujace jony
rteci. Bardzo interesujace jest zastosowanie tych materiatow jako inteligentne powtoki do powierzch-
ni metalowych majacych zdolnos¢ do samonaprawiania za pomoca swiatta, ultradzwiekdw lub cie-

Skurcz

Wydzielanie ciepla

Wlasciwosci mechaniczne ~—Temperatura pracy

Okno sieciowania Koszt

—— | Zywica epoksydowa
Zywica benzoksazynowa

Ryc. 6. Poréwnanie wtasciwosci zywic benzoksazynowych i epoksydowych
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pta [3, 12-14]. Zywice benzoksazynowe moga konkurowa¢ w wielu dziedzinach z innymi zywicami,
w zastosowaniach jako powtoki, uszczelniacze oraz kleje, w tym wysokowydajne kleje hamulcowe
do zastosowan w samochodach sportowych [3].

Wsrdd czotowych producentow difunkcyjnych zywic benzoksazynowych mozna wymienié firmy
Gurit, Henkel Corporation oraz Shikoku Chemicals Corporation. Jednakze najwiekszym producentem
tych zwigzkow jest firma Huntsman Advanced Materials, ktora od 1994 r. stosuje je jako materiaty inzy-
nieryjne do specjalnych zastosowan w przemysle lotniczym i kosmicznym, gdzie szczegdlnym atutem
jestich wysoka wartos¢ temperatury zeszklenia [3, 15]. Ponadto zywice te mozna stosowac jako panele
nadwozia, ramy podwozia samochodéw osobowych, wzmocnienia konstrukcyjne samochodow cieza-
rowych, lekkich wagonéw kolejowych oraz autobuséw. Zywice benzoksazynowe znalaztyby réwniez
potencjalne zastosowanie w przemysle naftowym jako materiat na rury kompozytowe czy zbiorniki
wysokocisnieniowe, a w elektronice jako bezhalogenowe laminaty do ptytek drukowanych [14].

Celem pracy jest analiza termiczna procesu utwardzania klejow konstrukcyjnych otrzymanych z zy-
wic benzoksazynowych i kopolimeru epoksyakrylanowego przy udziale cieczy jonowych, imidazoli
i pochodnej kwasu trifluorometanosulfonowego.

METODYKA BADAN

Materialy stosowane w pracy

W pracy stosowano dwie komercyjne zywice benzoksazynowe przedstawione w tabeli 1. Stosowane
w pracy utwardzacze przedstawiono w tabelach 2-4.

Tabela 1. Charakterystyka zywic benzoksazynowych stosowanych w pracy

Nazwa Symbol  Producent Struktura 'E;p}i(;z)c
Araldite BR-910 Huntsman, ©\ S /© 1000+7000
MT 35910 USA '\L )N (100°0)

0 o

Araldite Huntsman, < > 100+500
MT 35700 BR-700 USA SN NE (110°Q)

Tabela 2. Charakterystyka cieczy jonowych zawierajgcych anion tetrafluoroboranowy

Nazwa handlowa Wzor strukturalny Symbol
BF,
Tetrafluoroboran [\, IL-01
1-etylo-2,3-dimetyloimidazoliowy \/N\]/N"“H
Tetrafluorob BFs
etrafluoroboran . [\, IL-12
1-butylo-3-metyloimidazoliowy \/\/N‘\,%N““‘“
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Nazwa handlowa Wzdr strukturalny Symbol
BF,
Tetrafluoroboran /TN, IL-21
1-metylo-3-oktyloimidazoliowy \MN\JNR
7
BF,
Tetrafluoroboran —
1-(2-hydroksyetylo) -3-metyloimidazoliowy N /N:"-.. IL-38
HO™ N\ N\F
BF,
Tetrafluoroboran X IL-58
1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy \/\/N\fN“‘“-
Tetrafluoroboran IL-89

1-butylopirydyniowy

BF,
~

Tabela 3. Charakterystyka pozostatych cieczy jonowych wykorzystanych jako utwardzacze utajone

Nazwa handlowa Wzor strukturalny Symbol
N'(CN),
Dicyjanoamid —\
1-etylo-3-metyloimidazoliowy \/N\%N:H IL-03
o FeCl,
Tetrachlorozelaz.larT (1 . [\ . IL-47
1-butylo-3-etyloimidazoliowy N N
\/\/ \% —~
fluorofos —_
Heksafluorofosforan —
1-etylo-3-metyloimidazoliowy N N IL-122
\./ \ﬁ ~
Tabela 4. Charakterystyka pozostatych utwardzaczy utajonych
Nazwa handlowa Wzdr strukturalny Symbol
Sél dietyloaminowa kwasu ﬁ < .
trifluorometanosulfonowego F;C—S—0O NH, A233
(Nacure Super A233, Worlee, Niemcy) Icl)
/ B
N
1-Butyloimidazol i BMI
HsC
2-Etylo-4-metyloimidazol EMI

i~

NH
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Preparatyka kompozycji klejowych
Do wytworzenia kompozycji klejowych przeznaczonych do badan wykorzystano kopolimer epoksy-
akrylanowy (EAC o wagowo Srednim ciezarze czasteczkowym ok. 440 000 g/mol) otrzymany metoda
polimeryzacji rodnikowej prowadzonej w rozpuszczalniku organicznym zgodnie z [16].

Kompozycje klejowe otrzymywano poprzez wymieszanie roztworu EAC z zywicg benzoksazynowa
w stosunku masowym 1: 1 w przeliczeniu na suchg mase kopolimeru oraz utwardzacza utajonego
w ilosci 2,5 cz. wag. / 100 cz. wag. mieszaniny EAC oraz BR. Nastepnie przygotowane prébki homoge-
nizowano przez 5 min przy uzyciu homogenizatora recznego (T10-Basic, IKA, Niemcy).

Badania otrzymanych kompozycji klejowych

Badanie czasu zycia kompozycji klejowych polegato na pomiarze czasu, po ktérym nie mozna ich juz
mieszac bagietky, a tylko wyciaga sie z pojemnika zrywajace nitki. Tego typu pomiar prowadzono
przez codzienne mieszanie bagietkg kompozycji klejowych, umieszczonych w szczelnych pojemnikach
i sezonowanych w temperaturze pokojowej. Typowy pomiar czasu zycia, polegajacy na wyznaczeniu
lepkosci krytycznej, bytby ktopotliwy w przypadku uktadow o stosunkowo dtugim (przewidywanym)
czasie zycia. Badania czasu zycia prowadzono przez 30 dni.

Temperature zeszklenia (T,) oraz parametry charakterystyczne procesu utwardzania otrzymanych
kompozycji wyznaczono przy zastosowaniu réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC (DCS Q100,
TA Instruments, USA). W tym celu odparowang probke o masie ok. 10 mg ogrzewano od temperatury
-90°C do 380°C z szybkoscig 10°C/min. Temperature zeszklenia kompozycji wyznaczono jako punkt
przegiecia krzywej zaleznosci temperatury od dostarczonej energii. Z termogramow wyznaczono row-
niez temperature poczatkowa procesu utwardzania (T), szczyt temperaturowy procesu utwardzania
(T,) oraz catkowitg entalpie reakcji (AH).

WYNIKI BADAN

W tabeli 5 przedstawiono wyniki analizy termicznej samych zywic benzoksazynowych (BR-700 oraz
BR-910) oraz kopolimeru epoksyakrylanowego (EAC).

Tabela 5. Wyniki analizy termicznej testowanych zywic benzoksazynowych i kopolimeru EAC

Probka T,[°C] 1i[°C] 5, [°C] AHD/g]
BR-700 36 218 234 344
BR-910 8 209 224 433
EAC -30 - - -

Wyniki badan ujawnity, ze zywica BR-700 z grupg metylenowa pomiedzy pierscieniami benzoksa-
zynowymi i nizszg lepkoscig cechuje sie wyzszg temperaturg zeszklenia (o ok. 30°C) oraz wyzszymi
temperaturami poczatku i temperaturg maksymalng utwardzania (o ok. 10°C) niz zywica BR-700, roz-
nigca sie w strukturze obecnoscig atomu siarki (w miejsce grupy metylenowej). Temperatury poczatku
reakcji utwardzania obu zywic sg wysokie (powyzej 200°C). Natomiast kopolimer epoksyakrylanowy,
zawierajacy w bocznym tanicuchu polimerowym grupy epoksydowe, zdolny jest do procesu wspdtutwar-
dzania z zywicami epoksydowymi (badania prowadzone wczesniej przez zespot autorow) przy udziale
klasycznych utwardzaczy utajonych stosowanych w technologii zywic epoksydowych, w tym takze
cieczy jonowych. Celem prezentowanej pracy byt dobor takich srodkow sieciujacych, ktdre pozwolity-
by na wspdtutwardzanie kopolimeru EAC i zywic BR w temperaturze ponizej 200°C, tak aby zapobiec
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degradacji termicznej kopolimeru akrylanowego i umozliwi¢ proces utwardzania ztaczy klejowych
z klejami konstrukcyjnymi otrzymanymi z mieszanin EAC i BR w temperaturze pomiedzy 120°C (powy-
zej warunkow odparowania rozpuszczalnika organicznego w etapie otrzymywania samoprzylepnego
filmu konstrukcyjnego) a 190°C (maksymalna temperatura utwardzania przewidziana w normach dot.
SAF dla przemystu lotniczego). Dodatkowo szukano takich utwardzaczy, ktére zapewniatyby dtugi czas
zycia kompozycji klejowej w temperaturze pokojowej (najkorzystniej powyzej 30 dni), co nadawatoby
dtugi okres przydatnosci do uzycia wytwarzanych docelowo samoprzylepnych filmoéw adhezyjnych
i mozliwos¢ ich transportu w temperaturze pokojowej (co nie jest mozliwe w przypadku produktow
komercyjnych). Wyniki czasu zycia kompozycji klejowych z udziatem 2,5 cz. wag. testowanych utwar-
dzaczy/100 cz. wag. mieszaniny EAC/BR zaprezentowano w tabelach 6-8.

Tabela 6. Czas zycia w temperaturze pokojowej kompozycji klejowych z cieczami jonowymi
z anionem tetrafluoroboranowym

L Utwardzacz o )
Symbol probki Czas zycia [dni]
symbol cz. wag.
IL-01 22
IL-12 28
IL-21 28
BR-910/EAC L33 2,5 19
IL-58 19
IL-89 22
IL-01 27
IL-12 >30
IL-21 27
BR-700/EAC IL-38 2,5 530
IL-58 29
IL-89 29

Tabela 7. Czas zycia w temperaturze pokojowej kompozycji klejowych z cieczami jonowymi z anionem
dicyjanoamidowym (IL-01), tetrachlorozelazianowym (IL-47) oraz heksafluorofosforanowym (IL-122)

L Utwardzacz o )
Symbol probki Czas zycia [dni]
symbol cz. wag.
IL-03 17
BR-910/EAC IL-47 2,5 2
IL-122 26
IL-03 >30
BR-700/EAC IL-47 2,5 11
IL-122 28

Tabela 8. Czas zycia w temperaturze pokojowej kompozycji klejowych z pochodna
kwasu trifluorometanosulfonowego (A233) i imidazolami

. Utwardzacz o )
Symbol probki Czas zycia [dni]
symbol cz. wag.

A233 24
BR-910/EAC EMI 2,5 6
BMI 3
A233 29
BR-700/EAC EMI 2,5 6
BMI 6
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Przeprowadzone badania ujawnity, ze kompozycje klejowe z zywicg BR-700 charakteryzuja sie
dtuzszym czasem zycia (bez wzgledu na rodzaj zastosowanego utwardzacza) niz te z zywica BR-910,
na co ma wptyw obecnosc heteroatomu w strukturze zywicy. Korzystnie dtugim czasem zycia (28 dni
i dtuzej) charakteryzowaty sie uktady z cieczami jonowymi IL-12 i IL-38, zbudowanymi z anionu tetra-
fluroboranowego i kationu 3-metyloimidazoliowego ze stosunkowo prostym (alifatycznym) i krotkim
podstawnikiem przy atomie azotu. Wsrod pozostatych cieczy jonowych tylko uktad z zywicg BR-700
i dicyjanoamidowa ciecza jonowa miat czas zycia dtuzszy niz 30 dni. Pozostate ciecze jonowe moz-
na uznac za bardziej reaktywne (krotszy czas zycia). Najwyzsza reaktywnos¢ w stosunku do grup
epoksydowych z kopolimeru EAC oraz pierscieni oksazynowych wykazywaty imidazole (czas zycia
od 3 do 6 dni). Jeszcze tylko pochodna kwasu trifluorometanosulfonowego dawata uktady o stosun-
kowo dtugim czasie zycia — 24 dni (z BR-910) i 29 dni (z BR-700).

Wyniki analizy termicznej wykonanej metodg DSC przedstawiono w formie zbiorczych termo-
gramow (ryc. 7 i 8). Wynika z nich, ze dla wszystkich uktadow temperatura maksymalna procesu
(T,) utwardzania jest w zakresie 220-250°C. Tylko dla uktadu z dicyjanoamidowa cieczg jonowa
(IL-03) i zywicg BR-910 jest nizsza i wynosi 203°C. Wartosci T, byty generalnie wyzsze w przypadku
kompozycji klejowych z zywicg BR-700, co potwierdza takze obserwowany dtuzszy czas zycia tych
kompozycji.
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Ryc. 8. Termogramy DSC kompozycji klejowych BR/EAC z pozostatymi utwardzaczami utajonymi
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Wobec powyzszego jako kryterium wyboru utwardzacza utajonego przyjeto temperature poczatku
reakcji utwardzania (T;). W tabeli 9 zestawiono wyniki analizy termicznej tylko dla uktadéw z utwardza-
czami wybranymi na podstawie czasu zycia, tj. IL-12, IL-38, IL-03 oraz A233.

Tabela 9. Wyniki analizy termicznej kompozycji klejowych BR/EAC z wybranymi utwardzaczami

Symbol probki T,(°C) T.(°Q) T,(°Q) AH (J/g)

IL-12 (BF,)

BR-910 =24 156 228 221

BR-700 -12 156 240 182
IL-38 (BF,)

BR-910 -24 155 235 214

BR-700 -10 164 249 170

IL-03 (N(CN)y)
BR-910 -28 117 203 198
BR-700 -11 124 213 173
A233 [(CF3S03)~ (CH);NH,+]
BR-910 24 138 228 226
BR-700 -12 139 214 179

Analiza DSC wykazata, Ze najnizszymi wartosciami T, (117°C i 124°C) oraz T, (203°C i 213°C) pro-
cesu utwardzania charakteryzuja sie uktady z ciecza dicyjanoamidowsg, entalpia reakcji utwardzania
rowniez jest dla nich nizsza (ponizej 200 J/g) niz w przypadku pozostatych. Jednakze takie wartosci
T: s zblizone do temperatury odparowania rozpuszczalnika organicznego z filmu klejowego w eta-
pie tworzenia samoprzylepnego filmu konstrukcyjnego, co mogtoby skutkowad zapoczatkowaniem
procesu utwardzania i znacznym skroceniem czasu zycia wyrobu. Nastepne w kolejnosci, rozpatrujac
wartosci T, s kompozycje z pochodng kwasu trifluorometanosulfonowego (T; = 138°C) i ciecze z anio-
nem tetrafluoroboranowym (ok. 155-164°C). Analiza termiczna kompozycji klejowych wykazata takze
roznice pomiedzy temperaturami zeszklenia klejow — te z zywicg BR-910 cechuje nizsza wartosc¢ T,
(ok. -24°C), przez co mozna wnioskowac, ze otrzymane z jej udziatem filmy klejowe bedzie cechowa-
ta wyzsza adhezja (spetniaja one kryterium wtasciwosci samoprzylepnych jak dla konwencjonalnych
poliakrylanowych klejow samoprzylepnych), dzieki czemu beda fatwiejsze w aplikacji na docelowe
podtoze (stalowe, aluminiowe, szklane).

WNIOSKI

Badanie czasu zycia ujawnito, ze powyzej 30 dni mozna uzytkowac kompozycje BR/EAC z imidazolowi
cieczami jonowymi z anionem tetrafluoroboranowym (IL-12 oraz IL-38), a takze z ciecza z anionem
dicyjanoamidowym (IL-03). Z pozostatych testowanych utwardzaczy utajonych tylko pochodna kwasu
trifluorometanosulfonowego pozwala otrzymac kompozycje o wzglednie dtugim czasie zycia (24 dni—
BR-910i 29 dni — BR-700). Ogdlnie dtuzszym czasem zycia charakteryzowaty sie kompozycje klejowe
z zywica BR-700. Natomiast analiza termiczna wykazata, ze sposrod wybranych cieczy jonowych tylko
ta z anionem dicyjanoamidowym dawata uktady o niskiej temperaturze poczatkowej utwardzania
(117°Ci124°C) i temperaturze maksymalnej (203°C i 213°) w poréwnaniu z wartosciami tych tempe-
ratur dla samych zywic BR. Ze wzgledu na temperature poczatkowa procesu utwardzania dla uktadow
z pochodng kwasu trifluorometanosulfonowego (138°C) i wzglednie dtugi czas zycia kompozycji z tym
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utwardzaczem stwierdzono, ze jest to najodpowiedniejszy utwardzacz do kompozycji klejowych z zy-
wic benzoksazynowych i kopolimeru epoksyakrylanowego, przeznaczonych na konstrukcyjne filmy
adhezyjne.

LITERATURA

[1] Higgins A. Adhesive bonding of aircraft structures. Int. J. Adhes. Adhes. 2000, 20, 367-376.

[2] Ishida H. Overview and historical background of polybenzoxazine research, w: H. Ishida, T. Agag (red.),
Handbook of benzoxazine resins. Amsterdam, Elsevier, 2011.

[3] KiskanB.,YagciY.Benzoxazine resinsas smart materials and future perspectives, w: Thermosets. Structure,
properties, and applications. Amsterdam, Elsevier, 2018.

[4] Holly FW., Cope A.C. Condensation products of aldehydes and ketones with 0-aminobenzyl alcohol and
o-hydroxybenzylamine. J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 1875-1879.

[5] Subrayan R.P., Jones F.N. Condensation of substituted phenols with hexakis (methoxymethyl) melamine:
synthesis, characterization, and properties of substituted 2, 4, 6-Tris [3, 4-dihydro-1, 3-(2 H)-benzoxazin-
-3-yl]-s-triazine Derivatives. Chem. Mater. 1998, 10, 3506-3512.

[6] AgagT., Akelah A., Rehab A., Mostafa S. Flexible polybenzoxazine thermosets containing pendent alipha-
tic chains. Polym. Int. 2012, 61, 124-128.

[71 KiskanB.,YagciY., Ishida H. Synthesis, characterization, and properties of new thermally curable polyethe-
resters containing benzoxazine moieties in the main chain. J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem. 2008, 46,
414-420.

[8] KudohR., SudoA., EndoT. A highly reactive benzoxazine monomer, 1-(2-hydroxyethyl)-1, 3-benzoxazine:
activation of benzoxazine by neighboring group participation of hydroxyl group. Macromolecules. 2010,
43,1185-1187.

[91 NingX., Ishida H. Phenolic materials via ring— opening polymerization of benzoxazines: Effect of molecular
structure on mechanical and dynamic mechanical properties. J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 1994, 32,
921-927.

[10] AgagT., GeigerS., Alhassan S.M., Qutubuddin S., Ishida H. Low-viscosity polyether-based main-chain ben-
zoxazine polymers: precursors for flexible thermosetting polymers. Macromolecules. 2010, 43, 7122-7127.

[11] Sawaryn C., Kreiling S., Schonfeld R., Landfester K., Taden A. Benzoxazines for industrial applications
comparison with other resins, formulation and toughening know-how, and water-based dispersion tech-
nology, w: H. Ishida, T. Agag (red.), Handbook of benzoxazine resins. Amsterdam, Elsevier, 2011.

[12] Taskin O.S., Kiskan B., Aksu A., Balkis N., Weber J. i in. Polybenzoxazine: A powerful tool for removal of
mercury salts from water. Chem. Eur. J. 2014, 20, 10953-10958.

[13] Taskin O.S., Kiskan B., YagciY. Polybenzoxazine precursors as self-healing agents for polysulfones. Macro-
molecules. 2013, 46, 8773-8778.

[14] Arslan M., Kiskan B., YagciY. Polybenzoxazines. Encycl. Polym. Sci. Technol. 2002, 1-23.

[15] Rimdusit S., Jubsilp C., Tiptipakorn S. Polybenzoxazine composites for ballistic impact applications, w:
Alloys and composites of polybenzoxazines. Singapore, Springer, 2013.

[16] Patent PL 426430, 2020.



WLASCIWOSCI REOLOGICZNE ROZTWOROW GUMY GUAROWE)J )
| HYDROKSYPROPYLOMETYLOCELULOZY Z DODATKIEM KOMPLEKSOW
WYBRANYCH METALI Z EDTA

Ewelina WARMBIER, Katarzyna tUKIANSKA, Katarzyna MUJTA, Jacek ROZANSKI

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Zaktad Inzynierii i Aparatury Chemicznej

WSTEP

Guma guarowa (GG) i hydroksypropylometyloceluloza (HPMC) naleza do hydrokoloidéw powszechnie
stosowanych w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym oraz wielu innych. Oczy-
wiscie w zdecydowanej wiekszosci przypadkow polimery te stanowig jeden ze sktadnikow produktow
koricowych. Z tych powodow niezwykle istotne jest poznanie, jak réznorodne substancje wptywaja
na wiasciwosci roztworow GG i HPMC. Guma guarowa i hydroksypropylometyloceluloza sg polimera-
mi niejonowymi, stad wiasciwosci ich roztwordw sa stabilne w szerokim zakresie zmian pH i stezenia
chlorku sodu [1-3]. W literaturze brak jest natomiast danych na temat wptywu obecnosci kompleksdw
metali, w tym kompleksdw kwasu wersenowego (EDTA), na wtasciwosci reologiczne HPMC i GG. Przy-
ktadem produktow, w ktorych uzyte moga byc jednoczesnie polimery i kompleksy EDTA, sg nawozy.
Wzrost lepkosci roztworédw nawozéw wywotany dodatkiem GG i HPMC moze zapobiegac powstaniu
bardzo matych kropel podczas rozpylania, a tym samym unoszeniu czesci nawozu przez wiatr [5-8].

Celem badan byto ustalenie wptywu dodatku zwigzkéw kompleksowych EDTA z jonami miedzi,
cynku i manganu na wiasciwosci reologiczne roztwordow gumy guar i hydroksypropylometylocelulozy

w przeptywie ciggtym.

METODYKA BADAN

Aparatura

W pracy wykorzystano reometr rotacyjny PHYSICA MRC 501 firmy Anton-Paar (Austria). Do stabilizacji
temperatury wykorzystano uktad Peltiera o doktadnosci +0,1°C. Zastosowano uktad stozek—ptytka
CP60-2/TG (srednica D = 60 mm, kat stozka a = 2°, wysokos¢ szczeliny w osi uktadu d = 0,255 m).
Pomiary przeprowadzono przy zadanej szybkosci scinania w zakresie jej zmian od 0,16 s"1do 600 s1.

« D

Ryc. 1. Budowa uktadu stozek—ptytka reometru rotacyjnego
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Zwiazki chemiczne

W badaniach eksperymentalnych uzyto wybranych polimeréw: hydroksypropylometylocelulozy
(HPMC) i gumy guar (GG), ktdre zostaty zakupione w firmie Hortimex Plus Sp. z 0.0. Sp. K. (Konin,
Polska). Uzyte w badaniach polimery sa produktami technicznymi dopuszczonymi do stosowania
jako dodatki do zywnosci. Kompleksy EDTA z jonami cynku (ZnEDTA), miedzi (CUEDTA) i manganu
(MnEDTA) otrzymano z przedsiebiorstwa ADOB Sp. z 0.0. Sp. K. (Poznan, Polska). Poszczegdlne kom-
pleksy zawieraty 14,5% cynku, 14,3% miedzi i 12,5% manganu. Stopien skompleksowania wynosi 100%.
Zawartos¢ zanieczyszczen w kompleksach nie przekraczato 3%.
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Ryc. 2. Struktura monomeru wybranych polimeréw: GG (a), HPMC (b), gdzie R?= -H, -CH,, -CH,-CHOH-CH,
(rysunki wykonane w programie ChemSketch na podstawie [9])

@)

Metodyka przygotowania roztworéw

Badania eksperymentalne przeprowadzono dla jednosktadnikowych roztworéow polimerdw zawie-
rajacych 0,4% HPMC lub 0,4% GG. Stezenie kompleksow EDTA z jonami miedzi, cynku i manganu
w roztworach GG wynosito 5%, 10% lub 15%, natomiast w roztworach HPMC 5% lub 10%. Roztwory
byty przygotowywane w kilku etapach. Najpierw rozpuszczano GG i HPMC w czystej wodzie, uzyskujac
roztwory o stezeniu ok. 0,4%. Czas mieszania tych roztwordw wynosit 24 h. Po tym czasie dodawano
do nich rozpuszczone w wodzie kompleksy EDTA, w ilosci niezbednej do uzyskania roztworéw o okre-
slonym stezeniu sktadnikow. Catos¢ mieszano przez okres nastepnych 3 dni. Przed pomiarem probka
byta przechowywana w lodowce przez 24 h.

WYNIKI BADAN

Roztwory gumy guarowe;j

Z przeprowadzonych badan wynika, ze lepkos$¢ roztworéow gumy guarowej zawierajacej kompleksy
wybranych jonéw metali z EDTA byta wieksza od lepkosci wodnych roztwordéw tego hydrokoloidu.
Na ryc. 3. przedstawiono poréwnanie krzywych lepkosci uzyskanych dla czystych roztworéw gumy
guarowej oraz z dodatkiem CUEDTA, ZnEDTA i MnEDTA o stezeniu 10%. Badania zostaty przepro-
wadzone po 5 dniach od rozpuszczenia polimeru. Najwieksza lepkoscia charakteryzuje sie roztwor
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gumy guarowej z dodatkiem kompleksu EDTA z jonami manganu. Jak mozna zauwazy¢ na wykresie
zamieszczonym na ryc. 3, wzrost lepkosci roztworu GG nastgpit rowniez po dodaniu ZnEDTA o steze-
niu 10%. Wystepuje takze przypadek, ktory nie pasuje do oczekiwanych trendéw, poniewaz roztwor
zawierajacy jony miedzi charakteryzuje sie poréwnywalna lepkoscia z roztworem gumy guarowej bez
dodatkow jonow metali. Charakterystyczne jest rowniez, ze najwieksze roznice lepkosci wystepuja
w zakresie niskich szybkosci scinania. Jest to typowe dla ptyndw, w ktorych w stanie spoczynku docho-
dzi do powstania przestrzennej mikrostruktury, ktéra odpowiada za wysoka lepkos¢ ptynu przy niskich
szybkosciach scinania. Rozpad tej mikrostruktury i utozenie taricuchow polimeru w kierunku przepty-
wu powoduje, ze przy wyzszych szybkosciach scinania wtasciwosci reologiczne ptynow sa do siebie

zblizone.
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Ryc. 3. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci scinania dla roztworu GG o stezeniu 0,4% z dodatkiem komplekséw EDTA
z jonami miedzi, cynku i manganu o stezeniu 10% (badanie wykonano po 5 dniach od przygotowania probki)

Porownano rowniez wptyw stezenia uzytych w badaniach komplekséw na wiasciwosci reologiczne
roztworow GG (ryc. 4). W celach poréwnawczych wybrano stezenia kompleksow 10% i 15%. Dodatek
wersenianu miedzi o stezeniu 15-procentowym wywotuje znaczgco wiekszy wzrost lepkosci niz dodatek
roztworu 10-procentowego. Inna zaleznosc¢ od stezenia ZnEDTA i MNEDTA wystepuje w przypadku
lepkosci roztwordw GG. Wzrost stezenia MNnEDTA do 15% wywotuje jedynie nieznaczne zwiekszenie
lepkosci roztworu GG, natomiast lepkos¢ roztworu z dodatkiem ZnEDTA pozostaje na niezmienionym
poziomie.

Dotychczas omoéwiono wyniki badan przeprowadzonych po 5 dniach od przygotowania roztwo-
row. Dla sprawdzenia stabilnosci roztworéw GG z dodatkiem kompleksow przeprowadzono réwniez
pomiary lepkosci dla tych samych prébek o stezeniu 5% po nastepnych 5 dniach. Roztwory z dodat-
kiem CUEDTA charakteryzowaty sie znaczng stabilnoscig, a ich lepkos¢ byta nadal wieksza od lepkosci
roztworu GG w wodzie destylowanej. Wtasciwosci reologiczne wodnych roztworéw GG z dodatkiem
ZnEDTA i MnEDTA byty niestabilne w czasie. W przypadku badania roztworu GG o stezeniu 0,4% z do-
datkiem kompleksu MnEDTA o stezeniu 5% zauwazono znaczne obnizenie lepkosci roztworu w poréw-
naniu z poprzednim badaniem. Mozna réwniez zauwazy¢, ze nastepuje zmiana ksztattu krzywej lep-
kosci. Pozwala to na stwierdzenie, ze dla prébki zbadanej po 10 dniach przebieg punktow jest zblizony
do krzywych charakterystycznych dla ptynow newtonowskich. W przypadku roztworu GG o stezeniu
0,4% z dodatkiem kompleksu EDTA z jonami cynku o stezeniu 5% réwniez zauwazono spadek lepkosci
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po uptywie nastepnych 5 dni od poprzedniego badania roztworu. Najwieksze réznice mozna zauwazy¢
dla matych szybkosci scinania probki.

Poréwnujac krzywe lepkosci na ryc. 5, stwierdzono, iz wptyw czasu na lepkosc¢ roztwordw zalezy
od rodzaju dodanego zwiazku kompleksowego. Mozna przyjac, ze kompleksy z jonami centralnymi
cynku i manganu wptywaja negatywnie na lepkosc¢ roztwordw, prowadzac do jej zmniejszenia.
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Ryc. 4. Wptyw stezenia komplekséw EDTA z jonami miedzi (a), manganu (b) i cynku (c) na wtasciwosci reologiczne
roztworu GG o stezeniu 0,4% (na rysunku przedstawiono wyniki badan dla stezenia kompleksow 10% i 15%)
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Ryc. 5. Zaleznosci lepkosci od szybkosci Scinania dla roztworu GG o stezeniu 0,4% z dodatkiem komplekséw EDTA
z jonami miedzi, manganu i cynku o stezeniu 5% (badanie wykonano po 5i10 dniach od przygotowania prébki)

Roztwory hydroksypropylometylocelulozy

Z przeprowadzonych badan wynika, ze lepkos¢ roztworow HPMC zawierajgcych kompleksy wybra-
nych jonédw metali z EDTA byta wieksza od lepkosci wodnych roztwordéw tej pochodnej celulozy.
Na ryc. 6 przedstawiono poréwnanie krzywych lepkosci uzyskanych dla czystych roztworéw HPMC
oraz z dodatkiem CUEDTA, ZnEDTA i MnEDTA o stezeniu 5%. Badania zostaty przeprowadzone po 5
dniach od rozpuszczenia polimeru. Wzrost lepkosci roztworow HPMC nastgpit po dodaniu kazdego
z kompleksow. Najwieksza lepkoscig charakteryzuje sie roztwdr hydroksypropylometylocelulozy
z dodatkiem kompleksu EDTA z jonami manganu, jednak wyniki s zblizone dla roztwordw z dodat-
kiem miedzi o tym samym stezeniu. Tak jak w przypadku roztworéw gumy guarowej najwieksze roz-
nice lepkosci roztworow HPMC wystepuja w zakresie niskich szybkosci scinania (ryc. 6), co swiadczy,
ze kompleksy wywotuja zmiany w budowie przestrzennej sieci uformowanej przez splatane tancuchy
polimeru.
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Ryc. 6. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci Scinania dla roztworu HPMC o stezeniu 0,4% z dodatkiem kompleksow
EDTA z jonami miedzi, cynku i manganu o stezeniu 5% (badanie wykonano po 5 dniach od przygotowania probki)
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Ryc. 7. Wptyw stezenia komplekséw EDTA z jonami miedzi (a), manganu (b) i cynku (c) na wtasciwosci reologiczne
roztworu HPMC o stezeniu 0,4% (na rysunku przedstawiono wyniki badan dla stezenia komplekséw 5% i 10%)

148



Wihasciwosci reologiczne roztwordw gumy guarowej i hydroksypropylometylocelulozy. ...

Porownano réwniez wptyw roznych stezen uzytych w badaniach kompleksow na wtasciwosci reolo-
giczne roztworédw HPMC (ryc. 7). Uzyskane krzywe dla wszystkich uzytych w badaniach komplekséw
o stezeniu 5% i 10% maja porownywalny przebieg. Najwieksza zauwazalna réznica lepkosci wyste-
puje dla komplekséw MnEDTA, przy niskich szybkosciach scinania. Nieznaczne zwiekszenie lepkosci
wywotuje zwiekszenie do 10% stezenia CUEDTA, natomiast najmniejsze zmiany lepkosci wywotato
zwiekszenie do 10% stezenia ZnEDTA.

Dotychczas omdwiono wyniki badan przeprowadzonych po 5 dniach od przygotowania roztworow.
Dla sprawdzenia stabilnosci roztworow HPMC z dodatkiem kompleksow przeprowadzono pomiary
lepkosci dla tych samych probek po nastepnych 5 dniach (prébki w tym czasie byty przechowywane
w loddwkach). Dla roztworu HPMC o stezeniu 0,4% z dodatkiem kompleksu EDTA z jonami manganu
o stezeniu 5% nie zauwazono wptywu czasu na lepkosc roztworu. Po ponownym zbadaniu roztworu
HPMC o stezeniu 0,4% z dodatkiem kompleksu ZnEDTA o stezeniu 5% zauwazono niewielkie obnizenie
lepkosci roztworu w poréwnaniu z poprzednim badaniem. W przypadku roztworu HPMC o stezeniu
0,4% z dodatkiem kompleksu EDTA z jonami miedzi o stezeniu 5% réwniez zauwazono brak wptywu
czasu na lepkos¢ roztworu, jednakze w poczatkowej fazie badania, przy niskich wartosciach szybkosci
cinania, mozna dostrzec wyzsze wartosci dla roztworu zbadanego po 10 dniach. Poréwnujac wszyst-
kie wykresy, stwierdzono, ze w przypadku dodatku MnEDTA i CUEDTA czas nie ma wptywu na zmiane
lepkosci roztwordw. Jedynie przy ZnEDTA obserwujemy negatywny wptyw czasu na lepkosc.
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Ryc. 8. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci scinania dla roztworéw HPMC o stezeniu 0,4% z dodatkiem kompleksow EDTA
z jonami miedzi, manganu i cynku o stezeniu 5% (badanie wykonano po 5i10 dniach od przygotowania prébki)

WNIOSKI

1. Najwiekszy wzrost lepkosci roztworéw gumy guarowej wywotat dodatek wersenianu cynku. Lepkos¢
roztworu tego hydrokoloidu wzrastata ze wzrostem stezenia ZnEDTA.

2. Dodatek komplekséw o stezeniu 5% i 10% spowodowat zwiekszenie lepkosci 0,4-procentowego
roztworu hydroksypropylometylocelulozy.

3. Dtuzsze przechowywanie powoduje znaczne obnizenie lepkosci roztworéw gumy guarowej z do-
datkiem wersenianu manganu. Podobny efekt zaobserwowano, dodajac do roztworow kompleksy
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EDTA z jonami cynku, jednak zmiany lepkosci roztworu gumy guarowej z uptywem czasu w tym
przypadku byty znacznie mniejsze.
4. Obnizenie lepkosci roztworéw HPMC z uptywem czasu wywotat jedynie dodatek kompleksu ZnEDTA.

Praca zostata sfinansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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WSTEP

Ciecze jonowe

Cieczami jonowymi nazywa sie substancje organiczne o budowie jonowej, dla ktérych temperatura
topnienia nie przekracza 100°C. Osigga sie to za pomocg wprowadzania wysokiego stopnia asymetrii
w strukturze kationu (zazwyczaj organicznego) oraz anionu, ktory moze by¢ zaréwno nieorganiczny
(prosty lub ztozony), jak i organiczny. Wysoka asymetria i czesto roznice w rozmiarach pomiedzy ka-
tionem oraz anionem znaczaco utrudniaja tworzenie sieci krystalicznej. Z uwagi na zdefiniowana dla
cieczy jonowych temperature topnienia niektdre z tych zwigzkéw w temperaturze pokojowej charak-
teryzujg sie statym stanem skupienia. Ciecze jonowe o niskiej temperaturze topnienia, bedgce w sta-
nie ciektym w temperaturze pokojowej, nazwano dla rozréznienia niskotemperaturowymi cieczami
jonowymi (ang. room-temperature ionic liquids, RTIL) [1, 2].

Kationy obecne w strukturze cieczy jonowych bazuja na atomach azotu, fosforu, siarki oraz tlenu,
na ktérych mozliwe jest wytworzenie trwatego fadunku dodatniego. Ze wzgledu na stabilnos¢, a tak-
ze stosunkowo niska toksycznos¢, wsrdd cieczy jonowych dominuja kationy z tadunkiem dodatnim
umieszczonym na atomie azotu. Takie ciecze jonowe nazywa sie amoniowymi cieczami jonowymi [3].

Szeroka gama dostepnych kationdw oraz anionéw pociaga za soba mozliwos¢ modyfikacji wta-
sciwosci, zarowno fizycznych, jak i chemicznych oraz biologicznych, na podstawie ktorych wprowa-
dzono podziat cieczy jonowych na trzy generacje. Pierwsza generacja charakteryzuje sie modyfikacja
wiasciwosci fizycznych, takich jak temperatura topnienia, lepkos¢, gestosc czy hydrofilowos¢. Druga
generacja polega z kolei na wprowadzeniu badz tez modyfikacji posiadanych wtasciwosci chemicznych,
do ktorych naleza m.in. chiralnos¢, reaktywnos¢ oraz zdolnosci solwatacyjne, a takze zdolnos¢ do po-
chtaniania promieniowania ultrafioletowego czy dodatni bilans tlenowy. Cieczom jonowym trzeciej
generacji przypisuje sie natomiast aktywnosc biologiczna: herbicydowga, fungicydowa badz deterent-
ng, a takze farmakologiczng, do ktérej mozna zaliczy¢ dziatanie przeciwbdlowe, znieczulajace oraz
przeciwzapalne [1].

Deterenty pokarmowe

Substancje wptywajace na ograniczenie pobierania pokarmu przez zwierzeta, gtéwnie przez owady,
noszg nazwe deterentow pokarmowych lub antyfidantow. Charakteryzuja sie one zazwyczaj niska tok-
sycznoscig wzgledem tych organizmdw, a ich dziatanie opiera sie na oddziatywaniu na zmysty owada
lub jego uktad pokarmowy. W zaleznosci od stadium przyjmowania pokarmu rozne deterenty moga
wykazywac inne dziatanie. Na podstawie tego wyrdznia sie trzy podstawowe mechanizmy dziatania:
odpowiednio przed pobraniem pokarmu (ang. preingestive inhibition), podczas jego pobierania (ang.
ingestive inhibition) oraz po pobraniu przez owada pokarmu (ang. postingestive inhibition). Pierwszy
mechanizm dziatania ma miejsce przed pobraniem pokarmu i polega na wptynieciu na zmyst wechu
oraz smaku owada w taki sposob, aby utrudnic selekcje pokarmu, ktéry w wyniku tego staje sie dla
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owada nieatrakcyjny badz tez nie jest postrzegany jako pozywienie. Drugi mechanizm wykorzystuje
oddziatywanie na uktad pokarmowy owada, m.in. poprzez dezaktywacje enzymow trawiennych lub
utrudnienie transportu, wskutek czego pobieranie pozywienia zostaje wstrzymane. Ostatni mecha-
nizm polega natomiast na uposledzeniu proceséw fizjologicznych zachodzacych po pobraniu pokarmu,
co skutkuje zaburzeniem rozwoju i funkcji zyciowych owada [4].

Piperyna

Piperyna jest alkaloidem roslin z rodziny pieprzowatych (Piperaceae), do ktorych nalezy m.in. pieprz
czarny (Piper nigrum). Jest to substancja o budowie krystalicznej i z6ttej barwie, pochodzacej od pier-
Scienia aromatycznego i sprzezonego z nim uktadu wigzan podwadjnych obecnego w taricuchu bocznym
czasteczki. Piperyna charakteryzuje sie ostrym smakiem, a najwieksze jej nagromadzenie wystepuje
w wierzchniej warstwie owocow rosliny, stanowiac od 0,5% do 9% ich masy. Z tego powodu stanowi
popularng przyprawe, spotykang niemal we wszystkich kuchniach swiata. Poza walorami smakowy-
mi piperyna wykazuje takze korzystne wtasciwosci biologiczne, m.in. stymulacje produkcji enzymow
trzustkowych oraz dziatanie antyoksydacyjne. Dodatkowo ma ona wtasciwosci przeciwbdlowe i prze-
ciwzapalne, a takze antydepresyjne oraz przeciwepileptyczne. Z uwagi na poprawe spalania ttuszczu
na drodze termogenezy i zapobieganie tworzeniu nowych komorek ttuszczowych piperyna czesto
spotykana jest w sktadzie rozmaitych suplementéw wspomagajacych odchudzanie. Ponadto niewielkie
jej dawki moga wptywac korzystnie na prace mézgu [5-71.

Dobor kationu i anionu

Piperyna stanowi gtowny sktadnik ekstraktow z pieprzu czarnego i jako ekstrakt badz substancja czy-
sta stosowana jest m.in. w celu odstraszania owaddw, cho¢ w wysokiej dawce moze byc¢ réwniez in-
sektycydem [8-10]. Jest od lat znana ludzkosci i uwazana za bezpieczng zaréwno dla ludzi, jak i dla
srodowiska, ponadto jest surowcem pochodzenia naturalnego, takie surowce zas w dobie rosnacej
Swiadomosci ekologicznej i popularyzowania zasad zielonej chemii s3 powszechnie uwazane za in-
teresujace i pozadane zrodto surowcdw chemicznych. Czwartorzedowe sole amoniowe s3 zwigzka-
mi szeroko stosowanymi w przemysle i zyciu codziennym. Wiele z nich wykorzystywano jako zrédto
kationu dla cieczy jonowych o dziataniu deterentnym [11-14]. Brak jest jednak w literaturze analizy
wptywu struktury kationu na aktywnos$¢ deterentng cieczy jonowej, z wyjatkiem pozytywnej korelac;ji
wysokiej aktywnosci powierzchniowej zwigzanej z dtugoscia tancucha alkilowego z aktywnoscia dete-
rentng [13]. W zwigzku z tym jako kationy zastosowano: kation dodecylometyloimidazoliowy, kation
dodecylometylomorfoliniowy oraz kation dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowy. Wszystkie one
zawieraty w swojej strukturze podstawnik dodecylowy gwarantujacy dobre wtasciwosci powierzchnio-
we, co powinno pozytywnie wptynac na ich aktywnosc¢ biologiczng. Zaréwno kationy amoniowe, jak
i anion piperyny wykazujg dziatanie deterentne, przeprowadzane zas badania majg na celu sprawdzenie,
czy wystepuje synergia w ich dziafaniu.

METODYKA BADAN

Zastosowane materiaty

Metanol (99,8%), dimetylosulfotlenek (99,0%), acetonitryl (99,5%), aceton (99,6%), izopropanol
(99,09%), octan etylu (99,5%), chloroform (98,0%) oraz wodorotlenek potasu (86,0%) zostaty dostar-
czone przez Avantor Performance Materials Poland. Ziarna pieprzu czarnego zostaty wyprodukowane
przez Cykoria SA. Woda demineralizowana (przewodnictwo ponizej 0,1 uS) oraz bromki: dodecylome-
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tyloimidazoliowy, dodecylometylomorfoliniowy i dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowy zostaty
otrzymane w Zakfadzie Technologii Chemicznej Politechniki Poznarskiej w reakcji czwartorzedowania
odpowiedniej aminy za pomocg bromododekanu zgodnie z metodyka opisang uprzednio [15].

Otrzymywanie prekursora cieczy jonowych

Pierwszym etapem otrzymywania kwasu piperynowego byta ekstrakcja piperyny z ziaren pieprzu czar-
nego, przeprowadzona za pomocg metody opisanej w literaturze [16]. Odwazono 500 g wysuszonych
ziaren pieprzu dostarczonych przez producenta i zmielono na drobiny o $rednicy ponizej 1 mm z wy-
korzystaniem mozdzierza rotacyjnego. Zmielony materiat podzielono na 10 porcji po 50 g, ktére ko-
lejno umieszczano w aparacie Soxhleta o pojemnosci 100 cm3. W kolbie okragtodennej umieszczono
150 cm3 metanolu i pofgczono jg z ekstraktorem. Ekstrakcje piperyny prowadzono poprzez podgrzanie
kolby zawierajacej metanol do temperatury 65°C. Parujacy rozpuszczalnik prowadzony byt za pomoca
rurki do chtodnicy znajdujacej sie nad ztozem pieprzu, w ktdrej ulegat skropleniu i sptywat do ztoza.
Po przeptynieciu przez ztoze i wyekstrahowaniu sktadnikdw rozpuszczalnik kierowany byt z powrotem
do gtéwnej kolby. Proces ekstrakgji dla kazdej porcji pieprzu prowadzony byt przez 6 h, po czym porcje
wymieniano na nowg i ekstrahowano swiezg porcjg metanolu, natomiast otrzymany ekstrakt zlewano
do wspdlnej kolby.

W celu usuniecia zanieczyszczen kwasowych do otrzymanego ekstraktu dodano ok. 0,26 mola
(14,59 g) wodorotlenku potasu w formie 2-molowego roztworu w metanolu. Nastepnie zawartos¢ kolby
zatezono przy uzyciu wyparki prozniowej, po czym przesgczono w celu oddzielenia statych pozostatosci.
Do otrzymanego w ten sposob przesaczu dodano 500 cm? wody demineralizowanej i umieszczono go
w lodéwce na 24 h, w celu wytracenia zawartej w nim piperyny. Po uptywie wyznaczonego czasu od-
sgczono otrzymany osad, nastepnie przemyto kilkukrotnie wodg demineralizowang i umieszczono
W suszarce prézniowe;j.

Otrzymana i oczyszczong powyzszymi sposobami piperyne poddano reakcji hydrolizy zasadowe;j
z zastosowaniem 0,1 mola (5,61) g wodorotlenku potasu w formie 0,5-molowego roztworu. Reakcje
prowadzono w temperaturze 50°C przez 3 h, otrzymujac piperynian potasu oraz jako uboczny produkt
piperydyne. Po zakonczeniu reakcji usunieto rozpuszczalnik oraz produkt uboczny przy uzyciu wyparki
rotacyjnej. Otrzymana sol potasowa kwasu piperynowego rozpuszczono nastepnie w 100 cm3 wody de-
mineralizowanej i przesaczono, po czym dodano do niej stezony (36%) wodny roztwdr kwasu solnego
z 10-procentowym nadmiarem i mieszano przez 30 min w temperaturze otoczenia. W reakcji wytracit
sie nierozpuszczalny w wodzie kwas piperynowy, ktory zostat odsaczony i kilkukrotnie przemyty woda
demineralizowang, po czym umieszczony w suszarce prozniowej i osuszony.

Dodatkowo w celu uzyskania materiatu do kolejnych badan przeprowadzono niewielkg ilos¢ oczysz-
czonego kwasu piperynowego w jego sol potasowa. Nawazono 0,75 g kwasu piperynowego, ktory
dodawano porcjami do 180 cm3 0,02-molowego roztworu wodorotlenku potasu w metanolu. Reakcja
prowadzona byta w temperaturze 40°C, a jej przebieg kontrolowany byt poprzez badanie odczynu
za pomocg pH-metru. Po zakonczeniu reakcji przesaczono otrzymany roztwor, po czym usunieto z nie-
go rozpuszczalnik za pomoca wyparki prozniowej i produkt wysuszono.

Synteza cieczy jonowych

Pierwszym etapem syntezy cieczy jonowych byto przeprowadzenie odpowiednich czwartorzedowych
bromkow amoniowych: dodecylometyloimidazoliowego (oznaczonego jako [C;,MIM][Br]), dodecylo-
metylomorfoliniowego (oznaczonego jako [C;,Morf][Br]) oraz dodecylodimetylohydroksyetyloamo-
niowego (oznaczonego jako [C;,Deanol][Br]) w ich wodorotlenki. W tym celu rozpuszczono 0,002 mola
(ok. 0,7 g) odpowiedniego bromku w 100 cm3 metanolu, a nastepnie dodano do roztworu 100 cm? granu-
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lek zywicy jonowymiennej z grupami wodorotlenowymi i mieszano w temperaturze otoczenia przez 1 h.
Po uptynieciu wyznaczonego czasu odsaczono jonit i przemyto go wraz z sgczkiem 300 cm3 metanolu.

Gotowe wodorotlenki amoniowe poddano reakcji ze stechiometryczna iloscig otrzymanego uprzed-
nio kwasu piperynowego. Kazda z reakcji prowadzona byta w temperaturze otoczenia przez 30 min,
a jej przebieg kontrolowano przez pomiar odczynu przy uzyciu pH-metru. Po zakonczeniu reakcji mie-
szanine przesaczono, po czym usunieto rozpuszczalniki przy uzyciu wyparki prézniowej. Otrzymane
produkty suszono pod préznig w temperaturze pokojowe;.

Analiza rozpuszczalnosci otrzymanych substancji

Badanie rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkdw polegato na umieszczeniu w przeznaczonych do tego
fiolkach 0,1 g substancji, a nastepnie dodaniu do kazdej z nich 1 cm? jednego z nastepujacych roz-
puszczalnikow, posortowanych zgodnie z wartoscia polarnosci wg Snydera [17]: woda (9,0), meta-
nol (6,6), dimetylosulfotlenek (6,5), acetonitryl (6,2), aceton (5,1), izopropanol (4,3), octan etylu (4,3),
chloroform (4,1). Zawartosc fiolek po dodaniu rozpuszczalnika mieszano przez ok. 1 min, po czym
w przypadku braku rozpuszczalnosci dodawano kolejng porcje (2 cm3) rozpuszczalnika. Substancje
zostaty uznane za dobrze rozpuszczalne, gdy rozpuscity sie w pierwszej porcji rozpuszczalnika, stabo
rozpuszczalne, gdy rozpuscity sie po dodaniu drugiej porcji, nierozpuszczalne, gdy po dodaniu drugiej
porcji nie ulegty rozpuszczeniu.

Oznaczenie zakreséw temperatury topnienia

Substancje wykazujgce w temperaturze pokojowej staty stan skupienia umieszczono w przeznaczonych
do tego kapilarach, a nastepnie w urzadzeniu Mettler Toledo MP90 Melting Point System. Ogrzewa-
nie prowadzono w zakresie temperatur od 25°C do 400°C, przy gradiencie temperatur wynoszacym
10°C/min. Zakres temperatur topnienia oznacza przedziat pomiedzy zaobserwowanymi pierwszymi
oznakami topnienia a catkowitym stopieniem probki.

Analiza absorpcji promieniowania podczerwonego
Analize absorpcji promieniowania w zakresie podczerwieni wykonano przy uzyciu sondy AgX 9,5 mm
z diamentowa koncowka, dotgczonej do reaktora Mettler Toledo EasyMax 102. Pomiar przeprowadzono

poprzez naniesienie na sonde niewielkiej ilosci substancji oraz wykonanie serii 256 skanéw w zakresie
liczb falowych od 3000 cm~ do 650 cm.

Analiza absorpcji promieniowania ultrafioletowego

Absorpcje promieniowania ultrafioletowego przez otrzymane substancje prowadzono na aparacie
Rayleigh UV 1601. Przygotowano metanolowe roztwory substancji o znanym stezeniu oraz probke
kalibracyjng zawierajgcg sam metanol. Probki umieszczone byty w kuwetach z poli(metakrylanu me-
tylu). Badanie prowadzono w zakresie dtugosci fali od 240 nm do 400 nm.

Analiza magnetycznego rezonansu jadrowego

Otrzymane zwiazki poddano analizie NMR w celu potwierdzenia ich struktury. Badania wykonano
w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Badawczej na Uniwersytecie im. Adama Mic-
kiewicza w Poznaniu, przy zastosowaniu spektrometru Varian Mercury 300 (o czestotliwosci 300 MHz
dla widm protonowych oraz 75 MHz dla widm weglowych) lub Varian VNMR-S 400 MHz (o czestotli-
wosci 400 MHz dla widm protonowych i 100 MHz dla widm weglowych). Zastosowanym wzorcem
wewnetrznym byt tetrametylosilan (TMS), natomiast uzytymi rozpuszczalnikami byty deuterowany
dimetylodulfotlenek (DMSO-de) oraz deuterowana woda (D,0, woda ciezka).
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Badanie aktywnosci deterentnej otrzymanych zwigzkéw

Aktywnosc deterentna otrzymanych substancji zbadano przy wspotpracy z Instytutem Ochrony Roslin —
Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu. Badania oparto na czterech gatunkach owadow,
ktorymi byty: wotek ryzowy (Sitophilius oryzae, chrzaszcz), wotek zbozowy (Sitophilius granarius, chrza-
szcz), trojszyk ulec (Tribolium confusum, larwa) oraz skoérek zbozowy (Trogoderma granarium, larwa),
wyhodowane w laboratorium (ryc. 1).

Ryc. 1. llustracja przeprowadzonego doswiadczenia: po lewej optatek nasgczony 1-procentowym roztworem
testowanej substancji, po prawej optatek kontrolny, na ktérym znajduja sie wotek ryzowy (po lewej),
larwa trojszyka ulca (po srodku), larwa skorka zbozowego (po prawej) i wotek zbozowy (u dotu)

Testy przeprowadzono zgodnie z wczesniej opisang metodologig [18] z uzyciem wafli ryzowych o sred-
nicy 1 cm i grubosci 1 mm, ktore w przypadku préby kontrolnej nasaczono metanolem, a w przypadku
testu — 1-procentowymi metanolowymi roztworami badanych zwigzkéw i pozostawiono do wyschniecia.

Zwazone wafle ryzowe stanowity jedyne zrodto pozywienia owadow przez okres 5 dni. W prébie
kontrolnej owady miaty do dyspozycji dwa krazki kontrolne (nasgczone uprzednio samym metanolem),
w tescie z wyborem miaty do dyspozycji jeden krazek nasaczony metanolem i jeden nasgczony roz-
tworem badanej substancji, natomiast w tescie bez wyboru byty to dwa krazki nasaczone roztworem
badanych zwigzkdw, co przedstawia ryc. 2. Kazdy test zostat przeprowadzony pieciokrotnie, a wyni-
kiem kazdego testu byt ubytek masy krazka, na podstawie ktérego wyliczano wskaznik deterentno-
sci (T). Wielkosc ta wyznaczana jest na podstawie dwdch kolejnych wspdtczynnikdw: absolutnego (A)
oraz wzglednego (R) wspotczynnika deterentnosci. Pierwszy z nich opiera sie na ubytku masy krazkow
zaréwno w tescie kontrolnym, jak i w tescie bez wyboru, natomiast drugi oparty jest na ubytku masy
krazka nasaczonego oraz nienasgczonego substancjg deterentng w tescie z wyborem. Wymienione
wspotczynniki obliczy¢ mozna w nastepujacy sposdb:

a) dla absolutnego wspotczynnika deterentnosci:

_mk—mb

=— %100
mk+mb*

b) dla wzglednego wspdtczynnika deterentnosci:
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N

:] wafel ryzowy (@ 1 cm)

e

metanol

wafel ryzowy (@ 1 cm){/ )

K - préba kontrolna
B - proba badawcza

metanol + 1%
testowanych soli

Ryc. 2. Schemat doswiadczenia aktywnosci deterentnej otrzymanych zwigzkow wzgledem
wybranych owaddw — szkodnikéw magazynowych

c) dla wskaznika sumarycznego:
T=A+R

gdzie: mk —masa krazka w prébie kontrolnej [g], mb —masa krazka w tescie bez wyboru [g], mn —masa
krazka nasgczonego roztworem badanej substancji w tescie z wyborem [g], mnn — masa krazka niena-
sgczonego roztworem badanej substancji w tescie z wyborem [g].

WYNIKI

Synteza

W wyniku ekstrakgji piperyny z ziaren pieprzu uzyskano ekstrakt o ciemnym zabarwieniu. Po wytraceniu
piperyny i jej zwazeniu otrzymano wynik 27,23 g, co stanowi 5,5% masy ziaren pieprzu i odpowiada
literaturowemu zakresowi Sredniej zawartosci piperyny w ziarnach pieprzu czarnego. Otrzymana pi-
peryne zhydrolizowano w warunkach zasadowych, po czym zakwaszono, uzyskujac kwas piperynowy
w ilosci ok. 6 g, co stanowito sumarycznie 30% wydajnosci przeprowadzonych reakcji. Niska wydajnosc
prawdopodobnie spowodowana jest zbyt krotkim czasem prowadzenia reakcji hydrolizy. Produkt byt
substancja krystaliczng o z6ttej barwie. Rdwnania obu przeprowadzonych reakcji przedstawia ryc. 3.

Otrzymany kwas piperynowy przeprowadzono w sél potasowa z wydajnoscig 95%. Uzyskano pro-
dukt o pomaranczowym zabarwieniu. Pozostaty kwas piperynowy poddano reakcji z wodorotlenkami:
dodecylometyloimidazoliowym, dodecylometylomorfoliniowym oraz dodecylodimetylohydroksyety-
loamoniowym, otrzymanymi z wydajnoscig réwng 99%. Struktury kationdw oraz réwnania przepro-
wadzonych reakgji przedstawia ryc. 4.

Jedna z otrzymanych soli miata mazista konsystencje, co pozwolito uznac ja za ciecz jonow3, po-
zostate sole natomiast byty ciatami statymi. Dla soli oraz ich prekursoréw wyznaczono temperatury
topnienia. Ze wzgledu na swdj rozktad termiczny piperynian potasu nie ma temperatury topnienia.
Temperatury topnienia nie wyznaczono takze dla piperynianu dodecylometyloimidazoliowego z uwagi
na fakt, ze wystepuje on jako maz w temperaturze pokojowej. Uzyskane wyniki przedstawia tabela 1.
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Ryc. 3. Rdwnania reakcji hydrolizy zasadowej piperyny (1) i otrzymywania kwasu piperynowego [Pip][H]
z piperynianu potasu [Pip][K] (2)
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Ryc. 4. Roéwnanie reakcji kwasu piperynowego [Pip][H] z czwartorzedowymi wodorotlenkami amoniowymi:
dodecylometyloimidazoliowym [C;,MIM][OH] (1); dodecylometylomorfoliniowym [C;,Morf][OH] (2);
dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowym [C3;Deanol][OH] (3)

Tabela 1. Zestawienie wynikow syntezy

Nr Oznaczenie Stan skupienia Temperatura topnienia Wydajnosé
w temperaturze pokojowe;j [°C] [%]

1 [Pipl[H] ciato state 214,1-220,7 30

2 [PiplK1] ciato state - 95

3 [C12,MIMI[BI] ciato state 45,6-47,8 -

4 [C1,Morf][Br] ciato state 207,6-212,5 -

5 [C,Deanol][Br] ciato state 193,7-198,8 -

6  [C.MIM][Pip] maz - 99

7 [Ci,Morf][Pip] ciato state 135,0-140,1 99

8 [Cy;Deanol][Pip] ciato state 145,9-151,1 99
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Analiza spektralna

Dla otrzymanych soli amoniowych wykonano widma FTIR, potwierdzajace obecnosc faricuchdéw alki-
lowych, zaréwno nasyconych, jak i nienasyconych, pierscieni aromatycznych oraz ugrupowania kar-
boksylowego w strukturze anionu. Zaprezentowany zakres liczby falowej zwigzany jest z wykorzysta-
niem sondy FTIR-ATR, ktora zdolna jest do rejestrowania widma w zakresie od 650 cm=1do 3000 cm™.
Widma porédwnano z widmami prekursordw, jakimi byty odpowiednie bromki amoniowe, i wykazano,
ze piki obserwowane dla soli pojawity sie lub zostaty wzmocnione po przeprowadzeniu reakcji zobo-
jetnienia kwasem piperynowym. Przyktadowe widmo w podczerwieni dla otrzymanej substancji oraz
jej prekursora przedstawia ryc. 5.

_ o vO-C-0
—— [CoMIM](Pip] 20C0  50co  [kwasowe 07
—— [C4>MIMIIBr] Kwasowe vO-CG-0
vC-H vC=C Kwasowe 5C-H 0,6
alkan ‘-N/“‘\\ﬁ/\/\/\/\/\/\ Arom.
vC-H \— o 0,5
Ik s
alken 0 N e g
{ 5
£
o
vy
!
<

A..

2150

1650 650

Liczba falowa [em™]

2650 1150

Ryc. 5. Widmo IR piperynianu oraz bromku dodecylometyloimidazoliowego;
v —drgania rozciggajace, 6 — drgania zginajace

Wykonanie widm w ultrafiolecie pozwolito potwierdzi¢ obecnos¢ anionu, ktory zawiera grupy chro-
moforowe w postaci pierscienia aromatycznego oraz uktadu sprzezonych wigzan podwojnych w tancu-
chu alkilowym. Maksimum absorpcji dla odpowiednich piperynianow amoniowych wystepowato przy
333 nm, dla piperynianu potasu przy 336 nm, a dla kwasu piperynowego przy 340 nm. Widma otrzyma-
nych zwigzkdw zestawiono z widmami ich prekursorow w celu ukazania wystepujacych miedzy nimi
podobienstw. Z uwagi na brak ugrupowan chromoforowych w strukturach kationow nie wykazuja one
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w analizowanym zakresie ultrafioletu. Przyktadowe
widmo w ultrafiolecie przedstawia ryc. 6.

W celu potwierdzenia struktur otrzymanych zwigzkéw wykonano widma protonowego oraz we-
glowego magnetycznego rezonansu jagdrowego. Na widmach zaobserwowano sygnaty pochodzace
odpowiednio od atomoéw wodoru i wegla wystepujacych zaréwno w kationach, jak i anionie oraz wol-
nym kwasie piperynowym. Opisy widm NMR dla poszczegdlnych zwigzkdw:

Piperynian potasu [Pip][K]

IH NMR (300 MHz, D,0) & [ppm] = 5,81 (s, 2H); 5,95 (d, J = 14,67 Hz, 1H); 6,49 (m, 1H); 6,64 (m, 1H);
6,70 (m, 1H); 6,73 (m, 1H); 7,03 (s, 1H); 7,11 (t, J = 7,41 Hz, 1H).

BC NMR (75 MHz, D,0) & [ppm] = 104,2; 108,6; 111,3; 125,4; 128,2; 129,6; 133,3; 140,5; 144,4; 150,2;
150,3; 178,7.
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Ryc. 6. Widmo UV piperynianu potasu oraz bromku i piperynianu dodecylometylomorfoliniowego

Piperynian dodecylometyloimidazoliowy [C;,MIM][Pip]

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 0,84 (t, J = 6,30 Hz, 3H); 1,30 (m, 18H); 1,85 (m, 2H); 3,85 (s,
3H); 4,15 (m, 2H); 5,92 (m, 1H); 6,02 (s, 2H); 6,63 (m, 1H); 6,77 (d, J = 5,5 Hz, 1H); 6,87 (m, 1H); 6,90 (m,
1H); 6,93 (m, 1H); 7,15 (m, 1H); 7,32 (m, 2H): 8,51 (m, 1H).

13C NMR (75 MHz, D,0) & [ppm] = 13,9; 22,2; 25,9; 29,2; 31,1; 37,5; 54,9; 101,1; 105,3; 108,3; 121,6;
122,6; 123,1; 127,0; 131,5; 136,2; 137,5; 147,0; 148,0; 170,2.

Piperynian dodecylometylomorfoliniowy [C;,Morf][Pip]

1H NMR (300 MHz, D,0) & [ppm] = 0,84 (t, J = 7,32 Hz, 3H); 1,20 (t, J = 20,12 Hz, 18H); 1,66 (s, 2H);
3,18 (t, J = 18,3 Hz, 2H); 3,47 (s, 3H); 3,75 (s, 4H); 3,92 (s, 4H); 6,01 (s, 2H); 6,08 (s, 1H); 6,60 (t, J=7,37
Hz,1H); 6,83 (m, 1H); 6,86 (m, 2H); 6,89 (m, 1H); 6,92 (m, 1H); 7,13 (s, 1H).

BCNMR (75 MHz, D20) 6 [ppm] =13,9; 22,7; 25,8; 28,6; 28,7; 29,0; 31,3; 45,8; 59,7; 59,8; 63,8; 101,1;
105,2; 108,3; 121,4; 12,2; 134,6; 135,4; 146,4; 147,8; 167,4.

Piperynian dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowy [C;,Deanol][Pip]

1H NMR (300 MHz, D,0) & [ppm] = 0,84 (t, J= 5,54 Hz, 3H); 1,20 (s, 18H); 1,67 (s, 2H); 3,10 (s, 2H);
3,38 (s, 6H); 3,44 (s, 2H); 3,87 (s, 2H); 5,91 (d, J=7,87 Hz, 1H); 6,02 (s, 2H); 6,63 (d, J= 5,47 Hz, 1H); 6,77
(m, 1H); 6,9 (m, 1H); 6,93 (m, 1H); 6,87 (m, 1H); 7,15 (s, 1H).

13C NMR (75 MHz, D,0) & [ppm] = 13,9; 22,1; 31,3; 29,1; 25,9; 64,0; 50,8; 54,8; 64,9; 101,1; 147,0;
108,3; 121,6; 131,5; 105,3; 136,2; 127,0; 148,0; 108,3; 170, 1.

Na widmie protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego obecnosc¢ dtugiego tancucha alki-
lowego w strukturze kationu potwierdza m.in. pik przy przesunieciu chemicznym 1,20 ppm, ktérego
integracja wskazuje na duzg liczbe réwnocennych protonéw. Dodatkowo strukture czwartorzedowa
potwierdzaja piki pochodzace od faricuchéw alkilowych potaczonych z atomem azotu, znajdujace sie
w zakresie 3-3,75 ppm. Obecnos¢ struktury aromatycznej kationu potwierdzaja z kolei piki znajdujace
sie w zakresie pomiedzy 6,5 ppm a 7 ppm. Przyktadowe widmo *H NMR przedstawia ryc. 7.
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Ryc. 7. Widmo *H NMR piperynianu dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowego [C;,Deanol][Pip]
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Ryc. 8. Widmo 13C NMR piperynianu dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowego [C;,Deanol][Pip]

W przypadku piperynianu dodecylodimetylohydroksyetyloamoniowego pik pochodzacy od grupy
hydroksylowej nie jest na widmie widoczny. Jest to spowodowane zachodzgcg wymiang protonow
tej grupy na atomy deuteru pochodzace od rozpuszczalnika. Z powodu wystepowania tego zjawiska
obserwuije sie pik pochodzacy od deuterowanego rozpuszczalnika, mimo ze atomy deuteru nie sg wi-
doczne na widmachH NMR.

Widmo weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego réwniez wskazuje na wystepowanie
zaktadanych struktur. Obecnos¢ dtugiego tancucha alkilowego w strukturze kationu potwierdza m.in.
pik o wysokiej intensywnosci przy przesunieciu chemicznym 29,1 ppm. Aromatyczng strukture anionu
potwierdzaja Sredniej intensywnosci piki w zakresie 105,3-148,0 ppm, natomiast na obecnos¢ ugrupo-
wania karbonylowego wskazuje sredniej intensywnosci pik przy przesunieciu chemicznym 170,1 ppm.
Przyktadowe widmo13C NMR zostato przedstawione na ryc. 8.

Rozpuszczalnos¢

Struktura kationu w uzyskanych pochodnych kwasu piperynowego znaczaco wptywata na ich rozpusz-
czalnos¢. Wolny kwas rozpuszczalny byt w dimetylosulfotlenku, natomiast jego sol potasowa rozpusz-
czafa sie wytacznie w wodzie. Wymiana kationu na organiczny umozliwiata rozpuszczanie sie badanych
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substancji w innych rozpuszczalnikach, w wiekszosci przypadkow takich, w jakich rozpuszczaja sie
odpowiednie czwartorzedowe bromki amoniowe. Zadna z badanych substancji nie byta rozpuszczalna
w octanie etylu, natomiast wszystkie bromki oraz piperyniany amoniowe byty dobrze rozpuszczalne
w metanolu, acetonie oraz chloroformie. Uzyskane wyniki testdw rozpuszczalnosci ukazuje tabela 2.

Tabela 2. Zestawienie rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkow

Woda Metanol DMSO Acetonitryl Aceton Izopropanol Octanetylu Chloroform

Nr  Oznaczenie wskaznik polarnosci wg Snydera
9,0 6,6 6,5 6,2 51 4,3 4,3 4,1

1 [PiplH] - - + - - - - -
2 [PipIIK] + - - - - - - -
3 [CMIM][Br] + + + + + + - +
4 [C;Morf][Br] + + +/- - i - _ +
5 [Cy;Deanol][Br] + + + ¥ + + _ .
6  [CMIM][Pip] - + + + + + - +
7 [GMorf][Pip] - + + - + + _ ¥
8  [CpDeanol][Pip] - + + - ¥ + _ +
,,+" —substancja dobrze rozpuszczalna, ,+/-" - stabo rozpuszczalna, , - — nierozpuszczalna

Aktywnos¢ deterentna

Wspotczynniki aktywnosci deterentnej otrzymanych substancji wyznaczono na podstawie uzyskanych
roznic pomiedzy masami krazkdw, ktore stuzyty owadom za pozywienie podczas prowadzenia testow.
Uzyskane wartosci przyporzadkowano do odpowiednich klas deterentnosci. Wartosci wspotczynnikow
aktywnosci deterentnej w zakresie od 0 do 50 nalezg do klasy pierwszej, pomiedzy 50 a 100 — do klasy
drugiej, od 100 do 150 — do klasy trzeciej oraz pomiedzy 150 a 200 — do klasy czwartej. Im wyzsza war-
tos¢ wspotczynnika aktywnosci deterentnej, a co za tym idzie takze klasa, tym lepsze wtasciwosci dana
substancja wykazuje. Wartosci wspotczynnikow aktywnosci deterentnej zestawiono takze ze wzorcem,
ktérym byta azadirachtyna [19]. Uzyskane wyniki prezentuje tabela 3.

Tabela 3. Zestawienie wspdtczynnikow aktywnosci deterentnej

) Wotek zbozowy Wotek ryzowy Skorek zbozowy Trojszyk ulec

Nr Oznaczenie
T klasa T klasa T klasa T klasa

1 [Pip][H] 90,1 Il 120 1 89,3 Il 104,3 I
2 [PiplIK] 62,1 [ 28,7 | 103,7 Il 124,7 i
3 [CpMIM][Br] 125,7 I 67 Il 191,4 vV 187,6 v
4 [CMorf][Br] 93,6 Il 75,5 I 156,3 I\ 136,9 I
5  [GDeanol][Br] 104,3 I 121 1 170,3 I\ 150,5 v
6 [C,MIM][Pip] 142,2 1 132,5 Il 198,1 \% 193,7 Y
7 [C;Morf][Pip] 106,7 1 105,6 Il 102,5 I 1351 1
8  [Gi;Deanol][Pip] 145,6 1 121,4 1} 171,4 \% 172,6 Y
*  Azadirachtyna 194,2 v 194,2 1Y 194,2 \Y, 194,2 v

Sposrdd otrzymanych substancji najwyzsza aktywnos¢ deterentng wykazywat piperynian dode-
cylometyloimidazoliowy [C;;MIM][Pip], wykazujacy zblizony lub wyzszy wspdtczynnik aktywnosci
deterentnej wobec larw skorka zbozowego i trojszyka ulca niz wzorcowa azadirachtyna. Zauwazy¢
mozna, ze kwas piperynowy oraz piperynian potasu wykazywaty najstabsza aktywnos¢ deterentna,
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jednakze kwas w wiekszym stopniu dziatat na osobniki doroste (wotek zbozowy oraz wotek ryzowy),
natomiast piperynian potasu wykazywat silniejsze dziatanie na larwy (skorek ryzowy i trojszyk ulec).

Nalezy zauwazy¢, ze wiekszos¢ z otrzymanych produktow okazata sie skuteczniejsza od substratow,
co oznacza, ze zaprojektowane potgczenia charakteryzujg sie wzmocnieniem aktywnosci biologiczne;.
Przyktadowo, piperyniany dodecylometyloimidazoliowy [C;,MIM][Pip] oraz dodecylodimetylohydrok-
syetyloamoniowy [C;;Deanol][Pip] okazaty sie skuteczniejsze od substratdw w przypadku wszystkich
testowanych szkodnikdw. Przy czym piperynian dodecylometylomorfoliniowy wykazat lepszg skutecz-
nosc niz substraty w przypadku wotka zbozowego i wotka ryzowego, natomiast dla skérka zbozowego
i trojszyka ulca zanotowano pogorszenie skutecznosci. Oznacza to, ze wptyw poszczegolnych elemen-
tow struktury zaréwno kationu, jak i anionu budujgcego ciecz jonowa jest bardzo zréznicowany i trudny
do przewidzenia. Niemniej jednak lepszg skutecznosc cieczy jonowych [C3,MIM][Pip] oraz [C;;,Deanol]
[Pip] mozna wyttumaczyc synergizmem dziatania.

WNIOSKI

W toku badan wyizolowano z ziaren pieprzu czarnego piperyne, ktéra postuzyta do otrzymania prekur-
sora czwartorzedowych soli amoniowych z anionem piperynianowym. Opracowana metodyka syntezy
umozliwita otrzymanie pozadanych produktow z wysoka wydajnoscia, siegajacg 99%. Jedna sposrod
otrzymanych soli charakteryzowata sie wtasciwosciami pozwalajacymi zaklasyfikowad jg do cieczy
jonowych. Struktury uzyskanych substancji potwierdzono za pomocg analizy widm w podczerwieni
oraz ultrafiolecie, a takze widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego.

Zostaty takze scharakteryzowane wiasciwosci fizykochemiczne, takie jak temperatura topnienia
oraz rozpuszczalnosc w roznych rozpuszczalnikach. Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje na wiekszy
wptyw kationu na rozpuszczalnos¢ badanych zwigzkdw niz anionu, ktérego prekursory wykazywaty
stabg rozpuszczalnos¢ w zastosowanych rozpuszczalnikach.

Badania aktywnosci deterentnej otrzymanych substancji jednoznacznie wskazuja na jej wzrost
wzgledem zastosowanych prekursoréw, jednakze niektdre z otrzymanych substancji wobec pewnych
owaddw nie wykazywaty zmiany aktywnosci badz tez byta ona nieznacznie nizsza. Zaleznosc taka
zachodzita pomiedzy zwigzkami 1, 5 oraz 8 wzgledem wotka ryzowego; pomiedzy zwigzkami 2, 4
oraz 7 wzgledem skdrka zbozowego, przy czym zwigzek 7 wykazywat znacznie nizszg aktywnos¢ niz
jego prekursor 4; a takze dla zwigzkdw 4 i 7 wzgledem trojszyka ulca. Uzyskane zwigzki charakteryzuja
sie silniejszym oddziatywaniem na larwy owadow (skorek zbozowy oraz trojszyk ulec) niz na osobniki
doroste (wotek zbozowy oraz wotek ryzowy) sposrdd wybranych do przeprowadzenia testow.

Badania zostaty czesciowo sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (SONATA 14, nr gran-
tu 2018/31/D/ST5/01057)
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WSTEP

W dzisiejszych czasach, kiedy wyglad zewnetrzny stat sie priorytetem, koncerny kosmetyczne daza
do opracowania kosmetyku, ktéry bedzie miat za zadanie skutecznie spowalniac procesy starzenia sie
skory. Starzenie jest procesem fizjologicznym, ktory u kazdego cztowieka przebiega indywidualnie.
Obecnie w preparatach kosmetycznych zawarte jest wiele substancji o dziataniu przeciwstarzeniowym,
zaréwno tych syntetycznych, jak i pochodzenia naturalnego. Niemniej jednak to wtasnie naturalne
surowce zyskaty ostatnimi czasy ogromna popularnosc. Na drogeryjnych potkach spotkac mozna wie-
le kosmetykdw o sktadzie niemal w 100% naturalnym. Gama tychze surowcdw jest bardzo szeroka —
od kolagenu pochodzenia zwierzecego po roslinne ekstrakty.

Istniejg rowniez rosliny, ktore wykorzystywane sg w zupetnie innych dziedzinach niz kosmetologia,
aich potencjat przeciwstarzeniowy jest obiecujacy. Jedna z takich roslin jest wanilia ptaskolistna, ktdra
od razu kojarzy sie z przyprawa stosowang czesto do wypieku ciast, nadajacag im niepowtarzalny aro-
mat. Wanilia jest obecnie rzadko wykorzystywanym w przemysle surowcem, lecz badania wykazaty,
ze jej potencjat antyoksydacyjny moze sprawdzic sie w preparatach do pielegnacji skory o dziataniu an-
ti-aging. W niniejszej pracy ocenilismy rzeczywiste wiasciwosci przeciwutleniajgce wanilii ptaskolistnej.

Proces starzenia sie skory

Starzenie sie to proces nieunikniony, polegajacy na postepujacych w czasie zmianach w biologicznej
aktywnosci komorek, tempie proceséw regeneracyjnych naszego ustroju, odpornosci organizmu czy pro-
cesach zaleznych od czynnikdw genetycznych. Proces starzenia sie mozemy podzieli¢ na dwie czesci: we-
wnatrzpochodny oraz zewnatrzpochodny. Starzenie wewnatrzpochodne zalezy od mechanizmdw wro-
dzonych organizmu, starzenie zewnatrzpochodne zas warunkuje wptyw srodowiska zewnetrznego [1].

Wewnatrzpochodne starzenie sie skory, nazywane inaczej starzeniem chronologicznym, zalezy
od zmian w organizmie, ktdre nastepuja wraz z uptywem czasu. Obejmuje ono gtdwnie procesy zani-
kowe oraz zwiotczeniowe. Skdra Sciencza sie, traci swoja elastycznos¢. Szczegdlnie jest to widoczne
na twarzy, szyi oraz przedramionach. Pojawiajg sie zmarszczki, opada owal twarzy, co jest skutkiem
osfabienia struktury kolagenu, elastyny oraz wtokien retikulinowych [2].

Innym objawem starzenia wewnatrzpochodnego jest suchosc¢ skory, ktora moze jednak wystapic
u kazdego cztowieka, bez wzgledu na wiek. Osoby po 60. r.z. sg jednak predysponowane do suchosci
skory i niemal 100% oséb w tym wieku boryka sie z tym problemem [2].

Starzenie zewnatrzpochodne, czesto nazywane réwniez fotostarzeniem, zalezy od czynnikéw
pochodzenia zewnetrznego, gtéwnie promieniowania UV, ale takze dymu tytoniowego, zanieczysz-
czen powietrza oraz klimatu. Za fotostarzenie odpowiadajg dwa rodzaje promieniowania: UVA i UVB.
To pierwsze dociera do skory wiasciwej, wptywajac m.in. na fibroblasty, komarki dendrytyczne czy
limfocyty T. UVB z kolei w 90% jest zatrzymywane przez warstwe rogowa naskorka, lecz w matych
ilosciach dociera w jego gtebsze warstwy [3].
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Istnieje wiele teorii na temat starzenia sie organizmu, jednak jedyna i doktadna przyczyna tego
procesu nie zostata do korica poznana. Zaktada sie, ze za starzenie odpowiada ograniczona ilos¢ po-
dziatow komorkowych, zmniejszajaca sie wraz z wiekiem. Doprowadza to do skrocenia telomerow,
a w konsekwencji do uszkodzenia komorki. Inng hipotezg jest teoria zaburzen biatkowych, ktéra
za przyczyne starzenia uwaza uposledzenie syntezy biatek, ktore doprowadza do obnizenia sprawnosci
organizmu. Teoria btonowa z kolei sugeruje postepujace wraz z wiekiem zmiany sktadu bton komarko-
wych, co utrudnia transport substancji odzywczych do komorki oraz powoduje nagromadzenie w niej
substancji toksycznych [1].

Wolnorodnikowa teoria starzenia

Za jedna z gtdwnych przyczyn starzenia sie skory uwazane sg wolne rodniki. Wolny rodnik to atom badz
czgsteczka, ktdra na swoim orbitalu walencyjnym zawiera co najmniej jeden niesparowany elektron.
Rodniki te powstajg w organizmie w sposéb naturalny, na skutek przebiegu proceséw metabolicznych,
zakazen czy utleniania niektorych zwigzkow [4].

Nasz organizm wyposazony jest w wiele mechanizmoéw chronigcych przed wolnymi rodnikami oraz
utrzymujacych réwnowage redoks w komarkach. Jednak gdy dojdzie do zachwiania tejze réwnowagi,
pojawia sie stres oksydacyjny, ktory moze doprowadzic¢ do wielu schorzen oraz uszkodzenia komorek.
W wyniku stresu oksydacyjnego pojawiaja sie mutacje genetyczne, zaburzony zostaje metabolizm
biatek, cukréw i lipidow. Skutkami reakcji rodnikowych moze by¢ miazdzyca tetnic, rozwdj nowotworu
oraz przedwczesne starzenie sie organizmu [5].

Wolne rodniki powstajg w ludzkim organizmie na skutek wielu fizjologicznych przemian metabo-
licznych, jednak czynniki zewnatrzpochodne w réwnie wysokim stopniu przyczyniajg sie do powstania
stresu oksydacyjnego. Do takich czynnikow zalicza sie np. niewfasciwa diete, palenie tytoniu, ekspo-
zycje na promienie UV czy zanieczyszczenia powietrza [14].

Antyoksydanty

Antyoksydanty, nazywane inaczej przeciwutleniaczami, to substancje, ktorych zadaniem jest wychwy-
tywanie oraz neutralizacja wolnych rodnikéw odpowiedzialnych za procesy degradacyjne zachodzace
nie tylko w organizmie ludzkim, ale rowniez w produktach spozywczych czy preparatach kosmetycz-
nych. Antyoksydanty mozemy podzieli¢ na cztery grupy: przeciwutleniacze samoistne, synergistyczne,
kompleksujace oraz inhibitory lipooksygenazy [6].

Przeciwutleniacze samoistne to takie, ktore bezposrednio zmiataja wolne rodniki. Nalezy do nich
m.in. witamina C, witamina E, kwas oleanolowy i ursolowy. Antyoksydanty synergistyczne z kolei
s§ mieszaninami dwoch lub wiecej substancji wspotdziatajgcych w neutralizacji wolnych rodnikéw.
Zaliczy¢ do nich mozemy m.in. witaminy C i E oraz galusan propylu. Przeciwutleniacze kompleksujace
wigza kationy metali ciezkich, co w konsekwencji spowalnia procesy degradacyjne wywotywane przez
wolne rodniki. Tego typu zwigzkami sg m.in. kwas wersenowy oraz pochodne kwasu fosfonowego.
Ostatnia grupa, czyli inhibitory lipooksygenazy, nie dezaktywuje wolnych rodnikdw. Zwigzki te blokuja
katalityczne przeksztatcenie nienasyconych taricuchdéw alkilowych w nadtlenki alkilowe. Ich przedsta-
wicielem jest kwas nordihydrogwajaretynowy [6].

Cennymi przeciwutleniaczami sg zwigzki pochodzenia naturalnego, z ktérych wiekszos¢ ma cha-
rakter polifenolowy. Najpopularniejszymi naturalnymi antyoksydantami sg tokoferole, kwas galusowy
i jego pochodne. Jednak wtasciwosciami antyoksydacyjnymi obdarzone sa mniej znane zwiazki: kuma-
ryna, flawonoidy oraz zawarta w owocach wanilii wanilina [7].
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Metody oceny wiasciwosci antyoksydacyjnych

Istnieja dwa rodzaje metod oznaczania wtasciwosci antyoksydacyjnych badanych probek: metody
SET oraz metody HAT. Wykorzystana przez nas metoda DPPH nalezy do grupy SET, czyli polega
na mechanizmie przeniesienia pojedynczego elektronu. DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl)
jest substancja generujaca stabilny wolny rodnik o duzej trwatosci i tatwej technice przygotowania.
Etanolowe roztwory DPPH tworzg stabilny kationorodnik o purpurowym zabarwieniu i maksimum
absorbancji przy 517 nm [16]. Gdy dochodzi do kontaktu rodnika z substancja wykazujaca charakter
antyoksydacyjny, znika ciemnofioletowe zabarwienie i roztwor odbarwia sie. Spadek absorbancji mie-
rzy sie za pomoca analizy spektrofotometrycznej i jest on proporcjonalny do czesci formy utlenionej
DPPH pozostajacej w roztworze [17].

Z kolei metody bazujace na mechanizmie HAT polegajg na przeniesieniu atomu wodoru i zachodza
w rozpuszczalniku bez wzgledu na jego pH. Zaliczy¢ do nich mozna metode ORAC, rejestrujgca spa-
dek fluorescencji bedacy skutkiem uszkodzenia sondy molekularnej, czy metode TRAP, oznaczajaca
catkowity wychwyt wolnych rodnikdw i mierzaca spadek fluorescencji R-fikoerytryny [9].

Wanilia ptaskolistna

Wanilia ptaskolistna to roslina przyprawowa, majaca przede wszystkim zastosowania kulinarne. Po-
chodzi ona z Ameryki Centralnej, gdzie znajduje sie wiekszosc jej upraw. Jest ona rosling wiecznie
zielong, pnaca i nalezy do storczykow. Wanilie probowano uprawiac rowniez w innych miejscach, np.
na wyspie Jawa, jednak nie kwitta ona wystarczajaco obficie. Spowodowane byto to brakiem kolibrow
oraz owadow odpowiedzialnych za zapylanie kwiatow. Hodowla wanilii stata sie popularna réwniez
w krajach tropikalnych dzieki recznemu zapylaniu poprzez uzycie cienkich pretéw bambusowych [10].

Wanilia, a konkretnie jej owoce, zwane potocznie laskami wanilii, s3 wykorzystywane gtéwnie jako
substancja zapachowa, ale rowniez jako substancja stodzgca np. w owocowych herbatkach. Czesto
jednak wanilia zastepowana jest syntetycznymi odpowiednikami [11].

Aromaty waniliowe to jedne z najczesciej spotykanych aromatéw w przemysle spozywczym. Sto-
sowane s3g w artykutach cukierniczych, pieczywie oraz przetworach mlecznych. Za zapach waniliowy
odpowiadaja rézne zwigzki, ale najczesciej s to syntetyczne wanilina oraz etylowanilina, rzadziej
zdarza sie spotkac naturalny aromat waniliowy. Wanilina, czyli aldehyd 4-hydroksy-3-metoksybenzo-
esowy, pozyskiwana jest na drodze syntezy chemicznej, gtéwnie poprzez utlenianie ligniny. Jest ona
powszechnie wystepujaca substancja ze wzgledu na duzo nizszg cene wzgledem naturalnej wanilii.
Kilogram waniliny pochodzenia naturalnego warty jest ok. 4000 USD, natomiast waniliny syntetycznej
ok. 15 USD. Jednak najczesciej stosowang odmiang waniliny jest etylowanilina, ktorej smak jest cztery
razy bardziej intensywny od zwyktej waniliny [12].

Zaobserwowac to mozna podczas zakupu popularnego szczegdlnie w cukiernictwie cukru wanilio-
wego. Jezeli mamy do czynienia z cukrem wzbogaconym aromatami naturalnymi, wéwczas na etykie-
cie widnienie nazwa cukier waniliowy, natomiast jesli za aromat cukru odpowiadajg zwigzki utworzone
na drodze syntezy chemicznej, mamy do czynienia z cukrem wanilinowym.

Do produktow spozywczych wykorzystuje sie dojrzate owoce (laski) wanilii o intensywnym zapachu.
Sa one poddawane procesom suszenia oraz fermentacji w celu uzyskania pozadanych wtasciwosci.
Po przejsciu tychze procesow owoce wanilii przybieraja niemalze czarng barwe i sg pokryte delikatnym
nalotem waniliny [10].

Celem badania byty:
— ocena wtasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktéw alkoholowych wanilii ptaskolistnej,
— ocena wptywu czasu ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami oraz sktadu rozpuszczalnika na po-
tencjat przeciwutleniajgcy otrzymanych ekstraktow.
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METODOLOGIA BADAN

Przygotowanie ekstraktéw alkoholowych wanilii

Do badania wykorzystano 8 lasek wanilii o tagcznej masie ok. 20 g. Owoce zmielono w mtynku, na-
stepnie w 36 ponumerowanych probdwkach umieszczono po 0,5 g zmielonego surowca oraz zalano
10 ml rozpuszczalnika. Rozpuszczalnikami uzytymi w badaniu byty cztery alkohole: metylowy, etylo-
wy, izopropylowy oraz n-propylowy, zastosowane w 3 réznych stezeniach: 40%, 70% oraz 99% (96%
w przypadku etanolu). Proboéwki wypetnione wanilig oraz rozpuszczalnikiem umieszczono w tazniach
ultradzwiekowych i poddano dziataniu ultradzwiekdw przez 15, 30 lub 60 min. Po uptywie wyznaczone-
go czasu oddzielono ekstrakty od zmielonych resztek wanilii i umieszczono je w szczelnie zamknietych
probowkach.

Badanie aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktow alkoholowych wanilii ptaskolistnej

W celu zbadania aktywnosci przeciwutleniajacej wykorzystano analize spektrofotometryczng z uzyciem
metody DPPH zgodnie z procedurg uzytg przez Zielonke-Brzezicka i in. [5]. Na poczatku sporzadzono
roztwor podstawowy rodnika DPPH w 96-procentowym (v/v) etanolu. W tym celu odwazono 0,012 g
tego zwigzku, dodano 100 cm? wskazanego alkoholu i mieszano przez 60 min na mieszadle magne-
tycznym. Po uptywie tego czasu w celu otrzymania roztworu roboczego DPPH rozcienczono roztwor
zapasowy 70-procentowym etanolem tak, aby uzyskac absorbancje 1,00 +0,02 przy dtugosci fali
517 nm w kuwetach 1 cm.

Aby okresli¢ aktywnos¢ antyoksydacyjng badanych ekstraktow, do 2500 pl roboczego roztworu
DPPH dodano 132 pl badanego wyciggu. Po wymieszaniu i inkubacji przez 10 min w temperaturze
pokojowej dokonano pomiaru absorbancji przy dtugosci fali 517 nm. Z kazdego ekstraktu sporzadzono
po 3 probki. Aktywnosc¢ antyoksydacyjng oznaczono na podstawie wzoru:

%RSA = [(A, - A)/A,] - 100%

gdzie: Ao — absorbancja proby zerowej; A, — absorbancja prébki badanej; A, — absorbancja srednia
3 badanych probek.

WYNIKI BADAN

W tabelach 1i 2 zawarto wyniki aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktow alkoholowych wanilii ptasko-
listnej sporzadzonych w czasie 15 oraz 30 min.

Na ryc. 1-4 przedstawiono wptyw warunkow ekstrakcji poszczegdlnych grup ekstraktow na aktyw-
nos¢ antyoksydacyjng wyrazona jako % zmiatania wolnego rodnika DPPH.

Wyniki przedstawione na ryc. 1 wskazuja, ze ekstraktem o najsilniejszych wtasciwosciach antyok-
sydacyjnych okazat sie wycigg w 70-procentowym metanolu poddany dziataniu ultradzwiekéw przez
15 min. Z kolei najstabszym dziataniem przeciwutleniajgcym charakteryzuje sie ekstrakt z wykorzysta-
niem 40-procentowego metanolu o czasie ekstrakcji 30 min.

Wyniki przedstawione na ryc. 2 wskazujg, ze najsilniejszym przeciwutleniaczem jest ekstrakt
w 70-procentowym etanolu poddany dziataniu ultradzwiekow przez 30 min. Najstabszym antyoksy-
dantem okazat sie wycigg w 96-procentowym etanolu o czasie ekstrakcji 30 min.

Wyniki ukazane na ryc. 3 wskazuja, ze ekstrakt w izopropanolu70-procentowym o czasie ekstrakcji
15 min jest najsilniejszym przeciwutleniaczem, a najstabszym ekstrakt w 99-procentowym izopropa-
nolu o czasie ekstrakcji 15 min.

167



Magda Zywicka, Wiktoria Rydzewska, Amelia Strzatkowska, Oliwia Skatulska, Patrycja Falba i wsp.

Tabela 1. Aktywnos¢ antyoksydacyjna ekstraktow sporzadzonych w czasie 15 min

Rozpuszczalnik Aktl Akt2 Akt3 Akt sre Akt SD
MeOH 40% 44,27 49,41 48,25 4731 2,69
MeOH 70% 47,47 46,60 50,48 48,18 2,03
MeOH st. 44,27 49,90 34,17 42,78 7,96
EtOH 40% 50,00 45,43 48,46 47,71 3,22
EtOH 70% 36,99 46,19 48,36 43,85 6,03
EtOH st. 3719 47,47 45,69 43,45 5,49
IzoOH 40% 46,48 48,46 47,57 47,51 0,99
IzoOH 70% 49,35 46,68 47,57 47,87 1,35
IzoOH st. 35,96 37,41 37,51 36,96 0,86
n-prop 40% 46,38 4734 4734 47,02 0,55
n-prop 70% 41,94 41,56 41,94 41,81 0,22
n-prop st. 42,33 40,21 42,43 41,65 1,25

Tabela 2. Aktywnos¢ antyoksydacyjna ekstraktow sporzadzonych w czasie 30 min

Rozpuszczalnik Akt1 Akt 2 Akt3 Akt sr Akt SD
MeOH 40% 31,23 30,64 33,36 31,74 1,42
MeOH 70% 33,75 38,99 39,57 37,44 3,20
MeOH st. 43,35 38,99 4713 43,16 4,07
EtOH 40% 37,34 32,97 39,47 36,60 331
EtOH 70% 53,34 54,21 51,89 53,23 1,17
EtOH st. 32,78 32,78 34,23 33,26 0,84
IzoOH 40% 37,22 37,70 37,99 37,64 0,38
IzoOH 70% 3712 37,80 37,09 3731 0,42
IzoOH st. 36,35 38,28 37,89 37,51 1,02
n-prop 40% 40,01 48,50 47,15 4522 4,55
n-prop 70% 49,27 48,11 48,21 48,53 0,64
n-prop st. 43,10 34,52 40,98 39,53 447

Na ryc. 4. wykresy jasno wskazujg, ze najskuteczniejszym wsrdd ekstraktow w n-propanolu jest
wycigg w 70-procentowym alkoholu o czasie ekstrakcji 30 min. Najgorsze wyniki uzyskat ekstrakt
w 99-procentowym n-propanolu o czasie dziatania ultradzwiekdw 30 min.

DYSKUSJA

Wanilia od lat uznawana jest za cenng rosline w roznych gateziach przemystu. Jej niepowtarzalny za-
pach znajduje zastosowanie w kosmetyce, gtoéwnie jako sktadnik kompozycji zapachowej. Najczesciej
wykorzystywang czescig wanilii jest jej owoc, potocznie nazywany laska. Gtéwnym jej sktadnikiem
jest wanilina, cho¢ zapach zawdziecza ona réwniez wielu alkoholom oraz estrom. Dawniej ludnos¢
Ameryki Srodkowej stosowata wanilie jako lek zwalczajacy zmeczenie, strach oraz wzmacniajacy ser-
ce [10]. Produkcja waniliny na Swiecie wynosi ok. 12 tys. t rocznie [13], z czego 1% pochodzi z upraw
naturalnej wanilii [18]. Analizujac doniesienia naukowe dotyczgce aktywnosci antyoksydacyjnej wanilii
ptaskolistnej (Vanilla planifolia 'Andrews’), zauwazy¢ mozna, ze nie ma zbyt wielu prac na temat wta-
sciwosci przeciwutleniajgcych tej rosliny, dlatego niezmiernie ciekawe jest badanie wanilii pod katem
tego parametru.
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Wanilia wykorzystywana jest w przemysle farmaceutycznym do maskowania smaku substancji
leczniczych. Potaczenie wanilii zguma arabskg, sacharoza, benzoesanem sodu i oczyszczong woda daje
srodek tagodzacy dziatajacy ochronnie na btony Sluzowe oraz nosnik smakowy. Dzieki wtasciwosciom
aromatycznym znalazfa takze zastosowanie w przemysle perfumeryjnym. Stosowana jest w wodach
kolonskich i perfumach, a takze mydtach oraz zelach pod prysznic [19].

Wsréd ekstraktédw wanilii ptaskolistnej najlepsza aktywnosc uzyskano dla ekstraktu w 70-procen-
towym etanolu po 30 min ekstrakgcji, ktéra wynosita 53,23% RSA. Nieco wyzsze wyniki w swojej pracy
wskazali Calva-Estradaiin. [13]: 69,67 +5,25% RSA. Uzyskany wyzszy wynik moze by¢ spowodowany
pochodzeniem rosliny, ktorg ww. autorzy pozyskali z wtasnej uprawy i nie byto konieczne dtugotrwate
transportowanie i konserwowanie. Nizsze wartosci zmiatania rodnika DPPH opisat Lim w 2012 r. War-
tosci opisane przez tego autora miescity sie w zakresie 26—43% zmiatania rodnika DPPH [20].

Przygladajac sie czasom ekstrakgji, tatwo spostrzec, iz wiekszos¢ wyciaggdw poddanych dziataniu
ultradzwiekdw na 15 min uzyskata lepsze wyniki od préb 30-minutowych. W wynikach, pomimo ich
utworzenia, nie pojawity sie ekstrakty 60-minutowe. Podczas analizy spektrofotometrycznej nie wyka-
zaty one zadnych wtasciwosci przeciwutleniajacych. Wynikac to moze ze zbyt dtugiego czasu dziatania
tazni ultradzwiekowej, co zdezaktywowato antyoksydanty zawarte w owocach wanilii.

Z kolei stezenia rozpuszczalnikow, ktore daty najlepsze wyniki, to 40% oraz 70%. W przypadku prob
15-minutowych etanolu i n-propanolu stezenie 40% dato najlepsze wyniki, a ekstrakty w metanolu
i izopropanolu najwyzsza antyoksydacja wykazaty przy 70-procentowym stezeniu. W probach 30-mi-
nutowych sytuacja byta bardzo podobna, lecz w przypadku metanolu to stezenie 99-procentowe dato
najwyzsze wyniki % RSA. W pozostatych rozpuszczalnikach, tak jak w przypadku préb 15-minutowych,
najlepsze okazaty sie alkohole 40- oraz 70-procentowe.

WNIOSKI

Wanilia pfaskolistna, tak jak wynika z badan, moze znalez¢ zastosowanie w kosmetyce nie tylko jako
substancja zapachowa. W wielu przypadkach jej ekstrakty zmiatajg ok. 50% wolnych rodnikdéw, ktore
sg sprawcami starzenia sie skory. Moze ona zatem stanowic sktadnik aktywny w preparatach o dziata-
niu przeciwstarzeniowym, réznego rodzaju kremach, maseczkach czy serum. Poza tym jej niezwykty
zapach zdecydowanie umili uzytkownikom takich kosmetykow korzystanie z nich. Minusem wanilii
okazuje sie jednak cena, ktdra znacznie wptywataby na koricowy koszt produktu, a co za tym idzie mo-
gtaby zostac sktadnikiem jedynie kosmetykow luksusowych. Warto pamietac réwniez, ze sam zapach
wanilii uzyska¢ mozna z matej jej ilosci, przez co koszty nie beda zbyt wygdérowane.
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WSTEP

Azotki zelaza sg grupa zwigzkow, ktore od ponad 100 lat [1] kojarzone s3 z polepszaniem wtasciwosci
mechanicznych stali i po dzis dzien wykorzystuje sie je w produkcji elementdw narazonych na eks-
tremalne warunki [2, 3]. Stosowane sg rdwniez do produkcji trwatych magnesow [4]. Ponadto azotki
wykazujg aktywnos¢ katalityczng w wielu reakcjach chemicznych, jak np. w reakgji redukgcji tlenu (ang.
oxygen reduction reaction, ORR) w ogniwach paliwowych [5]. W szczegdlnosci nanokrystaliczne azotki
zelaza sg potencjalnym surowcem do produkcji sensoréw i biomarkerow w zwigzku z ich wtasciwo-
$ciami magnetycznymi [6, 7].

Co rownie wazne, zelazo jest bardzo powszechnie wystepujacym pierwiastkiem. Szacuje sie,
ze ma najwiekszy udziat w masie Ziemi oraz znajduje sie w czotéwce pierwiastkow w skorupie ziem-
skiej, w zwigzku z czym surowiec jest fatwo dostepny i tani [8].

Zwigzki zelaza i azotu sg przyktadem jednego z rodzajow roztwordw statych, najczesciej nazywa-
nych zwigzkami miedzyweztowymi, co wynika ze zdolnosci azotu do wnikania do wnetrza sieci zelaza,
zwigzanej z jego matym promieniem atomowym. W ukfadzie fazowym zelazo-azot wystepuja zaréwno
typowe miedzyweztowe roztwory state (azot w a- i y-zelazie, e-azotek zelaza), fazy rownowagowe
(y'-Fe,N i ¢-Fe;N), jak i fazy metastabilne (a’-martenzyt i a”-azotek zelaza) [9].

Synteza azotkow zelaza odbywa sie najczesciej na drodze azotowania gazowego w atmosferze
amoniaku i wodoru [10]. W zaleznosci od stezenia amoniaku w mieszaninie gazowej, wyrazanej czesto
za pomoca wielkosci zwanej potencjatem azotowym [9], w okreslonych temperaturach w uktadzie Fe-N
otrzymuje sie rézne fazy krystaliczne. Do analizy tego uktadu wykorzystywany jest znany od prawie 100
lat tzw. wykres Lehrera, ktory byt przez lata aktualizowany [11-13]. Fazy krystaliczne przedstawiane
w tym uktadzie ujeto w tabelach 1i2. Warto zaznaczy¢, ze faza e-azotku zelaza, charakteryzujgca sie
najszerszym zakresem homogenicznosci, bywa w literaturze oznaczana w bardzo rézny sposéb, np.:
FesN, Fe,N, FeN,, FesN,.q, Fes N, Fe,N;_ [14-16].

W trakcie badan procesu azotowania i odazotowania nanokrystalicznego zelaza obserwowano
zmiane objetosci probek. Jest to zjawisko niepozadane szczegdlnie w kontekscie badan z uzyciem
dyfraktometrii rentgenowskiej, w ktorej przesuniecie powierzchni probki wzgledem osi goniometru
ma wptyw na obserwowany wynik analizy. Konieczne okazato sie oddzielenie tego zjawiska od po-
zostatych przyczyn przesuniecia refleksow dyfrakcyjnych. Rozwigzanie tego problemu w przypadku
badan in situ okazato sie nietrywialnie, a opisanie metody pozwalajacej na poprawniejsze wykonanie
analiz dyfraktometrycznych w uktadzie Fe-N stato sie celem tej pracy.

Badania z uzyciem metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) sg gtdwna i najdtuzej
stosowang metoda analizy przemian fazowych w uktadzie Fe-N [30]. Podczas procesu azotowania
nanokrystalicznego proszkowego zelaza obserwuje sie zmiane potozen katowych reflekséw pocho-
dzacych od zelaza i jego azotkdw z powodu (ryc. 1):
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Tabela 1. Zestawienie faz krystalicznych wystepujacych w uktadzie zelazo—-azot
i ich wybrane wfasciwosci [9, 12, 16-32]

Faza Nazwa Stezenie Grupa
: . azotu Zakres trwatosci Struktura P
krystaliczna  zwyczajowa przestrzenna
[% at.]
Fe a-zelazo 0-0,4 ponizej 912°C regularna przestrzennie Im3m
a-ferryt centrowana
Fe o’-martenzyt 0,4-12,0 ponizej 592°C regulama Iuptetragonalna
przestrzennie centrowana
FewcN, a -azotek 111 ponizej 300°C tetragonalna przestrzennie l4/mmm
zelaza centrowana
Fe v-zelazo . 0-10,3 powyzej 592°C regularna Sciennie centrowana Fm3m
y-austenit
Fe,N \i/e-laazzc;tek 18,8-20,6 ponizej 680°C regularna Sciennie centrowana Fm3m
g-azotek P6322
Fes,N selaza 15,0-33,0 heksagonalna P312
Fe,N Grazotek 33,0-33,8 rombowa Pbcn
zelaza
FeN Y -azotek ok. 50,0 regularna typu NaCl lub ZnS
zelaza

Tabela 2. Zestawienie faz krystalicznych wystepujacych w uktadzie zelazo—azot i ich wybrane
wiasciwosci [9, 12, 16-32]. Wielkoscig yy oznacza sie utamek molowy azotu w sieci krystalicznej

dla faz a-zelaza i y-zelaza oraz stopien zapetnienia luk w sieci zelaza atomami azotu w fazie e-Fez;N.
T —temperatura w K, T. — temperatura Curie

Parametry sieci [nm]
(w warunkach normalnych
i w warunkach azotowania)
Fe a-zelazo a=0,28660 o=-4,125E-9+2,100-10-8T-1,587E-11 T2+
a-ferryt a(yN)=0,28664 +0,079yN 1,39910-
-exp(-1,131 T*) (T*)o.06s,
dla T<T, T* = |(T-T)/T

Faza Nazwa
krystaliczna zwyczajowa

Wspotczynnik
liniowej rozszerzalnosci cieplnej

Fe o’-martenzyt
FeigN, o”-azotek zelaza a=0,5720
c=0,6290
Fe y-zelazo a=0,3572 o=-1,13310"5+2,9124-10-8T
y-austenit a(yN)=0,3572+0,078yN
Fe,N y'-azotek zelaza a=0,3790 o =(7,62+0,75) 106K
Fes-,N e-azotek zelaza  a(yN)=0,44709 +0,0673yN  usrednione w zakresach temperatur
c(yN)=0,42723 +0,0318yN  FeNg,333 a=1,210-5K= (298588 K)
FeNg,367 a=1,610-5K2 (298643 K)
FeNg,407 a=1,810"5K1(298-713 K) FeNy,443
o=1,610-5K?1(302-573 K)
Fe,N C-azotek zelaza a=0,5534
b=0,4829
c=0,4425
FeN y"-azotek zelaza a=0,453

1. Zmiany stopnia zaazotowania (yy) — refleksy przesuwaja sie w strone katow nizszych podczas wni-
kania azotu do sieci w obrebie danej fazy krystalicznej, podczas odazotowania zas przesuwajg sie
w strone katow wyzszych; zjawisko jest szczegodlnie widoczne dla niestechiometrycznego azotku
e-Fe3-2N.
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Stopien zaazotowania Temperatura Polozenie prébki
—e
2
2 ) ) '
c Si Si Si
H " e—, —
g HESE R
2 R
g S %
Fe-N Fe-N Fe-N i
¢ "
Kat 28 Kat 28 Kat 28

Ryc. 1. Schematyczne przedstawienie przyczyn i kierunkdw przesuwania sie refleksow dyfrakcyjnych fazy krzemu
i faz z uktadu Fe-N podczas badan azotowania nanokrystalicznego zelaza

2. Zmiany temperatury (T) — refleksy przesuwajg sie w strone nizszych katéw przy ogrzewaniu (roz-
szerzaniu komorki elementarnej), w strone wyzszych katdw przy ochtadzaniu.

3. Zmiany potozenia probki wobec ustalonej osi goniometru (s) — refleksy przesuwaja sie w strone
wyzszych katow przy unoszeniu sie probki i nizszych katdw przy obnizaniu.

W zwigzku z tym, ze badany materiat miat postac nanokrystalicznego proszku, wptyw naprezenia
(ang. stress lub macro-strain) wynikajacego z dziatania sity na materiat, objawiajgcego sie jako ho-
mogeniczna zmiana wartosci parametrow komorek elementarnych, a zatem przesuniecie pofozenia
katowego maksimum refleksu, jest pomijalny [33].

Wszystkie powyzsze czynniki moga wystapi¢ rownoczesnie, a propozycja ich rozdzielenia przed-
stawiona zostanie w postaci prostego dowodu.

Wptyw powyzszych czynnikow na obserwowany kat odbtysku mozna zapisac¢ w postaci funkcji:

zeobs, Fe-N =f(YN' T, S) = 29rzec2ywiste + Aze (1)

Wartosc statej sieciowej (lub statych sieciowych), istotny z punktu widzenia zmian fazowych para-
metr, zalezy wytacznie od pierwszych dwoch zmiennych. Zgodnie z rownaniem Braggow:

2d =n\ / sin6 (2)

gdzie: d — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, n —rzad dyfrakgji, A — dtugos¢ fali promieniowania rentge-
nowskiego, 6 — kat odbtysku, zmiana odlegtosci miedzyptaszczyznowych, a zatem tez zmiany statych
sieciowych powigzane z nig przez wskazniki Millera wptywajg na zmiane rzeczywistego kata odbtysku
w dyfraktometrii [34, 35].

Rdznice pomiedzy rzeczywistg wartoscia a ta obserwowang w eksperymentach opisuje sie rowna-
niem [35]:

AZB=t;ﬁ+$+fg’—z+msin29+pscosﬁ+p6 3),
gdzie: p; i p, — parametry zwigzane z rozbieznoscig padajacej wigzki promieniowania rentgenowskiego
w ptaszczyznie poziomej, ktdra jest ograniczana przez zastosowanie odpowiednich szczelin Sollera;
ps—z pionowa rozbieznoscig wigzki, ktdra przektada sie na dtugos¢ oswietlanej ptaskiej probki, odbie-
gajacej od idealnej krzywizny okregu ogniskowania (zwykle btad tym spowodowany jest nieznaczacy
i pomijany); p, — z gtebokoscig wnikania promieniowania w probke, ktorg w przypadku krzemu, zelaza
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i jego zwigzkdw mozna zaniedbad; ps — z niedoktadnym ustawieniem kata zerowego goniometru, ktore
w przypadku przedstawionych badan miato wartos¢ zerowa, poniewaz aparat jest regularnie justowany.

W przypadku badan materiatdw o wysokiej wartosci wspotczynnika pochtaniania promieniowania
takich jak zelazo i zastosowaniu wspodtczesnej aparatury prawa strone wzoru (3) mozna uproscic do jed-
nego czynnika — zmiany potozenia powierzchni probki [35]:

A26 ~ pscosb (4)

W celu okreslenia wartosci parametru opisujgcego zmiane potozenia probki w materiatach prosz-
kowych wykorzystuje sie metode dodatku wzorca wewnetrznego [36]. Pozwala to uprosci¢ uktad
do sytuacji, w ktorej jeden ze sktadnikow jednorodnej mieszaniny jest obojetny na zmiany chemiczne,
a przesuniecie jego refleksow wynika tylko z temperaturowej ekspansji komaorki elementarnej i zmiany
potozenia probki wobec osi goniometru (ang. specimen displacement):

200055=f (T, s) (5)

Mieszanine mozna uznac za jednorodng, gdy materiat wzorcowy dobrze miesza sie z analizowana
probka, jednoczesnie nie powodujac w niej zmian. W przypadku badania proszkowych prébek nano-
krystalicznego zelaza takim materiatem moze by¢ proszkowy krzem. W celu potwierdzenia obojetnosci
krzemu w warunkach procesu azotowania w catym zakresie parametrow termodynamicznych wyko-
rzystywanych w badaniach proszek krzemowy traktowano maksymalnym potencjatem azotowym
w temperaturze 500°C. Nie zaobserwowano zmian potozenia refleksdw.

Druga ze zmiennych wptywajacych na potozenia refleksow, czyli temperature, mozna oddzieli¢ poprzez
precyzyjne wyznaczenie rozszerzalnosci cieplnej zwigzku odniesienia. Krzem jest popularnie stosowanym
wzorcem potozenia refleksow [37]. Jego wspdtczynnik rozszerzalnosci liniowej wyrazony jest wzorem [38]:

a(T)/1076 K1) = -3,0451 + 0,035705T — 7,981-10~% T + 9,5783-1078 T? -
- 5,8919:107 T* + 1,4614-10"14 T® (6)

i jest powigzany z parametrem komorki elementarnej zaleznoscia [39]:

T

a(T) = a, f a(T)dT +1 %
298

Mikroskopowa zmiana wartosci statej sieciowej powielona w obrebie krystalitu, zwielokrotniona
przez wielka liczbe krystalitow w probce, objawia sie jako makroskopowa zmiana objetosci probki. Ko-
nieczne jest przyjecie zatozenia, ze probka unosi sie rdwnomiernie w catej objetosci, a materiat badany
jest odpowiednio wymieszany z materiatem wzorca. Mozliwe jest wowczas naszkicowanie przebiegu
wigzki promieniowania, ktdra przy nominalnym potozeniu powierzchni probki skupia sie, po odbiciu,
we wtasciwym miejscu na szczelinie detektora. W przypadku préobki o zwiekszonej objetosci skupienie
wystepuje w innym punkcie, a zatem droga wigzki jest przesunieta, co powoduje przesuniecie obser-
wowanego kata odbtysku (ryc. 2).

Przesuniecie ziaren krzemu jest rowne przesunieciu ziaren zelaza lub jego azotkow:

Ssi = Sfe-N (8)
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Ryc. 2. Rdznica w drodze optycznej wigzki dla probki o odpowiedniej wysokosci i probki o zwiekszonej objetosci

1

a parametr ps (z rownania 3) jest rowny [35]:
ps=2s/R 9)

gdzie: R — promien goniometru. Mozliwe jest zatem wyznaczenie rzeczywistego przesuniecia katowego
refleksow pochodzacych od faz z uktadu Fe-N, zalezacego jedynie od zmiany stopnia zaazotowania
i rozszerzalnosci cieplnej materiatu:

200bs, Fe-N =f(YNl T) (10)

a ostatecznie:
2erzeczywiste, Fe-N = 200bs, Fe-N — [ZS / R) COSQ (11)

Przedstawiony powyzej wptyw zmiany objetosci probki obserwowano eksperymentalnie (ryc. 3).
Wraz ze wzrostem temperatury i wynikajacym z niego zwiekszeniem statej sieciowej kat odbtysku
powinien przesuwac sie w strone nizszych wartosci. Jednak dla refleksu pochodzgcego od ptaszczy-
zny krzemu (111) zaobserwowano przesuniecie ku wyzszym wartosciom kata 26. Refleks pochodzacy
od ptaszczyzny Si (044), obserwowany przy wysokich katach odbtysku, przesunat sie zgodnie z prze-
widywaniami opartymi na analizie wptywu rozszerzalnosci cieplne;j.

25°C
Si (111) Si (044)

259 700°C 700°C

327 329 331 333 335 1360 1365 137.0 1375 138.0 1385
20 [] 26 []

Ryc. 3. Przyktad zjawiska — przy nizszych katach odbtysku dominuje wptyw przemieszczenia materiatu, przy
wyzszych katach — wptyw rozszerzalnosci cieplnej
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Ryc. 4. Demonstracja zaleznosci opisanych we wzorach (12) i (13) oraz wartosci wypadkowe;j
wynikajacej z ich ztozenia. Czarna przerywana linig oznaczono poziom osi goniometru

Wynika to z tego, ze przesuniecie maksimow refleksdw zwigzane ze zmiang statej sieciowej, wywo-
tana rozszerzalnoscia cieplng, ma znacznie wiekszg wartos¢ przy wyzszych katach 26 (ryc. 4).

Z rownania Braggow wynika, ze zmiana odlegtosci miedzyptaszczyznowej Ad wywotuje znacznie
wieksze przesuniecie katowe A20 przy wyzszych wartosciach kata 26. Zaleznosc te mozna ujac iloscio-
wo, przeksztatcajac rownanie Braggow do postaci jawnej ze wzgledu na 6, rézniczkujac wzgledem d
i zamieniajac rozniczki na przyrosty skonczone:

2
AB = — isin2 0 sec 6Ad (12)

W zwigzku z charakterem funkcji trygonometrycznych w réwnaniu (12) w przedziale (0°, 90°) war-
tos¢ ich iloczynu bedzie rosta wraz ze wzrostem kata 6.

Natomiast wptyw zmiany potozenia probki na wartosc przesuniecia katowego A26 objawia sie naj-
bardziej w zakresie niskich katéw odbtysku:

2
Aet)bs = ECOS erzeczywisteﬂs (13)

Dobor refleksu, na podstawie ktorego okresla sie zaleznos¢ miedzy potencjalnym btedem wyzna-
czenia statej sieciowej a przesunieciem probki wobec osi goniometru, jest wazny. Do wyznaczenia
poprawki pofozenia nalezy wybrac refleks przy jak najnizszych katach odbtysku, dla wyznaczenia statej
sieciowej, przy mozliwie wysokich katach odbtysku.

METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano dyfraktometr rentgenowski PANalytical X'Pert Pro MPD, pracujacy w geome-
trii Bragg-Brentano, o promieniu goniometru rownym 240 mm, wyposazony w przystawke Anton Paar
XRK 900 umozliwiajgca prowadzenie badan dyfraktometrycznych podczas reakcji w temperaturach
do 900°C i w atmosferze gazow takich jak argon, azot, wodor czy amoniak. W badaniach wykorzysty-
wano promieniowanie z lampy z anoda kobaltowa (A« = 1,789010 A, A, = 1,792900 A). Wiekszoéé
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analiz prowadzono w zakresie katowym 41-126°26 z krokiem 0,026°20 i przy czasie zliczania rownym
46 s. Pomiary doktadne, do wyznaczania statych sieciowych, prowadzono w zakresie 28-143°26 z kro-
kiem 0,0066°20 i przy czasie zliczania 100 s.

Badania prowadzono w atmosferze gazowej sktadajacej sie z mieszanin azotu 5.0 (Messer), wodoru
5.0 (Messer) oraz amoniaku UHP (99,97% obj., Air Liquide), przy natezeniu przeptywu do 200 cm3/min.
Uzytym wzorcem byt proszek krzemowy — 325 mesh (czystos¢ 99%, Sigma Aldrich). Wartos¢ statej
sieciowej krzemu przyjeto na podstawie certyfikatu materiatu odniesienia NIST SRM 640 jako row-
na 5,43088 A w temperaturze 25°C. Materiatem badanym byt preredukowany katalizator zelazowy,
promowany zwigzkami glinu, wapnia i potasu, otrzymywany przez wytapianie, o sredniej wielkosci
krystalitow ok. 21 nm [40]. Oba te materiaty zmieszano ze sobg w stosunku masowym1:1, co po-
zwolito otrzymac podobne intensywnosci reflekséw od wszystkich faz krystalicznych obserwowanych
na dyfraktogramach.

Eksperymenty prowadzono dwuetapowo. W pierwszym kroku redukowano warstwe pasywna z po-
wierzchni materiatu w temperaturze 500°C i w atmosferze czystego wodoru. Nastepnie prowadzono
izotermiczne (w temperaturze 350°C) procesy azotowania z dobraniem odpowiedniego stosunku ob-
jetosciowego amoniaku do wodoru.

Wyniki opracowano z uzyciem autorskiego algorytmu zaimplementowanego w programie High-
Score Plus.

Procedura analizy oparta zostata na udoktadnieniu petnego profilu dyfrakcyjnego metoda Rietvelda
(ryc. 5). Pierwszym etapem jest poprawne przygotowanie prébki. Nastepnym krokiem jest petnozakre-
sowe dopasowanie fazy krzemu z ustalong w danej temperaturze wartoscig statej sieciowej, w wyniku
czego otrzymuje sie wartos¢ przesuniecia catej probki wobec osi goniometru. Opcjonalnym krokiem
jest zastosowanie poprawki z uzyciem wielomianow korekcyjnych, ktdra jednak wprowadza zmiane ok.
2-3 rzeddw wielkosci mniejsza niz uwzglednienie przesuniecia powierzchni prébki. W kolejnym etapie
wykonuje sie dopasowanie profilu dyfrakcyjnego w celu precyzyjnego ustalenia potozen refleksow.
Ostatnig czynnoscig jest wykonanie udoktadnienia z uzyciem metody Rietvelda dla wszystkich pozosta-
tych zidentyfikowanych faz, przy czym tym razem parametr przesuniecia wzgledem osi goniometru jest

Dane

Rietveld Dopasowanie profilu
Si analiza jakosciowa

Profile base, WVU, 2shape,
asymmetry, background,

displacement Opc]onaflne: Rietveld
wielomiany ozostate faz
korekcyjne P Y

Scale factor, background, WVU,
peak shape, (asymmetry), cell
parameter

Wynik

Ryc. 5. Schemat procedury opracowania danych dyfrakcyjnych otrzymanych
z uzyciem metody wzorca wewnetrznego
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staty. Kryterium udoktadnienia jest znalezienie takiego zestawu wartosci udoktadnianych parametrow,
dla ktérego kwadraty roéznic pomiedzy dyfraktogramem z niego wymodelowanym a zarejestrowanym
sg najmniejsze. Wynikiem procedury jest matematyczna zaleznosc opisujaca profil dyfrakcyjny skory-
gowany o odchylenia spowodowane przesunieciem prébki.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

W wyniku ogrzewania proszkowego krzemu nastepuje ekspansja sieci krystalicznej, ktéra obserwowana
jest jako przesuniecie refleksow dyfrakcyjnych. Innym efektem zmiany temperatury jest makroskopowa
zmiana objetosci badanego materiatu, a zatem podnoszenie sie probki ponad o$ goniometru. Na ryc. 6
zielona krzywa obrazuje wartosci zmiany potozenia probki wzgledem osi goniometru w funkcji tem-
peratury dla czystego krzemu. Czarna krzywa z przedstawia podobng zaleznos¢, jednak obliczona dla
prébki krzemu zmieszanego z zelazem.

0.15 ~
0.10—-
0.05 1
0.00—-

-0.05 -

—0—Si
—— Si+Fe

-0.10

-0.15 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura [°C]

Przesuniecie od osi goniometru [mm]

Ryc. 6. Przesuniecie powierzchni probki wzgledem osi goniometru w funkcji temperatury podczas ogrzewania
krzemu do 700°C (zielony) i mieszaniny krzemu z zelazem do 500°C (czarny)

Zaobserwowano, ze probki po umieszczeniu w aparacie znajduja sie ponizej nominalnej wysokosci
(odpowiednio -0,12 mm i -0,13 mm), a poczatkowa wartos¢ potozenia rézni sie miedzy pomiarami.
Wynika to z ograniczonej powtarzalnosci przygotowania probki i umieszczenia stolika wewnatrz ko-
mory reakcyjnej. Mozliwosc¢ okreslenia poczatkowego potozenia refleksow pozwala potwierdzi¢ lub
zanegowac roznice w statych sieciowych podobnych materiatdw na poczatku procesu.

W celu sprawdzenia poprawnosci stosowanej poprawki wykonano trzy dopasowania tych samych
danych dyfrakcyjnych i obliczono na ich podstawie statg sieciowa zelaza (ryc. 7). Pierwsze dopasowa-
nie zostato wykonane z catkowitym wykluczeniem poprawki przesuniecia powierzchni prébki (czarne
punkty). Nastepnie wykonano dopasowanie z uzyciem metody Rietvelda z uwzglednieniem parametru
specimen displacement, obliczanego na podstawie najlepszego dopasowania metodg najmniejszych
kwadratow z uwzglednieniem wszystkich faz krystalicznych. Niebieskie punkty przedstawiajg zaleznos¢
poprawki tak obliczonej statej sieciowej a od temperatury. Czerwone punkty reprezentuja analogiczne
wyniki otrzymane za pomoca metody opisanej w czesci eksperymentalnej (ryc. 5). Szara linia obrazuje
wartosci przedstawione na ryc. 6.

W przypadku braku przesuniecia powierzchni prébki stata sieciowa, obliczona bez uwzglednienia
poprawki potozenia, powinna by¢ réwna statej sieciowej obliczonej omawiang metoda. Przeciecie linii
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Ryc. 7. Poréwnanie zmian obliczonej statej sieciowe] a zelaza z przesunieciem probki wzgledem osi goniometru
w funkcji temperatury
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Ryc. 8. Zmiany potozenia probki podczas procesu azotowania w temperaturze 350°C w atmosferze zawierajacej

85% obj. NH; i 15% obj. H, (obszar B) lub 100% obj. NH; (obszar D). Obszar A oraz obszar C reprezentujg proces redukgji

warstwy pasywnej w temperaturze 500°C. Pierwszy i ostatni punkt kazdej serii przedstawiaja pomiar wykonany

w temperaturze pokojowej. Zielona linig przedstawiono stezenie amoniaku na wlocie do reaktora. Kolejne punkty
odpowiadajg nastepujacym po sobie pomiarom, przy czym kazdy z nich trwat ok. 10 min

czarnej i czerwonej z linig szarg w tym samym punkcie potwierdza, ze metoda rzeczywiscie kompensuje
zmiane wartosci potozenia probki wzgledem osi goniometru. Z powyzszej analizy wynika, ze probka wpra-
sowana ok. 0,13 mm ponizej nominalnego poziomu osigga poprawna wysokosc¢ dopiero przy ok. 470°C.

Materiat, w ktdrego sieci krystalicznej jest wiecej atomow azotu, bedzie miat wieksze rozmiary
komorki elementarnej, a zatem tez wiekszg objetos¢ w skali makro. W celu sprawdzenia tej tezy prze-
prowadzono dwa eksperymenty, polegajace na otrzymaniu dwoch faz: y'-Fe,N i €-Fes ;N (ryc. 8).

Analiza fazowa potwierdzita powstanie zatozonych faz. Wartosci przesuniecia potozenia dla otrzy-
manych azotkdw znaczaco sie od siebie réznig i sg stabilne w czasie.

Test metody dodatku wzorca polegat na przeprowadzeniu procesu azotowania mieszaniny nanokry-
stalicznego zelaza ze wzorcem (ryc. 9). Substrat poddano dziataniu mieszaniny amoniakalno-wodoro-
wej o zwiekszanym stopniowo potencjale azotowym. W tych warunkach spodziewane jest tworzenie
sie faz azotkowych o coraz wiekszej zawartosci azotu. Zawartos¢ faz w materiale okreslono z uzyciem
metody Rietvelda. Warto zaznaczy¢, ze taczne stezenie faz zblizone jest do 50% wag., co wynika ze sto-
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Ryc. 9. Przebieg procesu azotowania materiatu w atmosferze o zmiennym potencjale azotowym. Zielona kropkowana

linia odpowiada stezeniu amoniaku na wejsciu do reaktora. Stabilizacja sktadu atmosfery w reaktorze trwa ok.

10 min. Tréjkaty przedstawiaja wartos¢ obliczonego przesuniecia wzgledem osi goniometru. W dolnej czesci rysunku

przedstawiono przebieg zmian sktadu fazowego prébki. Ciggte linie oznaczajg stezenie faz a-Fe (kolor czarny), y'-Fe,N
(kolor niebieski) i e-Fe3 ;N (kolor czerwony). Dopetnienie do 100% wag. stanowi materiat wzorca

sunku masowego 1 : 1 mieszaniny zelaza z krzemem. Poczgtkowa wartos¢ przesuniecia potozenia
probki wynosita -0,11 mm.

W obszarze E zaobserwowano podniesienie sie powierzchni probki wynikajace z prowadzenia
procesu wstepnej redukcji w temperaturze 500°C. Nastepujace potem niewielkie obnizenie wynika
z ochtodzenia uktadu do 350°C. Niewielki wzrost stezenia fazy a-zelaza wigze sie z usunieciem warstwy
tlenkowej pokrywajacej ziarna zelaza.

W nastepnym obszarze (F) potozenie probki jest praktycznie state. Stabilne stezenie fazy a-Fe odpo-
wiada etapowi procesu, w ktorym potencjat azotowy nie jest wystarczajacy do powstania fazy azotku
zelaza y'-Fe,N.

Obszar G demonstruje etap, w ktédrym probka podnosi sie i stabilizuje, po ustabilizowaniu sie atmos-
fery gazowej w obszarze reakcyjnym. Graniczny potencjat azotowy zostaje tu przekroczony, jednak nie
caty materiat ulega przemianie fazowej. Wynika to z réznej wartosci potencjatu azotowego, wymagane;j
do zainicjowania przejscia fazowego dla krystalitow zelaza o réznej wielkosci [41].

W obszarze H potozenie probki zmienia sie w szerokim zakresie wartosci od 0,01 mm do 0,24 mm
powyzej osi goniometru. Po kolejnej zmianie atmosfery gazowej (w statej temperaturze) zauwazalny
jest spadek do wartosci 0,19 mm powyzej osi goniometru. Doktadny powdd zajscia takiego zjawiska
nie jest znany, ale zatozono, ze wynika to z morfologii badanego materiatu. Katalizator zelazowy sktada
sie z mikrometrycznych, porowatych ziaren (co potwierdzono w badaniach mikroskopowych), ktore
to sktadaty sie z wielu krystalitow zelaza o Sredniej wielkosci ok. 21 nm. Taka mikrostruktura podczas
azotowania rozszerza sie, a zatem krystality moga przesuwac sie wzgledem siebie, aby unikna¢ powsta-
wania naprezen. Przy bardzo intensywnym wnikaniu azotu do struktury zelaza w obszarze H mozliwe
byto powstanie tapniecia (zapadniecia) w skali mikrometrycznej, wynikajacego wtasnie z przesuniecia
sie krystalitow wzgledem siebie i wypetnienia dotad pustych miejsc w porowatej strukturze.

W obszarze | materiat jest stabilny mimo zmian potencjatu azotowego. Wynika to z trwatosci fazy
y'-Fe,N. W obszarze J zmiany potozenia probki (do 0,22 mm i 0,24 mm) zwigzane s3 ze zmianami poten-
cjatu azotowego. Stezenia faz w obszarach | i J zgadzaja sie z przewidywaniami. W obszarze | wystepuje
jedynie faza y'-Fe,N, ktora nastepnie stopniowo przechodzi w faze €-Fe; ;N przy wzroscie potencjatu
azotowego w obszarze J.
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Ryc. 10. Zmiany parametrow sieci krystalicznej. Linia przesuniecia powierzchni probki zostata przeniesiona z ryc. 9.

Ciagte linie oznaczajg wartosci parametru a obliczone bez poprawki potozenia probki dla faz a-Fe (kolor szary), y'-Fe,N

(kolor jasnoniebieski) i e-Fe; ;N (kolor jasnoczerwony) oraz z zastosowaniem przedstawianej metody dla faz a-Fe (kolor

czarny), y'-Fe,N (kolor niebieski) i e-Fe3 ;N (kolor czerwony). Na prawej osi rzednych przedstawiono wzgledna zmiane
parametru sieciowego w stosunku do jego wartosci poczatkowej (Aa)

W zwiagzku z mozliwoscig powigzania stopnia zaazotowania ze statg sieciowa faz krystalicznych
w uktadzie Fe-N [42] znajomosc tego parametru jest kluczowa. Zmiany statych sieciowych dla trzech
faz krystalicznych w catym procesie omowionym w poprzednich akapitach przedstawiono na ryc. 10.
Zmiany parametru c dla fazy €-Fe; ;N ze wzgledu na ich proporcjonalnos¢ do zmian parametru a po-
minieto dla przejrzystosci rysunku.

Podczas pierwszych trzech etapow procesu (E, F i G) parametr a sieci a-Fe chwilowo zwiekszyt sie
podczas redukcji (ze wzgledu na temperature), a nastepnie pozostawat praktycznie niezmieniony. Pod
koniec obszaru F pojawita sie faza y'-Fe,N, dla ktdrej wartosc parametru a sieci rowniez pozostawata
relatywnie niezmieniona az do poczatku obszaru H. Do tego miejsca réznica pomiedzy wartoscia sta-
tej sieciowej wyznaczonej bez uwzglednienia poprawki aparaturowej jedynie nieznacznie roznita sie
od wartosci obliczonej z zastosowaniem poprawki, albowiem wartos¢ przesuniecia powierzchni prébki
oscylowata blisko zera.

W obszarze H natomiast zaobserwowano kolejne zjawisko (ryc. 11). Wraz ze wzrostem przesuniecia
powierzchni probki wartosci wyjsciowe i poprawione statych sieciowych zaczynajg sie znaczaco roz-
ni¢, nawet 0 0,006 A. W kolejnych etapach (na ryc. 10) obie wartoéci wykazywaty w przyblizeniu state
przesuniecie o ok. 0,004-0,006 A zaréwno dla fazy y’-Fe,N, jak i e-Fe3,N. Znaczny wzrost wartosci
statej sieciowej w obszarze J zwigzany jest z wchodzeniem znacznych ilosci azotu do struktury nieste-
chiometrycznej fazy €-Fes ;N podczas zmiany potencjatu azotowego.
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Ryc. 11. Przyblizenie obszaru H z ryc. 10. Kolorystyka zostata zachowana
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Niezastosowanie poprawki aparaturowej powoduje wrazliwos¢ metody badawczej na przesuniecia
powierzchni prébki. Zaobserwowane réznice wartosci statych sieciowych (na ryc. 10. i 11) sg rzedu wiel-
kosci zmian wynikajacych z pochtaniania azotu przez fazy a-Fe i y'-Fe,N, nie moga wiec zostac pominie-
te, a wprowadzenie poprawki jest kluczowe dla doktadnego wyznaczania statych sieciowych w procesie.

WNIOSKI

Metoda XRD dominuje w badaniach azotkow zelaza. Szczegdlnie zastosowanie metodyki in situ po-
zwala doktadnie okresli¢ zmiany w materiale podczas procesu azotowania i odazotowania. Zjawisko
zmiany wysokosci materiatu podczas badan tych procesow byto znane, brakowato jednak jednoznacz-
nej odpowiedzi na pytanie, czy i jaki ma to wptyw na omawiane wyniki. Zastosowanie przedstawionej
metody pozwala zniwelowac ten brak pewnosci, a zatem otrzymac rzetelniejsze wyniki i budowac
niezachwiane wnioski.

Dzieki zastosowaniu metody dodatku wzorca mozliwe jest odréznienie zmian temperaturowych
i chemicznych w nanokrystalicznym Zelazie i jego azotkach od zmian geometrii probki.

Potwierdzono ponadto wptyw mikroskopowej zmiany wynikajacej z przemiany fazowej a-zelaza
w y' i € azotki zelaza na makroskopowg zmiane objetosci materiatu.

Dodatek wzorca i zastosowanie przedstawionej metody pozwala na ilosciowe stwierdzenie, na jakiej
wysokosci poczatkowej znajdowata sie prébka oraz jaka byta zmiana jej wysokosci podczas procesuy,
a w zwiazku z tym skorygowac parametry wyznaczane podczas badan dyfrakcyjnych. Ma to szczegdlne
znaczenie przy porownywaniu wielu podobnych procesow.

Rdznica wynikajaca z przesuniecia materiatu wzgledem osi goniometru ma znaczacy wptyw na inter-
pretacje wynikow podczas powigzania stopnia zaazotowania z danym potencjatem azotowym, ktdrym
traktuje sie probke. W badaniach XRD nie ma mozliwosci ilosciowego okreslenia masy pochtonietego
azotu. Mozliwe jest jedynie pordwnywanie danych pomiaru masy i dyfrakcyjnych z odrebnych aparatow.
Kalibracja pomiedzy aparatami moze by¢ oparta na metodzie wigzacej wartosci statych sieciowych dla
faz krystalicznych w uktadzie Fe-N z wartoscig stopnia zaazotowania, a zatem ze zmiang masy. Bardziej
doktadne wyznaczenie statej sieciowej to naturalnie bardziej doktadna kalibracja, a by¢ moze nawet
jedyna mozliwosc do dalszego wnioskowania na tej podstawie.
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ANALIZA MOZLIWOSCI ZASTAPIENIA GAZU ZIEMNEGO MIESZANINAMI
GAZOWYCH PALIW ALTERNATYWNYCH
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WSTEP

Wzrost zapotrzebowania na gaz oraz koniecznos¢ zwiekszania udziatu energii odnawialnej w ogélnym
bilansie energii wymusza poszukiwanie metod jej magazynowania. Jednym ze sposobdw zagospoda-
rowania energii storica lub biomasy jest wykorzystanie ich do produkcji wodoru oraz biometanu, ktére
nastepnie moga by¢ magazynowane w gazie ziemnym wysokometanowym transportowanym siecig
rurociggow i dostarczanym odbiorcom koricowym. Odnawialna energia storica stosowana do produkgji
energii elektrycznej moze by¢ wykorzystana do pozyskania wodoru podczas elektrolizy wody. Techno-
logia power-to-gas (PtG) jest popularna i opisywana w literaturze [1, 2] jako metoda zagospodarowania
nadwyzek energii elektrycznej w celu pozyskania zielonego wodoru. Natomiast podczas zgazowania
biomasy, oczyszczenia biogazu i konwersji do biometanu (technologia biometan-to-gas, BtG) [3] otrzy-
muje sie gazowe paliwo alternatywne, ktore mozna magazynowac w gazie ziemnym w sieci rurociggow.

Wprowadzanie do gazu ziemnego w sieci rurociagow innych paliw gazowych powoduje jednak
zmiane parametrow otrzymanej mieszaniny. W zaleznosci od rodzaju dodawanego gazu (wodor lub
biometan) oraz jego udziatu w mieszaninie istotnie zmieniaja sie wkasciwosci mieszaniny, ktore z kolei
maja wptyw na transport rurociggami oraz proces spalania w urzadzeniach zasilanych gazem. Gaz
ziemny w sieci mozna zastgpi¢ mieszaning gazu ziemnego i paliwa alternatywnego (wodoru — H, lub
biometanu —b-CH,) po spetnieniu warunkoéw takich jak [4]: brak zmian w obcigzeniu cieplnym urzadzen,
stabilny ptomien spalania, spalaniu nie towarzyszy wydzielanie szkodliwych produktow spalania. Przyj-
muje sie bowiem, ze dwa paliwa gazowe sg wymienne, gdy spalaja sie prawidtowo przy tym samym
cisnieniu w urzadzeniach niewymagajacych modyfikacji. Istnieje wiele metod teoretycznych umozli-
wiajacych ocene wymiennosci paliw gazowych (w Polsce najbardziej popularna jest metoda Weavera
lub Delbourga), ktdre opisano, analizowano i poréwnano z metodami eksperymentalnymi w pracy [5].
Zhaoiin. [6] szczegotowo analizowali wptyw udziatu wodoru w gazie ziemnym na prace palnikow
urzadzen domowych spalajacych gaz (granice cofniecia sie ptomienia, czas zaptonu, charakterystyke
ptomienia i inne) i stwierdzili, ze dodatek 15% wodoru nie wptywa istotnie na prace tych urzadzen.
Jaworski i in. [7] wykazali, ze udziat wodoru w gazie ziemnym do 23% nie wptywa na bezpieczenstwo
spalania w urzadzeniach domowych, a dodatek do 15% nie wptywa na bezpieczne i efektywne spalanie
mieszanin w urzadzeniach koricowych.

Zastapienie gazu ziemnego mieszaninami zawierajgcymi wodor lub biometan wptywa takze
na zmiane parametréw jakosciowych (ciepto spalania, liczba Wobbego) uzyskanego paliwa gazowego,
ktorych wielkosci sg szczegotowo zdefiniowane w normie [8] oraz rozporzadzeniu [9], i moze utrudniac
stosowanie niektorych metod wyznaczania parametréw gazu (np. wspotczynnika scisliwosci [7]). Doda-
wanie do gazu ziemnego gazdw alternatywnych, ktére charakteryzuja sie znacznie mniejszymi warto-
sciami ciepta spalania, powoduje obnizenie ciepta spalania powstatej mieszaniny. W celu dostarczenia
odbiorcom okreslonej ilosci energii nalezy siecig transportowac znacznie wieksze strumienie mieszani-
ny gazu ziemnego i wodoru lub biometanu w poréwnaniu z transportem siecig czystego gazu ziemne-
go [1, 10]. Ponadto obecnosc w rurociggach sieci wodoru lub biometanu niekorzystnie wptywa na prace
urzadzen wspomagajacych transport rurociggowy (kompresory, reduktory cisnienia, urzadzenia do po-
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miaru strumienia). Gondal [2] wykazat, ze w przypadku sieci wysokiego cisnienia (P > 1,6 MPa) akcepto-
wany udziat wodoru w gazie wynosi do 10% (taka ilos¢ nie wptywa na prace kompresoréw), natomiast
w sieci niskiego cisnienia (nadcisnienie P < 2500 Pa) udziat wodoru w gazie moze by¢ znacznie wiekszy
(nawet do 50%). Jaworski i in. [7] wskazuja, ze dodanie 15% wodoru do gazu ziemnego nie wptywa
na prace reduktorow stosowanych do obnizania cisnienia strumienia zasilajgcego siec rurociggow.

Gaz transportowany siecig i dostarczany odbiorcom korncowym musi spetnia¢ wymagania jako-
sciowe, natomiast dodawanie wodoru lub biometanu do gazu ziemnego znacznie obniza jego jakosc¢
energetyczng, co mozna zrekompensowac jedynie dostarczaniem odbiorcom wiekszego strumienia
mieszaniny. Jednak wptywa to na wzrost obcigzenia wszystkich rurociggow sieci i zwieksza koszty
transportu. Dlatego tez przed podjeciem decyzji o magazynowaniu wodoru lub biometanu w danej
sieci nalezy przeprowadzi¢ analize jej wydolnosci. Analize mozna przeprowadzic¢ na podstawie wyni-
kow rozktadu strumieni, predkosci oraz nadcisnienia mieszanin w rurociggach sieci, uzyskanych pod-
czas symulacji przeptywu. Metody symulacyjne moga by¢ stosowane wszedzie tam, gdzie ze wzgledu
na ptynnosc i bezpieczenstwo transportu nie ma mozliwosci wykonania pomiaréw bezposrednich.
W przypadku sieci rurociggow transportujacych gaz symulacje przeptywu s bardzo popularng metoda
zbierania danych i stosowane byty do oceny pracy sieci i zdolnosci do magazynowania i transportu paliw
alternatywnych [1, 10, 11], lokalizacji miejsc wycieku gazu z sieci [12], symulowania awarii w sieci [13],
wykrywania ognisk korozji lub innych defektéw na sciance rurociggu [14] lub optymalizacji pracy sieci.

Celem pracy jest analiza mozliwosci zastgpienia gazu ziemnego wysokometanowego mieszaninami
gazu ziemnego i wodoru lub biometanu. Na podstawie minimalnych dopuszczalnych wartosci ciepta spa-
lania oraz liczby Wobbego gazu, ktdry moze by¢ transportowany siecig, wyznaczone zostang maksymalne
udziaty wodoru oraz biometanu w gazie ziemnym. Natomiast podczas symulacji przeptywu tych miesza-
nin oceniona zostanie poprawnos¢ pracy sieci (rozktad nadcisnienia i predkosci strumieni w rurociggach).
Obliczenia wykonane beda dla dwdch przyktadowych zestawdw danych wejsciowych, odpowiadajacych
najmniejszemu i najwiekszemu obcigzeniu sieci, a wielkosci strumieni mieszanin gazu i wodoru lub bio-
metanu wyznaczone beda na podstawie rzeczywistych danych o obcigzeniu tej sieci gazem ziemnym.

CHARAKTERYSTYKA SIECI | PRZYGOTOWANIE DANYCH DO SYMULACJI

Symulacje przeptywu gazu lub mieszanin paliw gazowych przeprowadzono na przyktadzie rzeczywi-
stej sieci gazowej niskiego cisnienia zbudowanej z rurociggdw o srednicach nominalnych od 50 mm
do 250 mm, ktérych sumaryczna dtugos¢ wynosi 3477 m. Na ryc. 1 zamieszczono schemat sieci stoso-
wanej w badaniach. Paliwo gazowe wprowadzane jest do sieci za pomoca stacji zasilajacej (Z1), nato-
miast odbierane jest przez odbiorcow skupionych wokot 31 punktéw odbioru (nazywanych przytaczami
sieci). Najwazniejszymi parametrami dynamicznymi przesytanego gazu ziemnego s3: nadcisnienie
gazu, ktdre powinno zawierac sie w zakresie 1700-2500 Pa, oraz predkosc gazu, ktdra nie powinna
przekraczac¢ 5 m/s. Dotrzymanie tych warunkéw zapewnia bezpieczny i zgodny z umowa transport
gazu do odbiorcow. Gtéwnym zadaniem stacji zasilajacej Z1 jest pomiar wielkosci strumienia i redukcja
nadcisnienia strumienia gazu wprowadzanego do sieci. Wielko$¢ nadcisnienia gazu ziemnego w sieci
jest uwarunkowana obcigzeniem sieci, czyli wielkoscig strumieni gazu pobieranych przez odbiorcow,
ktore zalezg od wielu czynnikow: temperatury otoczenia, pory dnia, dnia tygodnia lub miesigca [15, 16].
Przyjmujac, ze celem jest magazynowanie paliw alternatywnych w rurociggach sieci, w badaniach
zatozono maksymalne nadcisnienie strumienia zasilajgcego sie¢ niskiego cisnienia P, = 2500 Pa. Takie
podejscie umozliwi magazynowanie w sieci gazowej maksymalnej objetosci paliw alternatywnych
pozyskanych za pomoca technologii power-to-gas (woddr) lub biometan-to-gas (biometan).
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Ryc. 1. Schemat sieci gazowej

Symulacje przeptywu gazu ziemnego w rurociaggach sieci umozliwiajg bezpieczne badanie mozliwo-
$ci transportu mieszanin gazu ziemnego i paliw alternatywnych do odbiorcow koncowych. Wszystkie
symulacje w pracy wykonano w programie SIMONE, ktory umozliwia zebranie szczegdtowych danych
na temat dynamiki gazu w sieci: rozktady cisnienia gazu w rurociggach sieci, predkosci gazu, zmiany
parametrow jakosciowych podczas przeptywu (ciepta spalania lub sktadu gazu). Do wykonania sy-
mulacji przeptywu w sieci niezbedne jest jednak przygotowanie odpowiednich danych wejsciowych
w postaci godzinowych strumieni gazu lub mieszanin gazéw, pobieranych z sieci przez odbiorcéw
w 31 przytaczach. Wielkos¢ zapotrzebowania na gaz przez odbiorcow nie jest wielkoscig statg w czasie
i gtdwnie zalezy od temperatury otoczenia oraz godziny doby [15]. Metodyke wyznaczania godzino-
wego zapotrzebowania na gaz na podstawie rzeczywistych danych o obcigzeniu w kazdym przytaczu
sieci szczegotowo opisano w pracach [10, 16]. Na ryc. 2 zamieszczono wyniki obliczen godzinowego
zapotrzebowania na gaz ziemny sumarycznie przez wszystkich odbiorcow w zaleznosci od tempe-
ratury otoczenia oraz godziny doby. Analizujac te wyniki, mozna zauwazy¢ wyraznie wieksze zapo-
trzebowania na gaz w dniu o temperaturze otoczenia T = -16°C w poréwnaniu z zapotrzebowaniem
w dniu nalezagcym do sezonu letniego (T = 18°C). Ponadto najwieksze zapotrzebowanie na energie jest
charakterystyczne dla godziny 7 rano. Do wykonania symulacji przeptywu gazu lub mieszanin gazéw
w sieci przygotowano 2 zestawy danych o zapotrzebowaniu na gaz we wszystkich 31 przytaczach sieci,
charakterystycznych dla dnia o temperaturze otoczenia T = -16°C o godzinie t = 7 rano oraz dla dnia
o temperaturze T = 18°C o godzinie t = 7 rano.

W celu wyznaczenia wielkosci strumieni mieszanin gazu ziemnego i wodoru lub biometanu wyko-
rzystano dane o rzeczywistym zapotrzebowaniu na gaz ziemny Q [m?3/h] w tych przytaczach. Nastep-
nie oszacowano wielkos¢ zapotrzebowania na energie E [kWh] (rownanie 1) w kazdym z 31 punktow
wyjscia z sieci, przyjmujac ciepto spalania gazu ziemnego H, = 41,31 MJ/m3.

E=Q-H; @
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Ryc. 2. Zroznicowanie zapotrzebowania na gaz ziemny przez odbiorcéw w zaleznosci od godziny doby:
a) dane dla temperatury otoczenia T = -16°C; b) dane dla temperatury otoczenia T = 18°C

Wielkos¢ strumienia mieszaniny gazu ziemnego i wodoru lub biometanu zalezy od ciepfa spalania
paliwa alternatywnego i udziatu paliwa alternatywnego w mieszaninie. Wykonano obliczenia ciepta
spalania mieszanin H,, (zaleznos¢ 2) dla roznych wielkosci udziatu y, wodoru lub biometanu w mie-
szaninie dla zadanych wielkosci ciepta spalania H,,, wodoru oraz biometanu. Wielkos¢ ciepfa spalania
mieszaniny zmniejsza sie ze wzrostem udziatu wodoru lub biometanu w mieszaninie oraz jest mniejsza
w przypadku mieszaniny gazu ziemnego z wodorem niz z biometanem.

Hsam= YaHs@) + YneHsove (2)

gdzie: y,, yne — Udziaty paliwa alternatywnego (a) lub gazu ziemnego (NG).

Wielkosci godzinowych strumieni mieszanin gazu ziemnego i wodoru Qe+, lub gazu ziemnego i bio-
metanu Qg .b.cvs Wprowadzanych do sieci w dwoch wybranych dniach o réznej temperaturze otoczenia
T =-16 lub 18°C, wyznaczonych na podstawie zaleznosci 3, zamieszczono w tabeli 1.

QNG-a= E/Hs[m) (3)

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 1 wyraznie wida¢, ze wielkos¢ strumienia mieszaniny
gazu ziemnego i paliwa alternatywnego zwieksza sie wraz ze wzrostem udziatu wodoru (H,) lub biome-
tanu (b-CH,). Strumien mieszaniny z wodorem jest zdecydowanie wiekszy niz mieszaniny z biometa-
nem. Analogiczne obliczenia wykonano dla kazdego z 31 punktéw poboru gazu z sieci. Przygotowano
w ten sposob wiele zestawow danych wejsciowych do symulacji, obejmujacych dwie temperatury oto-
czenia oraz dwa rodzaje paliwa alternatywnego (wodor lub biometan) o réznym udziale w mieszaninie.

Tabela 1. Wartosci ciepta spalania oraz godzinowe strumienie mieszanin gazu ziemnego
i paliw alternatywnych (wodoru lub biometanu) obliczone w zaleznosci od udziatu paliwa alternatywnego
w mieszaninie z gazem ziemnym dla temperatury otoczenia T = -16 lub 18°C

b-CH, H,
Hse [MJ/m3]
23,00 12,09
Yal-]
0,10 0,20 0,30 0,10 0,20 0,30
Hymy [IMJ/M3] 39,48 37,64 35,81 38,38 35,36 32,54
Tedl Que.. [M3/h]
-16 45756 479,81 504,33 470,56 509,33 555,06
18 44,43 46,59 48,97 45,69 49,46 53,90

190



Analiza moZliwosci zastapienia gazu ziemnego mieszaninami gazowych paliw alternatywnych

ANALIZA MOZLIWOSCI ZASTAPIENIA GAZU ZIEMNEGO WYBRANYMI MIESZANINAMI
GAZOWYCH PALIW ALTERNATYWNYCH

Wymiennos¢ paliw gazowych jest mozliwa po spetnieniu wielu warunkdw, m.in. odnoszacych sie
do parametrow jakosciowych paliwa gazowego przesytanego siecig. Wsrdd tych parametrow mozna
wymienic: liczbe Wobbego W, [MJ/m3] (rownanie 4), dla ktérej dopuszczalna jest zmiennos¢ +5% [16],
oraz ciepto spalania Hy,, [MJ/m3] (rownanie 2):

W, =H, /Vd (4)

gdzie: d — gestos¢ wzgledna.

Na podstawie rownan 2 i 4 obliczono liczbe Wobbego oraz ciepto spalania mieszanin gazu ziem-
nego z paliwami alternatywnymi i wyznaczono maksymalne mozliwe udziaty wybranych paliw (wo-
doru lub biometanu) w gazie ziemnym. Analizowany gaz ziemny moze by¢ zastgpiony mieszaninami
gazowych paliw alternatywnych o cieple spalania nie mniejszym niz H,,,, <34 MJ/m3 oraz jednoczenie
wartosc liczby Wobbego powinna zawierac sie w przedziale W, = 52,78+58,28 MJ/m3. Wartosc ciepta
spalania, jaka powinien miec gaz ziemny, regulowana jest przez polskg norme PN-C-04750:2011 [8],
natomiast liczba Wobbego nie powinna przekraczac granicy +5% W,y = 55,5 MJ/m3. Dla mieszanin
gazow spetniajacych te warunki beda prowadzone symulacje przeptywu w celu oceny parametrow
dynamicznych gazu transportowanego siecig. Na ryc. 3 przedstawiono wyniki obliczen liczby Wobbego
W,y oraz ciepfa spalania H,, mieszanin gazu ziemnego z wodorem lub biometanem. Na wykresach
zaznaczono rowniez minimalne wartosci ciepta spalania charakterystyczne dla gazu ziemnego oraz
przedziat dopuszczalnych zmian liczby Wobbego. Na tej podstawie wyznaczono dopuszczalny udziat
wybranego paliwa alternatywnego (H, lub b-CH,) w strumieniu gazu ziemnego (NG), ktory moze by¢
transportowany siecig gazociggow razem z gazem ziemnym. W tabeli 2 przedstawiono wyniki obliczen
ciepta spalania H,, oraz liczby Wobbego W, dla mieszanin gazu oraz maksymalny udziat paliwa al-
ternatywnego, ktére moze by¢ dodane do gazu ziemnego przeptywajacego siecig rurociggow niskiego
cisnienia.

Dodawanie paliw alternatywnych do gazu ziemnego skutkuje obnizeniem wartosci liczby Wobbego
oraz ciepta spalania, co powoduje wzrost wielkosci strumienia mieszaniny gazu potrzebnego do zasile-
nia sieci. Dodanie 6% biometanu powoduje spadek wartosci ciepta spalania gazu 0 1,1 MJ/m3, natomiast
dodanie 20% wodoru powoduje spadek wartosci ciepta spalania gazu o 5,95 MJ/m3.

Charakterystyke przeptywu mieszanin gazu w sieci w postaci rozktadéw cisnienia oraz predkosci
przygotowano na podstawie zestawow danych wejsciowych o zapotrzebowaniu na gaz przez odbior-

a) b)
45,00 70,00
40,00 \ o
35,00
30,00 ! o J
T | T 1
S 25,00 £ 4000 i
= I 1
£20,00 I = 30,00 1
ol . ] —— Wo(m)_H2
15,00 1 20,00 I !
10,00 : ! ; —— Wo{m)_b-CH4
1 ——Halm) H2 10,00 ! —— Wo(max)
5,00 1 —— Hs(m)_b-CHa ' —— Wo(min)
0,00 | 1 ——Hs_min 0,00 | |
001 011 021 031 041 051 081 071 001 011 021 031 041 051 081
v vl

Ryc. 3. Zaleznos¢ wielkosci wybranego parametru od udziatu paliwa alternatywnego w strumieniu gazu ziemnego:
a) ciepto spalania Hy,,, mieszaniny; b) liczba Wobbego W,,, mieszaniny
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Tabela 2. Maksymalny udziat paliwa alternatywnego (biometanu lub wodoru), ktére mozna dodawac
do gazu ziemnego, oraz wyniki obliczen ciepta spalania i liczby Wobbego dla tych mieszanin.
Wyniki uzyskane dla temperatury otoczenia T = -16°C

Mieszanina Ya Him Woim Q)
[MJ/m?3] [MJ/m3] [m?3/h]
NG 0 4131 5550 43728
NG +yi 0,20 35,46 5247 509,31
NG + Yo o 0,06 40,21 52,96 449,21

cow dla dwdch temperatur otoczenia T = -16 lub 18°C. Wyniki symulacji wykonanych w programie
SIMONE w postaci rozktadéw parametrow dynamicznych przedstawiono na ryc. 4—7. Strumienie mie-
szanin gazu ziemnego i paliw alternatywnych zwiekszaja sie odpowiednio 0 11,95 m3/hw przypadku
dodania 6% biometanu oraz 0 71,95 m3/h w przypadku dodania 20% wodoru do gazu ziemnego (dane
dla temperatury otoczenia T = -16°C). Natomiast roznice w wielkosciach strumieni mieszanin i czyste-
go gazu ziemnego dla wyzszej temperatury otoczenia (T = 18°C) s3 mniejsze i wynoszg odpowiednio
4,13 m3/h dla mieszaniny z biometanem oraz 7 m3/h dla mieszaniny z wodorem. Dodanie 6% biometanu
powoduje wiec zwiekszenie wielkosci strumienia gazu potrzebnego do zasilenia sieci o ok. 2%, nato-
miast dodanie 20% wodoru o ok. 14% wzgledem czystego gazu ziemnego, niezaleznie od temperatury
otoczenia. Wielkos¢ nadcisnienia strumienia w wezle sieci najbardziej oddalonym od wezta zasilajgcego
(wezet numer 26 na ryc. 1) w przypadku mieszaniny gazu i biometanu lub wodoru jest na podobnym
poziomie, a réznica miedzy nimi wynosi zaledwie 0,3%. Nadcisnienie w tym samym wezle w przypadku
transportu gazu ziemnego jest wyzsze o ok. 1% w stosunku do obu mieszanin gazu z paliwami alterna-
tywnymi, poniewaz strumienie czystego gazu ziemnego pobierane z sieci sg mniejsze niz w przypadku
transportu mieszanin gazowych paliw alternatywnych, a nadcisnienie strumienia na wejsciu do sieci
wynosi P,,. = 2500 Pa. Kontrola nadcisnienia w tym punkcie sieci jest bardzo istotna gtownie ze wzgledu
na jego usytuowanie w sieci, poniewaz w przypadku transportu wiekszych strumieni mieszanin gazu
to wiasnie w tym punkcie sieci cisnienie moze obnizy¢ sie ponizej wartosci 1700 Pa. Analiza rozktadow
cisnienia oraz predkosci wykazata, ze nadcisnienie mieszanin gazowych w catej sieci, niezaleznie od za-
stosowanego paliwa alternatywnego, zawiera sie w przedziale 1700-2500 Pa, natomiast predkosci
gazu w rurociagach sieci s3 mniejsze niz 5 m/s. Na ryc. 4—7 zaprezentowano wyniki symulacji uzyskane
na podstawie danych o obcigzeniu sieci o godzinie 7 rano.

Wzrost temperatury otoczenia skutkuje zmniejszeniem wielkosci strumienia mieszanin gazu w sieci,
poniewaz zapotrzebowanie na gaz przez odbiorcéw w sezonie letnim jest mniejsze w poréwnaniu
z sezonem zimowym, co wptywa na wzrost cisnienia oraz zmniejszenie predkosci gazu w rurociggach
sieci gazowej. Ponadto na podstawie wynikow zamieszczonych na ryc. 4—7 mozna zaobserwowac,
ze dodatek paliw alternatywnych do gazu ziemnego nie wptywa znaczgco na predkosc oraz cisnienie
strumieni mieszanin gazow w rurociggach sieci. Zarowno dla czystego gazu ziemnego, jak i mieszanin
gazu ziemnego z paliwami alternatywnymi rozktady sa podobne.

Analizie poddano rowniez nadcisnienia gazu we wszystkich weztach poboru gazu z sieci. W przypad-
ku mieszanin gazu ziemnego z paliwami alternatywnymi (wodor lub biometan) nadcisnienie strumienia
w kazdym wezle poboru (od 1 do 31) zawiera sie w przedziale 1700-2500 Pa. W przypadku transportu
gazu w dniu o temperaturze otoczenia 18°C w zwigzku z niewielkimi poborami gazu z sieci nadcisnie-
nie w rurociggach jest prawie state i bliskie wielkosci nadcisnienia strumienia zasilajacego sie¢, ktore
wynosi 2500 Pa (niezaleznie od rodzaju paliwa gazowego). Na ryc. 8 przedstawiono wyniki symulacji
nadcisnienia strumieni gazu lub mieszanin z paliwami alternatywnymi we wszystkich weztach poboru
gazu z sieci przedstawionej naryc. 1.
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Ryc. 4. Rozktad ciSnienia w sieci gazowej w dniu o temperaturze otoczenia -16 [°C]: a) gaz ziemny NG;

b) mieszanina gazu ziemnego i wodoru, y = 0,20; c) mieszanina gazu ziemnego i biometanu, y, =

0,06
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Ryc. 5. Rozktad predkosci gazu w sieci gazowej w dniu o temperaturze otoczenia -16 [°C]: a) gaz ziemny NG;

b) mieszanina gazu ziemnego i wodoru, y = 0,20; c) mieszanina gazu ziemnego i biometanu, y

= 0,06
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Ryc. 6. Rozktad cisnienia w sieci gazowej w dniu o temperaturze otoczenia 18 [°C]: a) gaz ziemny NG; b) mieszanina
gazu ziemnego i wodoru, Yip = 0,20; c) mieszanina gazu ziemnego i biometanu, Yoo 0,06
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Ryc. 7. Rozktad predkosci gazu w sieci gazowej w dniu o temperaturze otoczenia 18 [°C]: a) gaz ziemny NG;
b) mieszanina gazu ziemnego i wodoru, ¥,, = 0,20; ¢) mieszanina gazu ziemnego|i biometanu, Yy e, = 0,06
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Ryc. 8. Nadcisnienie w weztach wyjsciowych z sieci T = -16 lub 18°C: a) gaz ziemny NG; b) mieszanina gazu
ziemnego i wodoru, y,; = 0,20; ¢) mieszanina gazu ziemnego i biometanu, y.cus = 0,06

WNIOSKI

Badania potwierdzity, ze dodatek paliw alternatywnych do gazu ziemnego w ilosci maksymalnie 20%

wodoru lub 6% biometanu nie wptywa znaczaco na poprawng prace sieci gazowej i transport gazu

do odbiorcow. Nadcisnienie gazu w rurociggach sieci i przytaczach utrzymuje sie w przedziale 1700-
2500 Pa, a predkos¢ gazu jest mniejsza niz 5 m/s w przypadku transportu obu mieszanin gazu z pali-
wem alternatywnym, niezaleznie od temperatury otoczenia. Wartos¢ ciepta spalania mieszaniny gazu

ziemnego z 6% biometanu wynosi 40,21 MJ/m3, a z 20% wodoru 35,46 MJ/m3, czyli nie spada ponizej

wartosci dopuszczalnej, przy czym liczba Wobbego miesci sie w zakresie +5% wzgledem czystego gazu

ziemnego, tak wiec mozna wnioskowac, ze dodatek paliw alternatywnych w takich ilosciach do gazu

ziemnego nie wptynie na komfort uzytkowania gazu przez odbiorcow, jednoczenie pozwalajac na za-
gospodarowanie nadwyzek energii ze zrédet odnawialnych.
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WPLYW STEZENIA OLEJU | SURFAKTANTOW
NA ZWILZANIE MEMBRAN PODCZAS SEPARACJI SOLANEK
W PROCESIE DESTYLACJI MEMBRANOWE)
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

WSTEP

Odparowanie wody ponizej jej temperatury wrzenia przez pory niezwilzonej membrany zostato wyko-
rzystane w procesie nazwanym destylacja membranowa (MD) do pozyskiwania czystej wody z solanek
i zasolonych sciekow [1, 2]. W ostatnich latach obserwujemy bardzo intensywny rozwdj tego procesu.
Kilka firm rozpoczeto produkcje modutdw membranowych w skali przemystowej, co umozliwito budowe
instalacji pilotowych [3-6]. Efekty ich eksploatacji potwierdzity duze mozliwosci aplikacyjne procesu
MD, ale takze wykazaty, ze podstawowym problemem procesowym jest utrzymanie niezwilzalnosci
zastosowanych membran [7]. Tradycyjne membrany uzywane w procesie MD wytwarzane s3 z silnie
hydrofobowych polimerdw, takich jak polipropylen (PP), politetrafluoroetylen (PTFE) oraz polifluorek
winylidenu (PVDF) [1-7]. Membrany te wykazuja dobrg odpornos¢ na zwilzanie przez wodeg, ale takze
maja znaczng podatnos¢ na zanieczyszczenia (fouling) przez hydrofobowe substancje, takie jak biatka
czy oleje [7]. Intensywnos¢ foulingu mozna ograniczy¢, modyfikujac wrasciwosci membran, np. nadajac
ich powierzchni wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe [7, 8].

Stosowanie na ogromna skale produktéw uzyskiwanych z ropy naftowej sprawia, ze sg one jednym
z czeSciej wystepujacych rodzajow zanieczyszczen wod naturalnych. Ponadto sam proces wydobywania
ropy i gazu ziemnego stanowi ogromne zrddto zanieczyszczen. W celu wspomagania ich wydobycia
do odwiertdw wttacza sie wode z dodatkami chemicznymi, ktéra nastepnie jako tzw. woda procesowa
wyptywa na powierzchnie. Woda procesowa oprdcz zdyspergowanego oleju zawiera takze znaczne
ilosci surfaktantow [9]. Do oczyszczania tych wod proponuje sie wykorzystac¢ procesy membranowe,
w tym MD [10, 11]. Wody procesowe szybko zwilzaja hydrofobowe membrany, stad oczyszczanie ich
metoda MD wymaga stosowania membran o wiasciwosciach olejofobowych [11, 12]. Takich wiasci-
wosci wymagaja takze membrany zastosowane w procesie MD do oczyszczania wod zaolejonych, jak
np. sciekdw powstajacych podczas eksploatacji statkow (wody zezowe) [13].

Dobra odpornosc na zwilzanie podczas odsalania wody zanieczyszczonej zwigzkami ropopochod-
nymi wykazaty membrany wykonane z polipropylenu [13, 14]. Uzyte w tych badaniach kapilarne
membrany PP byty produkowane metodg termicznie indukowanej inwersji faz (TIPS). W tej metodzie
granulat PP jest rozpuszczany na goraco, a wysokotemperaturowa obrobka sprzyja czesciowej degra-
dacji polimeru. W efekcie na powierzchni wyprodukowanych membran powstaje rowniez pewna liczba
hydrofilowych grup funkcyjnych (np. karbonylowych — aldehydy i ketony), co nadaje hydrofobowej po-
wierzchni PP takze lokalne wiasciwosci hydrofilowe [15]. W rezultacie podczas dtugotrwatej eksploatac;ji
modutéw MD z membranami PP nie stwierdzono ich zwilzania przez roztwory zawierajace emulsje
olejowe [14, 15]. Membrany o podobnych wiasciwosciach, produkowane metoda TIPS, wykorzystano
takze w prezentowanej pracy do badan nad wptywem stezenia oleju oraz zwigzkdw powierzchniowo
czynnych na zwilzanie membran w procesie MD.
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METODYKA BADAN

W pracy badano wariant bezposredniej kontaktowej MD. W tym wariancie ciepty strumien roztworu
zasilajacego (nadawa) oddzielony jest niezwilzong membrang od przeptywajacego po jej drugiej stronie
chtodzonego destylatu. Schemat uzytej instalacji doswiadczalnej przedstawiono na ryc. 1.
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Ryc. 1. Instalacja doswiadczalna MD. 1 — modut membranowy, 2 — pompa perystaltyczna, 3 — zbiornik destylatuy,
4 — zbiornik nadawy, 5 —termometr, 6 — chtodnica, 7 — termostat

W module membranowym zamontowano kapilarne membrany Accurel PP V8/2 HF (Membrana
GmbH, Niemcy) o srednicy wewnetrznej 5,5 mm. Grubos¢ scianki wynosita 1,5 mm, jej porowatos¢ 70%,
a rozmiar porow 0,22 um. Trzy membrany o dtugosci 15 cm wklejono w rurke szklang o srednicy 20 mm.
Czynna dtugos¢ membran wynosita 9 cm, co pozwolito uzyskac 47 cm? wewnetrznej powierzchni ro-
boczej. Modut pracowat w pozycji pionowej, strumienie przeptywaty wspotpradowo od dotu do gory,
nadawa wewnatrz kapilar. Ciecze ttoczono pompami perystaltycznym z wydajnoscia 470 +5 mL/min,
co pozwolito uzyskac liniowa predkos¢ przeptywu wynoszacg 0,11 m/s (nadawa) i 0,054 m/s w przestrze-
ni pomiedzy kapilarami (destylat). Temperatura destylatu wynosita 292 +1 K, a nadawy 343 0,2 K. Pod-
czas badan zaleznosci wydajnosc od temperatury nadawy jej wartos¢ zmieniano w zakresie 323-358 K.
Objetos¢ nadawy wynosita 2 L, a uzyskiwany permeat periodycznie zawracano do jej zbiornika, co po-
zwalato ograniczy¢ zmiany stezenia nadawy.

Nadawe przygotowywano z wody destylowanej, do ktérej dodawano w odpowiednich ilosciach
NaCl, NaCl-olej lub NaCl-olej-SDS. Do przygotowania tych roztworow uzyto NaCl (>99%, ChemPur,
Polska) oraz laurylosiarczanu sodu (ang. sodium dodecy! sulphate, SDS) (>99%, Sigma Aldrich, Chiny).
Do badan zastosowano takze wode z Battyku pobrana jesienig w Dziwnowie. Woda morska moze za-
wierac niewielkie ilosci olejow, ktdre zrzucane sg ze statkow wraz z odprowadzang woda zezowa [16].
Z tego wzgledu w badaniach uzyto oleju maszynowego zebranego z zezy maszynowni statku. Olej
ten wilosci 5 mL dodano do 1 L wody destylowanej i po intensywnym wymieszaniu catos¢ poddano
przez 2 h dziataniu ultradzwiekdw (620 W, Sonic-6D, Polsonic, Polska). W rezultacie uzyskano kon-
centrat emulsji oleju w wodzie, ktéry porcjami dozowano do badanego roztworu nadawy. Podczas
badan MD zawartos¢ oleju periodycznie uzupetniano, utrzymujac jego stezenie w nadawie na pozio-
mie +5 mg/L. Do pomiarow stezenia oleju zastosowano analizator zawartosci oleju OCMA 500 (Horiba,
Japonia). Aparat po automatycznej ekstrakcji oleju z probki wodnej rozpuszczalnikiem S316 (Horiba)
wykonuje analize metodg podczerwieni.

200



Wptyw stezenia oleju i surfaktantdw na zwilzanie membran podczas separacji solanek w procesie destylacji membranowe]

Do pomiarow elektrycznego przewodnictwa wtasciwego roztworow oraz zawartosci soli (TDS)
uzyto miernika 6P Ultrameter (Myron L Company, USA). Przewodnictwo wtasciwe wody pobranej
z Battyku wynosito 11,91 mS/cm, co opowiada zawartosci soli wynoszacej 6,61 g/L. Kat zwilzania
membran oraz napiecie powierzchniowe roztworéw mierzono za pomoca mikrowagi Sigma 701 (KSV
Instrument, Finlandia). Badania prowadzono metoda ptytki Wilhelmiego w temperaturze otoczenia
(293-294 K).

Aparat Malvern Mastersizer 3000E (UK) wykorzystano do pomiaru rozktadu wielkosci kropel oleju
w badanych emulsjach. Aparat pozwala zmierzy¢ srednice czastek w zakresie 0,1-3000 um, podajac
wartosci Srednie z trzech powtorzonych pomiaréw.

WYNIKI BADAN

Jesli kropla roztworu naniesiona na powierzchnie hydrofobowej membrany nie rozlewa sie po jej po-
wierzchni i nie wsigka w pory, to jest szansa na separacje tego roztworu w procesie MD. Taki roztwor
moze jednak wnikac do poréw bardzo wolno i wowczas efekty zwilzania membrany zaobserwujemy
dopiero po kilkudziesieciu godzinach procesu MD. Efektem zalewania przez nadawe kolejnych poréw
jest obserwowany systematyczny spadek wielkosci strumienia permeatu oraz wzrost przewodnictwa
wiasciwego destylatu [7, 11, 13]. Zmiany wartosci tych dwoch parametrow sa najczesciej dyskutowane
podczas badan odpornosci membran MD na zwilzanie.

Separacja roztworéow NaCl

Pomiary kata zwilzania badanych membran dla wody destylowanej wykazaty wartos¢ 118°, co potwier-
dza ich hydrofobowosc¢. Zatem membrany Accurel PP majg dobra odpornos¢ na zwilzanie przez wode,
co potwierdzity wyniki trwajgcych ponad 3 lata badan ciggtych [17]. Stwierdzono, ze w poczatkowym
okresie trwania procesu MD (ok. 50 h) membrany PP stabilizujg sie, czego efektem moze by¢ niewielkie
zmniejszenie wydajnosci. Z tego wzgledu prezentowane w literaturze prace opisujace kilkunastogo-
dzinne doswiadczenia MD nie pozwalajg w petni wykazac wiasciwosci badanych membran. Obecnos¢
w wodzie roznych sktadnikow, zwtaszcza zwigzkow powierzchniowo czynnych, moze przyspieszyc
zwilzanie membran. Z powyzszych wzgledow w celu zbadania efektu zwilzania membran przez roztwo-
ry soli zanieczyszczone olejami i SDS badane membrany najpierw ustabilizowano, prowadzac proces
MD z czystymi roztworami NaCl.

Sitg napedowa transportu masy przez membrane w MD jest roznica preznosci pary, ktorej wartosc
zalezy od temperatury i sktadu na granicy roztwdér/membrana [15]. Zalezno$¢ od tych parametréw
dla zastosowanych membran PP przedstawiono na ryc. 2. W kazdym badanym przypadku uzyskano
wyktadniczy wzrost wydajnosci, co wynika z faktu, ze preznosc pary wzrasta wyktadniczo wraz z tem-
peraturg wody. Wzrost stezenia soli do 100 g/L spowodowat spadek o 25% wartosci strumienia perme-
atu, co wynika z kilku powoddw. Obecnos¢ soli w roztworze zmniejsza preznosc pary (prawo Raoulta),
wiec redukuje wartos¢ sity napedowej transportu masy. Obserwowane zmniejszenie wydajnosci MD
wynika takze z pogorszenia warunkdw wnikania ciepta do powierzchni odparowania, w efekcie czego
nastepuje zmniejszenie temperatury nadawy na granicy faz roztwodr/para w porach. Wzrost stezenia
soli zwieksza lepkosc cieczy, co powoduje wieksze opory przeptywu i w rezultacie zmniejsza sie burz-
liwos¢ przeptywu w warstwie przymembranowej. Matematycznie ilustruje to zmniejszenie wartosc
liczby Reynoldsa (Re), ktora jest sktadnikiem korelacji do obliczania liczby Nusselta, z ktorej to oblicza
sie wielkos$¢ wspotczynnikdw wnikania ciepta [15]. Wartosc liczby Re zalezy od predkosci przeptywu
(w), srednicy kanatu (d), gestosci (p) i lepkosci cieczy ()
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Re= V4P (1)

U

Z powyzszego rownania wynika, ze wartosc liczby Re rosnie wraz ze wzrostem predkosci przeptywu,
stad zwiekszenie predkosci przeptywu nadawy zwieksza wydajnos¢ procesu MD, co potwierdzity wyniki
przedstawione naryc. 3.

Badania z roztworami NaCl prowadzono przez ponad 250 h. Po tym okresie przewodnictwo wta-
sciwe wody krazacej w obiegu destylatu nie przekraczato 10 uS/cm, chociaz stezenie soli w nadawie
wynosito 100 g/L. Tak niska wartosc przewodnictwa $wiadczyta, ze membrany zachowaty swoja nie-
zwilzalnos¢ w badanym okresie. Strumien permeatu byt stabilny, np. wartosc 5,9 L/m2h dla Ty =343 K,
uzyskana po 250 h eksploatacji modutu MD, byta zblizona do wartosci poczatkowej 6 L/mzh (ryc. 2,
Ty =343 K, woda). Potwierdza to poprzednie obserwacje, ze membrany PP s odporne na zwilzanie
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Ryc. 2. Wptyw temperatury nadawy i predkosci przeptywu (V1 = 0,15 m/s; V2 = 0,03 m/s) na wartos¢ strumienia
permeatu. Nadawa: woda oraz roztwor NaCl (10§ 100 g/L)
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Ryc. 3. Wptyw predkosci przeptywu nadawy i jej temperatury (Ty) na wydajnos¢ MD
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przez roztwory NaCl [18]. Podobng odpornos¢ na zwilzanie przez czyste roztwory NaCl stwierdzono
takze dla innych membran hydrofobowych, np. wykonanych z PVDF [19].

Separacja roztworow NaCl zanieczyszczonych olejami

W drugim etapie przeprowadzono badania, jak obecnosc¢ oleju w nadawie wptywa na zwilzanie zasto-
sowanych membran PP. Jednym z gtdwnych parametréw decydujacych o mozliwosci zwilzania jest
napiecie powierzchniowe cieczy [20]. Napiecie powierzchniowe wody wynosi ponad 72 mN/m, a dla
badanej wody z Battyku wynosito 72,6 +0,2 mN/m. Dodanie do wody substancji organicznych z requty
zmniejsza te wartosci, co utatwia zwilzanie powierzchni hydrofobowych. Energia swobodna powierzch-
ni polipropylenu miesci sie w zakresie 28-35 mJ/m2 [21], stad membrany PP nie beda zwilzane przez
ciecze o napieciu powierzchniowym powyzej wartosci 30 mN/m [22]. Dodanie do wody emulsji olejowe;j
zmniejszyto wartos¢ napiecia powierzchniowego, ale w kazdym badanym przypadku jego wartos¢ byta
znacznie wieksza od 30 mN/m (ryc. 4).
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Ryc. 4. Wyniki badania napiecia powierzchniowego roztwordéw metoda ptytki Wilhelmiego.
Roztwory: woda, woda + olej oraz woda + NaCl + olej

Olej ma wtasciwosci hydrofobowe, ktdre utatwiajg jego osiadanie na powierzchni hydrofobowej,
co zmienia wtasciwosci membran [22, 23]. Krople oleju w emulsji otoczone s3 filmem wody, stad wni-
kajac w pory membran, moga spowodowac takze ich zwilzanie. Badania procesu MD rozpoczeto od za-
silenia modutu nadawa zawierajacg 10 g/L NaCl oraz 10 +3 mg/L oleju. Obecnos¢ oleju w nadawie spo-
wodowata, ze poczatkowa wydajnos¢ byta nieznacznie mniejsza niz ta uzyskana dla czystego roztworu
NaCl i wynosita Jo = 5,5 L/m2h. Proces MD realizowano przez blisko 180 h i wraz z czasem jego trwania
obserwowano systematyczny spadek strumienia permeatu (ryc. 5). Na rysunku zmiany wydajnosci
przedstawiono w postaci zredukowanej jako stosunek wartosci strumienia chwilowego (J) do wartosci
poczatkowej (Jo). Najwieksze zmiany odnotowano podczas pierwszych 50 h procesu, gdy strumien
zmniejszyt sie do wartosci J/Jo = 0,75. Podczas kolejnych 130 h wydajnos¢ zmniejszyta sie do wartosci
JlJo = 0,63. Wyznaczona po zakonczeniu badan maksymalna wydajnos¢ modutu (woda destylowana
jako nadawa) wynosita 4,1 L/m?2h, co dato spadek wydajnosci o ponad 30%. Mogto to wynikac zaréwno
z foulingu, jak i zwilzania membran. Podczas badan przewodnictwo destylatu wzrosto z 3 do 25 pS/cm.
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Ryc. 5. Zmiany strumienia permeatu oraz przewodnictwa wtasciwego destylatu podczas procesu MD roztworu NaCl
(10 g/L) zanieczyszczonego olejem (10 +3 mg/L). Wartos¢ poczatkowa Jo = 5,5 L/m?h. Ty = 343 K

Jednak biorgc pod uwage, ze przewodnictwo nadawy przekraczato 20 000 pS/cm, nalezy stwierdzic,
ze membrany zachowaty swojg niezwilzalnosc i tylko niewielka liczba poréw zostata zwilzona.

Uzyskane wyniki (ryc. 5) wskazujg, ze zanieczyszczenie powierzchni membran przez olej byto gtow-
nym powodem spadku wydajnosci procesu. Grubos¢ warstwy zanieczyszczen powinna narastac wraz
ze wzrostem zawartosci oleju w nadawie. Dla potwierdzenia tego zatozenia w nadawie zasilajacej
modut MD skokowo zwiekszono zwartos¢ oleju do 20 mg/L, 30 mg/L i 40 mg/L. W kazdym przypadku
wzrost zwartosci oleju spowodowat dalsze zmniejszenie strumienia permeatu, ktérego wartosc na-
stepnie stabilizowata sie na poziomie charakterystycznym dla danego stezenia oleju, w przypadku
nadawy zawierajacej 40 mg/L oleju na poziomie 0,31 J, (ryc. 6). Takie wyniki potwierdzity, ze grubos¢
warstwy foulingowej zalezata od zawartosci oleju w nadawie. Zaleznos¢ zmniejszenia strumienia per-
meatu od stezenia oleju nie jest jednak liniowa, gdyz najwiekszy spadek wydajnosci obserwowano
w poczatkowych 15 h procesu dla nadawy zawierajgcej 20 mg/L oleju. Najprawdopodobniej wynikato
to ze zjawiska adsorpcji oleju na powierzchni hydrofobowej, co blokowato dostep nadawy do pordw.

Po zakonczeniu danej serii obieg destylatu ptukano i napetniano woda destylowang (2 uS/cm). Po-
zwolito to stwierdzi¢, ze w kazdej serii wartos$¢ przewodnictwa destylatu narastata w podobny spo-
sob do wartosci 20 uS/cm, przy przewodnictwie nadawy ponad 100 mS/cm. Taki wynik wskazywat,
ze wzrost zawartosci oleju w nadawie nie intensyfikowat zwilzania poréw i membrany zachowaty
swoja niezwilzalnos¢. Po 120 h procesu strumien maksymalny zmniejszyt sie z 65 do 51% wartosci J,
a w efekcie prawie 20 h ptukania modutu ciepta woda (nadawa 343 K) wzrdst do 55% (ryc. 6). Taki wynik
wskazywat, ze wraz z czasem procesu narastat udziat foulingu nieodwracalnego i utrzymanie dziatania
procesu MD wymagacd bedzie mycia chemicznego membran.

Grubosc¢ osaddw na powierzchni membran zalezy od predkosci przeptywu nadawy (sity Scinania).
Zwiekszajac burzliwos¢ przeptywu, mozna w istotny sposéb ograniczy¢ fouling. Przeprowadzone bada-
nia potwierdzity, ze efekt ten wystgpit takze w badanym przypadku. Zmniejszenie predkosci przeptywu
nadawy z 0,11 do 0,03 m/s spowodowato redukcje wydajnosci z 0,39 do 0,27 J/J, (ryc. 7).

Badania separacji roztwordw NaCl zanieczyszczonych olejem prowadzono przez ok. 400 h. W tym
okresie wskutek foulingu membran wydajnos¢ procesu MD zmniejszyta sie o ponad 50%. Po 5 h my-
cia modutu gorgca woda (Ty = 358 K) jego wydajnos¢ wzrosta do 76% wartosci poczatkowej. Podczas
separacji zaolejonej nadawy przewodnictwo destylatu narastato w podobny sposéb do poziomu
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Ryc. 6. Zmiany strumienia permeatu oraz przewodnictwa wtasciwego destylatu podczas procesu MD
roztworu NaCl (50 g/L) zanieczyszczonego olejem (20, 30§ 40 +5 mg/L). Ty =343 K, Vy = 0,11 m/s
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Ryc. 7. Wptyw predkosci przeptywu nadawy na wydajnos¢ procesu. Nadawa roztwor NaCl (50 g/L)
zanieczyszczony olejem (40 x5 mg/L). Ty =343 K

20-25 pS/cm, co jest bardzo mata wartoscig przy separacji solanek. Wskazuje to, ze gromadzenie
zanieczyszczen olejowych na powierzchni membran nie spowodowato ich zwilzenia. W rezultacie
w prowadzonych badaniach uzyskano zblizony do 100% wspotczynnik zatrzymania soli, co potwier-
dza, ze proces MD mozna z powodzeniem stosowac do odsalania wody zanieczyszczonej niewielkimi
ilosciami zwigzkdw ropopochodnych.

Odsalanie wody z Battyku zawierajacej olej i SDS

Wody naturalne oprocz sktadnikow mineralnych zawierajg takze rézne sktadniki organiczne, jak kwasy
humusowe. Takie dodatkowe sktadniki wody moga wptywad na rozwoj foulingu membran [24]. Z tego
wzgledu jest wazne, aby prowadzic badania takze dla roztworéw rzeczywistych. W tej pracy zastoso-
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wano wode z Morza Battyckiego (6,6 g/L), ktora jest gtownym sktadnikiem wod zezowych odprowa-
dzanych ze statkdw zawijajacych do naszych portow [13].

Badania rozktadu wielkosci kropel emulsji sporzadzonych z tego samego koncentratu wykazaty,
ze nawet niewielkie roznice sktadu cieczy majg wptyw na dyspersje oleju (ryc. 8). Uzyskane wyniki
wykazaty, ze w badanych roztworach oprocz niewielkich kropel o rozmiarach ponizej 10 pm wystepu-
ja takze krople oleju o $rednicy ok. 100 pm. Pomiary rozktadu wielkosci kropel wykonano po 30 min
od chwili wymieszania danej cieczy z koncentratem emulsji (ok. 1 L w cylindrze). Kolejne pomiary
wykazaty, ze po 5 h stabilizacji zmniejszyta sie ilos¢ duzych kropel przy jednoczesnym spadku stezenia,
np. do 45 mg/L dla wody z Battyku. Swiadczyto to, ze duze krople wyptywaty na powierzchnie, tworzac
dobrze widoczny film olejowy. Efekt ten narastat wraz ze wzrostem stezenia soli, stad prawdopodobnie

30 min wystarczyto, aby wydzieli¢ duze krople z roztworu NaCl o stezeniu 100 g/L i dlatego nie byto ich
w przedstawionym rozkfadzie na ryc. 8.
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Ryc. 8. Wptyw rodzaju cieczy dyspergujacej (woda destylowana, roztwdr NaCl i woda z Battyku)
na rozktad wielkosci kropel w emulsji. Zawartos¢ oleju 50 +3 mg/L

Oczyszczane Scieki, w tym wody zezowe, oprdcz oleju moga zawierac takze zwigzki powierzchnio-
wo czynne. Zwigzki te powoduja znaczne zmniejszenie wartosci napiecia powierzchniowego roztwory,
co moze spowodowac zwilzenie membran hydrofobowych. Badania wptywu zawartosci SDS (ryc. 9)
wykazaty, ze juz przy stezeniu 50 mg/L napiecie powierzchniowe dla zasolenia 35 g/L zmniejszyto sie
do krytycznej dla badanych membran PP wartosci 30 mN/m. Stwarza to zagrozenie wystgpienia zwil-
zania membran podczas MD, co potwierdzono w innej pracy [19]. Zwiekszenie zasolenia do 100 g/L
spowodowato juz nieznaczne dalsze zmniejszenie wartosci napiecia powierzchniowego do 28 mN/m.
W przypadku wody z Battyku wartosc ta wynosita ok. 35 mN/m dla stezenia SDS 0,1 g/L i zawartosci oleju
50 mg/L. Wzrost stezenia oleju do 100 mg/L nie spowodowat istotnej zmiany i dla takiej nadawy uzyska-
no wartos¢ 34,3 mN/m. Sa wiec to wartosci zblizone do uzyskanych dla roztworu NaCl (ryc. 9) zawiera-
jacego 6 g/L soli, czyli podobnie jak stezenie soli w wodzie zezowej statkdw ptywajacych po Battyku [13].

Woda zezowa odprowadzana ze statkdw ulega znacznemu rozcienczeniu w morzu, co zmniejsza ste-
zenie dobrze rozpuszczalnych surfaktantéw. Z tego wzgledu w badaniach odsalania do wody z Battyku
dodano SDS w ilosci 5 mg/L. Poczatkowa zawartosc oleju w odsalanej wodzie wynosita 56 mg/L. Pomi-
mo obecnosci SDS uzyskano stabilny strumien permeatu na poziomie 0,65 J, (ryc. 10). Stabilna byta
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Ryc. 9. Wptyw stezenia SDS na wartos¢ napiecia powierzchniowego roztworéw NaCl

rowniez wartos¢ przewodnictwa wiasciwego destylatu, ktora wynosita 4,3 uS/cm. Takie wyniki Swiadczy-
ty o ograniczonym foulingu i braku zwilzania membran. Prawdopodobnie wynikato to z korzystnej inter-
akcji SDS z kroplami oleju. Czasteczka surfaktantu sktada sie z czesci hydrofilowej i hydrofobowej, ktdra
wnika do wnetrza kropel oleju. W efekcie znaczna czes$¢ SDS zostata usunieta z roztworu, a powierzch-
nie kropli oleju zyskaty hydrofilowe wtasciwosci, co utrudnito ich adsorpcje na hydrofobowej membranie.

Negatywny wptyw obecnosci SDS wzrasta wraz ze wzrostem stezenia soli w nadawie. Z tego wzgle-
du w drugiej serii modut zasilono roztworem NaCl (100 g/L), do ktérego dodano 65 mg/L oleju oraz
10 mg/L SDS. W przypadku gdy roztwor ten zawierat tylko olej, strumien permeatu byt stabilny, a uzy-
skiwana wartosc¢ przewodnictwa destylatu byta zblizona do wartosci zmierzonych podczas separacji
wody z Battyku (ryc. 10). Dodanie SDS zmienito te sytuacje, przewodnictwo destylatu systematycznie
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Ryc. 10. Wptyw sktadu nadawy na zmiany strumienia permeatu i przewodnictwa destylatu podczas MD. Nadawa:
B —woda z Battyku + olej (56 mg/L) + SDS (5 mg/L); S — roztwdr NaCl (100 g/L) + olej (67 mg/L); SDS — roztwdr NaCl
(100 g/L) + olej (65 mg/L) + SDS (10 mg/L)

207



Marek Gryta, Krzysztof Karakulski

wzrastato przez ponad 150 min procesu, stabilizujac sie na wartosci ok. 20 uS/cm. W tym czasie nie-
znacznie zmniejszyt sie strumien permeatu. Takie wyniki wskazuja, ze dodanie SDS do nadawy spo-
wodowato zwilzenie czesci porow. Jednak biorgc pod uwage, ze dla tak stezonej nadawy (100 g soli/L)
wzrost przewodnictwa destylatu byto relatywnie bardzo maty, mozna przyja¢, ze takze liczba zwilzo-
nych poréw byta niewielka.

W innych badaniach MD woda destylowana zawierajgca 10 mg/L SDS nie zwilzyta membran
z PTFE [11], ktdre nie byty zwilzane takze przez roztwory NaCl (35 g/L) przy znacznie wyzszych steze-
niach SDS [22]. Jednak kiedy do takiej nadawy dodano takze oleju, membrany z PTFE ulegty zwilzeniu,
gdy stezenie SDS wzrosto do 145 mg/L [25]. Z tego wzgledu do odsalania wody zanieczyszczonej oleja-
mi i zwigzkami powierzchniowoczynnymi zaleca sie stosowanie w procesie MD membran, ktdre w efek-
cie odpowiedniej modyfikacji powierzchni uzyskaty odpornos¢ na zwilzanie przez takie substancje [2].

WNIOSKI

Prowadzone przez kilkaset godzin badania potwierdzity, ze membrany polipropylenowe mozna z po-
wodzeniem wykorzystywac w procesie MD do odsalania wody, uzyskujac zblizony do 100% stopien
zatrzymania soli, takze dla solanek.

Obecne w roztworach soli zanieczyszczenia olejowe nie wywotaty zwilzania membran, ale spowo-
dowaty intensywny fouling. W powodu zanieczyszczen gromadzacych sie na powierzchni membran
po 400 h procesu MD wydajnos¢ modutu membranowego zmniejszyta sie o 50%. Ptukanie modutu
goraca woda pozwolito odzyskac tylko czes¢ poczatkowej wydajnosci. Fouling membran mozna istotnie
zmniejszy¢, zwiekszajac predkosc przeptywu nadawy.

Znajdujace sie w nadawie surfaktanty spowodowaty czesciowe zwilzenie zastosowanych membran
polipropylenowych, co utrudnia zatezanie takich roztworéw metodg MD. Z tego wzgledu zawartosc
surfaktantow w nadawie powinna by¢ jak najnizsza. Dobra odpornos¢ na zwilzanie uzyskano podczas
odsalania wody z Battyku zanieczyszczonej olejem, w ktdrej poczatkowe stezenie SDS wynosito 5 mg/L.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
nr 2018/29/B/ST8/00942
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WSTEP

Wzrost populacji na swiecie skutkuje stale powiekszajacym sie zapotrzebowaniem na zywnosc. Ele-
mentarng potrzeba stato sie zwiekszenie efektywnosci i jakosci uzyskiwanych plonéw. Jednym z czyn-
nikdw ograniczajacych wzrost upraw oraz wielkosc plondw jest zakwaszenie gleb. Kwasny odczyn gleb
wptywa negatywnie na jej wtasciwosci fizykochemiczne i aktywnos$¢ biologiczng [1]. Dlatego waznym
aspektem sg dziatania majace na celu zapewnienie stabilnego i optymalnego pH. Jednym ze sposobow
na odkwaszanie gleb jest stosowanie nawozow wapnujacych, wsrod ktorych wyrdznia sie kamien dolo-
mitowy, ktory od lat uzywany jest do poprawiania jakosci gleby [2]. Dolomit jest mineratem stanowia-
cym sol podwojng weglanu wapnia oraz magnezu, ktory ze wzgledu na swoje wtasciwosci z powodze-
niem wykorzystywany jest jako surowiec do produkcji nawozdéw mineralnych, mineralno-organicznych
oraz srodkow wapnujacych. Dodatek dolomitu znaczaco poprawia i stabilizuje pH gleby [3], niwelujac
tym samym zakwaszajace dziatanie nawozéw mineralnych. Maczka dolomitowa jest rowniez nosnikiem
sktadnikéw niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin, w szczegdlnosci wapnia i magnezu [3, 4].
Nawozy o wysokiej zawartosci dolomitu moga zosta¢ wzbogacone o inne skfadniki odzywcze, w tym
m.in. w dodatki organiczne petnigce funkcje biostymulatoréw wzrostu roslin. Ze wzgledu na natural-
ne pochodzenie stosowanie zmielonego dolomitu jest bezpieczne dla srodowiska. W czasie procesu
produkcji kruszyw dolomitowych powstajg duze ilosci frakcji drobnoziarnistych, ktére po spetnieniu
odpowiednich wymagan moga by¢ wykorzystywane jako nawozy do poprawy struktury i jakosci gle-
by [5]. Obecnie maczka dolomitowa wykorzystywana jest w Grupie Azoty ZAK SA jako wypetniacz mi-
neralny do produkcji granulowanych nawozdw saletrzanych takich jak ZAKsan® (zawierajgcy ok. 8,2%
dolomitu), Salmag® (zawierajacy ok. 22,5% dolomitu) oraz Salmag® z borem (zawierajacy ok. 21%
dolomitu). Dolomit wykazuje pozytywny wptyw na bezpieczenstwo wytwarzania i magazynowania
nawozow saletrzanych, a takze utatwia przebieg procesu granulacji [4].

W ramach pracy zostata okreslona metodyka badawcza granulacji dolomitu z dodatkiem komponen-
tow nawozowych stanowigcych zrodto azotu, dodatkow usprawniajacych przebieg procesu granulacji
i poprawiajacych wiasciwosci uzytkowe otrzymywanych produktdéw, a takze potencjalnych lepiszczy
dostepnych w Grupie Azoty ZAK SA oraz ogolnodostepnych na rynku. Do badan granulacji dolomitu
z dodatkami zostat skompletowany zestaw niezbednej aparatury umozliwiajacy przeprowadzenie
badan procesu w warunkach laboratoryjnych. Oceny przebiegu procesu granulacji oraz jakosci otrzymy-
wanych granulatéw dokonywano na podstawie analizy sitowej i pomiaru wytrzymatosci na zgniatanie.

METODYKA BADAN

Testy granulacji dolomitu prowadzone byty w laboratoryjnym granulatorze talerzowym o wysokosci
100 mm, srednicy talerza granulujgcego 400 mm, statej szybkosci obrotow 16—17 rpm oraz statym
kacie nachylenia 45°. Do badan granulacji stosowano zmielony na maczke kamien dolomitowy oraz
nastepujace dodatki:
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— azotan(V) amonu (AN),

— mocznik (U),

— siedmiowodny siarczan magnezu (MS)
— potwodny siarczan wapnia (G).

Jako ciecz aglomerujaca kazdorazowo stosowano wode. Wykonano wstepne badania procesu gra-
nulacji majace na celu okreslenie optymalnej ilosci cieczy aglomerujacej oraz stosowanego dodatku
umozliwiajgcego sprawne i wydajne prowadzenie procesu granulacji. Parametrami, ktdére rowniez zo-
staty okreslone na podstawie wstepnych testow, byt czas granulacji oraz ilos¢ cieczy aglomerujace;j.
Uktad sktadajacy sie z maczki dolomitowej wymieszanej z odpowiednig iloscig stosowanego dodatku
umieszczano na obracajacym sie talerzu granulatora. Mieszanke stopniowo zwilzano cieczg aglomeru-
jaca, natryskujac surowiec w jednakowych odstepach czasu. Po zakoriczeniu procesu granulacji aparat
oprozniano, a otrzymane granulaty suszono w temperaturze 80°C (z wyjatkiem granulatow z dodatkiem
mocznika, ktore suszono w temperaturze 60°C). Wydajnos¢ procesu okreslano na podstawie analizy
uziarnienia produktow, a jakos¢ otrzymanych granulatow stwierdzano, badajac ich wytrzymatosé me-
chaniczna.

Badanie uziarnienia metoda sitowg wykonano zgodnie z normg PN-EN 1235:1999 [6]. Po ostygnie-
ciu wysuszonego materiatu otrzymane produkty przesiewano przez sita: 0,5 mm; 1,0 mm; 2,0 mm;
2,5mm, 3,15 mm; 4,0 mm oraz 5,0 mm. Uzyskane frakcje wazono, a na podstawie ich masy obliczano
procentowy udziat kazdej z nich w catkowitej masie otrzymanego produktu (%fr,), zgodnie z ponizszym

wzorem:
m

i +100 [%],

mi+mi+mgs3...

%fri=

gdzie: mi—masa frakcji i [g], i — frakcje uzyskiwane z poszczegodlnych sit.

W ramach oceny jakosci otrzymanych granulatéw dolomitu lub jego mieszanek okreslono wytrzy-
matos¢ mechaniczng na zgniatanie otrzymanych produktow. Z frakcji wiekszych od 3,15 mm, a mniej-
szych od 4,0 mm pobierano losowo 20 granul, a nastepnie mierzono ich wytrzymatos¢ na sciskanie
za pomoca aparatu ERWEKATBH 20. Na podstawie przeprowadzonych badan granulacji i uzyskanych
wynikéw dla kazdego uktadu dolomit-dodatek—woda zostaty wybrane po 3 procesy, dla ktérych dwu-
krotnie powtdrzono granulacje przy danych parametrach fizykochemicznych i sktadzie mieszanek.

WYNIKI BADAN

Badanie granulacji dolomitu z dodatkiem azotanu(v) amonu

Przeprowadzono badania nad mozliwoscig zastosowania dodatku azotanu(V) amonu jako potencjal-
nego lepiszcza podczas granulacji maczki dolomitowej. Przygotowano uktady zawierajace dolomit
i azotan amonu o roznej zawartosci procentowej, nastepnie mieszanki poddano granulacji przy uzyciu
wody jako cieczy aglomerujacej. Dla wybranych préb charakteryzujgcych sie najlepszymi parametrami
wytrzymatosciowymi wykonano powtdrzenie procesu granulacji. Testy granulacji dolomitu z dodatkiem
azotanu amonu prowadzono wedtug ponizszych zatozen:
— ilos¢ dodatku nawozowego: 5% wag., 10% wag., 25% wag. NH,NOz; w mieszance,
— czas granulacji: 5 min, 10 min, 15 min,
— ilosc¢ cieczy aglomerujacej: 10, 20, 30 natryskow.

Granulacja dolomitu z azotanem(V) amonu w formie statej w obecnosci wody jako cieczy zwilzajacej
nie przyniosta zadowalajacego efektu. Mieszanka surowcow ulegata szybkiemu przemoczeniu na tale-
rzu granulatora, co prowadzito do powstawania mokrej pulpy. W wyniku procesu powstawaty gtéwnie
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frakcje podziarna (ponizej 0,5 mm) oraz frakcje o duzych srednicach (powyzej 5,0 mm), z pominieciem
frakcji posrednich. Zaobserwowano wzrost wytrzymatosci mechanicznej granul wraz ze wzrostem
zawartosci procentowej azotanu amonu w mieszankach. Granule uzyskane z formulacji zawierajacych
25% wag. dodatku cechowaty sie wiekszg odpornoscia na zgniatanie (rzedu 11-18 N) w poréwnaniu
z formulacja o nizszych zawartosciach procentowych dodatku. Masa dolomitu z azotanem amonu,
ktora nie ulegta zgranulowaniu podczas suszenia, ulegata spieczeniu w trudno odchodzacy spiek na po-
wierzchni szalki suszacej. Zastosowanie azotanu(V) amonu w ilosci 5% wag. w mieszankach z maczka
dolomitowa nie pozwolito na uzyskanie satysfakcjonujacych efektdw bez wzgledu na czas prowadzenia
procesu, ilos¢ oraz czestotliwos¢ podawania wody. Na podstawie przeprowadzonych testow wybra-
no trzy granulaty cechujace sie najkorzystniejszymi wtasciwosciami mechanicznymi o nastepujacym
sktadzie i parametrach granulacji:

— 15% wag. azotanu amonu, 20 natryskdw cieczy aglomerujacej w czasie 10 min (probka 15AN/20/10),
— 25% wag. azotanu amonu, 20 natryskdow cieczy aglomerujacej w czasie 10 min (probka 25AN/20/10),
— 25% wag. azotanu amonu, 30 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 5 min (probka 25AN/30/5).

Wybrane procesy granulacji powtdrzono trzykrotnie, a nastepnie wykonano analize sitowg otrzy-
manych granulatdw oraz zmierzono wytrzymatos¢ mechaniczng na zgniatanie. Wyniki przedstawiono
w tabeli1i2.

Gtownymi frakcjami otrzymanymi w wyniku granulowania dolomitu z 15-procentowym dodatkiem
azotanu amonu przy uzyciu wody jako cieczy wigzacej w ilosci 20 natryskow w czasie 10 min byta frakcja
podziarna (ponizej 0,5 mm), frakcja z przedziatu 0,5-1,0 mm oraz frakcja o srednicy granul powyzej
5,0 mm. Zastosowanie powyzszych parametrow granulacji dla mieszanki zawierajacej 25% wag. do-
lomitu przyczynito sie do wzrostu ilosci frakcji o duzych srednicach (powyzej 5,0 mm). Zwiekszenie
czestotliwosci natryskow cieczy aglomerujacej w krotszym czasie prowadzenia procesu granulacji dla
mieszaniny o powyzszym sktadzie spowodowato zwiekszenie udziatu frakcji powyzej 5,0 mm do ponad
70% i zmniejszenie udziatu podziarna ponizej 10% wag. granulatu.

Tabela 1. Zestawienie usrednionych udziatéw poszczegdlnych frakcji uziarnienia w produkcie granulacji
dolomitu i azotanu amonu o roznej zawartosci procentowej dodatku i parametrach granulacji dla trzech
wybranych probek: 15AN/20/10, 25AN/20/10 oraz 25AN/30/5.

Udziat poszczegdlnych frakcji [% wag.]

Frakcja nazwa probki
15AN/20/10 25AN/20/10 25AN/30/5
Frakcja <0,5mm 33,91 11,35 6,27
Sito 0,5 mm 24,42 13,85 8,88
Sito 1,0 mm 11,22 9,52 8,04
Sito 2,0 mm 2,47 2,17 1,52
Sito 2,5mm 2,55 1,74 0,82
Sito 3,15 mm 3,29 2,53 1,67
Sito 4,0 mm 3,57 3,17 2,06
Sito 5,0 mm 18,60 55,66 70,73

Tabela 2. Zestawienie usrednionych wynikdw badan wytrzymatosci mechanicznej granulatéw prébek
zawierajgcych dolomit i azotan amonu dla trzech wybranych prébek: 15AN/20/10, 25AN/20/10 oraz 25AN/30/5

Nazwa probki
Parametr
15AN/20/10 25AN/20/10 25AN/30/5
Sita [N] 11,55 11,71 15,12
Srednica granul [mm] 4,17 4,32 4,23
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Wzrost ilosci azotanu amonu w probce pozytywnie wptywa na przebieg procesu granulacji, utatwia
tworzenie sie granul o wiekszej wytrzymatosci mechanicznej na zgniatanie. Skrocenie czasu prowa-
dzenia procesu oraz zwiekszenie czestotliwosci podawania cieczy aglomerujacej rowniez korzystnie
wptywa na granulacje mieszanek i jakos$¢ otrzymywanych produktow.

Badanie granulacji dolomitu z mocznikiem

Przeprowadzono granulacje dolomitu z dodatkiem mocznika w warunkach laboratoryjnych w celu
sprawdzenia wptywu dodatku na przebieg procesu granulacji oraz wiasciwosci powstajgcego produktu.
Przygotowano uktady zawierajace rozng zawartos¢ procentowa mocznika, a nastepnie wykonano gra-
nulacje mieszanek w granulatorze talerzowym, stosujgc wode jako ciecz aglomerujaca. Testy granulacji
prowadzono wedtug ponizszych zatozen:

— ilos¢ dodatku: 5% wag., 15% wag., 25% wag. mocznika w uktadach z dolomitem,

— czas granulacji: 5 min, 10 min, 15 min,

— ilos¢ cieczy aglomerujacej: 10, 20, 30 natryskow.

Granulacja dolomitu w obecnosci mocznika i przy uzyciu wody nie przyniosta zadowalajacych efek-
tow. Dodatek mocznika powodowat szybsze zawilgocenie masy na talerzu granulatora. Podczas gra-
nulacji nie uzyskiwano granulek, czesto powstawaty pojedyncze sztuki o rozmiarach powyzej 5 mm.
Wybrano trzy granulaty, ktore cechowaty sie dostatecznymi wtasciwosciami mechanicznymi o poniz-
szym sktadzie i parametrach granulacji:

— 25% wag. mocznika, 20 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 5 min (probka 25U/20/5),
— 15% wag. mocznika, 30 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 5 min (probka 15U/30/5),
— 25% wag. mocznika, 30 natryskdw cieczy aglomerujacej w czasie 10 min (probka 25U/30/10).

Wybrane procesy granulacji powtorzono 3-krotnie, a nastepnie wykonano analize sitowa otrzyma-
nych granulatdw oraz zmierzono ich wytrzymatos¢ mechaniczng na zgniatanie. Wyniki przedstawiono
w tabeli 3 i 4.

Tabela 3. Zestawienie usrednionych udziatéw poszczegolnych frakeji uziarnienia w produkcie granulacji
dolomitu i mocznika o réznej zawartosci procentowej dodatku i parametrach granulacji dla dwdch wybranych
probek 25U/20/5 oraz 15U/30/5.

Udziat poszczegolnych frakgji [% wag.]

Frakcja nazwa probki
25U/20/5 15U/30/5
Frakcja <0,5 mm 85,83 83,87
Sito 0,5 mm 7,91 8,06
Sito1,0mm 1,68 1,58
Sito 2,0 mm 0,76 0,91
Sito 2,5mm 0,62 0,56
Sito 3,15 mm 0,93 1,10
Sito 4,0 mm 0,63 0,88
Sito 5,0 mm 1,64 3,04

Tabela 4. Zestawienie usrednionych wynikdw badan wytrzymatosci mechanicznej granulatéw probek
zawierajgcych dolomit i mocznik dla dwdch wybranych prébek 25U/20/5 oraz 15U/30/5

Nazwa probki

Parametr

25U/20/5 15U/30/5
Sita [N] 8,3 _
Srednica granul [mm] 3,92 -
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Gtownymi frakcjami uzyskanymi podczas granulacji mieszanin dolomitu z mocznikiem byta frakcja
podziarna, ktora stanowita ponad 80% catkowitej masy otrzymanego granulatu.

Granulat otrzymany w procesie granulacji dolomitu z 25% wag. dodatkiem mocznika przy uzyciu
wody jako cieczy aglomerujacej podawanej w ilosci 30 natryskow w czasie 10 min (probka 25U/30/10)
nie uzyskat potwierdzenia powtarzalnosci rozktadu frakgji.

Badanie granulacji dolomitu z dodatkiem siedmiowodnego siarczanu magnezu

Kolejnym testowanym dodatkiem w badaniach granulacji dolomitu w warunkach laboratoryjnych byt
siedmiowodny siarczan magnezu, ktory stosowany byt jako komponent mogacy usprawniac przebieg
procesu granulacji oraz poprawia¢ wiasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych granulatéw. Przygo-
towano uktady o réoznym udziale procentowym dodatku i zmielonego dolomitu, a nastepnie surowce
zgranulowano, stosujgc wode jako ciecz aglomerujaca. Granulacje uktadéw dolomitu z siedmiowodnym
siarczanem magnezu prowadzono zgodnie z ponizszymi zatozeniami:

— ilos¢ dodatku: 2% wag., 6% wag., 10% wag. siedmiowodnego siarczanu magnezu w przeliczeniu
na sol bezwodng w mieszaninie,

— czas granulacji: 5 min, 10 min, 15 min,

— ilos¢ cieczy aglomerujacej: 20, 40, 60 natryskow.

Granulacja maczki dolomitowej z siarczanem magnezu przebiegata szybko. Surowiec ulegat aglo-
meracji od poczatku natryskiwania cieczg aglomerujaca. Wraz ze wzrostem ilosci dodawanej cieczy
zwiekszata sie twardos¢ uzyskiwanych granul, ale jednoczesnie potegowat sie problem zwigzany z prze-
moczeniem masy bedacej na talerzu granulatora. Na jakosc otrzymanego produktu wptywato takze
stezenie siedmiowodnego siarczanu magnezu w granulowanych uktadach z dolomitem. Mieszaniny
zawierajace 10% wag. MS charakteryzowaty sie wieksza wytrzymatoscig mechaniczna w poréwnaniu
z uktadami zawierajgcymi 2% wag. MS. Wzrost stezenia soli magnezu w mieszaninach powodowat

Tabela 5. Zestawienie usrednionych udziatéw poszczegolnych frakeji uziarnienia w produkcie granulacji
dolomitu i siedmiowodnego siarczanu magnezu o réznej zawartosci procentowej dodatku i parametrach
granulacji dla trzech wybranych prébek: 10MS/40/5, 6MS/60/10 oraz 10MS/60/15

Udziat poszczegolnych frakgji [% wag.]

Frakcja nazwa probki
10MS/40/5 6MS/60/10 10MS/60/15

Frakcja <0,5 mm 29,12 20,85 9,02
Sito 0,5 mm 19,86 19,72 18,63
Sito 1,0 mm 11,73 11,78 18,42
Sito 2,0 mm 3,53 3,27 6,52
Sito 2,5 mm 4,51 3,82 4,76
Sito 3,15 mm 5,17 3,69 6,38
Sito 4,0 mm 5,18 3,62 5,44
Sito 5,0 mm 20,91 33,31 30,89

Tabela 6. Zestawienie usrednionych wynikdw badan wytrzymatosci mechanicznej granulatow probek
zawierajacych dolomit i siedmiowodny siarczan magnezu o réznej zawartosci procentowej dla trzech
wybranych probek: 10MS/40/5, 6MS/60/10 oraz 10MS/60/15

Nazwa probki
Parametr
10MS/40/5 6MS/60/10 10MS/60/15
Sita [N] 12,6 18,1 24,3
Srednica granul [mm] 4,54 4,96 4,29
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powstawanie bardziej nieregularnych granulatow. Pozostatosc¢ mieszaniny, ktdra nie ulegta aglomeracji
podczas suszenia, tworzyta zwarty spiek, ktory silnie przywierat do podtoza szklanej szalki.

Na podstawie przeprowadzonych testéw granulacji dolomitu z dodatkiem soli magnezu wybra-
no trzy granulaty charakteryzujace sie dostatecznymi parametrami fizykochemicznymi o ponizszym
sktadzie i parametrach granulacji:

— 10% wag. siedmiowodnego siarczanu magnezu, 40 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 5 min
(probka 10MS/40/5),

— 6% wag. siedmiowodnego siarczanu magnezu, 60 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 10 min
(probka 6MS/60/10),

— 10% wag. siedmiowodnego siarczanu magnezu, 60 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie
15 min (prébka 10MS/60/15).

Wybrane procesy wykonano trzykrotnie, a nastepnie przeprowadzono analize sitowa dla uzyskanych
granulatow oraz zbadano ich wytrzymatosé¢ mechaniczng na Sciskanie. Wyniki zestawiono w tabeli 5 6.

Badanie granulacji dolomitu z dodatkiem pétwodnego siarczanu wapnia
Kolejnym testowanym dodatkiem w badaniach granulacji dolomitu w skali laboratoryjnej byt pétwodny
siarczan wapnia. W celu sprawdzenia wptywu gipsu na granulowanie dolomitu przygotowano ukfady
o roznej zawartosci procentowej dodatku. Mieszaniny granulowano, stosujac jako ciecz aglomerujaca
wode. Testy granulacji dolomitu z pétwodnym siarczanem wapnia przeprowadzono zgodnie z poniz-
szymi zatozeniami:
— ilos¢ dodatku: 2% wag., 6% wag., 10% wag. pétwodnego siarczanu wapnia,
— czas granulacji: 5 min, 10 min, 15 min,
— ilos¢ cieczy aglomerujacej: 20, 40, 60 natryskow.

Dodatek gipsu do dolomitu pozwalat na uzyskanie bardzo tadnych wizualnie granulatéw, ktére
miaty jednolite Srednice. Charakteryzowaty sie one niestety niewielka wytrzymatoscig mechaniczna.

Tabela 7. Zestawienie usrednionych udziatéw poszczegodlnych frakeji uziarnienia w produkcie granulacji
dolomitu i pétwodnego siarczanu wapnia o réznej zawartosci procentowej dodatku i parametrach granulacji
dla trzech wybranych prébek: 6G/40/10, 10G/40/5 oraz 10G/40/10

Udziat poszczegolnych frakeji [% wag.]

Frakcja nazwa probki
6G/40/10 10G/40/5 10G/40/10
Frakcja <0,5 mm 67,93 58,37 18,26
Sito 0,5 mm 2,61 5,49 3,62
Sito 1,0 mm 1,81 5,22 519
Sito 2,0 mm 2,11 4,23 1,01
Sito 2,5 mm 0,34 3,62 9,13
Sito 3,15 mm 6,08 8,19 1711
Sito 4,0 mm 714 4,92 23,64
Sito 5,0 mm 11,97 9,96 12,03

Tabela 8. Zestawienie usrednionych wynikéw badar wytrzymatosci mechanicznej granulatow probek zawierajacych
dolomit i potwodny siarczan wapnia dla trzech wybranych prébek: 6G/40/10, 10G/40/5 oraz 10G/40/10.

Nazwa probki

Parametr
6G/40/10 10G/40/5 10G/40/10
Sita [N] _ _ 11,0
Srednica granul [mm] - - 4,23
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W wiekszosci przypadkdw na tyle niska, ze niemozliwe byto przeprowadzenie analizy sitowej oraz
badania wytrzymatosci mechanicznej na zgniatanie.

Na podstawie przeprowadzonych testéw granulacji dolomitu z dodatkiem potwodnego siarczanu
wapnia wybrano trzy granulaty charakteryzujace sie dostatecznymi parametrami fizykochemicznymi
o0 ponizszym sktadzie i parametrach granulacji:

— 6% wag. potwodnego siarczanu wapnia, 40 natryskow cieczy aglomerujgcej w czasie 10 min
(probka 6G/40/10),

— 10% wag. potwodnego siarczanu wapnia, 40 natryskow cieczy aglomerujacej w czasie 5 min
(probka 10G/40/5),

— 10% wag. potwodnego siarczanu wapnia, 40 natryskow cieczy aglomerujgcej w czasie 10 min
(probka 10G/40/10).

Wptyw na srednice granul korncowego produktu miata zawartos¢ procentowa gipsu w mieszankach
z dolomitem oraz czas granulacji. Uktady o wiekszej zawartosci dodatku charakteryzowaty sie wiek-
szymi $rednicami uzyskiwanych granul. Prébki, ktére granulowano krdcej, cechowaty sie mniejszymi
srednicami. Zestawienie wynikdw analizy sitowej oraz badania wytrzymatosci mechanicznej granul
na zgniatanie przedstawiono w tabelach 7i 8.

WNIOSKI

Celem badan byto przeprowadzenie wstepnych testow granulacji maczki dolomitowej z dodatkami.
Sprawdzono rézne warianty sktadow przy zastosowaniu roznych konfiguracji parametréw procesu
granulacji, tak aby proces przebiegat sprawnie, a otrzymany produkt charakteryzowat sie odpowiednimi
wiasciwosciami fizykochemicznymi (odpowiednig wytrzymatoscia i uziarnieniem).

Granulaty zawierajgce dolomit i azotan amonu cechowaty sie powstawaniem duzych, nieregular-
nych aglomeratdw o niskiej wytrzymatosci. Proces granulacji z uzyciem wody zachodzi szybko, a mie-
szanina ulega przemoczeniu w bardzo krdtkim czasie. Zastosowanie dodatku do granulacji wymaga
wprowadzenia do uktadu dodatku, ktéry pozwoli na ,,osuszenie” mieszaniny.

Granulacja mieszanek na bazie dolomitu z dodatkiem mocznika i wody jako cieczy aglomerujace;
skutkowata wytwarzaniem nieregularnych granulatéw o duzym rozmiarze, cechujacych sie bardzo
niska wytrzymatoscig mechaniczna na sciskanie. Mimo pozytywnego przeprowadzenia analizy sitowe]
wyselekcjonowane granule do badan wytrzymatosci na zgniatanie w wiekszosci nie charakteryzowa-
ty sie jakakolwiek wytrzymatoscig mechaniczng. Granule pekaty i ulegaty zniszczeniu podczas prob
umieszczenia ich w szczekach twardosciomierza. Zastosowanie mocznika podobnie jak w przypadku
dodatku azotanu amonu powodowato szybkie zawilgocenie masy na talerzu granulatora. W trakcie
suszenia niezgranulowana masa dolomitu i mocznika ulegata delikatnemu spieczeniu na szklanej szalce,
na tyle stabemu, ze mozliwe byto rozkruszenie masy w rekach.

Zastosowanie siedmiowodnego siarczanu magnezu jako dodatku usprawniajacego przebieg procesu
granulacji i poprawiajgcego wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych granulatéw zwiekszato znacza-
co ich wytrzymatosé¢ mechaniczng. Granulat charakteryzowat sie stosunkowo wysoka wytrzymatoscia
na sciskanie, najwyzszg ze wszystkich badanych uktadéw. Wytrzymatos¢ mechaniczna pojedynczych
granul osiggata nawet 60 N. Maczka dolomitowa z siedmiowodnym siarczanem magnezu granulowata
sie szybko, a aglomeracje surowcdw obserwowano od razu po rozpoczeciu natryskiwania mieszaniny
ciecza zwilzajacy. Powstawaty nieregularne granulaty z niewielkim udziatem procentowym bardzo
drobnej frakcji podziarna. Zastosowanie tego typu dodatku podczas granulacji dolomitu wspomaga
proces granulacji i zwieksza 0gdlng wytrzymatosé mechaniczng granul.
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Mieszanki zawierajace dodatek pétwodnego siarczanu wapnia cechowaty sie najwieksza regularno-
scig wielkosci i ksztattu otrzymanych granulek z matym udziatem frakcji podziarna. Pomimo wysokich
walorow wizualnych produktu wykazywat on bardzo niska wytrzymatosc na Sciskanie. Wzrost zawarto-
$ci procentowej gipsu w mieszankach z dolomitem powodowat powstawanie granulatow o zwiekszo-
nym udziale frakcji o wiekszych srednicach. Dodatek gipsu powodowat wysuszanie masy dolomitowej,
co skutkowato koniecznoscia stosowania wiekszej ilosci cieczy aglomerujacej.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.
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WSTEP

Rodzaj mikrosktadnikow i ich stezenie w glebie jest zréznicowane i zwigzane z rodzajem skat macie-
rzystych bedacych ich pierwotnym zrédtem. Zawartos¢ sktadnikow odzywczych odzwierciedla sktad
skat wystepujacych na danym terenie [1, 2].

Koniecznos¢ dostarczania roslinom mikroelementéw spowodowata rozwoéj przemystu nawozowe-
go. Mikrosktadniki aplikowane sg w postaci soli nieorganicznych jako dodatek do statych nawozow
makrosktadnikowych oraz do nawozoéw ptynnych w postaci szkliw i w formie skompleksowanej lub
schelatowanej. Zastosowanie soli nieorganicznych powoduje, ze mikrosktadniki sa przyswajane przez
rosliny jedynie w waskim zakresie pH oraz nalezy je stosowa¢ w duzym nadmiarze. Stopien wykorzy-
stania przez rosline sktadnikow odzywczych pochodzacych z nawozow jest rézny i zalezy od wielu
czynnikdw, jak: gatunek rosliny, jej wiek, wtasciwosci roztworu glebowego, czyli zawartosci prochnicy,
czesci ilastych oraz sktadnikdw odzywczych, od wilgotnosci oraz innych czynnikdéw zewnetrznych.
Dawki, sposob aplikacji oraz rodzaj mikronawozu musza byc¢ dostosowane do zapotrzebowania roslin.
Nawozy zawierajace mikroelementy moga byc¢ stosowane donasiennie, dolistnie oraz doglebowo [1-5].

Stowo chelat pochodzi od greckiego chela, co oznacza kleszcze. Chelat to zwigzek ,kleszczowy”,
ktdry w swojej strukturze zawiera jon centralny — jon metalu, potaczony z ligandem polidentnym (wie-
lofunkcyjnym, wielokleszczowym). Ligand wielokleszczowy zawiera dwa lub wiecej atomy, ktdre maja
wolna pare elektronowa. Pomiedzy chelatorem a jonem centralnym powstajg wigzania koordynacyjne,
w wyniku czego powstaje chelat. W przypadku wigzan pomiedzy chelatorem a kilkoma jonami tworzg
sie mostki ligandowe. Powstawanie produktow jest przyktadem kwasowo-zasadowych reakcji Lewi-
sa. Szczegdlna trwatoscia cechuja sie chelaty zawierajace w swej strukturze pierscienie piecio- i sze-
sciocztonowe [6-8].

Substancje o charakterze kompleksujgcym produkowane sg na duzg skale. Do najbardziej znanych
naleza aminopolikarboksylany, hydroksykarboksylany i fosfoniany itp. W wielu gateziach przemy-
stu stosuje sie zwigzki z grupy pochodnych kwaséw aminopolikarboksylowych (APCA). Kleszczowa
struktura chelatow powoduje, ze stabilizujg one jony mikroelementowe w szerokim zakresie pH oraz
w efektywny sposdb uzupetniaja niedobory [8, 9].

Zardwno chelaty, jak i kompleksy mikroelementowe moga by¢ produkowane na bazie syntetycznych
oraz naturalnych ligandow. Do chelatoréow naturalnych zaliczane sg kwasy ligninosulfonowe (chelaty
typu LS), ktore sg produktem ubocznym w produkgji celulozy, lub garbniki sulfonowe pochodzace
z kory drzew (chelaty typu GS). Kompleksy z jonami metali tworzga takze inne substancje pochodzenia
naturalnego, takie jak: aminokwasy, kwasy humusowe, cytryniany czy glukoniany. Naturalne komplek-
sy s mniej stabilne niz chelaty syntetyczne i czesto ulegaja reakcjom wymiany metalu badz liganda
oraz adsorpcji w fazie statej gleby. S3 mniej efektywne niz zwigzki syntetyczne, dlatego zaleca sie
ich stosowanie dolistnie oraz w uprawach bezglebowych. Najczesciej stosowane nawozowe chelaty
syntetyczne naleza do grupy zwigzkéw aminopolikarboksylowych. Na glebach zasadowych obecnos¢
weglandw i wodoroweglandw powoduje, ze aniony te wypierajg z chelatu ligand, tworzac nierozpusz-
czalne, nieprzyswajalne przez rosliny zwigzki. Na glebach wapiennych kation mikroelementu moze
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zostac wyparty przez jon wapnia. Uwolnione jony moga utworzy¢ nierozpuszczalne wodorotlenki.
Chelatory o duzych wartosciach statych trwatosci nie ulegajg takim reakcjom. Rozporzgdzenie (WE)
nr2019/1009 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 5 czerwca 2019 r. [9] w sprawie nawozow zalega-
lizowato nawozowe chelatory pochodzenia syntetycznego oraz substancje kompleksujace pochodzenia
naturalnego [9] (tabela 1).

Tabela 1. Chelatory stosowane w przemysle nawozowym

Kwasy lub ich sole sodowe, potasowe badz amonowe Skrot sumvgf)?crzny
Kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA CioH1608N;
Kwas 2- hydroksyetyloetylenodiaminotrioctowy HEEDTA CoH1807N,
Kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA Cy4H25070Ns
Kwas etylenodiamino-N, N’-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy] [0,0] EDDHA CigH2006N,
Kwas etylenodiamino-N-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-N'-[(para- [o,p] EDDHA CygH
hydroksyfenylo)octowy] 2006N;
Kwas etylenodiamino-N, N"-di[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowy] [0,00EDDHMA  C3oH2,06N,
Kwas etylenodiamino-N-[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowyl-N"-[(para- [0, EDDHMA  CyH2,06N;
hydroksy-metylofenylo)octowy]
Kwas etylenodiamino-N, N"-di[(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] EDDCHA Cy0H20010N,
Kwas etylenodiamino-N, N’-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA CigH20015N,S,+
oraz produkty jego kondensacji n-(Cy2H1,08N,S)
Kwas iminodibursztynowy IDHA CgH1:0N
Kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowy HBED CyoH24N,06

Substancje syntetyczne o wtasciwosciach chelatujacych nalezg do grupy zwigzkow aminopolikar-
boksylowych. Zwiazki te tworza stabilne chelaty z jonami mikroelementéw w stosunku molowym réow-
nym 1:1, sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, majg wysokie state trwatosci (logK od 22 do 41), jednak
po uwolnieniu jonu centralnego nadal sg aktywne w roztworze glebowym [10-13].

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) tworzy stabilne rozpuszczalne w wodzie kompleksy z me-
talami. Synteza EDTA zostata opatentowana w Niemczech w 1935 r. przez Minza. W 1939 r. EDTA
zostat po raz pierwszy wyprodukowany na skale przemystowa. Najczesciej oferowanym produktem
handlowym jest sl sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego. Na swiecie sprzedawany jest w ra-
mach 30 réznych znakéw towarowych. Zapotrzebowanie na ten chelator ciggle wzrasta. Znajduje
zastosowanie w wyrobach wykorzystywanych w gospodarstwie domowym oraz wielu gateziach prze-
mystu. 33% Swiatowej produkcji EDTA wigze sie z jego wykorzystaniem w produkcji detergentow i srod-
kéw czyszczacych, 18% z oczyszczaniem wody, 13% z przemystem celulozowo-papierniczym, gdzie
chelatory stosowane sg do wigzania jonow zelaza(lll), miedzi(ll) oraz manganu(ll) w procesie bielenia
papieru. EDTA wykorzystuje sie rowniez w przemysle fotograficznym (5%), oczyszczaniu metali (5%),
w przemysle kosmetycznym, spozywczym oraz farmaceutycznym (5%), w produkcji nawozow mikro-
elementowych (4%), tekstyliow (4%) i barwnikow (3%) [14—16].

Najczesciej EDTA stosuje sie jako roztwor. Latwo przenika do sciekdw i przedostaje sie do srodo-
wiska. Komplekson ten cechuje sie bardzo niska biodegradacja w warunkach naturalnych. Sél sodowa
EDTA praktycznie nie zostaje usunieta w procesie oczyszczania wody. Wysoki stopien rozktadu uzyski-
wano tylko w oczyszczalniach sciekdw, w ktorych stosowano chemiczne wytrgcanie fosforandw. Nawet
po latach wysokie stezenie tego zwigzku obserwuje sie w wodach gruntowych, jeziorach, rzekach i wo-
dzie pitnej. Toksyczny wptyw na srodowisko wystepuje ze wzgledu na zdolnos¢ EDTA do zwiekszenia
biodostepnosci i fitotoksycznosci metali ciezkich oraz pierwiastkdw radioaktywnych. Gdy w sciekach
znajduja sie jony metali ciezkich oraz chelatory, takie jak EDTA, NTA, cytryniany czy winiany, typo-
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we metody wytracania chemicznego moga okazac sie nieskuteczne. Wiekszosc jondw metali tworzy
kompleksy stabilne w szerokim zakresie pH. Zwiekszone wykorzystanie EDTA w rolnictwie nastapito
ze wzgledu na wzrost przyswajalnosci schelatowanych mikroelementow przez rosliny. Wystepuje tu-
taj takze niekorzystne zjawisko wiazania przez chelator jondw metali ciezkich, ktdre w sprzyjajacych
warunkach mogg przemieszczac sie w fancuchu pokarmowym roslina—cztowiek. Okoto 10% czasteczki
EDTA stanowi biodostepny azot. Przyczynia sie to do rozpuszczania fosforandw wapnia i zelaza, stwa-
rzajac korzystne warunki do rozwoju i wzrostu mikroglonow, a w konsekwencji powoduje eutrofizacje
wad. Wysokie stezenie EDTA w srodowisku zaburza najwazniejszg funkcje gleby, jaka jest stworzenie
bariery dla ksenobiotykow oraz metali ciezkich. Po ukazaniu sie badan swiadczacych o niekorzystnym
wptywie EDTA na srodowisko zastapiono ten chelator w kosmetykach i innych produktach konsumenc-
kich biodegradowalnymi ligandami, takimi jak NTA, EDDS oraz IDHA [17-20].

Przy produkcji nawozow na bazie chelatdw najwazniejszym parametrem jest stopien skomplekso-
wania mikrosktadnikow, ktéry powinien wynosi¢ co najmniej 80% deklarowanej rozpuszczalnej w wo-
dzie zawartosci mikroelementu [9, 20-22].

Aktualnym problemem badawczym jest poszukiwanie nowych zwigzkdow, ktore beda miaty wiasci-
wosci chelatujace, beda rozpuszczalne w wodzie oraz pozwolg w efektywny sposéb dostarczy¢ roslinie
mikrosktadniki na glebach o réznym odczynie. Istotne jest, by zwigzki te byty biodegradowalne, a sto-
pien skompleksowania jonéw mikroelementowych wynosit minimum 80% catkowitej rozpuszczalnej
w wodzie ilosci jondw metalu. Chelatory APCA charakteryzujg sie niewielkg ekotoksycznoscig, ale ich
nadmierna ilos¢ w sSrodowisku moze mie¢ negatywne skutki. Istotny jest stopien rozktadu zwigzkow
chelatujacych oraz chelatow w warunkach naturalnych. Wtasciwosci kompleksotworcze tych substancji
skutkuja utworzeniem chelatdw z jonami metali ciezkich. Dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie oraz niski
stopien biodegradacji wptynety na obecnosc kompleksonéw pochodzenia antropogenicznego w wo-
dach powierzchniowych i $ciekach. Rosng obawy zwigzane z posrednimi lub bezposrednimi skutkami
obecnosci chelatorow w srodowisku naturalnym, takimi jak:

— remobilizacja jonéw metali ciezkich zaabsorbowanych w osadach,

— solubilizacja radioaktywnych jondw metali i zwiekszenie ich oddziatywania na srodowisko,

— eutrofizacja wdd,

— kompleksy metal-ligand mogg zwiekszy¢ biodostepnosc¢ metali ciezkich (kompleks Cd-EDTA jest
bardziej toksyczny niz wolny jon tego metalu) [23-26].

Alternatywa dla stosowania zwigzkdw aminopolikarboksylowych moga stac sie komponenty nale-
zace do grupy zwigzkdw fosfonowych. Konieczne jest jednak przeprowadzenie serii badan zwigzanych
ze stopniem skompleksowania jondw mikroelementowych oraz badan rolniczych dotyczacych ewen-
tualnej efektywnosci takich chelatow.

Celem badan byto okreslenie stopnia skompleksowania jondw manganu(ll) przez zwigzki fosforo-
organiczne: kwas aminometylofosfonowy (AMPA) i kwas 2-aminoetylofosfonowy (ciliatyna) oraz ich
N-podstawionych pochodnych w srodowisku wodnym metoda woltamperometrii pulsowej réznicowej
(ang. differential pulse polarography, DPP). Okreslenie stopnia skompleksowania pozwoli okresli¢ moz-
liwosc zastosowania takich zwigzkdw w przemysle nawozowym jako chelatory.

METODYKA BADAN

Wyznaczono stopien skompleksowania jondw Mn?* przez zwigzki fosforoorganiczne oraz aminopoli-
karboksylowe, ktdre sg wykorzystywane w produkcji nawozdw mikroelementowych. Analize wykonano
dla zwigzkow zsytezowanych w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Wydziatu
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Ryc. 2. Wzor strukturalny N-podstawionych pochodnych kwasu aminometylofosfonowego —
kwas butyloaminometylofosfonowy
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Ryc. 3. Wzor strukturalny kwasu 2-aminoetylofosfonowego (ciliatyna)
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Ryc. 4. Wzor strukturalny N-podstawionych pochodnych kwasu 2-aminoetylofosfonowego —
kwas 2-butyloaminoetylofosfonowy

Chemicznego Politechniki Wroctawskiej: kwasu aminometylofosfonowego (AMPA) oraz jego analogu
kwasu butyloaminometylofosfonowego, a takze dla kwasu 2-aminoetylofosfonowego (ciliatyna) oraz
jego analogu kwasu 2-butyloaminoetylofosfonowego (ryc. 1-4).

W celach poréwnawczych stopien skompleksowania wyznaczono réwniez dla zwigzkéw aminopoli-
karboksylowych stosowanych w przemysle nawozowym. Badania wykonano dla zwigzkdw zsytezowa-
nych w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej: soli sodowej kwasu etylenodiamino-N, N"-di[(2-hydroksyfenylo)octowego] oraz soli so-
dowej kwasu etylenodiamino-N,N’-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowego], a takze dla produktow
handlowych: 35% wag. wodnego roztworu EDTA, HBED-HCl oraz 33% wag. wodnego roztworu soli
sodowej IDHA. Wybor tych komponentdw zwigzany byt z ich wtasciwosciami. EDTA jest powszechnie
stosowana substancja w wielu gateziach przemystu, IDHA i HBED znajduja sie w wykazie zatwierdzo-
nych czynnikow chelatujacych rozporzadzenia dotyczacego nawozéw. Nadal prowadzone sg badania
zwigzane z ich wtasciwosciami. IDHA jest substancja biodegradowalng, a HBED tworzy stabilne chelaty.
Zwiazki nalezgce do APCA reagujg z jonami metali w stosunku molowym 1 : 1 i taki stosunek zastoso-
wano przy wykonywaniu badan.

Zdolnosci kompleksotworcze liganddw zaleza od odczynu srodowiska. Analizy wykonano przy pH
rownym 6,5, ktére ustalono z wykorzystaniem 0,1-molowych roztworow HCl i NaOH. Oznaczenia
wykonano w srodowisku elektrolitu podstawowego, ktérym byt 0,1-molowy KCl stosowany do ozna-
czenia jondw Mn2*.

Stopien skompleksowania wyznaczono, wykorzystujgc woltamperometrie pulsowg réznicowa (DPV).
Jest to technika elektroanalityczna polegajacg na pomiarze zaleznosci miedzy natezeniem ptynacego
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pradu przez elektrode stacjonarng wskaznikowa a potencjatem tej elektrody. Metoda woltamperome-
tryczna jest jedng z najczulszych metod analitycznych pozwalajacych okresli¢ stezenie jondw metali
w ilosciach sladowych. Umozliwia pomiar jednoczesnie kilku jondw oraz pozwala rozréznié stopien
utlenienia metalu.

Badania wykonano, wykorzystujgc aparat AUTOLAB PGSTAT 12 z oprogramowaniem GPES. Zasto-
sowano elektrode rteciowa (663 VA Stand) pracujaca w trybie SMDE (ang. static mercury drop electrode).
Elektroda odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa, a pomocnicza elektroda z wtdkna szklistego.
Powierzchnia kropli rteci w przyblizeniu wynosita 0,25 mm?2. Potencjat skokowy byt réwny 0,00495V,
a amplituda modulacji 0,00255V przy czasie 0,05 s. Czas ustalania rownowagi wynosit 5 s. Potencjat
depozycji byt rowny -1,3V przy czasie 60 s. Kazdy pomiar powtarzano dwukrotnie. Stezenie metalu
jest wprost proporcjonalne do wysokosci sygnatu natezenia pradu. Stopien skompleksowania zostat
wyznaczony na podstawie roznicy stezenia jonu metalu i jonu metalu z dodatkiem czynnika chelatu-
jacego wedtug wzoru:

Co — G
Co

+100%

a =

gdzie: a — stopien skompleksowania jondw [%)], ¢, — stezenie jondw po dodaniu chelatora [mol/dm?3],
Co— stezenie jonow metalu przed dodaniem chelatora [mol/dm3].

Kazda analizowana prdébka zawierata roztwory kationdw mikroelementu (MnSO,-H,0), zwigzku
chelatujacego, zelatyny, elektrolitu podstawowego lub roztwor nawozowy. Ustalono pH i tak przygo-
towany roztwor o objetosci 25 cm3 umieszczono w naczynku elektrolitycznym. Zastosowano inertny
gaz, czysty azot (prod. Messner) w celu usuniecia tlenu z uktadu. Tlen usuwano poprzez przepuszczenie
czystego azotu za pomoca cienkiej kapilary przez analizowany roztwér. Odtlenowanie prowadzono
przez 5 min. Nastepnie wykonano pomiar. Stezenie elektrolitu podstawowego w analizowanym roz-
tworze wynosito 0,1 mol/dm3, a stezenie jondw mikroelementow w analizowanym roztworze wynosito
0,001 mol/dms3.

WYNIKI BADAN

Przy produkcji nawozow na bazie chelatow najwazniejszy jest stopien skompleksowania mikrosktad-
nikow, ktory powinien wynosic co najmniej 80% deklarowanej rozpuszczalnej w wodzie zawartosci
mikroelementu. Okreslenie wtasciwosci kompleksujacych chelatoréow w srodowisku wodnym jest ko-
nieczne ze wzgledu na zastosowanie chelatu jako komponentu nawozéw wielosktadnikowych. Stopien
skompleksowania jondw mikroelementéw przez chelatory wyznaczono, wykorzystujac woltampero-
metrie pulsowa réznicowa (DPP).

Na ryc. 5-8 przedstawiono woltamperogramy jondw manganu(ll) oraz niezwigzanych jonow tego
mikroelementu przed reakcja i po reakcji chelatacji ze zwigzkami fosforoorganicznymi w srodowisku
elektrolitu podstawowego przy pH 6,5.

Wysokos¢ piku jest wprost proporcjonalna do stezenia jonow tego mikroelementu. Rdznice wyso-
kosci obu pikow sg niewielkie, co swiadczy o tym, ze reakcja chelatacji zaszta w niewielkim stopniu.
Chelator wykorzystywany w przemysle nawozowym powinien kompleksowad¢ jony mikroelementu
w stopniu powyzej 80%.

Obliczone wyniki stopnia skompleksowania jonéw manganu(ll) przez zwigzki fosforoorganiczne oraz
aminopolikarboksylowe w Srodowiskach wodnym przy pH réwnym 6,5 przedstawiono w tabeli 2 i 3.
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Ryc. 5. Woltamperogram niezwigzanych jonéw manganu(ll) i po reakcji chelatac;ji
z kwasem aminometylofosfonowym
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Ryc. 6. Woltamperogram niezwigzanych jonéw manganu(ll) i po reakgji chelatacji
z kwasem butyloaminometylofosfonowy
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Ryc. 7. Woltamperogram niezwigzanych jonéw manganu(ll) i po reakcji chelatacji
z kwasem 2-aminoetylofosfonowym
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Ryc. 8. Woltamperogram niezwigzanych jondw manganu(ll) i po reakcji chelatacji z kwas
2-butyloaminoetylofosfonowy

Tabela 2. Stopien skompleksowania jondw manganu(ll) przez zwiazki fosforoorganiczne
w Srodowisku wodnym przy pH 6,5

Stopien skompleksowania

Chelator jonoéw manganu(ll)
Kwas aminometylofosfonowy (AMPA) 6,69%
Kwas butyloaminometylofosfonowy =0%
Kwas 2-aminoetylofosfonowy (ciliatyna) =0%
Kwas 2-butyloaminoetylofosfonowy =0%

Tabela 3. Stopien skompleksowania jondw manganu(ll) przez zwiagzki aminopolikarboksylowe
w Srodowisku wodnym przy pH 6,5

Stopien skompleksowania

2L jonow manganu(ll)
Kwas etylenodiamino-N, N’-di[(2-hydroksyfenylo)octowy] (EDDHA) 94,99%
Kwas etylenodiamino-N, N"-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] (EDDHSA) 85,89%
Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) 93,88%
Kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N, N’-dioctowy (HBED) 93,10%
Kwas iminodibursztynowy (IDHA) 86,86%

Stopien skompleksowania jonéw manganu(ll) przez zwiazki fosforoorganiczne byt bliski 0
we wszystkich analizowanych przypadkach. Przebadane zwigzki nie moga zostac¢ wykorzystane jako
chelatory w zastosowanych warunkach w przemysle nawozowym.

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze nie prowadzono wczes$niej podobnych badan
zwiagzanych z okresleniem stopnia skompleksowania jondw mikroelementowych przez AMPA, kwas
butyloaminometylofosfonowy, ciliatyne, kwas 2-butyloaminoetylofosfonowy. Dostepne sg zrddta
literaturowe, ktore przedstawiajg wartosci statych trwatosci chelatow z tymi ligandami i jonami metali
ciezkich. Takie zwigzki cechuja sie nizszymi wartosciami statych trwatosci niz chelatory nalezgce do gru-
py zwigzkédw aminopolikarboksylowych. Wartosci logK dla chelatu Al-AMPA wahaja sie w granicach
4,3-10,1 [27]. Wartosci te sg duzo nizsze niz wartosci statych trwatosci chelatow, ktore tworzg zwigzki
aminopolikarboksylowe. Dla chelatu AI-EDTA wartos¢ logK wynosi 17,6 [28].
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Zwigzki nalezace do grupy zwigzkdéw aminopolikarboksylowych skompleksowaty jony mikrosktad-
nika w stopniu powyzej 80%. State trwatosci chelatow, w ktorych ligandy nalezg do grupy zwigzkow
aminopolikarboksylowych, sg duzo wyzsze niz w przypadku zwigzkéw fosforoorganicznych. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze chelaty te cechuja sie wieksza trwatoscia i stopien skompleksowania
jonow mikroelementowych jest duzo wyzszy niz w przypadku komplekséw powstatych z ligandami
nalezgcymi do zwigzkdw fosforoorganicznych. Na uzyskane wyniki majg wptyw ilos¢ oraz rodzaj grup
funkcyjnych. Przebadane zwigzki fosforoorganiczne majg jedna grupe aminowa oraz jednga grupe fos-
fonowa. Analizy woltamperometryczne wykonano dla zwigzkdw aminopolikarboksylowych, ktére majg
kilka grup karboksylowych, aminowych, a w przypadku EDDHSA — grupy sulfonowe, EDDHA oraz
HBED — grupy hydroksylowe. Taka liczba grup, ktore posiadaja zdolnosci kompleksotworcze, wptywa
na powstanie oraz trwatos¢ chelatow.

WNIOSKI

Jony manganu(ll) nie zostaty schelatowane przez kwas aminometylofosfonowy (AMPA) i kwas 2-ami-
noetylofosfonowy (CILIATYNA) oraz ich N-podstawione pochodne w wymaganym stopniu rownym
80% catkowitej rozpuszczalnej w wodzie zawartosci kationow, dlatego substancje te nie moga zostac
zastosowane jako chelatory tego mikroelementu w przemysle nawozowym. Zwigzki nalezace do gru-
py zwigzkéw aminopolikarboksylowych skompleksowaty jony manganu(ll) w stopniu powyzej 80%
w analizowanych uktadach. Takie warunki s odpowiednie do przeprowadzenia reakcji chelatacji jonow
tego mikrosktadnika.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.

LITERATURA

[1] GorlachE., MazurT. Chemia rolna. Podstawy zywienia i zasady nawozenia roslin. Warszawa, Wydaw. PWN,
2001.

[2] GrzebiszW. Nawozenie roslin uprawnych. Nawozy i systemy nawozenia. Poznan, Panstwowe Wydaw. Rol-
nicze i Lesne, 2008.

[3] Knepper T.P. Synthetic chelating agents and compounds exhibiting complexingproperties in the aquatic
environment. Anal. Chem. 2003, 22(10), 708-724.

[4] Hoffmann J., Hoffmann K. Nawozy mikroelementowe. Przem. Chem. 2006, 85, 8-9, 827-830.

[5]1 FinckA. Fertilizers and fertilization. Introduction and practical guide to crop fertilization. Weinheim, Verlag
Chemie, 1982.

[6] Cieslak-Golonka M., Starosta J., Wasielewski M. Wstep do chemii koordynacyjnej. Warszawa, Wydaw.
PWN, 2010.

[71 Gyliene O., Vengris T., Stoncius A., Nivinskiene O. Decontamination of solutions containing EDTA using
metallic iron. J. Hazard. Mater. 2008, 159, 446—-451.

[8] Juang R.S., Lin S.H., Wang T.Y. Removal ofmetal ions from the complexed solutions in fixed bed using
a strong-acid ion exchange resin. Chemosphere. 2003, 53, 1221-1228.

[9]1 Rozporzadzenie (WE)nr2019/1009 Parlamentu EuropejskiegoiRadyzdnia 5 czerwca 2019r. ustanawiajace
przepisy dotyczace udostepniania na rynku produktow nawozowych UE, DzU UE 170/1.

[10] Schmidt C.K., Brauch H. Impact of aminopolycarboxylates on aquatic organisms and eutrophication:

Overview of available data. Environ. Toxic. 2004, 19(6), 620-637.

225



Ewelina Klem-Marciniak, Marta Huculak-Maczka, Jézef Hoffmann

(11]

(12]

(13]

(14]

(15]

(16]

(17]

(18]

(19]
[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

Oviedo C., Rodriguez J. EDTA: the chelating agent under environmental scrutiny. Quim. Nova. 2003, 26,
901-905.

Klem-Marciniak E., Hoffmann K., Hoffmann J. The aerobic biodegradation of EDDHA and EDDHSA in wa-
ter under the static test conditions. Desal Water Treat. 2018, 134, 1-6.

Klem-Marciniak E., Hoffmann K., Hoffmann J., Porwot M. Badania biodegradacji chelatoréw nawozowych
w $rodowisku wodnym w warunkach testu kinetycznego. Przem. Chem. 2017, 96(11), 2253-2255.

Kotodynska D. Chelating agents of a new generation as an alternative to conventional chelators for heavy
metal ions removal from different waste water. Desalination. 2011, 17, 339-317.

Oviedo C., Rodriguez J. EDTA: the chelating agent under environmental scrutiny. Quim. Nova. 2003, 26,
901-905.

Mayfield L., Soderholm G., Norderyd O., Attstron R. Root conditioning usind EDTA gel as an adjunct to sur-
gical therapy forthe treatment of intraosseous periodontal defects. J. Clin. Periodontal. 1998, 25, 707-714.
Zhang H., Herman J.P,, Bolon H., Zhang Z., Clark S. i in. Evidence he bacterial ABC-type transporter im-
ports free EDTA for metabolism. J. Bacterial. 2007, 189, 7991-7997.

Nortemann B. Total degradation of EDTA by mixed cultures and a bacterial isolate. Appl. Environ. Micro-
biol. 1992, 58, 671-676.

Nortemann B. Biodegradation of EDTA. Appl. Microbiol. Biotechno. 1991, 51, 751-759.

Lauff J.J., Steele D.B., Coogan L.A, Breitfeller L.A. Degradation of the ferric chelate of EDTA by a pure
culture of an Agrobacterium sp. App. | Environ. Microbiol. 1990, 56(11), 3346—3353.

Klem-Marciniak E. Technologia mikroelementowych chelatow EDDHA i EDDHSA do celéw nawozowych
[rozprawa doktorska]. Wroctaw, Politechnika Wroctawska, 2020.

Klem-Marciniak E., Huculak-Maczka M., Hoffmann J., Hoffmann K. Badania stopnia skompleksowania jo-
now cynku przez wybrane czynniki chelatujgce. Przem. Chem. 2020, 99(8), 1218-1221.

Schmidt C.K., Brauch H. Impact of aminopolycarboxylates on aquatic organisms and eutrophication:
overview of available data. Environ. Toxic. 2004, 19(6), 620-637.

Bucheli-Witschel M., Egli T. Environmental fate and microbial degradation of aminopolycarboxylic acids.
FEMS Microbiol. Rev. 2001, 25, 69-106.

KnepperT.P., Werner A., Bogenschultz G. Degradation of synthetic chelating agents in surface and waste
water by ion chromatography-mass spectrometry. J. Chromatogr. A. 2005, 1085, 240-246.

Evangelou M.W., Ebel M., Scheaffer A. Chelate assisted phytoextraction of heavy metals form soil. Effect,
mechanism, tovicity, and fate of chelating agents. Chemosphere. 2007, 68, 989-1003.

Hamada Y.Z., Harris W.R. Stability constants and multinuclear NMR measurements of phosphonic acid
derivatives with aluminum in aqueous solutions. Inorganica Chim. Acta. 2006, 359, 1135-1146.

Tsang D.C., Lo .M., Chan K.L. Modeling the transport of metals with rate-limited EDTA-promoted extrac-
tion and dissolution during EDTA-flushing of copper-contaminated soils. Environ. Sci. Technol. 2007, 41,
3660-3666.



SRODKI PRZECIWZBRYLAJACE DO NAWOZOW AZOTOWYCH:
WLASCIWOSCI, ZASTOSOWANIE ORAZ METODYKA BADAN

Szymon PENKALA, Aleksandra TYC, Jakub ZIELINSKI, Krystyna HOFFMANN

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Katedra Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych

WSTEP

Azot jest jednym z najwazniejszych makroelementéw, odgrywajacych kluczowa role we wzroscie ro-
élin. Swiatowa konsumpcja tego sktadnika odzywczego wykazuje niemalze ciggty wzrost od 1979 .
Wedtug prognoz The International Fertilizer Association (IFA) z 2017 r. na lata 2017-2021 konsumpcja
azotu wzrastac bedzie z szybkoscig 1,1%, osiggajac wynik ok. 115 mIin mg. Prognozowany przyrost
jest mniejszy w poréwnaniu z latami 2006-2016, kiedy wynosit on 1,4% [1]. Swiatowy rynek nawozéw
zawierajacych azot zdominowany jest przez mocznik. Wedtug statystyk IFA z 2015 r. mocznik ma 50%
udziatéw rynkowych. Nawozy na bazie azotanu(V) amonu zajmuja trzecie miejsce w udziatach w rynku
(9%, zaraz po nawozach NPK, ktdérych udziat wynosit 15% [1].

Prawie wszystkie produkty nawozowe przed 1950 r. produkowane byty w formie proszkow lub
krysztatow niewielkich rozmiaréw. Nawozy w postaci proszkow sprawiaty liczne trudnosci oraz nie-
dogodnosci podczas stosowania i magazynowania. Gtéwnymi problemami byty pylenie podczas uzyt-
kowania oraz wysoka sktonnosc do silnego zbrylania podczas magazynowania. Przywrdcenie nawozu
do uzytecznej formy wymagato znacznej pracy, generujac jednoczesnie straty finansowe. W latach
piecdziesigtych nastapit rozwoj technik granulacji, czego efektem byto stopniowe przejscie na pro-
dukcje nawozdéw w postaci granulowanej. Umozliwito to niemalze catkowite wyeliminowanie zjawiska
pylenia i zmniejszenie problemow zwigzanych ze zbrylaniem sie nawozdw oraz korzystnie wptyneto
na rozwoj urzadzen do ich aplikacji [2].

Nawozy azotowe w formie granulowanej poza swoja funkcjg cechuja sie licznymi zaletami, dzieki
ktérym s3 szeroko stosowane w rolnictwie. Istotny z punktu widzenia konsumenta jest dtugi czas za-
chowania sypkosci nawozu oraz wtasnosci mechanicznych, umozliwiajgce przechowywanie nawozu
i gwarantujgce jego uzytecznos¢ po okresie przechowywania. Ze wzgledu na wtasciwosci fizykoche-
miczne azotanu(V) amonu oraz warunki i docelowy okres przechowywania utrzymanie wymienionych
cech nawozu jest problematyczne. Kluczowa role w pogorszeniu jakosci przechowywanych nawozéw
odgrywaja zjawiska zbrylania i higroskopijnosci, ktorych oddziatywanie znacznie obniza jakos¢ na-
wozow, a czasem uniemozliwia ich zastosowanie bez przeprowadzenia dodatkowych operacji [3, 4].

Zjawisko zbrylania nawozow saletrzanych wynika w duzej mierze z higroskopijnosci azotanu(V)
amonu, ktory podczas kontaktu z otoczeniem absorbuje zawartg w powietrzu wilgo¢. Zaabsorbowana
woda przyczynia sie do uwodnienia soli wchodzgcych w sktad nawozu oraz utworzenia cienkiej warstwy
roztworu na powierzchni granuli. Powstaty nasycony roztwdr azotanu(V) amonu poddany dziataniu
wahan temperatury zmienia swojg rozpuszczalnos¢, czego nastepstwem sg rozpuszczanie lub krystali-
zacja soli z roztworu. Dodatkowo wystepujace oddziatywanie sit napiecia powierzchniowego skutkuje
przemieszczaniem roztworu w okolice miejsc styku granul, gdzie nastepuje krystalizacja z utworzeniem
tzw. mostkow krystalicznych [5, 6].

Trwate zbrylenie nawozu poza ograniczeniem sypkosci niesie ze sobg dalsze negatywne skutki. Granule
nawozowe trwale ztgczone mostkami krystalicznymi staja sie bardziej podatne na rozdrabnianie spowodo-
wane przemianami fazowymi. Podczas przejscia fazowego nastepujgca zmiana objetosci powoduje powsta-
nie naprezen w utworzonej przez mostki krystaliczne strukturze, czego efektem jest pekanie granul [5, 71.
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Zbrylanie nawozdéw granulowanych zawierajacych azotan(V) amonu zalezne jest takze od po-
wierzchni styku granul. Ze wzgledu na kulisty ksztatt granul nawozowych zamiast pojecia powierzchni
stosuje sie rowniez pojecie liczby kontaktow. Parametry te sg szczegdlnie istotne ze wzgledu na fakt,
iz zbrylanie nawozow zachodzi wtasnie w punktach styku granul. Zwiekszenie liczby kontaktow row-
noznaczne jest ze zwiekszeniem ilosci potencjalnych miejsc wystapienia potaczen, powodujacych
zbrylanie nawozu w momencie wystgpienia sprzyjajacych warunkéw. Powierzchnia kontaktu granul
oraz liczba kontaktow zalezne sg bezposrednio od rozmiaru, ksztattu oraz rozrzutu wielkosci granul.
W celu minimalizacji liczby kontaktéw korzystne jest stosowanie wiekszego rozmiaru granul o ksztat-
cie jak najbardziej zblizonym do kuli oraz zapewnienie minimalnego rozrzutu wielkosci granul [8, 9].

Innymi czynnikami wptywajacymi na powierzchnie kontaktu sg plastycznos¢ granul oraz twardosc.
Granule nawozowe przechowywane w workach i sktadowane na hatdach narazone sa na staty nacisk,
co wiecej postepujace przemiany fazowe moga wptywacd na jego zwiekszenie. Konsekwencja tych od-
dziatywan jest odksztatcanie sie granul, skutkujgce zwiekszeniem powierzchni styku. Twardos¢ granul
jestistotna ze wzgledu na mozliwosc ich Scierania sie podczas manipulacji i zmian objetosci. Inten-
sywne narazenie na te czynniki powoduje zwiekszenie powierzchni kontaktu poprzez zmiane ksztattu
oraz generowany pyt[8].

Przyczyna zbrylania sie nawozow jest powstawanie statych potaczen miedzy granulami nawozowy-
mi w punktach ich styku. Czynnikami decydujacymi o sile zbrylenia sg rodzaj powstajacych potaczen, ich
powierzchnia oraz ilos¢ miejsc styku. Potgczenia miedzy granulami zostaty nastepujaco sklasyfikowane:
pofaczenia fazowe, potaczenia adhezyjne oraz dyfuzja powierzchniowa [6].

Potaczeniami fazowymi nazywane sg powstajace pomiedzy granulami tzw. mostki krystaliczne.
Ich powstawanie jest skutkiem oddziatywania zmian temperatur oraz reakcji zachodzacych wewnatrz
granul. Skutkuja one naprzemiennym rozpuszczaniem i krystalizacja, czego efektem jest krystalizowa-
nie ,mostka” taczacego powierzchnie sasiadujgcych granul. Mostki krystaliczne sprawiaja najwieksze
trudnosci podczas rozbrylania nawozdw oraz sg przyczyna znacznego pogorszenia jakosci nawozu,
objawiajacego sie rozdrabnianiem granul i zmniejszong wytrzymatosciag mechaniczng [4, 6].

Potaczenia adhezyjne sg skutkiem oddziatywan sit van der Waalsa, wystepujacych pomiedzy sty-
kajacymi sie powierzchniami granul nawozu. Czynnikami sprzyjajacymi zachodzeniu tego zjawiska
sg przede wszystkim: ciSnienie wywierane na materiat oraz plastycznosc¢ materiatu. Oba te czynniki
wystepuja podczas przechowywania nawozdéw zardwno na hatdach, jak i w workach. Wystepowanie
potaczen adhezyjnych przyczynia sie do nietrwatego zbrylenia nawozdw. Przywrdcenie swobody granul
zbrylonych sitami adhezji jest tatwe w realizacji i nie doprowadza do pogorszenia jakosci nawozu [4, 6].

Potaczenia spowodowane dyfuzjg powierzchniowg tworza sie, gdy w obrebie miejsc styku uwod-
nione pary jonow transportowane sg do poréw sasiednich granul, skutkujgc utworzeniem trwatego
pofaczenia. Zjawisko to jest w duzej mierze zalezne od stopnia porowatosci granul nawozu [3, 4].

Poza przytoczonymi typami potaczen w literaturze opisane zostaty rowniez potaczenia ciekte. Spo-
wodowane sg one duzj iloscig pochtonietej wody, czego skutkiem jest sklejanie sie granul nawozowych.
Sklejajace sie granule nie wymagajg znacznej sity do rozdzielenia, jednakze samo zjawisko powoduje
problemy operacyjne [3].

Pokrywanie powierzchni granul nawozéw srodkami przeciwzbrylajgcymi jest obecnie powszechnie
stosowang praktyka. Stosowane srodki maja na celu zmniejszenie lub wyeliminowanie wptywu czynni-
kéw bedacych przyczyna zbrylania nawozoéw. Srodki te cechuja sie zwykle nastepujacym dziataniem:
tworzeniem bariery hydrofobowej na powierzchni granul, inhibitowaniem zarodkowania i krystalizacji,
modyfikowaniem krystalizacji, obnizeniem napiecia powierzchniowego, zmniejszeniem wytrzymatosci
mostkow krystalicznych. Srodki przeciwzbrylajace sktadaja sie zwykle z kilku komponentéw. Podstawe
antyzbrylacza stanowi baza pochodzenia naftowego — gtéwnie oleje i gacze. Kolejnym sktadnikiem
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jest amina ttuszczowa lub mieszanina amin ttuszczowych réznej rzedowosci. Aminy petnia funkcje
modyfikatora krystalizacji. W sktad antyzbrylacza moga wchodzi¢ takze srodki powierzchniowo czynne,
majgce dziatanie przeciwzbrylajgce oraz utatwiajgce nanoszenie preparatu [7, 10].

W literaturze opisywanych jest kilka metod pomiaru zjawiska zbrylania. Metody te podzieli¢ mozna
na dwie gtdwne kategorie: przyspieszone testy — mozliwe do wykonania najczesciej w czasie do kilku
dni oraz testy dtugotrwate, ktorych przeprowadzanie trwa zwykle od miesigca do jednego roku.

Testy dtugotrwate polegajg zwykle na przechowywaniu okreslonej ilosci nawozu w opakowaniach
w okreslonych warunkach. Nalezg do nich test przechowywania w duzych workach oraz test prze-
chowywania w matych workach. Test przechowywania w duzych workach polega na przechowywa-
niu probki nawozu w kilku warstwach workoéw utozonych jeden na drugim. Okres przechowywania
zalezny jest od zaktadanego okresu przechowywania nawozu przez odbiorce, lecz zwykle miesci sie
w granicach 12 miesiecy. Zwykle ocene nawozu przeprowadza sie w okreslonych odstepach czasu lub
sekwencji. Warunki prowadzenia testu zalezg takze od zaktadanych warunkow wystepujacych podczas
przechowywania przez odbiorcéw. Ocena stopnia zbrylenia nawozu polega na zrzuceniu worka z prob-
ka z okreslonej wysokosci i obserwacji przebiegu zrzutu i ewentualnego rozpadu, a nastepnie ocenie
procentowej ilosci zbrylonych granul oraz pomiarze ich twardosci. Przyktadowo przechowuije sie stosy
workdw 50 kg wysokosci 10 sztuk, nastepnie po okreslonym czasie worki zrzucane s z wysokosci 1 m
i kolejno przesiewane na sicie o wymiarze oczek 5 mm. Analizowana jest sypkos¢ — procentowa ilosc¢
masy przesiewu do masy probki [4, 10].

Testy przechowywania w matych workach polegaja na umieszczeniu probki nawozu w szczelnych
workach o pojemnosci 1800 cm3 i przyktadaniu okreslonego cisnienia przez okres przechowywania
wynoszacy 1-2 miesigce. Ocene stopnia zbrylenia przeprowadza sie poprzez zbadanie procentowej
ilosci zbrylonego nawozu oraz twardosci granul. Test przechowywania w matych workach nie zawsze
daje wiarygodne wyniki [4].

Przyspieszone testy badania zjawiska zbrylania cechuja sie wieloma zaletami w poréwnaniu z me-
todami dtugo trwajacymi. Najistotniejszymi zaletami sa: mozliwosc uzyskania relatywnie wiarygodnej
oceny w krotkim czasie oraz mata wielkos¢ probki nawozu konieczna do przeprowadzenia badania.

Testy przyspieszonej oceny zjawiska zbrylania opisane w literaturze przeprowadzane sg przy uzyciu
roznej aparatury, jednakze w wiekszosci przypadkow istotg przeprowadzanego badania jest poddanie pro-
bek cyklicznym zmianom temperatur w okreslonym zakresie oraz obcigzenie ich, majace na celu symulo-
wanie nacisku wywieranego przez wyzej potozone warstwy materiatu podczas przechowywania nawozu.

Metoda przyspieszonego badania opracowana przez Politechnike Wroctawska przeprowadzana
jest w specjalnym aparacie. Aparat ma 12 termostatowanych komor, ktére umozliwiajg przytozenie
zadanego nacisku na kazda z prébek. Warunki przeprowadzania doswiadczenia (liczba cykli, tempera-
tury graniczne, obcigzenia) dostosowywane sg kazdorazowo do badanego nawozu. Badanie przebiega
poprzez poddanie prébek cyklicznym zmianom temperatur. Po przeprowadzeniu okreslonej liczby
cykli zmian temperatury zbrylona probka kierowana jest do pomiaru sity rozbrylenia, gdzie zostaje
rozkruszona i gdzie odczytywana jest wartos¢ sity potrzebnej do jej rozkruszenia.

METODYKA | WYNIKI BADAN

Do badan uzyto probek nawozdéw zawierajacych azotan(V) amonu. Charakterystyke probek przedsta-
wiono w tabeli 1. Badania przeprowadzone zostaty dla roznych typow nawozow saletrzanych (saletra
amonowa, saletrzak, saletrosiarczan), oznaczonych duzymi literami alfabetu, pokrytych antyzbryla-
czami, ktérym przyporzadkowano cyfry z wytaczeniem cyfry ,0”, ktéra oznacza brak dodatku anty-
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zbrylacza. Dla kilku probek obecnosc¢ antyzbrylacza oznaczona zostata symbolem ,+”, a jego brak
symbolem ,-". Badania przeprowadzono seriami. Serie, w ktorych probki braty udziat, oznaczone zo-
staty w ostatniej kolumnie.

Tabela 1. Charakterystyka badanych probek

Nazwa Typ Dodatek Antyzbrylacz Seria
Saletrzak AO CaCOs-MgCO; nie
Saletrzak A1 saletrzak CaCOs - MgCO, tak
Saletrzak A2 CaCO03-MgCO; tak
Saletra BO CaCOs-MgCO, nie ) ) o
saletra seria 1 higroskopijnosc
Saletra B2 CaCO;-MgCO; tak
Saletrazwyp. C2.a anhydryt tak
Saletrazwyp. C2.b azotan(V.) amony magnezyt tak
zwypetniaczem
Saletrazwyp. C2.c dolomit tak
Saletrzak D3 saletrzak CaCO;-MgCO; tak
Saletrzak E3 saletrzak CaCO;-MgCO; tak
Saletra FO saletra CaCO;- MgCO; tak ) ) o,
calet seria 2 higroskopijnosc,
aletra . . . .
seria 2 zbrylanie
2 wypetniaczem GO+S ANz wypetniaczem  anhydryt nie Y
Saletrosiarczan H3S saletrosiarczan dolomit tak
Saletrosiarczan 13S saletrosiarczan dolomit tak
Saletrzak J+ CaCOs-MgCO; tak
saletrzak _
Saletrzak J- CaCOs - MgCO, nie
Saletrzak K+ CaCOs-MgCO, tak . )
saletrzak - seria 1 zbrylanie
Saletrzak K- CaCOs-MgCO, nie
Saletrzak L3 saletrzak CaCO;-MgCO; tak
Saletra M3 saletra CaCO;-MgCO; tak

Badanie tendencji do zbrylania

Badanie tendencji do zbrylania prowadzone jest w specjalnym aparacie przedstawionym na ryc. 1. Apa-
rat ma 12 termostatowanych komor wyposazonych w ttoki zakonczone tacami. Umieszczona na koncu
kazdego z ttokow taca stuzy przyktadaniu odpowiedniego obcigzenia na probke. Obcigzenie probek
ma na celu symulowanie wywierania nacisku na probke o wartosciach zblizonych do wystepujacych
podczas przechowywania nawozu. Termostatowanie komory odbywa sie za pomocg wody przeptywaja-
cej przez ptaszcz wodny, w ktérym usytuowane sg komory, oraz taznie wodng wyposazong w termostat,
ktorej celem jest zadawanie i kontrola pozadanej temperatury wewnatrz komor aparatu. Badanie prze-
prowadzono w nastepujacy sposob. Do komér aparatu wprowadzono badane prébki nawozu w okre-
slonej objetosci. Komory zamknieto i obcigzono odwaznikiem o masie 5,35 kg, umieszczanym na tacy
ttoka. Po wypetnieniu wszystkich komdr rozpoczeto termostatowanie probek wedtug cyklu, w ktorym
utrzymywano zadang temperature 50°C przez 2 h, a nastepnie zmieniano jg na temperature 20°C,
utrzymujac jg przez 2 h, wykonujgc tym samym jeden cykl zmiany temperatur. Podczas jednego dnia
wykonywano 4 cykle zmian temperatur wedtug planu: 20°C = 50°C (2 h) = 20°C (2 h) = 50°C (2 h) -
20°C (18 h przerwy). Podczas badania nie manipulowano obcigzeniem probki. W aparacie umieszczano
po dwie te same probki w celu poréwnania sity zbrylenia po 3. i 4. dniu. Podczas tych okresdw probki
poddane zostaty odpowiednio 12 i 16 cyklom zmian temperatury. Po zakonczeniu termostatowania
probki ostroznie wyjeto do foliowych woreczkow i po wstepnych ogledzinach niezwtocznie przysta-
piono do badania zbrylenia probek.
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Ryc. 1. Aparat do badania tendencji do zbrylania wraz z przedstawionym schematem komory
do termostatowania probek nawozéw

Ryc. 2. Twardosciomierz firmy ERWEKA

Badanie zbrylenia probki przeprowadzono na twardosciomierzu ERWEKA TBH 20 (ryc. 2). Prob-
ke poddana odpowiedniej liczbie cykli zmian temperatur umieszczono w szczece twardosciomierza
i zainicjowano pomiar. Odbywa sie on poprzez $ciskanie probki w szczece do momentu rozkruszenia,
podczas ktérego mierzona jest maksymalna wartosc sity przytozona do probki. Wyniki uzyskanych sit
przedstawiono w tabelach oraz graficznie w formie wykreséw. Przedstawione w tabelach srednice
probek pochodza z pomiaru twardosciomierza i maja charakter informacyjny, obrazujacy srednice
i petnosc probki. Podczas pierwszej serii badan tendencji do zbrylania przeprowadzono badania dla
prébek po dtugim nienormalizowanym okresie przechowywania. Badania wykonano dla dwéch nawo-
zow typu saletrzak pokrytych antyzbrylaczem i niepokrytych oraz dla nawozow typu saletra i saletrzak
pokrytych antyzbrylaczami.

W tabeli 2 zebrano wyniki pomiaru tendencji do zbrylania z 3. dnia 1. serii pomiaréw. Wyniki z ta-
beli 2 przedstawiono takze na ryc. 3. Przy porownaniu wynikow prébek bez antyzbrylacza (z minu-
sem) z probkami z dodatkiem antyzbrylacza widoczne jest zmniejszenie sity koniecznej do rozbrylenia
w przypadku probek, na ktorych zastosowany jest antyzbrylacz. W prébkach L i M nie nastapito zbryle-
nie, co swiadczy o skutecznosci antyzbrylacza. Dla probek K zmniejszenie sity zbrylenia wyniosto 106 N
dla dolnej czesci probki oraz 84 N dla czesci gérnej. W przypadku probek J zmniejszenie sity zbrylenia
jest niewielkie lub nie wystepuje.
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Tabela 2. Badanie wartosci sit rozbrylenia

Serial., 3. dzien

Nr probki dolna czes¢ probki gorna czesc probki dolna czes¢ probki gorna czesc probki
sita rozbrylania F [N] srednica d [mm]
J- 288 202 28,24 26,98
I+ 275 219 2718 28,00
K- 309 255 28,95 27,93
K+ 203 171 28,03 26,94
L+ NZ NZ
M+ NZ NZ

NZ - oznaczenie prébki, dla ktorej nie zaobserwowano zbrylenia.
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mDonaczest probki
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Ryc. 3. Badanie zbrylania 1. seria, 3. dzien

Tabela 3. Badanie wartosci sit rozbrylenia

Serial. 4. dzien

0

Nr probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki
sita rozbrylania F [N] srednica d [mm]
J- 371 227 2791 27,01
I+ 247 229 27,07 28,06
K- 366 299 26,96 28,08
K+ 234 219 27,90 27,02
L+ NZ NZ
M+ NZ NZ
Seria 1,4 dni

200 371 366
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0 299

250 227 el 229 249

% 200

150

100

50

3 J+ K- K+

m Donaczeé prébki

m Gérna cze& prdbki

Ryc. 4. Badanie zbrylania 1. seria, 4. dzien
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W tabeli 3 zebrano wyniki pomiaru tendencji do zbrylania z 4. dnia 1. serii pomiarow. Wyniki z tabeli
przedstawiono w formie graficznej na ryc. 4. Porownujac dane z poprzedniej tabeli (tabela 2), zauwazy¢
mozna tendencje podwyzszenia wartosci sit koniecznych do rozbrylenia po 4 dniach termostatowa-
nia. Wynika to z przeprowadzenia 4 cykli zmian temperatur wiecej niz w dniu 3. Poréwnujac wartosci
uzyskane dla probek tych samych nawozow J- z J+ oraz K- z K+, stwierdzi¢ mozna, ze dodatek an-
tyzbrylacza zmniejszyt site konieczng do rozbrylenia probki. Dodatek antyzbrylacza spowodowat zatem
mniejszy wzrost sity koniecznej do rozbrylenia w poréwnaniu z prébkami niezawierajgcymi antyzbry-
lacza. W probkach L i M rowniez 4. dnia nie odnotowano zbrylenia. Powodem braku zbrylenia probek
L i M moga byc¢: niska zawartos¢ wody w probkach, dobre warunki przechowywania w potaczeniu
z prawidtowym zastosowaniem skutecznego antyzbrylacza.

W celu fatwiejszego porownania i okreslenia wielkosci zmniejszenia sity koniecznej do rozbrylenia
probek J i K obliczono skutecznos¢ antyzbrylajaca. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 4. Skutecz-
nosc¢ antyzbrylajaca obliczono na podstawie wzoru:

Fo—F
s, =% 4 100%
Fo
gdzie: S, — skutecznosc¢ antyzbrylajaca, Fp — sita konieczna do rozbrylenia probki bez antyzbrylacza,

F - sita konieczna do rozbrylenia probki z antyzbrylaczem.

Tabela 4. Wyniki obliczen skutecznosci antyzbrylajacej

Serial., 3. dzien Seria 1., 4. dzien
nazwa probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki
J 4,51 -8,42 33,42 -0,88
K 34,30 32,94 36,07 26,76

Dla probek J skutecznos¢ antyzbrylajaca byta niewielka lub ujemna. Wynikac to moze z nieznanego
czasu przechowywania probki, jakosci oraz stopnia pokrycia antyzbrylaczem. Dla prébek K skutecznosé¢
antyzbrylajaca wyniosta ok. 34%.

W tabeli 5 zebrano wyniki pomiaru tendencji do zbrylania z 3. dnia 2. serii pomiarow. Wyniki z tabeli
przedstawiono takze na ryc. 5. Poréwnujac wyniki prébek D3, E3 do prébki FO, zauwazy¢ mozna, ze uzy-
skane wartosci sit sg nizsze dla probek z antyzbrylaczem (3 — nieznany antyzbrylacz) w poréwnaniu
z prébka bez antyzbrylacza (oznaczona 0). Probki G, H i | s saletrosiarczanami, ktérych podatnosc

Seria 2, 3 dni

600

500 488

400
F 50 288
- 238

200 - 183 186

100 62

34
o I
D3 E3 FO GO+5

mDohaczeéé probki  mGorna cze& probki

Ryc. 5. Badanie zbrylania 2. seria, 3. dzien
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Tabela 5. Badanie wartosci sit rozbrylenia

Seria 2., 3. dzien

Nr probki dolna czes¢ probki gorna czesc probki dolna czes¢ probki gorna czesc probki
sita rozbrylania F [N] srednica d [mm]

D3 62 34 28,04 26,95
E3 238 150 26,90 27,85
FO 288%* 183 2712 27,23

GO+S 488% 186 27,05 28,25
H3S NZ NZ
13S NZ NZ

* Wskutek awarii do komor z probkami F i G dostata sie woda. Wysokie wartosci uzyskanych sit spowodowane sg zbryleniem wywotanym
znaczng iloscig wody.

na zbrylanie jest mniejsza niz nawozow typu saletra i saletrzak. Dla probek z dodatkiem antyzbrylacza
H3 oraz I3 nie zaobserwowano zbrylenia. Zbrylenie wystgpito dla prébki G niezawierajacej antyzbry-
lacza. Duza wartos¢ sity dla probki GO+S moze by¢ spowodowana dtugim czasem oraz warunkami,
w ktorych byta przechowywana.

W tabeli 6 zebrano wyniki pomiaru tendencji do zbrylania z 4. dnia serii 2. pomiaréw. Wyniki z tabeli
przedstawiono takze na ryc. 6. Porownujac wyniki uzyskane dla prébek D3 oraz FO, zauwazy¢ mozna
ponad 2-krotne zmniejszenie wartosci sity koniecznej do rozbrylenia dla probki D3. Probki saletrosiar-
czanow z antyzbrylaczem wykazaty niewielkie zbrylenie. Prébka saletrosiarczanu GO niezawierajaca
antyzbrylacza zbrylita sie. Znacznie mniejsze zbrylenie probek H3S i I13S w stosunku do probki G0+S

Seria 2, 4 dni

348
251
231
Z 20 179
150 e 136
98
100 80
50
5 — —
03 E3 FO GO+S H3S

135
mDohnaczeid prébki  mGorna czei probki

Ryc. 6. Badanie zbrylania 2. seria, 4. dzien

Tabela 6. Badanie wartosci sit rozbrylenia

Seria 2., 4. dzien

NI probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki dolna czes¢ probki gorna czes¢ probki
sita rozbrylania F [N] srednica d [mm]
D3 148 80* 28,09 27,06
E3 348%* 251** 26,92 28,07
FO 179 136 28,01 26,89
GO+S 231 98* 27,86 27,14
H3S 10 0 26,79 0,00
135 19 0 13,08 0,00

* Probka niepetna
** Wysokie wartosci sit uzyskanych dla probki E3 spowodowane sg dostaniem sie wody do komory.
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moze by¢ spowodowane zastosowaniem antyzbrylacza oraz dobrymi warunkami podczas ich przecho-
wywania. Wartosci sit koniecznych do rozbrylenia uzyskane w dniu 4. sg wyzsze niz uzyskane w dniu 3.

Badanie higroskopijnosci

Pomiar higroskopijnosci rozpoczeto od przygotowania roztwordw kwasu siarkowego(VI), stuzacych
kontroli wilgotnosci wzglednej wewnatrz eksykatorédw. Nastepnie przygotowano, oznaczono, wysu-
szono i zwazono naczynka wagowe, do ktérych odwazono po ok. 5 g nawozow (w serii 2. po ok.1g
nawozow). Naczynka z probkami umieszczono w eksykatorach i rozpoczeto pomiar czasu. Przez 5 dni
dokonywano pomiaru masy naczynek w odstepach 24-godzinnych. Z uzyskanych pomiaréw obliczono
przyrost masy dla kazdej z probek i utworzono wykresy przyrostu masy w czasie w zaleznosci od wil-
gotnosci wzglednej. Warunki panujace w eksykatorach przedstawiono w tabeli 7. Na ryc. 7 przedsta-
wiono zestaw eksykatorow, w ktorych przeprowadzono badanie, oraz przedstawiono prébki wewnatrz
eksykatora podczas trwania badania.

il

Ryc. 7. Eksykatory podczas badania higroskopijnosci probek nawozéow

Tabela 7. Warunki prowadzenia badania higroskopijnosci

TR Wilgo.tnos'c' Wingtnoéc' Sjc(-;ienie kwasu Preznos¢
zatozona rzeczywista wzgl. siarkowego(VI) H,0
[°cl [%] [%] [%] [mmHg]
25 65 63,18 34,74 16,09
25 60 58,26 37,33 14,85
25 55 53,21 39,82 13,62
25 50 48,28 42,26 12,38
25 45 43,36 44,68 11,14

Tabela 7 zawiera warunki prowadzenia badania higroskopijnosci. Podczas badania utrzymywano
w pomieszczeniu statg temperature 25°C. Wilgotnos¢ wzgledna byta wieksza w kazdym kolejnym eksy-
katorze. Wilgotnosci wzgledne wynosity w eksykatorach kolejno 45%, 50%, 55%, 60% i 65%. W tabeli 7
przedstawiono zatozone wilgotnosci wzgledne oraz rzeczywiste obliczone na podstawie stezenia kwasu
siarkowego(VI) w roztworze oraz odpowiadajgcg im preznosc parcjalng. Zaleznosc stezenia kwasu
siarkowego(VI) od wilgotnosci wzglednej panujacej nad jego roztworem uzyskano z literatury [11].

Dla kazdej z prébek wykazano zwiekszajaca sie szybkosc absorpcji wilgoci wraz z rosnacg wilgot-
noscig wzgledna. Dla przedstawionych powyzej prébek absorpcja wilgoci przy wilgotnosciach wzgled-
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Ryc. 8. Wyniki higroskopijnosci probek: a) probki A0; b) probki BO; c) probki A2; d) probki B2; e) probki Al

nych 45% i 50% jest wolniejsza niz przy wilgotnosciach 55%, 60% i 65%. Znaczaca rdznica pomiedzy
szybkosciami absorpcji przy wilgotnosci 50% i 55% oznacza, ze pomiedzy tymi wartosciami zawarta
jest wilgotnosc krytyczna probki — powyzej ktorej nastepuje intensywna absorpcja wilgoci z otoczenia.

Dla probek A ostateczne osiggniete wartosci przyrostu masy sa niemalze identyczne. Probki pokryte
antyzbrylaczem (Al i A2) przy wilgotnosciach wzglednych 45% i 50% cechuja sie minimalnie nizsza
wartoscig przyrostu masy niz probka AQ bez antyzbrylacza. Niewielka réznica moze wynikac z dziatania
antyzbrylacza lub niepewnosci pomiaru. W przypadku probek B réznica ta nie zostata odnotowana.
Zaburzenia przebiegu krzywych wynikaja prawdopodobnie z niewielkich zmian temperatury, cisnienia
oraz mozliwych zachodzgcych reakcji wewnatrz nawozoéw podczas prowadzenia eksperymentu.

Na ryc. 9 przedstawiono wyniki pomiarow dla probek saletrzakow, saletry oraz saletrosiarczanow
po dtugim okresie przechowywania. Porownujac wyniki probek swiezych (ryc. 8) oraz po dtugim okresie
przechowywania, zauwazy¢ mozna zwiekszona higroskopijnos¢ probek po dtugim okresie przecho-
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Ryc. 9. Wyniki higroskopijnosci probek: a) prébki D3; b) probki GO+S; ¢) probki E3; d) probki H3S; e) probki F3;
f) probki I13S

wywania. Saletrosiarczany w poréwnaniu z nawozami typu saletrzak i saletra cechuja sie zmniejszong
higroskopijnoscig. Probki nawozow typu saletrosiarczan pokryte antyzbrylaczami (H3 oraz 13) wyka-
zaty niewielki przyrost masy, ktory wystapit dla probki GO niepokrytej antyzbrylaczem. Nie wykazano
obnizenia ani podwyzszenia higroskopijnosci nawozow spowodowanego dodatkiem srodkéw prze-
ciwzbrylajacych.

Na ryc. 10 przedstawiono wyniki pomiarow higroskopijnosci probek z dodatkiem kolejno: anhy-
drytu, magnezytu i dolomitu. Najnizszy przyrost masy osiagniety zostat dla prébki z dolomitem (C2.c).
Probka charakteryzuje sie takze kornicowym przyrostem masy dla wilgotnosci 45% i 50%, zblizonym
do prébki C2.a. i wynoszacym ok. 2%. Ponadto z nieznanych przyczyn przebiegi krzywych prébki C2.c
dla wilgotnosci 60% i 65% sg mocno zblizone. Wartosc wilgotnosci krytycznej podobnie jak dla probek
Ai B znajduje sie pomiedzy wartosciami 50% i 55%.
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Ryc. 10. Wyniki higroskopijnosci probek: a) probki C2.a; b) prébki C2.b; ¢) prébki C2.c

WNIOSKI

Zastosowanie metody przyspieszonego badania tendencji do zbrylania pozwala w stosunkowo szyb-
ki i prosty sposob okresli¢ skutecznosc badanych antyzbrylaczy, podatnos¢ wybranych nawozow
na zbrylanie oraz zbada¢ wptyw obcigzenia, zmian temperatur i innych czynnikdw takich jak uziar-
nienie na zbrylanie sie nawozoéw. Badania tendencji do zbrylania wykazaty, ze dodatek antyzbrylacza
zmniejsza site konieczng do rozbrylenia nawozu oraz w pewnych przypadkach moze catkowicie zapo-
biec trwatemu zbryleniu. Wykazano, ze nawozy typu saletrosiarczan sg mniej podatne na zbrylanie niz
nawozy typu saletra i saletrzak.

Badania higroskopijnosci pozwalaja na ocene dynamiki absorpcji wody przez probki oraz wyznacze-
nie wilgotnosci krytycznej badanych probek. Badania higroskopijnosci nie wykazaty znacznego wptywu
dodatku antyzbrylacza na higroskopijnos¢ nawozdéw. Odnotowane zmniejszenie higroskopijnosci przy
niskich wartosciach wilgotnosci wzglednej jest nieznaczne i moze miescic sie w granicach btedu. Na-
wozy po dtugim okresie przechowywania cechuja sie znaczaco wiekszg higroskopijnoscia, ktéra moze
przyczyniac sie do ich zbrylania.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03DO05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.

238



Srodki przeciwzbrylajace do nawozéw azotowych: wiasciwosci, zastosowanie oraz metodyka badari

LITERATURA
[1]1 Yara Fertilizer Industry Handbook, 2018. https://www.yara.com/siteassets/investors/057-reports-and-pre-
sentations/other/2018/fertilizer-industry-handbook-2018-with-notes.pdf/.
[2] Fertilizer Manual. Dordrecht, Kluwer Academic Publishers, 1998.
[3]1 Rutland D.W.Fertilizercaking: mechanisms, influentialfactors, and methods of Prevention. Fertil. Res. 1991,
30, 99-114.
[4] GowarikerV., Krishnamurthy V.N., Gowariker S., Dhanorkar M., Paranjape K. i in. The fertilizer encyclope-
dia. New York, Wiley & Sons, 2009.
[5] KiiskiH.Properties of ammonium nitrate based fertilisers [rozprawa doktorska]. Helsinki, University of Hel-
sinki, 2009.
[6] Malasha G.F., Hashemb Hany M. Improving the properties of ammonium nitrate fertilizer using additives,
Alexandria Eng. Journ. 2005, 44, 685-693.
[71 Tyc A., Hoffmann J., Biskupski A. Antyzbrylacze do nawozow saletrzanych. Cz. 1. Zjawisko zbrylania.
Przem. Chem. 2019. 98, 771-776.
[8] KotaczkowskiA. Samorzutne zbrylanie sie saletry amonowej. Wiad. Chem. 1978, 32, 115-140.
[9]1 Silverbergl., LehrJ.R., Hoffmeister G. Fertilizer caking, microscopic study of the mechanism of caking and
its prevention in some granular fertilizers. J. Agric. Food Chem. 1958, 6, 442—448.
[10] TycA., Hoffmann J., Biskupski A. Antyzbrylacze do nawozdw saletrzanych. Cz. 2. Produkty handlowe. Zja-
wisko zbrylania. Przem. Chem. 2019, 98, 948-952.
[11] Malin K.M. (red.). Kwas siarkowy: poradnik inzyniera i technika. Warszawa, WNT, 1975.



OTRZYMYWANIE PIGMENTOW ZELAZOWYCH
NA BAZIE ODPADOWEGO SIARCZANU(VI) ZELAZA(II)

Kamila SPLINTER, Zofia LENDZION-BIELUN

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

WSTEP

Pierwsze uzycie pigmentow nieorganicznych datuje sie na ok. 40 tys. lat temu — uzywano wtedy natu-
ralnie wystepujacych pigmentdéw takich jak ochra czy lazuryt do ozdabiania ciati tworzenia skalnych
malowidet. Od czasu pierwszej syntezy pigmentu nieorganicznego w XVIl wieku opracowano metody
otrzymywania wielu pigmentéw barwnych takich jak np. zétcienie kadmowe czy pigmentdw opartych
na tlenkach chromu i tlenkach zelaza. W przemystowej produkcji pigmentow zelazowych zastosowanie
majg procesy wytracania, proces Penniman-Zoph oraz proces Laux, cho¢ ten ostatni stosowany jest
tylko w jednym zaktadzie w Europie i obecnie nie ma wiekszego znaczenia [1].

Zaréwno w procesie wytracania, jak i w procesie Penniman-Zoph gtéwnym surowcem jest siar-
czan(VI) zelaza(ll). Proces Penniman-Zoph uwzglednia réwniez uzycie siarczanu odpadowego z pro-
dukcji TiO; lub z procesdw trawienia stali. Warunkiem jest jednak, aby surowiec byt relatywnie swiezy,
nieutleniony, a takze nie zawierat domieszek barwnych metali takich jak np. zwigzki chromu czy man-
ganu, poniewaz wptywaja one negatywnie na barwe pigmentu [1, 2].

Odpadowy siarczan zelaza

Odpadowy siarczan(VI) zelaza(ll) to produkt powstajacy w trakcie produkcji dwutlenku tytanu metoda
siarczanowaq. Wydzielany jest w etapie krystalizacji w postaci tzw. soli zielonej. Jednoczesnie w tym
samym etapie ze srodowiska reakcji usuwane sg inne jony, ktdre moga wptynac na barwe koncowa
pigmentu. Klasyfikacja soli zielonej jest usystematyzowana — jest to odpad podlegajacy sktadowaniu
lub neutralizacji [3, 4]. Ze wzgleddw ekonomicznych wiele firm wybiera sktadowanie zamiast utylizacji.
W procesie sktadowania jony zelaza(ll) tatwo ulegaja utlenieniu pod wptywem powietrza atmosfe-
rycznego do jondw zelaza(lll). Dlatego sl po latach sktadowania ma inne wtasciwosci niz sél zielona
bezposrednio po operacji krystalizacji w procesie produkcji bieli tytanowe;.

Nalezy podkreslic¢ problem, jakim jest sktadowanie odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll). Przyktado-
wo sktadowisko odpadowej soli w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,POLICE” SA zajmuje powierzchnie
43 ha, a masa zgromadzonego tam odpadu wynosi ponad 2 min ton. Ponadto na czesci sktadowiska
poza odpadowym siarczanem(VI) zelaza(ll) znajduja sie tzw. szlamy poreakcyjne — szlamy z procesu pro-
dukgji ditlenku tytanu zawierajace resztki nieroztozonej rudy tytanonosnej. Taka ilos¢ odpadu sktadowa-
na od lat siedemdziesiatych (powstanie instalacji produkgji bieli tytanowej w 1977 roku) stanowi ogrom-
ne obciazenie dla srodowiska naturalnego. Opracowanie i realizacja metod oczyszczania odpadowego
siarczanu(VI) zelaza(ll), a takze wykorzystania go w konkretnych procesach przemystowych moze przy-
czynic sie nie tylko do uzyskania wymiernych korzysci dla przedsiebiorstwa z tytutu produkgji i sprzedazy
pigmentdéw zelazowych, ale réwniez do zmiany wizerunku firmy (dziatania proekologiczne, rozwoj
nowych technologii) oraz rzeczywistej poprawy jakosci srodowiska naturalnego w obrebie miasta Police.

Celem badan byto opracowanie metody syntezy tlenkow i wodorotlenkow tlenkow zelaza(lll)
na bazie odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll), powstajacego w procesie wytwarzania bieli tytanowej,
zdeponowanego na sktadowisku grupy Azoty Zaktady Chemiczne ,POLICE” SA. Odpadowa sdl uzyta
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w badaniach na sktadowisku znajdowata sie co najmniej 20 lat. W przeprowadzonych doswiadczeniach
zastosowano metode straceniowg w pofgczeniu z reaktorem mikrofalowym.

Otrzymane materiaty scharakteryzowano pod wzgledem sktadu chemicznego, fazowego, wielko-
sci krystalitéw, powierzchni wtasciwej i wielkosci poréw, barwy, a takze olejochtonnosci, czyli liczby
olejowe;j.

METODYKA BADAN

Oczyszczanie odpadowej soli zelaza
Przeprowadzenie syntezy pigmentow zelazowych na bazie odpadowej soli zelaza wymagato wcze-
$niejszego jej oczyszczenia z czesci nierozpuszczalnych oraz czesci jonow pierwiastkow domieszko-
wanych. W przeciwnym razie mogtyby one zaburzac przebieg reakcji oraz wptywac na barwe koncowa
otrzymanego zwiazku.

W pierwszym etapie przygotowano nasycony roztwor soli w 10-procentowym kwasie siarkowym.
W tym celu odwazono 130 g odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll) i rozpuszczono w 400 ml 10-procen-
towego kwasu siarkowego(VI). Roztwor odwirowano na wirdwce, oddzielajgc czesci state od filtra-
tu, a nastepnie podgrzewano w temperaturze 70°C do momentu zmniejszenia sie do niemal potowy
wyjsciowej objetosci. Tak zatezony roztwor poddano krystalizacji poprzez ochtodzenie. Wydzielone
krysztaty oddzielono od filtratu i osuszono na bibule filtracyjnej.

Na ryc. 1 przedstawiono schemat ideowy procesu rekrystalizacji, ktory zastosowano podczas
oczyszczania.

surowy H,SO,
FeS047H.0 (5-10% mas.)
Rozpuszczanie

Wirowanie - CERses >

nierozpuszczone
Zatezanie | 9azy odlotowe
(65-70°C) &

Krystalizacja
(5-7°C)
filtrat

Separacja >

Krysztaly oczyszczonego
FeSO4-7H20

Ryc. 1. Schemat ideowy ilustrujacy proces oczyszczania odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll) poprzez rekrystalizacje
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Synteza pigmentéw metoda stracania z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego

Do otrzymania tlenkow i wodorotlenkow tlenkow zelaza(lll) wykorzystano oczyszczony w procesie
rekrystalizacji siarczan(VI1) zelaza(ll). Stosowano réwniez substancje czda: 8,4% wag. kwas siarkowy(VI),
25% wag. wode amoniakalng oraz 30% wag. perhydrol. Syntezy prowadzono w reaktorze mikrofalo-
wym firmy Ertec, model Magnum Il w okreslonych warunkach cisnienia i temperatury.

W pierwszym etapie roztwor oczyszczonego siarczanu(VI) zelaza(ll) utleniano perhydrolem. Nastep-
nie przeprowadzono proces stracania wodorotlenku zelaza(lll), wykorzystujac jako czynnik stracajacy
wode amoniakalng o stezeniu 25%. Przeprowadzone reakcje mozna zapisac rownaniami:

2FeSO, + H,0, + H,SO, = Fe,(S0O,)3 + 2H,0
Fe2(504)3 + 6N H3'Hzo - ZFQ(OH)3 l+ 3(NH4)2504

W celu przeprowadzenia syntezy odwazono 30,7 g soli po rekrystalizacji, ktora rozpuszczono w 100 g
wody. Do roztworu dodano stechiometryczng ilos¢ kwasu siarkowego o stezeniu 8,4% wag. Roztwor
podgrzano i dodano stechiometryczng ilos¢ perhydrolu. Roztwor podzielono na trzy czesci po 50 cm3.
Do kazdej z czesci dodawano 18 cm3 25-procentowego roztworu wody amoniakalnej w celu wytracenia
wodorotlenku zelaza(lll). Stosowane w badaniach roztwory wyjsciowe soli zelaza miaty odczyn silnie
kwasny, wahajacy sie w granicach 0,65-1,0. Po dodaniu wody amoniakalnej pH srodowiska reakg;ji
zmieniato sie w granicach 9,90-10,10. Zawiesina byta mieszana mieszadtem magnetycznym przez
15 minut. Po tym czasie mieszanina byfa przenoszona do pojemnika teflonowego i umieszczana w re-
aktorze mikrofalowym. Po przeprowadzonej reakcji, ktora trwata 1 h, mieszanina byta filtrowana i prze-
mywana, a nastepnie suszona w temperaturze 60°C.

W zaleznosci od przeprowadzanej syntezy zmieniano parametry cisnienia, a tym samym zmieniana
byta temperatura ukfadu, co przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zakresy cisnien i temperatur pracy reaktora mikrofalowego podczas syntez

Nazwa probki KS1 KS2 KS3
Cisnienie [bar] 7-10 17-20 27-30
Temperatura [°C] 150-160 170-180 190-200

Wykorzystane metody analityczne

Skfad chemiczny surowca, przed procesem i po procesie oczyszczenia, okreslono techniky ICP-OES
z wykorzystaniem spektrometru firmy Perkin Elmer model Avio500.

Zawartosc jonow Fe2* i Fe3* w surowcu oznaczono metodg miareczkowania manganometrycznego.

Do okreslenia sktadu fazowego surowca (odpadowego siarczanu przed oczyszczeniem i po oczysz-
czeniu) oraz otrzymanych prébek pigmentéw uzyto metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskie-
go XRD. Badania wykonano za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean firmy PANalytical.
Zrodtem promieniowania byta lampa rentgenowska z anodg miedziowa emitujgca promieniowanie
CuKa. Do identyfikacji faz krystalograficznych wykorzystano program X'PertHighScore z baza danych
PDF-4+(2020). Srednig wielkos¢ krystalitow tlenku zelaza wyznaczono, stosujac réwnanie Scherrera.
Do analizy ilosciowej zastosowano metode Rietvelda.

Analize FT-IR przeprowadzono w celu potwierdzenia obecnosci grup funkcyjnych charakterystycz-
nych dla hematytu, wodorotlenku tlenku zelaza(lll) oraz grup funkcyjnych obecnych na ich powierzch-
ni. Badanie wykonano na spektrofotometrze Thermo Scientific Nicolet 380 w zakresie podczerwieni
sredniej (4000-400 cm™1).
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Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wyznaczono przy uzyciu analizatora firmy Quantachrome Instru-
ments, Quadrasorb SI. Za jego pomocg wyznaczono powierzchnie wtasciwg probek oraz sumaryczng
objetos¢ porow.

Do pomiaru koloru pigmentow stosuje sie skale CIELAB lub HunterLab. Obie te skale opieraja sie
na teorii kolorow przeciwstawnych, zaktadajacej, ze receptory w ludzkim oku odbierajg barwy jako pary
przeciwienstw. Tak opracowana skala pozwala na umieszczenie danego koloru w przestrzeni trojwy-
miarowej, uzywajac do opisu kazdej barwy trzech wartosci—L, ai b (ryc. 2).

biat
WA

Z01ty

R\)O\g\l
&
1
fa’]
o :
+
fa’]

:niebieski

czarny

Ryc. 2. Graficzne przedstawienie skali barwy CIELAB w ukfadzie tréjwymiarowym [5]

Wartos¢ L pozwala okresli¢, jak jasna lub jak ciemna jest dana probka, wartosc a okresla zaczer-
wienienie lub zazielenienie probki, wartos¢ b wskazuje na to, czy kolor jest bardziej ciepty, zotty, czy
tez zimny, niebieski [6, 7].

Aby zmierzy¢ barwe pigmentdw, probki ubito w prasie do pastylek tak, aby ich gérna powierzchnia
byta gtadka. Nastepnie do gérnej powierzchni prébek przystawiono wczesniej skalibrowany reczny
spektrofotometr firmy Konica Minolta, model CM-700d, i wykonano po trzy pomiary dla kazdej z probek.

Liczba olejowa jest miarg ilosci oleju Inianego uzytego do stworzenia gtadkiej pasty pigmentowe;j.
Liczbe olejowa przelicza sie jako ilos¢ zuzytego oleju/100 g pigmentu. Oznaczenie liczby olejowej prze-
prowadzono, korzystajac z normy PN-EN ISO 787-5:1999.

WYNIKI BADAN

Charakterystyka odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll)

przed oczyszczeniem i po oczyszczeniu

W tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego soli przed procesem i po procesie rekry-
stalizacji, wykonanej metodg ICP-OES. Zawartosc jondw zelaza zostata oznaczona metodg miarecz-
kowania manganometrycznego. Poza jonami zelaza(ll) i (Ill) odpadowa so6l zawiera domieszki innych
metali w postaci jondw takich jak tytan, magnez, wapn, potas, s6d, mangan i innych.
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Tabela 2. Zawartosc¢ pierwiastkow w odpadowym siarczanie(VI) zelaza(ll)
z Grupy Azoty Zaktady Chemicznej ,,POLICE"” SA przed procesem i po procesie rekrystalizacji

Fez+ YFe Mg Ti Ca K Mn Zn Ni Cr

% wag. ppm
Przed rekrystalizacja 9,22* 1787* 597 | 11544 1322 718 513 404 392 <Id
Po rekrystalizacji 14,21* 16,16* 0,68 20 347 64 189 205 38 <Id

* Zawartosc zelaza zostata oznaczona metodg miareczkowania manganometrycznego; Id — limit detekcji.

Zawartosc znacznej czesci jondw Fe3* (8,65%) w soli przed procesem oczyszczania Swiadczy o tym,
ze jony Fe? zawarte w soli zielonej w wyniku dtugoletniego sktadowania ulegty utlenieniu powietrzem
atmosferycznym. Ponadto duze zawartosci magnezu i tytanu wskazujg na pozostatosci po nierozto-
zonej rudzie tytanonosne;j.

Proces oczyszczenia pozwolit na obnizenie zawartosci pierwiastkdw takich jak Mg, Ca, Na, Zn czy Ti.
Wzrost zawartosci jonow Fe?* rowniez jest pozytywnym efektem procesu rekrystalizacji.

Na ryc. 3 przedstawiono dyfraktogram odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll). Na dyfraktogramie
mozna zauwazyc¢ linie charakterystyczne dla siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(ll) oraz pieciowod-
nego siarczanu(VI) wodorotlenku zelaza(lll).

Na ryc. 4 przedstawiono dyfraktogram siarczanu(VI) zelaza(ll) po procesie rekrystalizacji. W wyniku
procesu rekrystalizacji otrzymano sol, w ktorej zidentyfikowano jedng faze krystaliczna, pochodzaca
od siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(ll).

A FBSO4‘7H20
~ B Fe(OH)SO,-5H,0

Intensywno$¢ [arb.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
kat 20
Ryc. 3. Dyfraktogram odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll) przed rekrystalizacja

A FCSO‘;'?HzO
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__,___t_;L..&i_JL. .4 2 t A A
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
kat 20
Ryc. 4. Dyfraktogram odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll) po rekrystalizacji

Intensywnos¢ [arb.u.]
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Charakterystyka otrzymanych pigmentow

Otrzymywanie pigmentéw zelazowych na bazie odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll)

Otrzymane probki pigmentow zostaty poddane analizie XRD. Na ryc. 5-7 przedstawiono dyfraktogramy

otrzymanych pigmentow.

Intensywno$¢ [arb.u.]

H ¢-Fe,0; aq
A g-FeO(OH)

60 70 80 90 100

10 20 30 40
kat 20
Ryc. 5. Dyfraktogram probki KS1
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Ryc. 6. Dyfraktogram probki KS2
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Ryc. 7. Dyfraktogram probki KS3
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W prébkach KS1, KS2 oraz KS3 zidentyfikowano gtéwnie dwie fazy krystaliczne — uwodniony hema-
tyt (nr karty: 01-073-8431) oraz wodorotlenek tlenek zelaza(lll) (nr karty: 01-74-3080). Probki te roznity
sie zawartoscig poszczegodlnych faz. W probce KS1 wodorotlenek tlenek zelaza(lll) stanowit ok. 91%,
a uwodniony hematyt tylko 9%. Uwodniony hematyt zgodnie z danymi literaturowymi [8] powstaje
w wyniku procesu rozktadu a-FeO(OH).

Ponadto szerokie refleksy a-FeO(OH) na dyfraktogramie probki KS1 swiadczg, iz jest to faza drob-
nokrystaliczna. Srednia wielko$¢ krystalitéw, obliczona na podstawie szerokosci potéwkowej reflekséw
dla tej fazy, wynosi 4,7 nm. Faza uwodnionego hematytu jest grubokrystaliczna, co uwidaczniajg waskie
refleksy. Srednia wielko$¢ krystalitow dla tej fazy wynosi ponad 100 nm.

W probce KS2 zawartos¢ uwodnionego hematytu wynosita ok. 74%, a wodorotlenku tlenku Zela-
za(lll) 26%. Z kolei probka KS3 zawierata 20% wodorotlenku tlenku zelaza(lll) oraz 80% fazy uwodnio-
nego hematytu. W obu przypadkach uwodniony hematyt jest grubokrystaliczny.

Na ryc. 8 przedstawiono widma FT-IR badanych materiatow.

120
—KS1 —KS82 ——KS83
100 -
=
= 80 1
o’
g
= 60 1
=
g 40 A =
=] O-H drgania
20 zginajgce
0 r r . 5 . i
4000 3400 2 800 2200 1 600 1000 400

dhugosc fali cm!

Ryc. 8. Poréwnanie widm FT-IR dla probek KS1, KS2, KS3

Na uzyskanych widmach FT-IR mozna zaobserwowac charakterystyczne dla y-FeO(OH) pasmo
drgan od wigzania Fe-O w pozycji 480 cm™. Ponadto delikatne zatamanie wykresu przy pasmach o war-
tosciach rownych 800 cm=2, 900-990 cm™! jest wtasciwe drganiom wigzania O—H zwigzkdw a-FeO(OH)
i y-FeO(OH). Pasmo w pozycji 560 cm~1 Swiadczy o obecnosci wigzania Fe—O wtasciwego dla hematytu.
Ostatnie, szerokie pasmo z maksimum w pozycji 3400 cm™1 jest charakterystyczne dla wody zaab-
sorbowanej na powierzchni probki, a doktadniej dla drgan rozciggajacych grup O-H. Dla probki KS1
intensywnosc¢ tego pasma jest najwieksza, co $wiadczy, ze zawiera ona najwiecej wody w poréwnaniu
z pozostatymi probkami. Jest to zgodne z analizg XRD, wedtug ktorej probka KS1 zawiera ok. 90%
fazy a-FeO(OH). Probki KS3 i KS2 maja poréwnywalng intensywnosc pasma od zaabsorbowanej wody.

Na ryc. 9 przedstawiono izotermy adsorpcji azotu mierzone w temperaturze ciektego azotu.

Ksztatt izotermy dla materiatu KS1 zgodnie z klasyfikacjg wg IUPAC odpowiada typowiV charakte-
rystycznemu dla materiatéw mezoporowatych. Biorgc pod uwage ksztatt histerezy, mozemy stwierdzi¢,
iz jest typu E — charakterystyczny dla poréw o ksztatcie sferycznym z otwartymi kocami. Ksztatt pozo-
statych izoterm jest rowniez charakterystyczny dla materiatdw mezoporowatych o znacznie mniejsze;j
pojemnosci adsorpcyjnej. Na podstawie analizy izoterm adsorpcji, uzyskanych metoda BET, okreslono
powierzchnie wiasciwg otrzymanych pigmentow oraz wyznaczono objetos¢ mikro- i mezopor. Otrzy-
mane wyniki badan dla poszczegdlnych prébek przedstawiono w tabeli 3.

Najwiekszg powierzchnie wiasciwg 162 m?/g miata probka KS1 syntezowana w najnizszej tempe-
raturze 160°C.
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Objetosé N, [cm¥g]

0 0,25 05 0,75 1
ciSnienie wzgledne p/p,

Ryc. 9. Poréwnanie izoterm adsorpcji dla otrzymanych probek

Tabela 3. Wyniki badan powierzchni wtasciwej i objetosci poréw dla prébek pigmentow

Parametry powierzchniowe i strukturalne

Nazwa probki Seer Viotal Vrmikro DR Vinezo
m?/g cm?/g cm3/g cmi/g

KS1 162 0,392 0,071 0,321

KS2 17 0,099 0,007 0,092
KS3 10 0,071 0,020 0,051

Tabela 4. Zestawienie wynikow oznaczenia liczby olejowej poszczegdlnych probek pigmentu

Nazwa probki Liczba olejowa

[9/100g]
KS1 32
KS2 23
KS3 20

Tabela 5. Zestawienie pomiardw wartosci L, a i b otrzymanych prébek pigmentow

. Wartos¢ mierzona
Nazwa probki

L a b
KS1 31,28 4,87 4,09
KS2 37,51 17,46 10,90
KS3 37,69 14,19 6,99

W tabeli 4 przedstawiono wyniki oznaczenia liczby olejowej zgodnie z norma [9].

Porownujac otrzymane wartosci liczby olejowej do wartosci dla pigmentow komercyjnych, takich
jak czerwien zelazowa B-140 i czerwien zelazowa B-160 [10, 11, 12], mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
pigmenty czerwone osiggnety zblizony wynik. Ewentualne réznice moga wynikac z faktu, iz oznacze-
nie liczby olejowej zalezy od operatora, a takze wynika z tego, iz pigmenty komercyjne sa poddawa-
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Ryc. 10. Pasta pigmentowa z prébki czerwonej KS3

ne dodatkowo obrdébce powierzchniowej, ktdra moze zmniejszac zwilzalnos¢ pigmentow. Na ryc. 10
przedstawiono paste pigmentowa otrzymang podczas badania liczby olejowej dla probki KS3.
W tabeli 5 przedstawiono wyniki badan barwy w systemie CIELAB otrzymanych pigmentow.
Przyjeto, ze probka KS1 bedzie prébka wzorcowg, do ktorej reszta pigmentdw bedzie poréwnywa-
na, dlatego zostata ona ustawiona jako target w analizie koloru. Aby okreslic¢ roznice barwy pomiedzy

probkami, korzystano ze wzoru:

AE = \/(AL)? + (Aa)? + (Ab)?

Przyjmuje sie, ze standardowy obserwator zauwaza réznice barw nastepujaco:
0 <AE <1-nie zauwaza rdznicy,
1 < AE < 2 —zauwaza roznice jedynie doswiadczony obserwator,
2 < AE < 3,5-zauwaza rdznice rowniez niedoswiadczony obserwator,
3,5 < AE < 5-zauwaza wyrazng réznice barw,
5 < AE — obserwator odnosi wrazenie dwoch roznych barw [7].
Obliczone wartosci zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Zestawienie rdznic wartosci L, a i b pomiedzy probka targetowana (KS1)
a probka porownywana

wartos¢ mierzona

Nazwa probki

AL Aa Ab AE
KS2 6,24 12,59 6,81 15,61
KS3 6,41 9,32 2,90 11,68

Po analizie koloru ustalono, ze kazdy z porownywanych pigmentow jest jasniejszy od pigmentu KS1,
a takze wszystkie majg barwe w przestrzeni miedzy z6tcig a czerwienia. Ponadto poréwnujgc wartosci
AE miedzy sobg, mozna stwierdzi¢, ze roznice barwy miedzy probka KS2 i KS3 zauwazy réwniez nie-
doswiadczony obserwator.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

1.

Rekrystalizacja jest skuteczng metodg oczyszczenia odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll), pozwa-
lajaca na zwiekszenie zawartosci zelaza(ll) i obnizenie zawartosci zanieczyszczen — szczegdlnie
zwigzkow barwigcych, wptywajacych na barwe pigmentu (zwiazki Mn).

. Wzrost temperatury syntezy prowadzi do uzyskania pigmentow o wiekszej zawartosci uwodnionego
hematytu powstajacego z rozktadu a-FeO(OH).

Zwiekszenie cisnienia i temperatury podczas syntezy wptyneto na zwiekszenie krystalitow uzyska-
nych produktow.

4. Zwiekszenie rozmiaru czastek wptywa na zmiane barwy pigmentu.

z
S

. Z obserwacji pigmentow podczas badan wynika, ze pigmenty o barwie czerwonej majg wieksza
gestosc nasypowa.

Liczba olejowa otrzymanych pigmentdw jest poréwnywalna z wartoscia liczby olejowej dla pig-
mentow komercyjnych.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mozemy stwierdzi¢, ze odpadowy siarczan(VI) zelaza(ll)
deponowany na sktadowisku w grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,POLICE"” SA jest perspektywicznym
urowcem do produkcji pigmentow zelazowych o wiasciwosciach zblizonych do istniejacych pigmen-

tow komercyjnych.
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WSTEP

Zarowno tlenek tantalu(V), jak i tlenek wanadu(V) ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie sg przed-
miotem wszechstronnych badan [1-13]. Znana jest ich struktura, stabilnos¢ termiczna i wtasciwosci
fizykochemiczne. V,0s jest substancja statg o barwie pomaranczowej i gestosci 3,35 g/cm3 [1]. Topi sie
w temperaturze 675°C [2]. Tlenek wanadu(V) ma trzy odmiany polimorficzne: rombowa a-V,05 [3],
jednoskosna B-V,05[4] oraz metastabilng rombowa y-V,05[5]. Najbardziej stabilna odmiana a-V,0s
krystalizuje w uktadzie rombowym, a parametry jej komérki elementarnej wynosza: a = 11,512 A,
b=3,564A, c=4,368A, Z=2[3]. Tlenek tantalu(V), drugi sktadnik badanego uktadu, jest ciatem statym
barwy biatej, o gestosci 8,2 g/dm3 [6]. Topi sie w temperaturze 1870°C [7]. Z dostepnych danych literatu-
rowych wiadomo, ze tlenek ten wystepuje w dwdch odmianach krystalograficznych niskotemperaturo-
wych rombowych: L-Ta,Os (a = 6,198(5) A, b = 40,290(33) A, ¢ = 3,888(5) A, Z = 11) i B-Ta,05 (a = 6,217 A,
b=3,677A,c=7,794A, Z = 2) [8, 9] oraz dwdch odmianach wysokotemperaturowych: rombowe;j T-Ta,Os
(a=43,977(8) A, b=3,894(1) A, c = 6,209(3) A, Z = 12) i tetragonalnej H-Ta,Os (a = 3,86 A, c = 36,18 A,
Z =6)[10, 11]. Z literatury znane sg rowniez wysokotemperaturowe metastabilne odmiany tlenku tan-
talu(V), ktdére otrzymano w wyniku powolnego chtodzenia odmiany H-Ta,Os. Odmiany te krystalizujg
w uktadzie jednoskosnym i tréjskosnym [12, 13].
Oba tlenki, bedace sktadnikami badanego uktadu Ta,0s-V,0s, sg uzywane jako fotokatalizatory
w heterogenicznej fotokatalizie potprzewodnikowej, ktora cieszy sie w ostatnich latach duzym zain-
teresowaniem ze wzgledu na znaczace zastosowanie w oczyszczaniu wody, powietrza, wytwarzaniu
wodoru z wody oraz redukcji dwutlenku wegla do paliw [14-30]. Ta,Os jest stosowany jako fotoka-
talizator do redukcji zanieczyszczen i rozktadu wody na H, i O, [21]. Jego nanoczastki aktywowane
Swiattem widzialnym spowalniajg rozwdj mikrobow [22]. W uktadzie fotokatalitycznym z grafitowym
azotkiem wegla kilkukrotnie zwieksza wydajnos¢ rozktadu wody na gazowy tlen i woddr [23]. Ponadto
ze wzgledu na wysoki wspoétczynnik zatamania swiatfa tlenek ten stosowany jest w optyce [24, 25].
Rowniez tlenek wanadu(V) wykazuje wtasciwosci fotokatalityczne zaréwno w postaci czy-
stej, jak i jako sktadnik uktadéw podwadjnych (NiO-V,0s, TiO,—V,0s5) i potrojnych (Ag-TiO,—V,0s;
GO-V,05—Pt) [26-30]. Uktady trojsktadnikowe zawierajace V,05 cechuje wysoka wydajnos¢ w usuwaniu
odpaddw organicznych (barwnikéw, rozpuszczalnikow) oraz wiasciwosci bakterio- i grzybobdjcze [29, 30].
Biorgc pod uwage interesujace wtasciwosci fotokatalityczne tlenkéw Ta,Os i V,05, mozna przypusz-
cza¢, ze fazy i zwigzki tworzace sie z ich udziatem moga réwniez wykazywac takie wiasciwosci, a nawet
stanowic¢ wydajniejsze i bardziej selektywne fotokatalizatory wielu proceséw przemystowych.
Zaréwno tlenek tantalu(V), jak i tlenek wanadu(V) s dobrze poznane. Znacznie skromniejsza biblio-
grafia dotyczy uktadu dwusktadnikowego Ta,0s-V,05 [31-37]. W dostepnej literaturze nie ma zgodnosci
co do liczby i rodzaju faz tworzacych sie w tym ukfadzie. Z jedynego diagramu fazowego, opracowane-
go przez Schadow i in. [31], wynika, Zze w uktadzie tworzg sie dwa zwigzki: TaVOs oraz TagVO,s. Zuev [32]
w pracy dotyczacej faz tworzacych sie w trdjsktadnikowym uktadzie tlenkow V,05-Ta,0s—MoOs, oprocz
istnienia w uktadzie dwusktadnikowym Ta,0s-V,05 wymienionych zwigzkéw, wspomina o tworzeniu
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sie fazy typu roztworu statego o wzorze Vs .4, Tas.4,O3s, dla X€ < 0,25; 1>. Natomiast Yamaguchi i in. [33]
twierdzg, ze w uktadzie tworzg sie trzy zwigzki: TaVOs, TagVO,s i Ta1gV,Oss. W pracy rosyjskich badaczy,
21963 roku [34] zasygnalizowano ponadto istnienie zwigzkdw Ta;V302s, Ta12V203s i Taz,VeO1oo-

Dostepne w literaturze informacje dotyczace syntezy i wiasciwosci zwigzkdw tworzacych sie w ukta-
dzie Ta,Os-V,0s5s3 fragmentaryczne i czesto sprzeczne [31-37]. Znane sg karty charakterystyk rentge-
nowskich tylko trzech zwigzkdw, tj. TaVOs, TagVO,s i TagV,Oss [31, 33, 351.

W kilku pracach [31, 36, 37] podana jest informacja, ze faza TaVOs tworzy dwie odmiany polimor-
ficzne, jednak temperatury przejscia polimorficznego w zaleznosci od zrodta publikacyjnego sg rozne.
Podana jest informacja o przemianie odmiany rombowej a-TaVOs w odmiane tetragonalng B-TaVOs
w 880°C [31], natomiast w innym artykule temperatura ta wynosi 600°C [36]. W artykule Wanga
i in. [37] zasygnalizowana jest jedynie przemiana polimorficzna odmiany jednoskosnej w rombowa,
ktdra zachodzi w temperaturze -14°C.

Kontrowersje budza tez informacje dotyczace stabilnosci termicznej tych zwigzkéw. Wang i in. [37]
twierdzg, ze TaVOs topi sie inkongruentnie i rozktada powyzej 1027°C, natomiast Yamaguchi i in. [33],
ze TaVOs rozktada sie do TagVOys w temperaturze 1010°C, a TaysV,Oss rozktada sie do 9Ta,05:V,051V,05
w zakresie temperatur 930-1020°C. O trwatosci termicznej zwigzku TagVOysnie znaleziono zadnych
informacji. Na podstawie danych literaturowych stwierdzono takze, ze zwigzki TaVOs i TagVO,s nie
byty badane metoda spektroskopii w podczerwieni oraz UV-Vis.

Przeglad danych bibliometrycznych wykazat, ze zasygnalizowane informacje dotyczace tworzenia
sie zwigzkdw i faz typu roztworu statego w badanym uktadzie tlenkow Ta,05-V,0swymagaja potwier-
dzenia doswiadczalnego.

Gtéwnym celem prezentowanej pracy byto zatem zbadanie reaktywnosci tlenku tantalu(V) z tlen-
kiem wanadu(V) i wykazanie, jakie zwigzki i fazy typu roztworu statego tworza sie w atmosferze po-
wietrza, w fazie statej, w wyniku reakcji pomiedzy tymi tlenkami. Nastepnie ustalenie warunkdw syn-
tezy i stabilnosci termicznej tworzacych sie faz oraz uzupetnienie danych dotyczacych niektdrych ich
wiasciwosci fizykochemicznych.

METODYKA BADAN

Do badan przygotowano z tlenkdw: V,05 czda (Aldrich, USA) oraz Ta,Osczda (POCh, Gliwice) 7 probek
o sktadach tak dobranych, aby odpowiadaty zwigzkom, o ktérych z literatury wiadomo, ze moga sie
tworzy¢ w wybranym do badan ukfadzie tlenkow. Sktad mieszanin wyjsciowych przedstawiono w tabeli.

Przygotowane mieszaniny substratéw odpowiadajace poszczegélnym fazom poddawano homoge-
nizacji poprzez utarcie w planetarnym mtynie agatowym firmy Fritsch. Synteza faz prowadzona byta
metoda ceramiczng, polegajaca na prazeniu otrzymanych mieszanin w atmosferze powietrza, w 24-
lub 12-godzinnych etapach w wybranych temperaturach z zakresu 550-1000°C w piecu komorowym
firmy Czylok typu FCF 3,5 HM. Probki po kazdym etapie prazenia byty poddawane badaniom metodg
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Wybrane probki zostaty poddane rowniez bada-
niu metoda termicznej analizy réznicowej w potaczeniu z termograwimetrig (DTA-TG). Na podstawie
otrzymanych wynikéw mozliwe byto okreslenie dalszego sposobu postepowania. Po kazdym etapie
ogrzewania probek notowano zmiany ich masy oraz barwy.

Badania metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego przeprowadzono przy uzyciu dyfrakto-
metru EMPYREAN I, produkcji PANalytical, Holandia. Zrédto promieniowania stanowita lampa z mie-
dziang anoda (A, = 0,15418 nm) majgca monochromator grafitowy. Pomiary zostaty wykonane metoda
krokowa, tzn. zliczaniem impulséw w statym czasie 70 s, krok przesuwu goniometru 26 wynosit 0,013°.
Do zgromadzenia danych zastosowano program Data Collection, a do opracowania otrzymanych wy-
nikéw wykorzystano programy DHN/PDS.
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Badania metodg DTA/TG wykonywano za pomoca derywatografu F. Paulik — L. Paulik — L. Erdey,
firmy MOM Budapeszt. Pomiary zostaty wykonane w atmosferze powietrza, w przedziale tempera-
tur 20-1000°C, przy czutosci galwanometru DTA 1/5 i statej szybkosci ogrzewania 10°/min. Wszystkie
badania wykonywano w tyglach kwarcowych. Masa badanych prébek wynosita zawsze 500 mg. Jako
substancje odniesienia zastosowano a-Al,0;. Doktadnosc odczytu temperatury, wyznaczong na pod-
stawie powtorzen, ustalono na £5°C.

Wyselekcjonowane probki poddano badaniom metodg DTA/TG przy uzyciu aparatu SDT 2960 firmy
TA Instruments. Pomiary prowadzono w atmosferze powietrza, w zakresie temperatur 20-1500°C,
przy szybkosci ogrzewania 10°/min. Pomiary wykonywano w tyglach korundowych. Masa badanych
probek wynosita ~25 mg.

Badania metodg IR wykonano przy uzyciu spektrometru IR SPECORD M 80, produkgji Carl Zeiss Jena,
NRD, stosujac technike prasowania pastylek z KBr w stosunku masowym 1 : 300. Pomiary wykonano
w zakresie liczb falowych 1200+200 cm.

Do badan metoda spektroskopii UV-Vis, o zakresie dtugosci fali 200-1000 nm, wykorzystano spek-
trofotometr UV-Vis-V-670, firmy (JASCO, Japonia) ze sferg catkujgca PIV-756/PIN-757. Widma rejestro-
wano w temperaturze pokojowe;.

WYNIKI BADAN

W pierwszym etapie badan wszystkie probki nawazono z tlenkow V,0s i Ta,0s. Synteze probek prowa-
dzono w atmosferze powietrza, ogrzewajgc probki w nastepujacych warunkach: 550°C (24 h) = 600°C
(24 h) = 600°C (24 h) = 650°C (24 h) = 700°C (12 h) = 800°C (12 h) = 900°C (12 h) =1000°C (12 h).
Sktady mieszanin wyjsciowych oraz wyniki analizy fazowej XRD wszystkich probek po ostatnim etapie
ogrzewania zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad mieszanin wyjsciowych oraz sktad probek po ostatnim etapie ogrzewania

Numer Przewidywany Sktad mieszanin wyjsciowych [% mol] Sktad prébek . Parametr
HEpE produkt z tlenkow ze zwigzkow po ostatnim e.taple Xin
syntezy Ta,0s V,05 TaVOs TagVOys ogrzewania Tag— V14,035

1 TaVOs 50,00 50,00 100,00 - a-TaVOs

2 TagV40y5 60,00 40,00 93,75 6,25 x=3,00

3 Ta;V30;5 70,00 30,00 83,33 16,67 x=2,00

4 TaigV,Oss 81,82 18,18 56,25 43,75 Tag—« V14025 x=0,82

5 Ta3,VeO100 85,00 15,00 41,67 58,33 x=0,50

6 Ta;,V,035 85,71 14,29 37,50 62,50 x=0,43

7 TagVOos 90,00 10,00 - 100,00 TagVO,s x=0,00

Kolejnym etapem tej pracy byto przeprowadzenie syntez badanych prébek z osobno otrzymanych
faz, tj. TaVOs i TagVOys. Mieszaniny zwigzkdw ogrzewano w nastepujacych warunkach: 700°C (24 h) —
725°C (24 h) = 750°C (24 h) = 800°C (12 h) — 800°C (24 h) — 850°C (24 h).

Podczas ogrzewania probek obserwowano ich barwe. Wszystkie mieszaniny wyjsciowe tlenkow
miaty barwe jasnopomaranczowyg, natomiast probki po ostatnim etapie ogrzewania w zaleznosci od ich
sktadu miaty barwy od jasnozoéttej do brunatnej o réznych odcieniach. Zmiana barwy syntezowanych
probek swiadczy dodatkowo o zmianie ich sktadu w stosunku do mieszanin substratow.

Skfad fazowy wszystkich badanych probek po ostatnim etapie ich ogrzewania wskazat, ze w bada-
nym ukfadzie V,05-Ta,05 w atmosferze powietrza tworza sie dwa zwiazki, a mianowicie TaVOs i TagVOys,
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oraz roztwor staty, ktorego matryca jest zwigzek TagVO,s. O tworzeniu sie roztworu statego w prob-
kach od nr 2 do 6 Swiadczy obecnos¢ na dyfraktogramach tych probek linii charakteryzujacych tylko
zwigzek TagVOys oraz fakt, ze linie te sg nieznacznie przesuniete w kierunku nizszych wartosci katow
20, tj. odpowiadaja im wyzsze wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych dy. W tym etapie badan
nalezy sadzi¢, ze roztwor ten powstaje poprzez wbudowanie jonow wanadu V5* w siec krystaliczng
TagVO,5 w miejsce jondw tantalu Tas+.

Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne zwigzku TaVO,

Wyniki przeprowadzonych badan upowazniajg do stwierdzenia, ze zwigzek TaVOsmozna otrzymac
przez ogrzewanie rownomolowej mieszaniny tlenkdw Ta,0s i V,05 w atmosferze powietrza zgodnie
z rownaniem reakgji:

Ta,0s + V205 = 2 TaVOsy, (1)
w nastepujacych warunkach:
550°C (24 h) = 600°C (24 h) = 600°C (24 h) = 650°C (24 h) = 700°C (12 h).

Zsyntezowany zwigzek TaVOsma barwe ciemnozotta. Na ryc. 1 przedstawiono fragment dyfrakto-
gramu mieszaniny tlenkdw o sktadzie 50,00% mol Ta,Osi50,00% mol V,0; oraz dyfraktogram zwigzku
TaVOs otrzymanego z tej mieszaniny. Stwierdzono, ze jego charakterystyka rentgenowska jest zgodna
z charakterystyka odmiany rombowej a-TaVOs, tj. z kartg PDF 04-009-8531.

W nastepnym etapie pracy przeprowadzono badania zmierzajgce do ustalenia wtasciwosci termicz-
nych zwigzku TaVO;s metoda DTA-TG do 1000°C. Na krzywej DTA zwigzku TaVOsdo 1000°C zarejestro-
wano tylko jeden endotermiczny efekt o temperaturze poczatku rownej 940°C (ryc. 2). Efektowi temu
nie towarzyszyt znaczacy ubytek masy rejestrowany na krzywej TG. Stwierdzono rowniez, ze w tych
warunkach badana prébka nie ulegta stopieniu.

W celu ustalenia natury efektu rejestrowanego na krzywej DTA badanego zwigzku TaVOs probke
zawierajaca tylko ten zwigzek ogrzewano w powietrzu w ciggu 4 h w temperaturze 1000°C, a nastep-
nie gwattownie ochtodzono jg do temperatury pokojowej. Po ujednorodnieniu przez ucieranie probke
zbadano metodg XRD. Stwierdzono, ze probka zwigzku TaVOs nie ulegta wyraznemu stopieniu, a jej
barwa zmienifa sie z ciemnozottej na jaskrawozotty. Analiza fazowa wykazata, ze probka zawierata
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Ryc. 1. Fragment dyfraktogramu: a) mieszaniny wyjsciowej 50,00% mol Ta,0si50,00% mol V,0s, b) zwigzku TaVOs
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Ryc. 2. Fragment krzywej DTA zwigzku TaVOs
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Ryc. 3. Fragment widma IR: a) mieszaniny wyjsciowej 50,00% mol Ta,05i50,00% mol V,0s; b) zwigzku TaVOs

TagVO,s5iV,0s. W swietle uzyskanych wynikéw mozna niewatpliwie stwierdzi¢, ze zwigzek TaVOs nie
topi sie, lecz rozktada w stanie statym w temperaturze ~940°C z wydzieleniem TagVO,s i V,05. W wa-
runkach przeprowadzonego doswiadczenia, tj. w temperaturze 1000°C, tylko TagVO,s jest fazg staty,
co upowaznia do przypuszczenia, ze identyfikowany w probce V,0s jest faza krystalizujaca z cieczy.

Zwigzek TaVOspoddano réwniez badaniom metoda spektroskopii w podczerwieni. Widmo IR mie-
szaniny tlenkow o sktadzie 50,00% mol Ta,05i50,00% mol V,05 oraz widmo zwigzku TaVOs otrzyma-
nego z tej mieszaniny przedstawiono na ryc. 3.

Pasma absorbcji zostaty zarejestrowane w zakresie liczb falowych 1200-250 cm~2. Z ryc. 3 wynika, ze wid-
mo IR zwigzku TaVOs (krzywa b) rozni sie od widma mieszaniny tlenkdw (krzywa a) zaréwno pod wzgledem
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ilosci rejestrowanych pasm, jak i ich potozenia i intensywnosci. Zgodnie z danymi literaturowymi pasma
absorpcji sktadajace sie na widmo IR mieszaniny tlenkdw (ryc. 3a) odpowiadaja drganiom rozciggajgcym
lub deformacyjnym wigzan w poliedrach koordynacyjnych obecnych w strukturach tych tlenkdw [38-40].

Widmo zwiazku zawiera trzy pasma absorpcji powyzej 450 cm~1. Pierwsze szerokie pasmo ab-
sorpcji rejestrowane jest w zakresie liczb falowych 1000-720 cm~2, z maksimum przy 810 cm, z kolei
dwa ostre pasma absorbcji rejestrowane sg w zakresie liczb falowych 720-600 cm~1 przy maksimum
675 cm™1i 620 cm™. Na podstawie dostepnej literatury pasma te mozna przypisac drganiom rozcia-
gajacym wigzan Ta-O w oktaedrach TaOg [41, 42] oraz drganiom rozciggajacym wigzan V-O w tetra-
edrach VO, [43, 44]. W zakresie ponizej 450 cm~1 w widmie mozna zauwazy¢ dwa ostre pasma ab-
sorpcji o maksimum przy 420 cm~1i330 cm~1. Pasma te mozna przypisa¢ drganiom deformacyjnym
wigzan mostkowych O-V-O w tetraedrach VO, oraz wigzan O-Ta-O w oktaedrach TaOg [41-44]. Mimo
ze przeprowadzone badania maja charakter tylko jakosciowy, to na ich podstawie mozna niewatpliwie
stwierdzi¢, ze struktura zwigzku TaVO; jest zbudowana z tetraedrow VO, i oktaedréw TaOe.

Nastepnie zwigzek TaVOs poddano badaniom Uv-Vis-DR. Na ryc. 4 przedstawiono krzywa absor-
bancji dla mieszaniny o sktadzie 50,00% mol Ta,05i50,00% mol V,05 oraz zwigzku TaVOs otrzymanego
z tej mieszaniny.

=
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I T T
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Ryc. 4. Fragment widma UV-Vis: a) mieszaniny o sktadzie 50,00% mol Ta,05i50,00% mol V,Os; b) zwigzku TaVOs
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Ryc. 5. Wykres transformacji Kubelka-Munka dla zwigzku TaVOs
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Na ryc. 5 przedstawiono przebieg transformacji Kubelka-Munka dla zwigzku TaVOs.

Wartos¢ przerwy energetycznej wyznaczono, kreslac styczng do krzywej (F(R)-hv)?, przecinajaca
0s energii. Wartos¢ przerwy energetycznej dla zwigzku TaVOs wynosi 3,05 eV i zwigzek ten moze by¢
zaklasyfikowany do grupy potprzewodnikow.

Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne zwigzku TagVO,5

Zwigzek TagVO,s0trzymano w wyniku reakcji przebiegajacej w fazie statej z mieszaniny tlenkow o skta-
dzie 90,00% mol Ta,0s i 10,00% mol V,0s, zgodnie z réwnaniem reakcji:

9Ta,05) + V205 = 2 TagVOys, (2)

ogrzewajac probke w nastepujacych warunkach: 550°C (24 h) = 600°C (24 h) = 600°C (24 h) = 650°C
(24 h) = 700°C (12 h) = 800°C (12 h) = 900°C (12 h) = 1000°C (12h).

Na ryc. 6 przedstawiono fragment dyfraktogramu mieszaniny tlenkéw o sktadzie 90,00% mol Ta,Os
i 10,00% mol V,0s oraz dyfraktogram zwigzku TagVO,s otrzymanego z tej mieszaniny.

Otrzymany zwigzek ma barwe jasnozoétty, a jego charakterystyka jest zgodna z karta PDF
04-008-1777.

W celu ustalenia wtasciwosci termicznych TagVO,s zwigzek ten poddano badaniom DTA/TG
do 1000°C. Na krzywej DTA zwigzku TagVO,s nie zarejestrowano zadnych efektow termicznych do tem-
peratury 1000°C. W zwigzku z tym preparat poddano ogrzewaniu do temperatury 1650°C w piecu
wyposazonym w pirometr. Stwierdzono, ze probka zawierajgca TagVO,s0grzewana do temperatury
1650°C nie ulegta stopieniu. Na tej podstawie stwierdzono, ze badany zwigzek jest trwaty termicznie
w atmosferze powietrza, tzn. nie rozktada sie i nie topi co najmniej do temperatury 1650°C.

W dalszej czesci pracy wykonano badania zwigzku TagVO,s metoda spektroskopii w podczerwie-
ni, poniewaz w dostepnej literaturze nie znaleziono jego widma IR. Na ryc. 7 przedstawiono widmo
IR mieszaniny tlenkow o sktadzie 90,00% mol Ta,05i10,00% mol V,0s oraz widmo zwigzku TagVOys
otrzymanego z tej mieszaniny. Pasma absorbcji zostaty zarejestrowane w zakresie liczb falowych
1200-200 cm~1. Widmo zwigzku TagVO,s zawiera piec pasm absorpcji powyzej 500 cm-21. Dwa sze-

& N oTa,0,
¥ VZOS
*Ta VO,

Intensywnosé [j.u.]

: _— -
10 15 20 25 30 35 40 45
2 Theta [

Ryc. 6. Fragment dyfraktogramu: a) mieszaniny wyjsciowej 90,00% mol Ta,0Os i 10,00% mol V,0s; b) zwiazku TagVOys
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Ryc. 7. Fragment widma IR: a) mieszaniny wyjsciowej 90,00% mol Ta,0si10,00% mol V,0s; b) zwigzku TagVO,s
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Ryc. 8. Fragment widma UV-Vis: a) mieszaniny o sktadzie 50,00% mol Ta;Osi50,00% mol V,0s; b) zwigzku TagVO,s

rokie pasma absorbcji rejestrowane sg w zakresie liczb falowych 1000-750 cm~1 o maksimach przy
900 cm™1i790 cm. Ostre pasma absorpcji rejestrowane sg w zakresie liczb falowych 750-600 cm™?
o maksimach przy 730 cm?, 680 cm1i 650 cm~1. Na podstawie dostepnej literatury pasma te mozna
przypisac¢ drganiom rozciggajacym wigzan Ta-O w oktaedrach TaOg [43, 44] oraz drganiom rozcigga-
jacym wigzan V-O w tetraedrach VO, [43, 44]. Natomiast pasma potozone w zakresie nizszych liczb
falowych, tj. 550-200 cm= o maksimach przy 480 cm, 410 cm™2, 370 cm1i 280 cm™, mozna przypisac
drganiom deformacyjnym wigzan mostkowych O-V-O w tetraedrach VO, oraz wigzan O-Ta-O w okta-

edrach TaOg [41-44].
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Ryc. 9. Wykres transformacji Kubelka—Munka dla zwigzku TaVOs

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze struktura zwiazku TagVO,s zbudowana

jest z oktaedrow TaOg oraz z tetraedrow VO,

Zwigzek TagVO,s poddano badaniom Uv-Vis-DR. Na ryc. 8 przedstawiono krzywa absorbancji dla

mieszaniny o sktadzie 90,00% mol Ta,05i10,00% mol V,05 oraz zwigzku TaVOs otrzymanego z tej
mieszaniny.

Na ryc. 9 przedstawiono przebieg transformacji Kubelka—Munka dla zwigzku TagVO,s
Wartos¢ przerwy energetycznej wyznaczona na podstawie przeciecia osi energii styczng do krzywej

(F(R)-hv)2 dla zwigzku TagVO,s wynosi 3,25 eV i wskazuje na to, ze zwigzek ten mozna zaklasyfikowac
do potprzewodnikow.

WNIOSKI

Otrzymane wyniki badan upowazniaja do nastepujacych wnioskow:

1.

Tlenek wanadu(V) reaguje z tlenkiem tantalu(V) w atmosferze powietrza z utworzeniem dwoch
zwigzkdw TaVOs i TagVO,s oraz substytucyjnego roztworu statego o ograniczonym zakresie homo-
genicznosci i ogélnym wzorze Tag,V1.,02s dla 0 < x 3.

Roztwor staty Tag, V1,,O25 powstaje poprzez wbudowanie jondw wanadu V* w sied krystaliczna
TagVOy5 W miejsce jonow tantalu Tas* Roztwor staty Tag,V1.,025 mozna rowniez otrzymac z odpo-
wiednich mieszanin zwigzkow TaVOs i TagVO,s.

Zwigzek TagVOysjest trwaty w atmosferze powietrza do temperatury co najmniej 1650°C.

4. Zwigzek TaVOsrozktada sie w temperaturze 940°C do TagVOss i V,0s.

Badania IR TaVOs i TagVOys pozwolity stwierdzic, ze struktura obu zwigzku jest zbudowana z okta-
edrow TaOgoraz z tetraedrow VO,,.

Wyznaczona wartosc¢ przerwy energetycznej dla zwigzku TaVOs wynosi E, = 3,05eV, a dla zwigzku
TagVO,s E, = 3,25eV, co pozwala zaklasyfikowad te zwigzki do grupy potprzewodnikdow.

Zwigzki TaVOsi TagVO,s moga zostac wykorzystane w procesach fotokatalitycznych.
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BADANIE WPLYWU PARAMETROW PROCESOWYCH
NA WYDAJNOSC DESTYLACJI MEMBRANOWE)J
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Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

WSTEP

Niedobor stodkiej wody jest jednym z gtdwnych problemodw, z jakimi zmagaja sie ludzie na catym swie-
cie. Poniewaz woda stanowi podstawe przetrwania zycia, konieczne jest opracowywanie nowych tech-
nologii, ktore pomoga zapewnic¢ dostep do czystej wody [1]. Ponowne wykorzystanie oczyszczonych
Sciekdw uwaza sie za jedno z kluczowych rozwigzan pozwalajacych ograniczy¢ niedobory wody [1-3].
Zamykanie obiegow wody nie tylko zmniejsza jej zuzycie, ale takze chroni naturalne zasoby wody
przed zanieczyszczeniem. Powaznym problemem s3 zanieczyszczenia ropopochodne, ktdre juz nawet
w sladowych ilosciach sg niebezpieczne dla srodowiska i zdrowia ludzi [4]. Oleje rozproszone w wodzie
tworza emulsje, ktdre sa trudne do usuniecia tradycyjnymi metodami oczyszczania wody [5]. W ta-
kich przypadkach wysoka efektywnos¢ wykazuja techniki membranowe, zwtaszcza ultrafiltracja [5, 6].
Proces ten, chociaz skutecznie zatrzymuje zanieczyszczenia olejowe, to jednak nie pozwala odsolic
wody. Kompleksowe oczyszczenie wody uzyskuje sie w innym procesie membranowym — destylacji
membranowej (MD) [7].

MD to proces odparowywania lotnych sktadnikow nadawy przez porowata hydrofobowa membrane.
W tym procesie membrana rozdziela dwa wodne roztwory, réznigce sie temperaturg i sktadem. Lotne
sktadniki nadawy odparowuja na granicy faz nadawa/membrana, nastepnie dyfundujg przez warstwe
gazu wypetniajgcego pory membrany i kondensuja w strumieniu zimnego destylatu (bezposrednia
kontaktowa MD) [3]. Membrany w procesie MD nie moga byc zwilzane przez rozdzielane roztwory,
stad do MD stosuje sie membrany wykonane z silnie hydrofobowych polimerdw, jak polipropylen (PP),
politetrafluoroetylen (PTFE) oraz polifluorek winylidenu (PVDF). Odpornos¢ na zwilzanie zwieksza sie,
stosujgc membrany o wielkosci porédw ponizej 0,5 pm. Wtasciwosci membran (hydrofobowos¢, grubosé
scianki, rozmiar i rozktad wielkosci poréw) powinny by¢ tak dobrane, aby uzyskiwac jak najwiekszg wy-
dajnosc MD i czystos¢ destylatu [8, 9]. Ponadto membrany hydrofobowe, choc niezwilzalne przez wode,
moga byc¢ zwilzane przez oleje ze wzgledu na silne oddziatywanie hydrofobowo-hydrofobowe [10-12].
Dlatego konwencjonalne membrany hydrofobowe (PP, PTFE i PVDF) sg zwykle stosowane do odsalania
wody, w ktorej zawartosc zanieczyszczen hydrofobowych jest stosunkowo niewielka [13, 14].

Zaletg procesu MD jest mozliwosc uzyskania czystej wody nawet z zanieczyszczonych zrodet o wy-
sokiej zawartosci soli, jak Scieki z przemystu tekstylnego, farmaceutycznego, spozywczego oraz z wody
morskiej i wody zanieczyszczonej metalami ciezkimi [15-18]. Wysokie stezenie soli w $ciekach czesto
uniemozliwia ich biologiczne oczyszczanie, a tego typu scieki zwykle nie sg oczyszczane w przemy-
stowych oczyszczalniach sciekdw, co zwieksza ryzyko ich nielegalnego zrzutu do srodowiska. Takie
scieki mozna rozdzieli¢, stosujac destylacje membranowa [7, 10, 15, 18]. Proces MD z powodzeniem
zastosowano takze do oczyszczania radioaktywnych sciekdw, ktorych oczyszczanie metodg odwroco-
nej osmozy jest ograniczone przez wysokie cisnienie osmotyczne oraz przenikanie przez membrane
takich pierwiastkow jak arsen i bor [19, 20]. Pomimo wielu zalet proces MD nie jest stosowany na skale
przemystowq, gdyz wymaga rozwigzania takich zagadnien, jak [7, 9, 11, 12, 14]:
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— opracowanie membran o wysokiej hydrofobowosci, ktdre pozostang stabilne i niezwilzone w dtu-
gich okresach pracy;

— ograniczenie strat ciepta w modutach membranowych;

— zmniejszenie zuzycia energii.

Powyzsze zagadnienia s obecnie intensywnie badane, np. proponuje sie wykorzystanie odnawial-
nych zrodet energii [21, 22] oraz integracje MD z innymi technikami membranowymi w celu poprawy
ogolnej efektywnosci procesu [23]. Efektywnosc procesu MD zalezy nie tylko od konstrukcji modutéw
membranowych, ale takze od warunkdw ich eksploatacji.

W destylacji membranowej wystepuje zjawisko jednoczesnego transportu masy i wymiany ciepta
pomiedzy nadawa a destylatem, co schematycznie przedstawiono na ryc. 1. Odparowanie wody powo-
duje, ze temperatura nadawy w warstwie granicznej jest mniejsza od mierzonej temperatury nadawy
(polaryzacja temperaturowa), co znacznie zmniejsza strumien permeatu [9, 24]. Wielkos$¢ polaryzacji
temperaturowej mozna ograniczy¢, zwiekszajac burzliwos¢ przeptywu strumieni, a wartosci tempe-
ratur przymembranowych wyznacza sie z obliczer modelowych przebiegu procesu MD [25]. Ciepto
przekazywane z nadawy do destylatu sktada sie z ciepta przewodzonego przez membrane (Qp) i zwia-
zanego ze strumieniem pary (Q,) [15]. Sprawnosc termiczng procesu MD okredla sie jako stosunek Q,
do catkowitej ilosci wymienionego ciepta (Q, + Q).

Ryc. 1. Schemat wymiany masy i ciepta w procesie destylacji membranowej (model bezposredniej kontaktowej MD).
Pnr Po — Preznosé pary po stronie nadawy i destylatu

Sitg napedowa transportu masy dla procesu MD jest roznica preznosci pary (pn_po), ktora wynika
ze sktadu oraz temperatury roztworow w warstwach przymembranowych (T;, T,). Strumien permeatu
mozna obliczy¢, stosujac rownanie (1) [26]:

¢ Mp PP
Xsm RTm P- Pr

J @

gdzie: M —masa molowa, R — stata gazowa, P — cisnienie ogdlne, Dy, — wspotczynnik dyfuzji pary, €, x,
s, T.,— parametry membrany: porowatos¢, kretosé porow, grubosc i temperatura membrany.

Do obliczenia temperatury cieczy w warstwach przymembranowych mozna uzy¢ ponizszych rownan
(2, 3) [26]:
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gdzie: \,, — wspotczynnik przewodzenia ciepta membrany, a — wspdtczynnik wnikania ciepta, Hy, — cie-

pto parowania wody. Réwnania te wskazuja, ze efektywnos¢ procesu MD w istotny sposob zalezy
od wartosci wspotczynnikéw wnikania ciepta uzyskiwanych w danym module membranowym.

Wartos¢ wspotczynnikow wnikania ciepta wyznaczamy z liczby Nusselta, ktéra dla badanych PP
membran kapilarnych mozna obliczy¢ z korelacji opisanej rownaniem (4):

o 0,036RePrd
Nu=2=-436+ L (4)
» 408
140,001 1(RePrL)

gdzie: L — dtugos¢ membran, d — srednica membran, Pr —liczba Prandtla, Re — liczba Reynoldsa. Wartos¢
liczby Re, zalezna od predkosci przeptywu (w), gestosci (p) i lepkosci dynamicznej cieczy (u), okresla
burzliwos¢ przeptywu cieczy w kanale:

wdp
i

W pracy przedstawiono wptyw warunkow procesu MD na sprawnosci modutéw wykonanych z po-
lipropylenowych membran kapilarnych o réznej srednicy.

Re= (5)

METODY BADAN

Do przeprowadzenia badan MD zastosowano moduty zanurzeniowe (bez obudowy zewnetrznej), w kto-
rych zamontowano hydrofobowe membrany polipropylenowe Accurel PP firmy Membrana GmbH
(Niemcy). Uzyto dwoch rodzajow membran: Accurel PP S6/2 o Srednicy wewnetrznej 1,8 mm i Srednicy
zewnetrznej 2,6 mm oraz membrany Accurel PP V8/2 HF o srednicy wewnetrznej 5,5 mm i srednicy ze-
wnetrznej 8,5 mm. Srednica poréw membran wynosita 0,2 um, kretoé¢ poréw 2, a porowatos¢ ok. 70%.
Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na ryc. 2.

Badane moduty membranowe (S6/2 iV8/2) umieszczono w szklanym zbiorniku (pojemnosc 4 L),
co umozliwito jednoczesne badanie modutéw w takich samych warunkach. Zbiornik z roztworem za-
silajgcym umieszczony byt na mieszadle magnetycznym (500 rpm) wyposazonym w element grzejny.
Modut S6/2 wykonano z trzech membran Accurel PP S6/2 o dtugosci 26,4 cm, uzyskujac 0,0064 m?
zewnetrznej powierzchni roboczej membran. W module V8/2 zamontowano jedng membrane Accurel
PP V8/2 HF o dtugosci 18,5 cm, co dato 0,0048 m2 zewnetrznej powierzchni roboczej. Kazdy modut
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woda
kranowa

Ryc. 2 Schemat instalacji MD. 1 — blok grzejny z mieszadtem magnetyczny, 2 — zbiornik nadawy, 3 — modut
zanurzeniowy, 4 — pompa perystaltyczna, 5 — zbiornik destylatu, 6 —taznia wodna, T\ /T, — temperatura nadawy/
destylatu mierzona termometrem elektronicznym, 7 —temperatura wejscia destylatu, 8 — temperatura wyjscia destylatu

podtaczony byt do oddzielnego zbiornika destylatu chtodzonego w tazni wodnej, co pozwolito utrzymy-
wac temperature destylatu w zakresie 13-21°C. Destylat ttoczono za pomocg pomp perystaltycznych,
uzyskujac predkosc liniowa w kapilarach 0,485 m/s dla modutu S6/2 oraz 0,168 m/s dla modutu V8/2.
Proces MD przeprowadzony byt w sposéb ciggty (dzien i noc). Poczatkowa objetosc destylatu wynosita
1,5L, a strumien permeatu [L/m2h] obliczano na podstawie przyrostow objetosci mierzonych co 24 h.
Destylat nie byt wymieniany, a jego nadmiar zawracano do zbiornika z nadawa. Czystos¢ destylatu
okreslano za pomocg pomiaru przewodnictwa wtasciwego (miernik 6P Myron, USA). W przypadku
badania solanki zanieczyszczonej olejem jego zawartos¢ w nadawie (50 +5 mg/L) systematycznie kon-
trolowano za pomocg analizatora stezenia oleju OCMA 310 (Horiba, Japonia). Ewentualne braki oleju
uzupetniano, dozujgc do nadawy koncentrat emulsji sporzadzonej z oleju maszynowego.

WYNIKI BADAN

Sitg napedowa procesu MD jest roznica preznosci pary determinowana przez temperature oraz sktad
roztworu w warstwie przymembranowej [17, 26]. W prowadzonych badaniach temperature nadawy
zmieniano w zakresie 35-70°C, a stezenie NaCl w zakresie 1-150 g/L. Dla kazdego uzytego stezenia
nadawy proces MD realizowany byty przez 100 h i wiecej. Uzyskana w przeprowadzonych badaniach
wydajnos¢ modutdw S6/2 i1V8/2 przedstawiono naryc. 3 i 4.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze temperatura nadawy ma istotny wptyw na wydajnosc pro-
cesu MD. Zwiekszenie temperatury o 30°C spowodowato wzrost strumienia permeatu z1,5do 6,5 L/mzh
dla modutu S6/2, a dla modutu V8/2 z 0,9 do 3,7 L/m2h. Wydajnos¢ procesu wzrastata wyktadniczo,
co wynika z faktu wyktadniczej zaleznosSci preznosci pary od temperatury. Uzyskanie zaleznosci liniowej
Swiadczytoby o ztej konstrukcji modutu MD. Membrana Accurel PP V8/2 HF ma czterokrotnie grubszg
scianke w porownaniu z membrang Accurel PP S6/2, co przektada sie na czterokrotnie dtuzsza droge
dyfuzji pary przez pory membrany. Jednoczesnie wieksza grubos¢ scianki powoduje wzrost oporéw
termicznych i korzystnie ogranicza straty ciepta przez przewodzenie, co w pewnym stopniu niweluje
spadek wydajnosci wynikajacy ze wzrostu opordw dyfuzji pary — rownanie (1). W rezultacie dla modutu
V8/2 uzyskano tylko dwa razy mniejsza wydajnosci niz dla modutu S6/2.
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Ryc. 3. Wptyw temperatury i sktadu nadawy na wydajnos¢ modutu S6/2
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Ryc. 4. Wptyw temperatury i sktadu nadawy na wydajnos¢ modutu V8,2

Zgodnie z prawem Raoulta wzrost stezenia soli zmniejsza preznosc¢ pary nad roztworem, czyli maleje
takze wartosc sity napedowej w procesie MD, co potwierdzity wyniki realizowanych badan. Zwieksze-
nie stezenia NaCl do 50 g/L spowodowato zmniejszenie o 5% wydajnosci obu modutdw, a w przypad-
ku nadawy o zawartosci 150 g/L spadek ten wyniost 15%. Wartos¢ spadku nieznacznie wzrosta, gdy
do nadawy dodano 50 mg/L oleju, co wynikato z jego adsorpcji na powierzchni membrany. Jednak
obserwowane przy tak znacznym wzroscie stezenia nadawy spadki wydajnosci procesu sg relatywnie
niewielkie, co jest zaleta destylacji membranowej. W innych badaniach MD dla nasyconych roztwo-
row soli obserwowano spadek strumienia tylko o 35-50% [27]. Pozwala to w procesie odsalania wody
uzyskad wysokie wartosci wspotczynnika odzysku wody przy niewielkim spadku wydajnosci procesu.

Wada procesu MD jest znaczne zapotrzebowanie energii zuzywanej na odparowanie wody, ktore
wynosi blisko 700 kWh/m3 odsolonej wody. Wartosc¢ ta znacznie wzrasta wskutek strat ciepta, czyli
ciepta przewodzonego przez materiat membrany (Q5). Sprawnosc termiczng procesu uzyskiwang dla
badanych modutéw przedstawiono na ryc. 5i 6. Wynika z nich, ze zmniejszenie grubosci $cianki mem-
bran pozwala uzyskac wieksza efektywnos¢ wykorzystania ciepfa.

Sprawnosc termiczna obliczona dla modutu S6/2 nie przekraczata 40% oraz 30% dla modutu V8/2.
Parametry membrany, takie jak grubosc scianki, maja wptyw na ilos¢ energii przenoszonej przez mem-
brane, co takze wptywa na wartosci temperatur w warstwie przymembranowej (ryc. 1, T; i T,). Warto-
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Modut S6/2

45
40 |
35 |
30 |
25 | 41g/l NaCl
= 50g/1 NaCl

+150g/l NaCl
+150g/l NaCl 50mg oleju

20 |

15 |

Sprawnos¢ termiczna [%)]

10 |

30 35 40 45 50 55 60 65 70
Temperatura nadawy [*C]

Ryc. 5. Wptyw temperatury nadawy na sprawnos¢ termiczng modutu S6/2
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Ryc. 6. Wptyw temperatury nadawy na sprawnos¢ termiczng modutu V8/2

sci tych temperatur réznig sie od wartosci mierzonych w rdzeniu strumieni przeptywajacych po obu
stronach membrany (polaryzacja temperaturowa), co powoduje zmniejszenie sity napedowej proce-
su MD [26]. Wielkos¢ polaryzacji temperaturowej wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i stezenia
nadawy oraz wraz ze spadkiem predkosci przeptywu [28]. Zwiekszenie burzliwosci przeptywu nadawy
pozwala zwiekszy¢ wartosc¢ wspotczynnika wnikania ciepta i w efekcie zwiekszy¢ wartosé Ty. Zwiekszy
to site napedowa zaréwno dla przewodzenia ciepta, jak i transportu masy, ale ta ostatnia wzrasta wy-
ktadniczo, stad uzyskuje sie wzrost sprawnosci termicznej procesu MD.

W wyniku przewodzenia ciepta i kondensacji pary temperatura destylatu wzrasta, co zmniejsza
wartos¢ sity napedowej. Wiekszy wzrost temperatury T, uzyskano dla membran Accurel PP S6/2 (ryc. 7),
ktorych ciensza scianka pozwolita uzyskac wiekszy strumien ciepta przewodzonego Q; i Q, zwigza-
nego ze strumieniem pary (ryc. 3). Temperatura T, maksymalnie wzrosta z 20 do 25°C (dla T = 65°C),
co daje wzrost preznosci pary z 2335 do 3168 Pa. Preznosc¢ pary po stronie nadawy jest zdecydowanie
wyzsza — dla temperatury 65°C wynosi 25015 Pa, stad zmiany temperatury zimnego destylatu maja
niewielki wptyw na wydajnosc procesu MD. Temperatura nadawy jest zdecydowanie wyzsza od Ty,
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Ryc. 7. Wptyw temperatury nadawy na wzrost temperatury destylatu na wylocie z modutu

stad ze wzgledu na wyktadniczg zaleznosc preznosci pary od temperatury nawet niewielkie obnizenie
wartosci Ty znaczaco obniza preznos¢ pary. Z tego wzgledu parametry procesu zmniejszajace wielkosc
roznicy Ty—T; (ryc. 1), takie jak burzliwos¢ przeptywu, zwiekszajg wydajnosc¢ MD.

Burzliwos¢ przeptywu okresla liczba Reynoldsa (Re), ktora jest parametrem pozwalajagcym na osza-
cowanie wystepujacego podczas ruchu ptynéw w przewodach stosunku sit bezwtadnosci do lepkosci
cieczy. Wartosc tej liczby w duzym stopniu wynika z predkosci linowej przeptywu cieczy, a w przypadku
mieszalnikéw z predkosci obrotowej mieszadta (n) i jego srednicy d (réwnanie 7):
nd’p

1)

Wartosci liczby Re obliczone dla prowadzonych badan przedstawiono na ryc. 8.

Wraz ze wzrostem liczby Re poprawia sie wydajnos¢ i sprawnosc termiczna modutow MD. Z tego
wzgledu zmniejszenie wartosci liczby Re wraz ze wzrostem stezenia nadawy (ryc. 8), powodujace
zmniejszenie temperatury T, (rownania 2 i 4), jest gtdwnym czynnikiem obnizajgcym strumien per-
meatu (ryc. 31 4).

Re= 7)

Efektywnos¢ procesu wptywa na koszty MD, ale istotniejsza jest odpornos¢ membran na zwilzanie,
gdyz ich zwilzenie uniemozliwia realizacje procesu. Powierzchnia zewnetrzna membran polipropyle-
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55000 ‘h
50000

45000 n, F A
»

& 40000 i P . - 4 1g/I NaCl

AT e * 509/l NaCl
a0 totf
35000 + 1509/l NaCl

30000 E S S
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Ryc. 8. Wptyw temperatury nadawy i sktadu roztwordw (lepkosci) na wartosci liczby Re dla zbiornika nadawy
z mieszaniem. n =500 rpm, d=5cm
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Ryc. 9. Zmiany przewodnictwa wtasciwego destylatu podczas ciagtych badan MD

nowych zwilza sie zwykle w ciggu 50-70 h pracy modutu [27]. Moze to nieznacznie zmniejszy¢ wydaj-
nos¢ moduty, ale wazne jest, aby pory wewnatrz scianki pozostaty niezwilzone. Dla soli nielotnych, jak
NaCl, stopien rozdziatu w procesie MD wynosi 100%, stad jesli membrany sa niezwilzone, uzyskuje-
my destylat o przewodnictwie wtasciwym ponizej 1 uS/cm. W celu zbadania odpornosci na zwilzanie
uzytych membran Accurel PP przeprowadzono ciggte dtugoterminowe badania MD, ktdérych wyniki
przedstawiano naryc. 9.

Przewodnictwo nadawy zawierajgcej NaCl wilosci 1 g/L wynosi 2000 uS/cm i odpowiednio wzrasta
dla pozostatych badanych roztworoéw. Z tego wzgledu przedstawione na ryc. 9 niewielkie wartosci
przewodnictwa destylatu wskazuja, ze zastosowane membrany pozwolity uzyskac zblizony do 100%
stopien rozdziatu nawet dla stezonych roztworéw NaCl. Na poczatku badan obieg destylatu napetniono
woda destylowang o przewodnictwie 5 uS/cm, ktdra to wartosc nieznacznie sie zmniejszata podczas
poczatkowych 14 dni procesu. Wskazuje to, ze w tym okresie otrzymywano permeat MD o przewod-
nictwie ponizej 5 uS/cm.

Zwiekszenie stezenia nadawy w kazdym przypadku spowodowato wzrost przewodnictwa destylatu
(ryc. 9). Swiadczyto to o tym, ze niewielka ilos¢ poréw w membranach byta zwilzona, co umozliwiato
dyfuzje soli z nadawy do destylatu. Produkowane membrany majg pewna liczbe defektow, jak np.
kilka poréw o zdecydowanie wiekszych rozmiarach niz pozostate. Tak duze pory sg szybko zwilzane,
co umozliwia przenikanie niewielkiej ilosci soli z nadawy do destylatu. Biorgc pod uwage, ze po zmianie
stezenia nadawy wartos¢ przewodnictwa stabilizowata sie na danym poziomie, mozna przyja¢, ze liczba
zwilzanych poréw nie wzrastata. Na przyktad dla modutu S6/2 i nadawy 50 g/L uzyskano przewodnictwo
10 pS/cm, ktére wzrosto niespetna trzykrotnie, gdy stezenie NaCl wzrosto z 50 do 150 g/L. Swiadczy
to, ze wzrost wartosci przewodnictwa wynikat ze wzrostu sity napedowej dyfuzji soli (dC/dx), a nie
wzrostu przekroju kanatu zwilzonego (liczby zwilzonych poréw). Mniejsze wzrosty przewodnictwa
odnotowano dla modutV8/2, gdyz zwiekszenie grubosci scianki pozwala ograniczy¢ defekty w jej po-
rowatej strukturze.

Badania zawartosci oleju w destylacie dawaty wyniki zblizone do zera analitycznego (ponizej
0,5 mg/L). Swiadczyto to, ze olej w postaci emulsji nie zwilzat poréw membran i nie przenikat z nada-
wy do destylatu.
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WNIOSKI

Przeprowadzone badania dtugoterminowe potwierdzity mozliwos¢ zastosowania membran wyko-
nanych z PP do rozdzielania solanek zanieczyszczonych olejami. Lepsza jako$¢ destylatu (10 puS/cm)
uzyskano dla membrany Accurel PP V8/2 HF o czterokrotnie grubszych sciankach. Zwiekszenie gru-
bosci Scianki zwiekszyto odpornos¢ na zwilzanie, ale jednoczesnie zmniejszyto wydajnosé i sprawnosc
termiczng w poréwnaniu z uzyskang dla membrany Accurel PP S6/2.

Zwiekszenie grubosci $cianki ogranicza straty ciepta przez przewodzenie, ale sprawnos¢ termiczna
zalezy tez od wartosci strumienia permeatu. Z tego wzgledu uzyskanie dwukrotnie wiekszej wydajno-
$cig dla membran Accurel PP S6/2 pozwolito o 40% zwiekszy¢ sprawnosc¢ termiczna.

Badania potwierdzity znaczny wptyw burzliwosci przeptywu strumieni na wydajnosé¢ modutow MD.
W kazdym badanym przypadku efektywnos¢ procesu rosta wraz ze wzrostem wartosci liczby Re.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
nr2018/29/B/ST8/00942.
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