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ANALIZA POROWNAWCZA ZAWARTOSCI WYBRANYCH BIOPIERWIASTKOW
W LAWENDZIE LEKARSKIEJ (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA)

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE CONTENT OF SELCTED BIOELEMENTS
LAVENDER (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA)

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli
Zwierzat, Zaktad Hodowli Ptakéw Uzytkowych i Ozdobnych

Streszczenie. Oznaczono zawartos¢ Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe, K i Na w kwiatach i ulistnionych
todygach dwéch odmian lawendy lekarskiej pochodzgcych z uprawy doswiadczalnej Katedry.
Ogrodnictwa ZUT oraz kwiatéw lawendy handlowej, nieokreslonej odmiany. Analizowany mate-
riat zmineralizowano, a nastepnie oznaczono wybrane pierwiastki metodg absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe) oraz fotometrii ptomieniowej (K, Na). Na podstawie
uzyskanych wynikéw wskazano surowce roslinne bogate w badane pierwiastki oraz okreslone
réznice pomigedzy odmianami i cze$ciami morfologicznymi lawendy.

Stowa kluczowe: lawenda, biopierwiastki, roslinne surowce lecznicze.
Keywords: lavender, bioelements, herbal crude drugs.

LAWENDA — SUROWIEC ZIELARSKI O WLASCIWOSCIACH LECZNICZYCH

Do popularnych zioét zawierajgcych w swoim sktadzie substancje biologicznie aktywne
nalezy lawenda. Jest ona rosling pochodzacg z terenéw srédziemnomorskich, ktéra poprzez
potnocng i wschodnig Afryke, dotarta az po Indie. Caly rodzaj Lavandula obejmuje ponad 40
roznych gatunkéw oraz setki odmian i hybryd. Trzy gatunki: L. angustifolia Mill. (lawenda
waskolistna), L. stoechas (lawenda francuska), L. latifolia oraz ich hybrydy to najczesciej
uprawiane rosliny [1]. Lawenda waskolistna Lavandula angustifolia Mill. (dawniej synonim
L. officinalis Chaix lub L. vera), nazywana zwyczajowo lawendg lekarskg to gatunek o naj-
wiekszym znaczeniu przemystowym. Lawenda lekarska nalezy do najczesciej uprawianych,
przede wszystkim ze wzgledu na olejek eteryczny, ktéry zaliczany jest do najbardziej roz-
powszechnionego produktu metabolizmu wtérnego tej rosliny [2]. Wedlug Kohimiinzera ,za
olejkowe gatunki rodlin, uwaza sie zwykle takie, ktére zawierajg powyzej 0,01% mas. olejku”
[3]. W lecznictwie z L. angustifolia pozyskiwany jest tylko jeden surowiec olejkowy. Jest nim
kwiat lawendy (Flos Lavandulae). Olejek w lawendzie znajduje sie w kulistych gruczofach
tworzgcych kutner, pokrywajgcy prawie catg rosling, jednakze najwieksze jego ilosci znajdujg
sie wlasnie w kwiatach, dlatego sg one gtéwnym surowcem do produkcji. Jako surowiec zie-
larski do sporzgdzania przetworow uzywane jest takze kwitngce ziele (Herba Lavandulae),
jednakze Farmakopea Polska i Europejska jako surowiec leczniczy wymieniajg jedynie kwiat
lawendy (Swieze lub suszone wierzchotki) [1, 4, 5]. Wchodzace w sktad olejku zwigzki majg
charakter weglowodordw, alkoholi, aldehydéw, ketondw, estrow i eteréw. Olejek z lawendy
lekarskiej moze zawiera¢ okoto 300 sktadnikéw [1, 2]. Oprécz wymienionych zwigzkow
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w olejku spotyka sie rowniez kumaryny i kwasy organiczne [1, 3]. Gtéwng klasg zwigzkow
olejku pozyskiwanego z kwiatéw lawendy sg sktadniki o charakterze monoterpenéw (o ogol-
nym wzorze CioHie), gtédwnie ich tlenowe pochodne (monoterpenoidy) [1, 2]. Sg to sub-
stancje ciekfe lub state o charakterystycznym zapachu. Charakteryzuje je bardzo czesto wy-
stepujgca izomeria geometryczna i optyczna. Ze wzgledu na strukture monoterpeny i mono-
terpenoidy mozna podzielic na cztery grupy: acykliczne, monocykliczne, dicykliczne i tri-
cykliczne [3]. Olejek z lawendy charakteryzuje sie wystepowaniem zwigzkow z trzech pierw-
szych grup. Kwiaty lawendy zawierajg do 3% mas. olejku, ktérego sktad jakosciowy i iloscio-
wy jest zmienny i zalezy od genotypu, warunkow klimatycznych, sposobu rozmnazania czy
cech morfologicznych. Oprocz zwigzkéw terpenoidowych lawenda jest takze cennym zrod-
lem zwigzkéw fenolowych. W lawendzie zidentyfikowano nastepujgce grupy polifenoli:
fenolokwasy, flawonoidy, garbniki, kumaryne i jej pochodne [1, 6, 7]. Catkowita zawartos¢
polifenoli miesci sie w przedziale od 4,5 do 15,0% mas. [7, 8, 9]. W ekstrakcie heksanowym
z lisci lawendy oznaczono takze fitosterole (kampesterol, stigmasterol, B-sitosterol) oraz
kwasy ttuszczowe. Wsrod nasyconych kwaséw ttuszczowych w ekstrakcie oznaczono naste-
pujgce kwasy: laurynowy, mirystynowy, palmitynowy, archaidowy, behenowy, lingocerynowy
oraz stearynowy. Zidentyfikowano takze kwasy nienasycone: linolowy i linolenowy [10].
W lawendzie stwierdzono takze zawartos¢ zwigzkow mineralnych [1, 2].

Roslina dorasta do 60 cm wysokosci i 70 cm szerokosci. Korzen jest wigzkowy, silnie
rozgateziony, siegajgcy do gtebokosci ponad 4 m. Liscie sg lancetowate, o szaro-zielonym
zabarwieniu i podwinietych brzegach. todyga kwiatonosna jest przewaznie nierozgateziona
o diugoséci 10-25 cm, w dolnej czesci zdrewniata, natomiast w gérnej zielona, zakonczona
zwartym kiosem kwiatowym o dtugosci 4-8 cm. Kwiaty sktadajgce sie z pieciodziatowego
kielicha oraz korony o charakterystycznym zabarwieniu, sg mate, barwy fioletowo-niebieskiej,
fioletowej, rézowej a nawet biatej w zaleznosci od odmiany [1]. Do najpopularniejszych od-
mian lawendy waskolistnej Lavandula angustifolia Mill. zaliczamy: Munstead, Munstead
Strain, Hidcote Blue, Hidcote Pink, Dwarf Blue, Nana Alba, Rosea, Lavender Lady [1, 2].
Surowiec zielarski zaczyna kwitng¢ w czerwcu, a zbior ziota nastepuje w petnym okresie
kwitnienia, na przetomie lipca i sierpnia. Przeznaczenie kwiatostanow jest uwarunkowane od
stopnia kwitnienia. Prusinowska i Smigielski opisujg szesciostopniowg skale dojrzatosci
kwiatéw [1]. Jezeli majg one byé przeznaczone na bukiety idealnym terminem zbioru jest
pierwsza i druga faza kwitnienia, gdyz po tym okresie lawenda jest bardziej podatna na
tamanie. Najlepszym okresem na zebranie kwiatéw przeznaczonych na susz jest trzeci okres
kwitnienia, poniewaz odrywanie kwiatostanow od todygi jest utatwione. Natomiast pigta
(potowa paczkéw, potowa kwiatkdw, niektére otwarte) i szésta (kilka pgczkow i kilka kwiat-
kow, wiekszos¢ przekwitnieta) faza kwitnienia charakteryzuje sie najwiekszg zawartoscig
olejkéw eterycznych. Dlatego zbioru kwiatow do produkcji olejku eterycznego dokonuje sie,
gdy Srednio potowa kwiatéw ulegta rozkwitnieciu (pigty stopien dojrzatosci). Zbiér surowca
nastepuje przewaznie w pogodne i suche dni [1].

Wspétczesna nauka potwierdza wiele korzystnych wiasciwosci lawendy lekarskiej anali-
zujgc jej sktadniki chemiczne oraz prébujgc definiowa¢ mechanizmy ich dziatania [11, 12].
Z literatury wynika, ze lawenda i jej metabolity wtdérne charakteryzujg sie dziataniem:
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przeciwbakteryjnym, przeciwgrzybicznym, przeciwutleniajgcym, immunostymulujgcym oraz
spazmolitycznym [1, 13, 14, 15]. Obecnie dzieki rozwojowi metod analitycznych oraz ten-
dencji do wykorzystywania roslin leczniczych w przemysle farmaceutycznym i kosmetycz-
nym, roslina ta cieszy sie zainteresowaniem wielu badaczy. ZawartoS¢ biopierwiastkow
w roslinie decyduje czesto o wartosci biologicznej materiatu roslinnego, a wiec o przezna-
czeniu do celéw przemystowych. Obecnos¢ wybranych metali ma réwniez znaczenie
z punktu widzenia suplementacji diety, dlatego celem badan bylo okreslenie zawartosci
wybranych mikro- i makroelementow w réznych odmianach lawendy lekarskiej (Lavandula
angustifolia).

OZNACZENIE SKLADU MINERALNEGO LAWENDY — MATERIAL | METODYKA BADAN

Materiat roslinny zastosowany do badan zostat pozyskany z uprawy doswiadczalnej
Katedry Ogrodnictwa ZUT. Do zbioru i dalszych badan kwalifikowano tylko rosliny kwitngce,
nie wykazujgce cech wyschnigecia. Zbioru lawendy dokonywano w lipcu w latach 2012-2014.
Zebrany surowiec zostat oczyszczony i wysuszony w temperaturze pokojowej, po czym
umieszczany byt w papierowych torbach. Do momentu rozpoczecia badah surowiec byt
przechowywany bez dostepu swiatta, w suchym i przewiewnym miejscu. Nastepnie przezna-
czony do badahn materiat rozdzielano na dwie grupy: kwiaty oraz ulistnione todygi, ktére
w kolejnym etapie byly rozdrabniane w mozdzierzach lub mielone w mtynku laboratoryjnym.
W eksperymentach wykorzystano nastepujgce surowce zielarskie:

a. kwiaty oraz ulistniona todyga lawendy waskolistnej (Lavandula angustifolia L.) odmiany

Blue River (rys. 1),

b. kwiaty oraz ulistniona todyga lawendy waskolistnej (Lavandula angustifolia L.) odmiany

Ellagance Purple (rys. 1),

c. kwiaty lawendy waskolistnej (Lavandula angustifolia L.) pochodzenia handlowego Zaktady

Zielarskie KAWON nieznanej odmiany.

BLUE RIVER

Rys. 1. Zdjecia badanych odmian lawendy lekarskiej z uprawy doswiadczalnej ZUT
Zrodio: opracowanie wiasne.
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W tabeli 1 zestawiono warunki atmosferyczne panujgce w okresie prowadzenia badan.
Tabela 1. Zestawienie warunkéw meteorologicznych w czasie uprawy lawendy w latach 2012-2014

Rok Miesigc

I 1l v v VI VI Vil IX X Xl Xl

Temperatura powietrza [°C]
2012 183 24 6,2 8,8 14,5 15,8 18,3 17,9 14,6 88 55 -02
2013 o3 04 -1,0 8,4 14,4 16,9 193 v 87 13,0 10,9 56 4.4
2014 _p2 49 6,8 10,8 13,4 16,3 21,3 17,5 15,4 11,8 6,6 2,5
Temperatura minimalna przy gruncie [°C]

2012 -11.4 -296 -7,7 -68 -2,0 21 51 27 1,0 -92 6,7 -214
2013 -192 -9,2 -19,9 -10,9 -2,2 1,8 51 3,3 -2,0 -43 -73 -68
2014 -180 -66 -75 -39 -0,9 2.4 538 2,2 1,1 -1,8 -18 -11,1

Opady atmosferyczne [mm]

2012 74 345 105 35,5 253 441 1146 56,6 314 422 377 291
2013 546 316 255 20,8 88,1 1125 504 35,9 43,9 458 378 37,7
2014 337 128 18,6 47,5 853 26,5 70,8  104,6 80,9 328 88 775

Ustonecznienie [suma godzin]

2012 420 69,3 1535 177,9 2289 1700 2105 2245 1848 1285 458 184
2013 151 26,2 140,3 163,6 2252 2635 301,8 2492 1294 1056 346 28,1
2014 374 112,7 128,6 1883 212,1 242,44 293,7 2499 1714 995 480 29,6

Przedstawione w tabeli 1 srednie miesieczne warunki meteorologiczne z poszczegdlnych
lat trwania doswiadczenia charakteryzujg sie zblizonymi wartosciami i wysokg warto$cig
odchylenia standardowego. Przeprowadzona analiza wariancji (jednoczynnikowa ANOVA)
dla catego roku wykazata brak istotnych réznic (na poziomie a = 0,05) w temperaturach:
powietrza i minimalnej przy gruncie; opadach atmosferycznych czy ustonecznieniu w latach
2012-2014. Powyzsze stwierdzenie sformutowano na podstawie poréwnania danych uzys-
kanych z sze$ciu miesiecy (marzec—sierpien) dotyczagcych okresu wegetacji rosliny.

W pierwszym etapie badan oznaczono suchg mase lawendy zgodnie z metodykg opisang
w PN-88/R-04013 oraz PN-91/R-87019 [16, 17]. W celu oznaczenia zawartosci sktadnikéw
mineralnych w materiale roslinnym probki lawendy poddano mineralizacji. Do oznaczenia
zawartosci Ca, Na, Mg oraz K zastosowano metodyke opisang przez Kaminska i in. [18]. Do
kolby Kjeldahla o pojemnosci 250 ml odwazano 2,0 g powietrznie suchego materiatu ros-
linnego, a nastepnie dodawano 17,0 ml stezonego roztworu kwasu siarkowego(VI) (d = 1,84
g/cm?®) i cato$é ogrzewano na palniku gazowym, poczatkowo stabo — do ukazania sie biatych
dymow, a nastepnie energicznie do momentu uzyskania jednolitej, oleistej cieczy. Podczas
mineralizacji czesto mieszano kolbg, aby nie dopusci¢ do spiekania i przywierania czesci
materiatu roslinnego do $cianek lub szyjki kolby. Po lekkim ochtodzeniu dodawano matymi
porcjami 30% roztwér nadtlenku wodoru w ilosci okoto 10,0 ml w celu catkowitego roztozenia
materii organicznej i uzyskania klarownego, bezbarwnego roztworu. Po ostudzeniu zawar-
tosc¢ kolby rozcienczano wodg destylowang i przenoszono ilosciowo do kolbki miarowej o po-
jemnosci 250,0 ml przemywajac kilkakrotnie kolbe Kjeldahla matymi porcjami wody. Po
uzupetnieniu kolbki miarowej do kreski wodg destylowang roztwor przesgczano. W celu
oznaczenia zawartosci Zn, Mn, Fe oraz Cu, do kolby Kjeldahla o pojemnosci 250,0 ml
odwazano 2,0 g powietrznie suchego materiatu roslinnego, nastepnie dodawano 20,0 ml
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mieszaniny kwasow: stezonego roztworu kwasu azotowego(V) i stezonego roztworu kwasu
chlorowego(VIl), ktore byty zmieszane w stosunku objetosciowym 1 : 4. Cato$¢ lekko mie-
szano i pozostawiano do nastepnego dnia pod wyciggiem. W nastepnym kroku probki
mineralizowano na elektrycznym urzgdzeniu grzejnym poczatkowo ostroznie, a po odpe-
dzeniu dymow tlenkow azotu, intensywnie, do uzyskania lekko wilgotnej biatej masy. Jesli
zawartos¢ kolby nie odbarwita sie, ponownie dodawano mieszanine kwaséw w ilosci 5-10 ml
i ogrzewano do catkowitego odbarwienia masy. Po ostygnieciu wsypywano do kolby kilka
kulek szklanych i dodawano 20,0 ml wody destylowanej, utrzymujgc roztwor w stanie wrze-
nia do momentu ponownego uzyskania biatej masy. Po zakonczeniu mineralizacji zawartos¢
kolby Kjeldahla przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 50,0 ml, a nastepnie
roztwér uzupetniano do kreski wodg destylowang. Po dokfadnym wymieszaniu zawartosc
kolby przesgczano uzyskujgc wtasciwy roztwér do oznaczenia [18]. Zawarto$¢ pierwiastkow
oznaczano metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe) za
pomocg spektrofotometru AAS-30 oraz fotometrii ptomieniowej (K, Na) z wykorzystaniem
fotometru ptomieniowego AFP-100. Analize poprzedzato wyznaczenie krzywych wzorcowych
na podstawie pomiaréw absorbancji dla roztworéw wzorcowych. Do przygotowania wzorcow
uzywano roztwory firmy Merck o stezeniu 1,0 g/L. Oznaczenia poszczegdlnych pierwiastkow
byly poprzedzane rozcienczeniem wyj$ciowego roztworu za pomocg wody destylowanej [18,
19]. Warunki pomiarowe oznaczeh poszczegolnych pierwiastkéw zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Oznaczenia poszczegodlnych biopierwiastkéw

L.p. Rodzaj oznaczenia Dtugosc¢ fali [nm] Réwnanie krzywej kalibracyjnej
1. Mg 285,2 y= 0,?&4;29*—9%0031

2. Ca 422,7 y= 0,?i3§gg93,0323

3. Zn 213,9 y= 0,?34(;gg9?-,0427

4. Mn 279,5 y= 0,?23&);;—92,0103

5. Cu 3248 y= O,?SB(Sggg(‘)l,Olos

6. Fe 2483 y= O,?goggggg,%zs

7. K _ y =0,993x + 0,0174

r =0,9999
8. Na - y= 0,?2407’%9%0784

Zawartosc¢ pierwiastkow obliczano wedtug wzoru:

(Cr =Co)-v
m

=
p
gdzie:
C; — stezenie pierwiastka w probie (mg/kg),
Cr — odczyt z krzywej kalibracyjnej w mineralizacie (mg/ml),
Co — odczyt z krzywej kalibracyjnej dla proby odczynnikowej (mg/ml),
V — objetosé roztworu prébki (ml),
mp, — masa probki pobrana do mineralizacji (kg).
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WYNIKI I [CH DYSKUSJA

Informacje o rodzaju i zawartosci pierwiastkébw w surowcu leczniczym sg istotne, ze
wzgledu na ich role, jakg petnig w organizmie cztowieka. Natomiast dziatanie pierwiastkow
na organizm zalezy od ich stezenia, dlatego tez istotnym zagadnieniem jest oszacowanie
poziomu zawartosci pierwiastkéw w powszechnie uzywanych ziotach. W badaniach skfadu
mineralnego wykazano, iz iloSci poszczegodlnych pierwiastkdw sg zréznicowane, co moze
by¢ spowodowane rézng zdolnoscig sorpcyjng odmian lawendy. Arceusz i Wesotowski [20]
wskazujg, ze na stezenia pierwiastkow w roslinie wptyw majg gleba, wilgotnos¢ powietrza
czy stopien zanieczyszczenia terenu. Lawenda moze by¢ cennym Zzrédtem mikroelementow
(Fe, Mn, Cu, Zn), a forma w jakiej wystepujg jest z reguty tatwo przyswajalna dla organizmu
cztowieka [21]. Wyniki oznaczeh zawartosci pierwiastkdw w prébkach kwiatow i ulistnionych
todyg lawendy zostaty zebrane w tabeli 3.

Tabela 3. Wyznaczona zawarto$¢ biopierwiastkow w kwiatach i ulistnionej todydze lawendy

Zawarto$¢ makro- Blue River Ellagance Purple Handlowa

i mikroelementow UL UL

[mg/kg s.m. + SD] K K K
K 7,27£1,88  12,26+3,16 8,53+2,39 13,30+2,15 8,78+2,46
Ca 17,8+4,43  22,9545,71 16,8+4,20 24,58+6,15 23,545,90
Mg 4,68+1,16 5,80+1,44 4,82+1,20 7,29+1,60 7,47+1,85
Na 0,6%0,12 0,610,12 0,26+0,05 0,30+0,07 0,28+0,06
Zn 29,40+3,17 48,7+5,30 31,0+3,30 55,41+5,70 34,1+3,70
Cu 9,58+1,19  12,76+1,58 9,6%1,20 13,02+1,45 6,910,69
Mn 9,42+1,11 17,0+2,00 10,1+1,20 30,15+3,90 48,6+5,70
Fe 374,0+68,0 264,0+48,3 141,0+£10,80 151,0+£13,40 88,2+10,10

n=29.

Badania mikroelementéw wykazaty, ze zawartos¢ cynku jest rézna dla poszczegodlnych
odmian i czesci rosliny. Najwyzszg zawarto$¢ cynku stwierdzono w ulistnionej fodydze la-
wendy Ellagance Purple, srednio 55,41 mg/kg s.m. Najmniej cynku zawieraty kwiaty Blue
River — srednio 29,40 mg/kg. Inne badania wykazuja, ze zawartosé cynku w zielu lawendy
waskolistnej ksztattuje sie w przedziale od 23,0 do 106,27 mg/kg [22, 23]. Badane surowce
zawieraly stosunkowo niewielkie ilosci miedzi. Najwiecej miedzi zwierata ulistniona todyga
odmiany Ellagance Purple 13,02 mg/kg. Z kolei, najmniej miedzi znajdowato sie w kwiatach
lawendy handlowej 6,9 mgCu/kg. Kwiaty odmiany handlowej charakteryzowaty sie rowniez
najwyzszym nagromadzeniem manganu — 48,6 mg/kg, najmniej manganu 0znaczono
w kwiatach odmiany Blue River — 9,42 mg/kg. Z kolei zawarto$¢ Zelaza miedcita sie
w przedziale od 88,2 do 374,0 mg Fe/kg. Najwigkszg ilo$¢ zelaza stwierdzono w kwiatach
odmiany Blue River — srednio 374,0 mg/kg najmniejszg — w kwiatach lawendy handlowe]
(88,2 mg/kg). Otrzymane wyniki wykazaty znaczne zréznicowanie zawartosci zelaza
w poszczegolnych odmianach i czesciach lawendy. W kwiatach lawendy pochodzenia paki-
stanskiego oznaczono srednio 480 mg Fe/kg [24]. Oznaczone zawartosci zelaza i cynku
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w kwiatach lawendy handlowej byty wyzsze niz zawartosci tych pierwiastkow opublikowane
przez Arceusz i Wesotowskiego [20]. Z informac;ji literaturowych wiadomo, ze kwiaty lawendy
pochodzgcej z firmy Kawon zawierajg: 27,26-27,64 mg Zn/kg oraz 35,5-41,60 mg Fe/kg
[20]. W badaniach wtasnych kwiaty tego samego producenta charakteryzowaty sie zawar-
toscig tych w pierwiastkéw w stezeniach: 34,1 mg Zn/kg oraz 88,2 mg Fe/kg. Wyniki ozna-
czen zawarto$ci wybranych mikroelementéw wraz z odchyleniem standardowym w badanych
surowcach przedstawiono na rysunku 2.

B Zn Cu Mn Fe

500
450 374
400
350 l
300 254
250 l
200

141 1
150 T 1_|_5
100
5o 29,4

[mg/kg s.m.]

88,2
48,7 55,4 I
! 31 30,2 34,1 48,6
9,6 9,4 2,817 oY 10,1 i13 - s

K UL K uL K
Blue River Ellagance Purple Handlowa

Rys. 2. Poréwnanie zawartosci mikroelementéw w lawendzie lekarskiej

Wyniki badanh pokazaly, ze zawarto$ci makroelementow byty nastepujace: 7,27-13,30 mg
K/kg, 16,8-24,58 mg Ca/kg, 4,68-7,47 mgMg/kg oraz 0,26—0,6 mg Na/kg. Zawartosci sodu
w réznych odmianach i czesciach lawendy waskolistnej byly zblizone i miescity sie w prze-
dziale, srednio od 0,26 g/kg w kwiatach Ellagance Purple do 0,60 mg/kg dla kwiatéw i ulist-
nionych todyg Blue River. Wczes$niejsze badania wykazaty, ze zawartos¢ tego pierwiastka
w roslinach, rowniez w ziofach, nie jest duza w poréwnaniu z iloscig innych makroelementow.
W lawendzie waskolistnej pochodzgcej z Pakistanu oznaczono okoto 0,37 mg Na/kg [23].
Badania pokazaty takze, ze zawartosci potasu byty znacznie wieksze od zawartosci sodu.
Zawartos¢ potasu w ziotach wahata sie, srednio od 7,27 mg/kg w kwiatach Blue River do
13,30 mg/kg w ulistnionych todygach Ellagance Purple. Z informaciji literaturowych wiadomo,
ze zawartos¢ potasu w roslinach zielarskich pochodzacych z terenu Pakistanu byta wieksza
niz 11,99 mg K/kg. Zawartos¢ wapnia w badanych odmianach lawendy wahata sie $rednio
od 8,10 mg/kg do 13,80 g/kg. Najnizszg zawartos¢ wapnia stwierdzono w kwiatach Blue
River — 17,8 mg/kg s.m. W pozostatych odmianach zawartos¢ tego pierwiastka byta wyzsza,
a najwieksze ilosci wapnia zawieraty ulistnione todygi Ellagance Purple — 24,58 mg/kg.
Stwierdzono takze, ze zawarto$¢ wapnia w lawendzie waskolistnej pochodzacej z Rumunii
wynosita 2,13 mg/kg [22], a w lawendzie waskolistnej pochodzgcej z Pakistanu — 10,5 mg/kg
[23]. Badane odmiany lawendy charakteryzowaty sie niskg zawartoscig magnezu. llos¢ mag-
nezu w badanych probkach nie wykazywata wigkszego zréznicowania i miescita sie w prze-
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dziale od 4,68 do 7,47 g/kg. Najwieksze stezenie magnezu stwierdzono w kwiatach lawendy
handlowej — 7,47 mg/kg. Inni autorzy podajg, ze zawarto$¢ magnezu w zielu lawendy
waskolistnej ksztattuje sie od 2,19 do 4,25 g/kg [22, 23]. Wyniki oznaczen wybranych
makroelementéw w badanych surowcach przedstawiono na rysunku 3.

BK mCa Mg ®mNa

30

[mg/kg s.m.]

10

%3]

Blue River Ellagance Purple Handlowa

Rys. 3. Poréwnanie zawartosci makroelementéw w lawendzie lekarskiej

PODSUMOWANIE

W badanym materiale roslinnym oznaczono metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej
(AAS) oraz fotometrii ptomieniowej (FP) zawarto$¢ osmiu pierwiastkow, ktorych koncentracja
réznita sie w zaleznosci od odmiany rosliny oraz jej cze$ci morfologiczne;j.
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Aleksandra ANTONIEWICZ

ZASTOSOWANIE OLFAKTOMETRII DO OCENY SKUTECZNOSCI
OCZYSZCZANIA POWIETRZA METODAMI ADSORPCYJNYMI

APPLICATION OF OLFACTOMETRY FOR EVALUATION
OF AIR PURIFICATION EFFICIENCY BY ADSORPTION METHODS

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Inzynierii Chemiczne;
i Proceséw Ochrony Srodowiska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

Streszczenie. Adsorpcja jest jedng z dostepnych technik wykorzystywanych do dezodoryzacji
zanieczyszczonego powietrza emitowanego do atmosfery z obiektéw przemystowych. Najcze-
Sciej spotykang metodg weryfikaciji skutecznosci dziatania adsorbentéw jest ocena usuwania
z powietrza zanieczyszczonego konkretnych zwigzkéw chemicznych. W przypadku dezodory-
zacji jest to metoda niepoprawna, ktdra w konsekwencji nie rozwigzuje problemu ucigzliwosci
zapachowej. Emitowane gazy stanowig mieszaning nawet kilkudziesieciu zwigzkéw chemicz-
nych. W takiej sytuacji uzyskanie wysokiej skutecznosci usuwania pojedynczych zwigzkéw mo-
ze nie by¢ jednoznaczne z osiggnieciem satysfakcjonujgcego poziomu skutecznosci dezodory-
zacji, ktory rozwigzatby problem ucigzliwosci zapachowej. Dlatego tez w ramach niniejszej pra-
cy przedstawiono trzy techniki olfaktometryczne stuzgce do oceny skutecznosci dziatania ad-
sorbentéw w procesach dezodoryzacji: oznaczenie stezenia zapachowego w oczyszczanym
strumieniu, ocena intensywnosci i jakosci hedonicznej zapachu.

Stowa kluczowe: olfaktometria dynamiczna, techniki olfaktometryczne, odory, dezodoryzacja,
skutecznos¢ dezodoryzacji, adsorpcja gazéw, adsorbenty.

Keywords: dynamic olfactometry, olfactometric techniques, odours, deodorization, odour aba-
tement efficiency, gas adsorption, adsorbents.

WPROWADZENIE

Adsorpcja jest to zjawisko powierzchniowe wystepujgce na granicy zetkniecia sie dwdch
faz ptyn—ciato state. Dla adsorpcji pojedynczego sktadnika gazowego w momencie jego ze-
tkniecia z powierzchnig adsorbentu dochodzi do zaadsorbowania czesci czgstek [1].
Po pewnym czasie trwania adsorpcji ustala sie dynamiczna rownowaga adsorpcyjna, co
oznacza, ze w tej samej jednostce czasu tyle samo czgstek adsorbatu ulega adsorpciji,
co desorpcji [2]. Rownowagi adsorpcyjne najczesciej sg opisywane rownaniami izoterm.
Na ich podstawie mozna okresli¢ pojemnos¢ adsorbentu w zaleznosci od preznosci par ga-
zOow. Najkorzystniejszym ksztattem izotermy jest typ | (izoterma Langmuira), gdy juz przy
niskich warto$ciach stezenia wielko$¢ adsorpcji jest duza (rys. 1). Ma to uzasadnienie
w praktyce, gdzie proces adsorpcji stosowany jest zazwyczaj do usuwania sladowych ilosci
adsorptywu. Przy wysokim stopniu nasycenia powierzchni sytuacja jest bardziej skompliko-
wana [3].
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Typl Typ I Typ II1

Typ IV Typ V

Rys. 1. Podstawowe typy izoterm [2]

W praktyce oczyszczane powietrze zawiera rowniez pare wodng. W przypadku adsorpcji
na weglach aktywnych wptywa ona istotnie na chtonno$¢ wegla wzgledem pozostatych
zwigzkow, zwlaszcza w zakresie niskich stezen adsorptywu w fazie gazowej. Zachodzi wéw-
czas adsorpcja wymienna, przyktadem sg procesy pochtaniania weglowodoréw i innych
zwigzkdéw o matej polarnosci na powierzchni wegla aktywnego, ktére zachodzg w obecnosci
pary wodnej. Przykladem mogg by¢ filtry masek gazowych, w ktérych wzgledna wilgotnos¢
powietrza przekraczajgca 65% moze znaczaco skroci¢ czas dziatania ochronnego. Oprdocz
wptywu wilgotnosci powietrza nalezy rowniez wzig¢ pod uwage mozliwos¢ zachodzenia re-
akcji chemicznych w zaadsorbowanych warstwach. Prowadzi¢ to moze do uwalniania pro-
duktow, ktore nie byty wprowadzane do adsorbera [4].

Dla adsorpcji wielosktadnikowej sytuacja jest o wiele bardziej ztozona. Przedstawiane
w literaturze opisy tego procesu dotyczg zazwyczaj jednego zwigzku chemicznego, czystego
lub wystepujgcego w parze z gazem, ktory nie ulega adsorpcji. W przypadku uktadéw rze-
czywistych, zanieczyszczone powietrze zawiera mieszanine wielu zanieczyszczen o zmien-
nych stezeniach. Zanieczyszczenia te stanowig zwigzki chemiczne charakteryzujgce sie roz-
nymi preznosciami par, rézng lotnoscig i powinowactwem do powierzchni adsorbentu. Po-
nadto procesy przemystowe sg prowadzone w bardzo ztozonych warunkach termodyna-
micznych, w ktérych czesto wystepuje wysokie cisnienie oraz temperatura [5]. Dlatego tez
efekt adsorpcji mieszaniny rzeczywistej jest trudny do przewidzenia, a tym samym dobor
adsorbenta nie powinien odbywac sie bez préb eksploatacyjnych. Mimo ztoZzonosci procesow
adsorpcji dla mieszanin wielosktadnikowych adsorpcja z powodzeniem jest stosowana
w wielu gateziach przemystu, m.in. do oczyszczania rozpuszczalnikow organicznych, wody,
usuwania par rozpuszczalnikdw z powietrza czy w filtrach masek gazowych. Coraz czesciej
techniki adsorpcyjne sg wykorzystywane tez do dezodoryzacji gazéw emitowanych ze zrodet
ucigzliwych zapachowo [6].

Standardowo dobér metody dezodoryzaciji gazéw opiera sie na skutecznosci usuwania
konkretnych zwigzkéw chemicznych, co jest btedem i nie rozwigzuje problemu ucigzliwosci
zapachowej. Wynika to z braku korelacji pomiedzy sktadem gazéw a stezeniem zapacho-
wym. W mieszaninie rzeczywistej bardzo czesto zachodzg interakcje pomiedzy poszczegol-
nymi zwigzkami chemicznymi, takie jak efekt synergii, maskowanie czy wzmacnianie. Istniejg
licznie udokumentowane przypadki, w ktérych skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw chemicznych
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powszechnie uznawanych za ucigzliwe (np. H,S, NHa, tiosiarczany) byta bardzo wysoka, co
nie przektadato sie na skutecznos¢ dezodoryzacji, a co za tym idzie — rozwigzanie problemu
ucigzliwosci zapachowe;j [7].

W zwigzku z powyzszym skutecznos$¢ dezodoryzacji nalezy ocenia¢ z uzyciem technik ol-
faktometrycznych. W niniejszej pracy przedstawiono wybrane techniki oceny cech zapachu,
ktore majg bezposredni wptyw na odczuwalng ucigzliwos¢ zapachowg. Nalezg do nich ocena
stezenia zapachowego metodg olfaktometrii dynamicznej, ocena jakosci hedonicznej oraz
intensywnosci zapachu.

ADSORBENTY

W praktyce do adsorpcji stosowane sg ciata state o bardzo rozwinietej powierzchni ze-
wnetrznej zwane adsorbentami. W celu scharakteryzowania i szczegotowej oceny wiasciwo-
sci materiatdw porowatych okresla sie dla nich powierzchnie wlasciwg, objeto$¢ catkowitg
poréw, sredni promieh porow oraz rozktad objetosci porow wzgledem promieni [3]. Powyzsze
wiasciwosci fizyczne adsorbentéw okresla sie na podstawie wyznaczonych metodami sta-
tycznymi i dynamicznymi izoterm adsorpcji. Metody statyczne, dzielace sie na objetosciowe
i grawimetryczne, polegajg na oznaczeniu ilosci zaadsorbowanej masy adsorbatu. Okresla
sie jg na podstawie pomiaréw masy probki adsorbentu przed i po do$wiadczeniu, ci$nienia,
temperatury i objetosci. Metody dynamiczne polegajg na przepuszczeniu obojetnego gazu
przez warstwe adsorbentu. Gaz obojetny zawiera pary badanego zwigzku chemicznego.
Przez caty czas trwania pomiaru prébke adsorbentu z zaadsorbowanym na nim adsorbatem
wazy sie. Pomiar prowadzi sie do czasu ustalenia sie¢ masy zaadsorbowanego zwigzku na
adsorbencie [1].

Do najczesciej wykorzystywanych adsorbentéw nalezg: wegiel aktywny i jego modyfika-
cje, silikazele, aluminozele, zeolity, adsorbenty polimerowe oraz struktury metaloorganiczne.
Wegle aktywne (rys. 2a) powstajg w wyniku pirolizy materiatdw organicznych, ktora jest pro-
wadzona bez dostepu powietrza. Wegle aktywne otrzymuje sie zaréwno z surowcow natu-
ralnych, takich jak wegle kopalne, materialy pochodzenia drzewnego, jak i réwniez z su-
rowcow syntetycznych, np. zywic syntetycznych, polimerdow i kopolimeréw chlorku winylu czy
akrylonitrylu lub widkien wiskozowych. Uzyskane w wyniku pirolizy materiaty nie wykazujg
duzej porowato$ci, dlatego tez, aby polepszy¢ ich wiasciwosci, wegle aktywne poddaje sie
aktywacji CO, lub parg wodng w temperaturach 700-1100°C. W zaleznosci od warunkow,
w jakich prowadzi sie aktywacje, mozna uzyskaé materiaty mikro-, mezo- i makroporowate.
Wiasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych wynikajg z bardzo dobrze rozwinietej powierzchni
wiasciwej wynoszacej od 400 do 1400 m?/g, dzieki czemu znajdujg zastosowanie w pochta-
nianiu gazow i czgsteczek rozpuszczonych z roztworéw wodnych [8].

Silikazele, zwane réwniez zelami krzemionkowymi (rys. 2b) sg zbudowane z tetraedrow
SiO, utozonych w postaci nieuporzadkowanej, przestrzennej sieci. Wykazujg silne powino-
wactwo z wodg oraz duzg pojemnos¢ adsorpcyjng, stgd znalazty zastosowanie gtownie
w osuszaniu gazéw i cieczy organicznych.
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a) b)

Rys. 2. Przyktady adsorbentow: a) wegiel aktywny b) silikazel
Zrédto: a) http://www filtry-do-wody.info; b) zrédio wiasne].

Aluminozele otrzymywane sg poprzez dehydratacje wodorotlenku glinu, zatem ich gtéwny
skfadnik (ponad 90%) stanowig rézne typy tlenku glinu. Podobnie jak silikazele, znalazty za-
stosowanie w osuszaniu gazéw, co z powodzeniem stosowane jest do usuwania z gazéw
lotnych zwigzkéw fluoru [9].

W ostatnich latach duze znaczenie przemystowe zyskaty zeolity, zaliczajgce sie do tzw. sit
molekularnych. Zeolity sg krystalicznymi glinokrzemianami metali przejsciowych oraz metali
dwuwartosciowych, ktérych strukture stanowig gtéwnie tetraedryczne ugrupowania SiO,4
i AlO,4 potgczone ze sobg atomami tlenu. Wykazujg odpornosé na wysokie temperatury, sto-
sunkowo tatwo mozna je zregenerowaé. Stosowane sg do oczyszczania oraz osuszania ga-
z0w, rozdziatu gazow i cieczy w procesach przerdbki ropy naftowej. Czes¢ zeolitow to mine-
raty wystepujgce w przyrodzie, jednak znacznie wiekszg grupe stanowig te wytwarzane syn-
tetycznie.

Wykorzystanie w oczyszczaniu gazéw znajdujg rowniez adsorbenty polimerowe. Otrzy-
mywane w wyniku polimeryzacji uzyskujg wlasciwosci sorpcyjne w zaleznosci od wykorzy-
stywanych przy produkcji monomeréw. Znajdujg zastosowanie do adsorbowania zwigzkoéw
organicznych [10].

Metaloorganiczne struktury, tzw. MOFy [11] sktadajg sie z dwoch kluczowych elementow:
jonu metalu lub grup jondw metali oraz czgsteczki organicznej, okreslanej jako tgcznik [12].
Potencjat tych adsorbentéw wynika z mozliwosci tgczenia réznych tgcznikédw organicznych
wraz z metalicznymi grupami w celu uzyskania struktur o charakterystycznych wiasciwo-
Sciach chemicznych i strukturalnych [13].

DEZODORYZACJA

Dezodoryzacja gazow jest procesem umozliwiajgcym usunigecie niepozgdanego, ucigzli-
wego zapachu [14]. Metody dezodoryzacji stosowane w przemysle mozna podzieli¢ na trzy
gtéwne grupy:

— fizyczne, w ktérych nastepuje usunigcie najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen, niekiedy
wystepujacych jedynie w ilosciach sladowych, np. adsorpcja (rys. 3a), absorpcja, separa-

Cja gazowa,
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— chemiczne, w ktérych w wyniku reakcji chemicznych nastepuje przeksztatcenie zwigzkow
zapachowo ucigzliwych w bezwonne lub takie, ktére charakteryzujg sie wysokimi progami
wyczuwalnosci, np. spalanie termiczne i katalityczne;

— biologiczne, w ktérych do wusuwania odoréw wykorzystuje sie mikroorganizmy,
np. biofiltracja (rys. 3b), dezodoryzacja z uzyciem bioptuczek [15].

Rodzaj stosowanej metody dezodoryzacji zalezy przede wszystkim od technologii prowa-
dzonego procesu, wielkosci emisji zapachowej, charakteru emitowanych gazéw oraz para-
metréw takich jak temperatura, wilgotnosc, sktad. Wybor metody powinien opiera¢ sie na
przeglgdzie metod stosowanych w zaktadach o podobnym profilu dziatalnosci lub na prze-
prowadzeniu bezposrednich pomiarow.

W wyniku prawidtowo prowadzonego procesu dezodoryzacji zmianie ulega stezenie za-
pachowe emitowanego strumienia gazu (wyrazone w jednostkach zapachowych w metrze
szes$ciennym [ou/m?]) oraz powigzana z tym intensywno$é wrazenia, a niekiedy nawet jako$é
hedoniczna. Zgodnie z normg PN-EN 13725 [16] skuteczno$¢ dezodoryzacji ocenia sie me-
todg olfaktometrii dynamicznej i jest wyrazona wzorem:

_ Jog ,nieoczyszczony —Ood ,0czZyszczony %x100%

Tod
God ,nieoczyszczony

gdzie:
Nod — Skutecznos¢ dezodoryzaciji [%],
Jod,nieoczyszczony — Strumien zapachowy gazu nieoczyszczonego [ou/s],
Ood,oczyszczony — Strumien zapachowy gazu oczyszczonego [ou/s].

Skutecznos¢ dezodoryzacji wyraza stopienn zmniejszenia strumienia zapachowego w wy-
niku zastosowania technik dezodoryzacji. Strumien zapachowy (qgoq) jest iloczynem stezenia
zapachowego (Coq) i strumienia objetosciowego oznaczonego w warunkach standardowych
dla olfaktometrii ( 20°C i 101,3 kPa, wilgotne powietrze).

Nalezy podkresli¢, ze skutecznosé dezodoryzacji oceniona z uzyciem metody olfaktometrii
dynamicznej jest jedynie skuteczno$cig techniczng, nieobejmujgcg zmian intensywnosci za-
pachu oraz jego jakosci hedonicznej. Dlatego tez zaleca sie, aby kompleksowa ocena sku-
tecznosci adsorbentéw przy dezodoryzacji gazéw byta poszerzona o dwie techniki olfakto-
metryczne: ocene intensywnosci i jakosci hedonicznej zapachu. Zapewni to rzeczywistg
ocene ucigzliwosci zapachowej, uwzgledniajgcg zmiane rodzaju i charakteru zapachu.

dezodpryz;dji gazéwf a) adsorber weglowy. Zrédto: https://www.
monroeenvironmental.com; b) biofiltr Zrodto: http://www.aquanet.pl

Rys. 3. Przy{ y instalacji


https://www/
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Oznaczenie stezenia zapachowego

Zmiane stezenia zapachowego oznacza sie metodg olfaktometrii dynamicznej, zgodnie
z normg europejskg PN-EN 13725:2007 JakoSc powietrza — oznaczanie Stezenia zapacho-
wego metodg olfaktometrii dynamicznej. Wartos¢ stezenia zapachowego moéwi o tym, jak
bardzo nalezy rozcienczy¢ probke wonnego gazu, aby jej zapach byt wyczuwalny przez po-
pulacje standardowg z prawdopodobienstwem 50%. Pomiary metodg olfaktometrii dyna-
micznej oparte sg na progu wyczuwalnosci, co pozwala na wykluczenie subiektywnosci opinii
0sbb oceniajgcych zapach [16].

Podczas pomiaru stezenia zapachowego zespotowi oceniajgcemu zapach prezentowana
jest malejgca seria dynamicznych rozcienczen, uzyskiwana za pomocg aparatu zwanego
olfaktometrem (rys. 4). Tworzaca szereg geometryczny sekwencja rozcienczen jest zaktoca-
na losowymi slepymi probami. Zadaniem cztonkdéw zespotu jest wskazanie, przy jakim roz-
cienczeniu zapach jest przez nich wyczuwalny.

Rys. 4. Zespét olfaktometryczny

Cztonkami zespotu oceniajgcego zapach mogg by¢ osoby, ktére ukonczyty szesnasty rok
zycia oraz poddaty sie ocenie wrazliwosci wechowej na odorant odniesienia, za jaki uznano
n-butanol. Zespot olfaktometryczny musi sktadac sie minimum z czterech oséb reprezentuja-
cych populacje standardowg. W normie PN-EN 13725:2007 ujete sg dwa parametry charak-
teryzujgce populacje standardowsg: wrazliwo$¢é wechowa na n-butanol i zmiennos¢. Wrazli-
wos¢é wechowa cztonkéw zespotu na odorant odniesienia opisana jest za pomocg dwdch
parametrow:

— ITEsuwst, Czyli Sredniej geometrycznej indywidualnych ocen progu wyczuwalnosci n-buta-
nolu wyrazonej w jednostkach masowego stezenia gazu odniesienia, ktéra musi miescic¢
sie w przedziale od 20 do 80 ppb;

— 10°"F, czyli antylogarytmu z odchylenia standardowego, ktéry jest obliczony z logarytméw
indywidualnych ocen progu indywidualnego wyrazonych w jednostkach masowego steze-
nia gazu odniesienia i musi mie¢ warto$¢ mniejsza niz 2,3.
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Dodatkowo podczas pomiaréw olfaktometrycznych zespdt musi przestrzegac¢ kodeks za-
chowania. W kodeksie ujete sg normy zachowania, ktére sg wymagane od czionkéw zespo-
tu, aby pomiar byt przeprowadzony prawidtowo. Do zasad tych nalezy m.in. odpowiednia
motywacja, dyspozycyjnos¢ podczas trwania sesji pomiarowej, odpowiednie zachowanie
niezaburzajgce percepcji zespotu. Cztonkowie zespotu sg réwniez zobowigzani do regular-
nych pomiaréw wrazliwosci wechowej na n-butanol w celu zgromadzenia i kontroli historii
pomiarow.

Intensywnos$¢ zapachu

Istotng cechg jakosciowag gazu, pod katem ucigzliwosci zapachowej jest intensywnos¢ za-
pachu. W odréznieniu od oznaczenia stezenia zapachowego ocena tego parametru nie jest
metodg znormalizowang. W celu zmniejszenia subiektywizmu ocen stosuje sie metody ska-
lowania. Jedng z nich, stosowang w Pracowni Zapachowej Jakosci Powietrza ZUT w Szcze-
cinie jest metoda skalowania intensywnosci zapachu z wykorzystaniem wodnej roztworowej
skali n-butanolowych wzorcéw intensywnosci zapachu. Metoda ta zostata opracowana przez
Kosmider w latach 90. i bazuje na koncepcji skali OIRS stosowanej w USA [17].

Wzorce skali stanowig wodne roztwory n-butanolu o okre$lonym stezeniu (rys. 5). Kazdy
ze wzorcodw ma przypisany numer w kolejnosci malejgcego stezenia. lloraz dwoch kolejnych
stezen jest staly i wynosi 20/7, a buteleczka z numerem 1 zawiera roztwér o najwiekszym
stezeniu. Krok utworzonego szeregu geometrycznego stezen n-butanolu zostat dobrany
w ten sposéb, zeby réznica wrazeh wywotywanych przez dwa kolejne wzorce byta wyraznie
zauwazalna nawet przez osobe o przecietnym powonieniu [15].

Pomiar w tej metodzie polega na przypisaniu probce gazowej odpowiedniego wzorca in-
tensywnos$ci zapachu, przy czym prezentacje wzorcdw rozpoczyna sie od najmniejszego
stezenia n-butanolu. Za wynik oceny uznaje sie roznice pomiedzy:

— wartoécig indywidualnego progu wyczuwalnoéci, ktéra jest okredlana jako srednia aryt-
metyczna z dwoéch kolejnych numeréw wzorcow: ostatniego wzorca o zapachu niewyczu-
walnym i pierwszego wzorca wyczuwalnego;

— numerem wzorca, ktéry wedtug oceniajgcego zapach pachnie tak samo intensywnie, jak
oceniana prébka, lub srodek przedziatu migdzy kolejnymi wzorcami.

Rys. 5. Skala n-butanolowa wzorcéw intensywnosci zapachu
Zrodio wiasne.
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Jakos¢ hedoniczna

Jakos¢ hedoniczna powietrza jest odczuciem subiektywnym, jednak ma bardzo duzy
wptyw na odczucia zwigzane z odbiorem zapachu, komfortem przebywania w miejscach
narazonych na ucigzliwosci zapachowe. Przyktadowa metoda oceny tej cechy zapachu
zostata zaproponowana przez Zrzeszenie Inzynierow Niemieckich [18]. Osoba oceniajgca
ocenia zapach w dziewieciostopniowej skali od zapachu skrajnie nieprzyjemnego (-4) do
skrajnie przyjemnego (4) (rys. 6).

skrajnie neutralny skrajnie
nieprzyjemny przyjemny

Rys. 6. Skala jako$ci hedonicznej zalecana przez Zrzeszenie Inzynieréw Niemieckich [18]

Pobér prébek do analiz olfaktometrycznych

Sposéb poboru jest uzalezniony od rodzaju ocenianego obiektu, wilgotnosci, temperatury
i stopnia zanieczyszczenia pobieranych gazéw. Najczesciej stosowane sg dwie metody:
bezposredniego pompowania oraz metoda ptuca. W pierwszej metodzie wykorzystuje sie
pompke, ktéra zasysa gaz do worka, a pobierany gaz przechodzi przez pompke. W metodzie
ptuca w sztywnym pojemniku umieszcza sie worek potgczony z sondg znajdujgcg sie w
kroccu pomiarowym. Nastepnie w pojemniku wytwarzane jest podcisnienie, powodujgc za-
ssanie prébki do worka. Worki powinny by¢ wykonane z materiatéw, ktére sg inertne i nie
reagujg z pobranym gazem. Przyktadem takich materiatéw jest polifluorek winylu (PVF), poli-
tereftalan etylenu (PET) czy kopolimer tetrafluoroetylenu i heksafluoropropylenu (FEP).

W zaleznosci od ocenianego obiektu zrodta emisji zapachowej dzielimy na zorganizowane
i niezorganizowane. Do Zrodet zorganizowanych zaliczamy emisje z kominow, wentylatoréw,
rur wylotowych z instalacji (rys. 7a). W przypadku emisji niezorganizowanej, pochodzgcej np.
ze zrédet powierzchniowych takich jak otwarte biofiltry czy odkryte pryzmy kompostu stosuje
sie réznego rodzaju ostony, majgce na celu organizacje strumienia (rys. 7b).

Zaleca sie, aby probki do analizy olfaktometrycznej byly oceniane najszybciej jak to moz-
liwe. Umowng przerwg pomiedzy pobraniem probki a pomiarem jest 30 godzin [16].
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Rys. 7. Pobdr prébki rzeczywistej metodg ptuca — przyktad dla emisji zorganizowanej (a)
i niezorganizowanej (b)
Zrodto wiasne.

PODSUMOWANIE

Ograniczenie emisji zapachowej moze by¢ osiggane przez cztery podstawowe dziatania:
zmiane technologii produkcji na charakteryzujgcg sie mniejszg emisjg, optymalizacje para-
metréw emitowanych gazow (predkosé przeptywu, zmiane wysokosci emitorow), wybor ra-
cjonalnej lokalizacji oraz dezodoryzacje [19].

Dobor adsorbentéw stosowanych w procesach dezodoryzacji najczesciej jest dokonywany
na podstawie ich wtasciwosci fizykochemicznych, ktére wptywajg na usuwanie konkretnych
zwigzkow. Problem ucigzliwosci zapachowej jest jednak na tyle ztozony, Zze jedynym sku-
tecznym narzedziem, pozwalajgcym okresli¢ czy dany adsorbent bedzie zapewniat wymaga-
ny stopien dezodoryzacji sg techniki olfaktometryczne. Pozwalajg one oznaczy¢ nie tylko
zmiane stezenia zapachowego, ale rowniez oceni¢ cechy jakosciowe zapachu, ktére majg
bezposredni wptyw na wrazenie, jakie wywotuje zapach. Dobdr adsorbentu oparty na weryfi-
kacji za pomocg analizy sensorycznej pozwoli, aby dziatania ograniczajgce ucigzliwos¢ za-
pachowg byly skuteczne.
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SKURCZ SILIKONOWYCH KLEJOW SAMOPRZYLEPNYCH

SCHRINKAGE OF SILICONE PRESSURE-SENSITIVE ADHESIVES

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. Pojecie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostepnej literaturze. W od-
niesieniu do klejéw samoprzylepnych (PSA) w ogdéinym ujeciu, definicja skurczu jest rozumiana
jako ,staje sie mniejszy niz jego pierwotny rozmiar” i jest $cisle zwigzana z procesem sieciowa-
nia oraz wptywem zwigzku sieciujgcego na badany klej. Skurcz obok wiasciwosci klejgcych
(adhezja, kleistos¢) i mechanicznych (kohezja) jest jedng z najwazniejszych wiasciwosci cha-
rakteryzujgcych klej samoprzylepny. Jest bardzo wazny pod wzgledem produkcyjnym przy
otrzymywaniu np. dekoracyjnych baneréw oraz folii samoprzylepnych gdzie usieciowany klej
samoprzylepny, a tym samym jego skurcz moze oddziatywaé na powierzchnie materiatu samo-
przylepnego i tworzy¢ deformacje. W przypadku PSA, akceptowalny skurcz kleju samoprzylep-
nego nie moze by¢ wiekszy niz 0,5%. Skurcz jest waznym kryterium oceny odpornosci na pro-
ces starzenia materiatow z PSA. W literaturze nie odnotowano badan nad skurczem silikono-
wych klejow samoprzylepnych, natomiast wiele jest odniesien do klejow opartych na polimerach
weglowych.

Stowa kluczowe: skurcz, samoprzylepne kleje silikonowe, adhezja, kohezja, kleistos¢.
Keywords: shrinkage, silicone pressure-sensitive adhesives, adhesion, cohesion, tack.

WSTEP

Pojecie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostepnej literaturze, rowniez w do-
niesieniu do materiatéw samoprzylepnych, takich jak kleje samoprzylepne. W odniesieniu do
klejow samoprzylepnych (PSA) w ogdélnym ujeciu, definicja skurczu jest rozumiana jako ,sta-
je sie mniejszy niz jego pierwotny rozmiar” i jest Scisle zwigzana z procesem sieciowania
oraz wptywem zwigzku sieciujgcego na badany klej. Skurcz obok wtasciwosci klejgcych (ad-
hezja, kleistos¢) i mechanicznych (kohezja) jest jedng z najwazniejszych wtasciwosci charak-
teryzujgca klej samoprzylepny. Jest bardzo wazny pod wzgledem produkcyjnym przy otrzy-
mywaniu np. dekoracyjnych baneréw czy folii samoprzylepnych gdzie usieciowany klej sa-
moprzylepny, a tym samym jego skurcz moze oddziatywac na powierzchnie materiatu samo-
przylepnego i tworzy¢ deformacje. W przypadku PSA akceptowalny skurcz kleju samoprzy-
lepnego nie moze by¢ wiekszy niz 0,5%. Skurcz jest waznym kryterium oceny odpornosci na
starzenie materiatdbw z PSA. Jest on zjawiskiem zaleznym od czasu oraz parametrem stabil-
nosci samoprzylepnych filmoéw klejowych [1-5].

Kleje samoprzylepne (PSA) sg materiatami definiowanymi jako specjalna grupa klejow
wykazujgca znaczne sity adhezyjne oraz kleistos¢ w wyniku kontaktu z podtozem w tempera-
turze pokojowej bez koniecznosci zajscia reakcji chemicznej [6—8]. Odgrywajg one istotng
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role w zyciu codziennym i oczekuje sie ich rozwoju w najblizszej przysztosci. PSA, naniesio-
ne jako warstwa polimeru na nosnik elastyczny (tkanina, folia, papier), wykazujg bardzo dtu-
ga zywotnos¢ klejenia. Sg nanoszone w ciektej formie przez walce na podtoze i poddawane
odparowaniu rozpuszczalnika w kanale suszagcym. To doprowadza w ciggu kilku sekund do
utwardzenia warstwy polimerowej. Samoprzylepne kleje sg stosowane do wytwarzania roz-
norodnych materiatéw, takich jak tasmy montazowe, etykiety, folie ochronne, tasmy masku-
jace, banery reklamowe, a takze do produkcji szerokiego asortymentu samoprzylepnych
produktdw medycznych w postaci plastréw, bandazy, tasm operacyjnych oraz elektrod bio-
medycznych. Tasmy samoprzylepne sg uzywane do fgczenia ze sobg réznych materiatow,
takich jak metal, papier, tworzywa sztuczne, szkto, drewno czy skéra. Charakteryzuje je staty
poziom sity odrywania i przyklejania, a takze doskonata odporno$é¢ na starzenie, zaréwno
w temperaturze pokojowej jak i podwyzszonej. Wysokiej jakosci kleje samoprzylepne wyka-
zujg duzg odpornos¢ na dziatanie swiatta, tlenu oraz wilgoci [6, 9-12].

Pierwsze wzmianki o silikonach pojawity sie przed drugg wojng swiatowg, podczas ktérej
byly wykorzystywane, jako smary do mechanizmoéw pojazdéw lotniczych. Silikony znalazty
wiele zastosowan w przemysle medycznym, elektrycznym, kosmetycznym, jako dodatki do
srodkow czystosci, srodkéw pielegnacyjnych, preparatéw kondycjonujgcych do wtoséw, ma-
ke-up, srodkow promieniochronnych, antyperspirantow oraz artykutow spozywczych. Zwigzki
krzemoorganiczne sg produkowane w postaci: olejow, twardych zywic, pianek oraz kauczu-
kéw. W polskim przemysle farmaceutycznym silikony zastosowano po raz pierwszy w latach
60. ubiegtego wieku jako srodek pomocniczy hydrofobizacji amputek do antybiotykdéw, co
umozliwito catkowite opréznienie amputek z lekéw. Modyfikowanie farmaceutykéw poprzez
sililowanie lub powlekanie srodkami silikonowymi zmienia skutecznos¢ dziatania lekéw, spo-
walniajgc ich rozpuszczanie, przedtuzajgc czas absorpcji oraz zwiekszajgc odpornosé na
dziatanie kwasow i enzymow. Ponadto, silikonowane papiery oraz folie znalazty zastosowa-
nie jako opakowania lekdw. Obecnie rozwija sie intensywnie badania nad grupg farmaceuty-
kéw krzemoorganicznych. Pierwszymi preparatami z tej grupy byty srodki na zaburzenia tra-
wienne u ludzi i zwierzat, zawierajgce w sktadzie aktywne sktadniki w postaci olejéw metylo-
silikonowych o roznej lepkosci [6, 13—15].

Kleje silikonowe (silikony) znajdujg przede wszystkim zastosowanie w masach uszczelnia-
jacych. Sa to kleje jednosktadnikowe, ktére utwardzajg sie przez pobieranie wilgoci z otacza-
jacego powietrza. W reakcji polikondensacji wydziela sie kwas octowy, rozpoznawalny po
charakterystycznym zapachu. Przy utwardzaniu powstaje stosunkowo szybko naskorek,
a dalsze utwardzanie przebiega przez powolne pobieranie wilgoci. Silikony wykazujg bardzo
duzg elastycznos¢, nawet w niskich temperaturach, do —=70°C, ale sg czute na dziatanie kar-
bu. Sg odporne na oddziatywanie czynnikbw atmosferycznych. Sg szeroko stosowane
w budownictwie, przy uszczelnianiu obiektow sanitarnych oraz do klejenia szkta. Szczegdlng
role odgrywajg silikony odporne na temperatury do 300°C, zwykle aplikowane w kolorze
czerwonym lub szarym. Uzywane sg do uszczelniania grzatek w czajnikach, w suszarniach,
w budowie piecow oraz w przemysle samochodowym. Silikony nie wykazujg zdolnosci zwil-
zania ich farbami i lakierami, stad produkowane sg w szerokiej gamie koloréw. Sg po-
wszechnie dostarczane w opakowaniach (tubach, kartuszach) lub w foliowych opakowaniach
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elastycznych. Pozwala to na ich tatwe wyciskanie i dozowanie przy uzyciu pistoletow recz-
nych lub pneumatycznych [6, 9-10].

Silikonowe kleje samoprzylepne byty poczgtkowo opracowane na bazie klejow rozpusz-
czalnikowych. Patent Dextera z 1956 roku dotyczgcy klejow, opisuje je jako mieszanine zy-
wicy silikonowej i polimeru silikonowego otrzymang w skutek usuniecia rozpuszczalnika. Kle-
je te znalazty zastosowanie przy produkcji taSm izolujgcych stosowanych w ekstremalnie
wysokich temperaturach. Samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA) charakteryzujg sie wyso-
kg sprezystoscia, elastycznoscig oraz hydrofobowoscig (nie przepuszczajg wody). Wykazujg
niskg temperature zeszklenia, a w temperaturze pokojowej zachowujg stabilng elastyczng
konsystencje. Niskie napiecie powierzchniowe samoprzylepnych klejéw silikonowych pozwa-
la na ich tatwe rozprowadzanie na powierzchni réznorodnych materiatdw. Znalazty one za-
stosowanie do produkcji plastrow i innych wyrobéw medycznych (wykazujg brak negatywne-
go oddziatywania na skére ludzkg). Si-PSA wykazujg doskonate wiasciwosci barierowe dla
jonéw. Silikonowe kleje samoprzylepne (rys. 1) sg wytwarzane przez kontrolowang polikon-
densacje. Monomery silikonowe polimeryzujg, tworzgc polimery silikonowe wykazujgce wta-
Sciwosci adhezyjne i kohezyjne. Silikonowe kleje samoprzylepne zazwyczaj sktadajg sie
ciezkich czgsteczek silano-funkcyjnych polimeréw silikonowych oraz silano-funkcyjnych MQ
zywic silikonowych (rys. 2), mogg rowniez zawiera¢ winylowo-funkcyjne polimery (chociaz
winylowo-funkcyjne polimery sg uzywane jako dodatek utwardzajgcy PSA). Grupy dimetylo-
we wokoét fgczenia Si-O-Si polisiloksanow sg odpowiedzialne za wiasciwosci napiecia po-
wierzchniowego i zdolno$¢ PSA silikonowych do nawilzania oraz wigzania do podfozy o ni-
skiej energii powierzchniowej takich jak Teflon® i Kapton®. Silikonowa zywica MQ zapewnia
przyczepnosc i lepszg stabilno$¢ w wysokiej temperaturze [7, 16—-20].

—O—S\i—O—?i—O—%i—O—
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Rys. 1. Ogdlna struktura polimeru silikonowego
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Rys. 2. Struktura MQ zywic silikonowych
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Polimer nieusieciowany lub usieciowany wytgcznie poprzez wigzania wodorowe stosowa-
ny, jako klej samoprzylepny nie posiada odpowiednich wiasciwosci termiczno-mecha-
nicznych by mogt znalez¢ zastosowanie w przemysle. Wiasciwosci fizykochemiczne i me-
chaniczne usieciowanych klejow samoprzylepnych takie jak adhezja, kohezja czy kleistosé
sg uzaleznione od rodzaju oraz ilosci stosowanego srodka sieciujgcego. Proces sieciowania
ma na celu zwigkszenie kohezji kosztem adhezji i kleistosci, co determinuje przeznaczenie
produktu samoprzylepnego. W technologii klejow samoprzylepnych, jako zwigzki sieciujgce
powszechnie stosowane sg sole metali z kwasami organicznymi (np. sole tytanu, cyrkonu),
chelaty metali, (acetyloacetonian Zelaza, acetyloacetonian glinu), zywice aminowe, wielo-
funkcyjne monomery (akrylan 1,4-butanodiolu, eter allilowo-winylowy), wielofunkcyjne izocy-
janiany, (diizocyjanianheksametylenu), wielofunkcyjne propylenoiminy, pochodne 2-metylo-
azyrydyny lub nadtlenki organiczne. Sieciowanie silikonowych klejow samoprzylepnych za-
wierajgcych w sktadzie grupy metylowe i fenylowe w celu efektywnego procesu odbywa sie
w zakresie temperatur 120-150°C przy uzyciu organicznych nadtlenkéw. Najczesciej stoso-
wanym katalizatorami sg nadtlenek benzoilu (BPO) lub 2,4-dichlorobenzoilu (DCIBPO). Sie-
ciujgcy termicznie zwigzek nadtlenkowy rozktada sie na rodnik benzylowy, ktory odrywa
atom wodoru z grupy metylowej silikonu, przez co powstaje rodnik sililometylowy w tahcuchu
polimeru. Nastepuje rekombinacja oraz sieciowanie, w wyniku czego powstaje usieciowana
struktura —Si—-CH,—CH,—Si— w matrycy polimerowej [6, 9, 21-25].

Z doswiadczenia i badan autorow wynika, iz najlepsze wtasciwosci uzytkowe uzyskiwaty
kompozycje klejow silikonowych sieciowane termicznie za pomocg DCIBPO. Sposrdd publi-
kowanych badan najlepszymi okazaty sie kleje Q2-7566 firmy Dow Corning oraz PSA 590
firmy Momentive (tab. 1-2). Spetniajg one wymogi stawiane tasmom samoprzylepnym do
specjalnych zastosowan i mogg znalez¢ zastosowanie do fgczenia elementéw pracujacych
w podwyzszonej temperaturze lub kosmonautyce do klejenia baterii stonecznych na pokfa-
dach satelitow i stacji kosmicznych [6, 9, 17, 19, 26].

Celem pracy byto zbadanie skurczu najlepszych komercyjnych silikonowych klejow samo-
przylepnych na réznych nosnikach (PVC i PET).

ZAGADNIENIE ADHEZJI | KOHEZJI

Adhezja jest zjawiskiem powierzchniowego wigzania sie warstw wierzchnich dwéch ciat,
zazwyczaj cieczy i ciata statego. Wyodrebnia sie podziat adhezji na wiasciwg i mechaniczna.
Istnieje wiele teorii prébujgcych wyjasni¢ zjawisko adhezji wiasciwej, a takze okreslenia wa-
runkoéw, w jakich mozna uzyskac duzg wytrzymatos$c ztgczy adhezyjnych [27-28].

Do teorii adhezji zaliczane sa:

— teoria czgsteczkowa, zwana teorig fizyczno-chemiczng, uznajgcg adhezje jako rezultat
oddziatywan sit miedzyczgsteczkowych;

— teoria elektrostatyczna — wigzania powstajg w wyniku przeptywu strumienia elektronéw
miedzy dwoma ciatami w bezposrednim kontakcie;

— teoria dyfuzyjna — zaktada wzajemng dyfuzje czgsteczek dwoch materiatéw, wynikajaca

Z roznicy potencjatow termodynamicznych;
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— teoria chemiczna — zakfada wystepowanie, miedzy klejem a materialem tgczonym, ad-
sorpcji chemicznej dzieki grupom funkcyjnym zdolnym do tworzenia wigzan chemicznych;
— pozostate teorie, to teorie stabej warstwy granicznej, termodynamiczna, utleniania i elek-

tretow [10, 23, 28].

W wyniku zlozonosci problemu powstata koncepcja uogélnionej teorii adhezji oparta na
elementach teorii fizykochemicznej, jednak obejmujgca takze gtowne tresci zawarte w innych
teoriach. Wskazuje ona na bezposredni zwigzek miedzy sitami oddziatywan miedzycza-
steczkowych i odlegtoscig miedzy czgsteczkami. Préba unifikacji istniejgcych teorii umozliwia
dokonanie ilosciowej oceny adhezji, jako sity wigzan przypadajgcych na jednostke po-
wierzchni i formutuje warunek konieczny do powstawania ztgczy o duzej wytrzymato$ci ad-
hezyjnej — zblizenie czgstek dwdch ciat na odlegtos¢ < 0,9 nm oraz wystarczajgce — duze sity
przyciggania przy mozliwie najnizszej energii potencjalnej wigzania [28—29].

Kohezja definiowana jest jako stan ciat fizycznych, w ktérym oddziatywania miedzycza-
steczkowe przeciwstawiajg sie rozdzieleniu ich na czesci. Miarg kohezji jest praca potrzebna
do rozdzielenia okreslonego ciata na czeséci, podzielona przez powierzchnie powstatg wsku-
tek tego rozdzielenia. Utwardzone lakiery sg zazwyczaj wielkoczgsteczkowymi polimerami,
a ich kohezja zalezy gtéwnie od struktury (fancuchowej, rozgatezionej, usieciowanej o matej
lub duzej gestosci) i budowy chemicznej. Oprocz wielkosci oddziatywan miedzy czgsteczka-
mi zalezy ona réwniez od innych czynnikdw, m.in. stanu skupienia lub mikrostruktury mate-
rialu. Im wyzszy stopien zorganizowania czgsteczek w ciele, tym wieksze sity kohezyjne —
najwieksze w ciatach statych (maksymalne wartosci w krysztatach), a prawie zupetny ich
brak w gazach. Istotny wptyw majg rowniez defekty struktury, takie jak mikropekniecia, kawi-
tacja czy przenoszenie naprezeh mechanicznych. W przypadku klejow bardzo istotnym czyn-
nikiem jest temperatura, ktéra po osiggnieciu wtasciwej dla konkretnego materiatu wtasciwo-
sci krytycznej powoduje dekohezje, czyli zerwanie sit spdjnosci i rozdzielenie ciata na czesci
[10, 23, 28].

MATERIAL

W badaniu uzyto komercyjnie dostepnych klejow silikonowych firmy Dow Corning (USA)
oraz Momentive (USA) o symbolach odpowiednio Q2-7566 i PSA590. Dichloronadtlenek
benzoilu (DCIBPO) produkcji Peroxid-Chemie (Niemcy) byt stosowany w obydwu przypad-
kach jak zwigzek sieciujacy.

OTRZYMYWANIE SI-PSA

Mieszanine nadtlenku dichlorobenzoilu z toluenem (uzytym w celu obnizenia lepkoSci
Si-PSA) wprowadzano do pojemnika z samoprzylepnym klejem silikonowym i mieszano do
uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie mieszanine pozostawiano na 24 h w za-
mknietym pojemniku w celu odpowietrzenia. Tak przygotowang kompozycje klejowg powle-
kano, za pomocg pétautomatycznej powlekarki, skonstruowanej w Laboratorium Klejéw i Ma-
teriatbw Samoprzylepnych na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopo-
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morskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z predkoscig 5 m/s, na folie polie-
strowg o grubosci 50 um. Folie z naniesiong warstwa kleju umieszczano w kanale suszagcym
w temperaturze 125°C na 10 minut w celu jej usieciowania. Nastepnie warstwe klejgca za-
bezpieczano folig poliestrowg o grubosci 36 pm. Analogiczny sposob przygotowania probek
zastosowano w odniesieniu do wszystkich innych badanych klejéw oraz nosnika PVC. Gra-
matura warstwy badanych Si-PSA wynosita 45 g/m?.

METODY

Pomiary adhezji, kohezji, kleistosci i skurczu przeprowadzono wedtug miedzynarodowych
norm (Association des Fabricants Europeens de Rybans Auto-Adhesifs i Fédération Interna-
tionale des Fabricants et Transformateurs d'adhesifs et thermocollants sur papiers et autres
support) odpowiednio AFERA 4001, FTM 8, AFERA 4015 oraz metody krzyzowej opracowa-
nej w niemieckiej firmie BASF.

Adhezja silikonowych PSA byta mierzona na maszynie wytrzymatosciowej Zwick-Roell Z1
wedtug miedzynarodowych standardow Association des Fabricants Europeens de Rubans
Auto-Adhesifs (AFERA) 4001. Probke tasmy samoprzylepnej o szerokosci 1 cala (okoto 2,5 cm)
i dlugos$ci 5 cali (okoto 12,7 cm) przyklejono do ptytki metalowej tak, by powierzchnia styku
filmu klejowego wyniosta okoto 15 cm?. Badang tasme samoprzylepna rolowano po natoze-
niu na plytke stalowg specjalnym gumowanym watkiem o masie 2 kg. Badang ptytke stalowg
zacisnieto w szczekach maszyny do badania wytrzymato$ci na rozcigganie. Swobodny ko-
niec tasmy powleczonej zawijano z powrotem tak, by kat usuniecie wynosit 180°. Wolny ko-
niec byt dotgczany do skali testera przyczepnosci, ktéry byt zdolny do przemieszczania sie
ptyty od skali, ze statg szybkoscig 300 mm/min. Odczyt skali w Newtonach [N], rejestrowano
jako tasme oddzierang z powierzchni ptytki stalowej. Dane podano jako Srednig z zakresu
wynikéw obserwowanych podczas badan. Podany wynik byt Srednig arytmetyczng z trzech
pomiarow [9, 17, 26].

Kleistos¢ PSA byla mierzona na maszynie Zwick-Roell Z1 wedlug miedzynarodowych
standardéw Association des Fabricants Europeens de Rubans Auto-Adhesifs (AFERA) 4015.
Joint sktada sie z warstwy sztywnej (ptytki stalowej) i elastycznej warstwy tasmy (PSA), ktora
zostaje oderwana pod katem 90° z predkoscig 300 mm/min. Powierzchnia przylegania war-
stwy klejgcej do podtoza wynosita 5 cm? (2,5 cm x 2 ¢cm) [6, 9, 19].

Badania kohezji zostaty przeprowadzone zgodnie z miedzynarodowg normg Fédération
Internationale des Fabricants et Transformateurs d'adhesifs et thermocollants sur papiers et
autres support (FINAT) FTM 8. Tasme PSA przyklejano do ptytki stalowej i obcigzano 1 kg.
Powierzchnia kontaktu warstwy klejacej z podiozem wynosita 6,25 cm? (2,5 cm x 2,5 cm).
Probki byty umieszczane w maszynie, zaprojektowanej w Laboratorium Klejow i Materiatow
Samoprzylepnych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, do
mierzenia kohezji, ktéra pozwala na automatyczny odczyt czasu pekniecia kohezyjnego.
Kohezja byta badana w temperaturze 20 70°C [6, 17, 19, 26 ].

Badanie skurczu przeprowadzono zgodnie z metodg krzyzowg opracowang w niemieckiej
firmie BASF. Folia PVC z samoprzylepnym filmem klejowym o wymiarach 10 cm x 10 cm
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przyklejano na ptytke aluminiowg. Na srodku folii robiono naciecie pionowe i poziome two-
rzagc ksztatt krzyza (naciecia o wymiarze 8 cm). Tak otrzymang probke sezonowano w su-
szarce w temp. 70°C. Skurcz badano lupg odpowiednio po 10 i 30 min; 1, 3,824 h; 2, 3, 4,
5, 6 oraz 7 dniach (szerokos¢ powstatych z nacie¢ szczelin).

WYNIKI

Obydwie badane kompozycje charakteryzowaty sie doskonatg adhezjg i kleisto$cig (po-
wyzej 10 N/2,5 cm oraz 10 N). Ponadto filmy klejowe posiadaty bardzo wysokg kohezje za-
réwno w temperaturze pokojowej jak i podwyzszonej (tab. 1).

Tabela 1. Wyniki adhezji, kohezji i kleistosci dla najlepszych kompozycji silikonowych klejow samo-
przylepnych Q2-7566 i PSA 590

. Kompozycje
Badanie
Q2-7566 PSA 590
Adhezja do stali 10,6 N/25 mm 10,4 N/25 mm
Kohezja w temperaturze pokojowej >72h >72h
Kohezja w 70°C >72 h >72 h
Kleistosé 10,2 N 10,3 N

Wykazywaly rowniez relatywnie doskonatg adhezjg (tab. 2) i kleistos¢ (tab. 3) do podiozy
o réznych energiach powierzchniowych takich jak aluminium, szkto, miedz, teflonu czy PMMA.

Tabela 2. Wyniki adhezji do podfoza o réznych energiach powierzchniowych dla najlepszych kompo-
zycji silikonowych klejéw samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590

. Kompozycje
Adhezja do
Q2-7566 PSA 590

Aluminum 13,5 N/25 mm 6,7 N/25 mm
Szkto 11,6 N/25 mm 13,5 N/25 mm
Miedz 8,1 N/25 mm 6,7 N/25 mm
Teflon 13,8 N/25 mm 13,8 N/25 mm
PMMA 6,9 N/25 mm 4,9 N/25 mm

Tabela 3. Wyniki kleistosci do podtoza o réznych energiach powierzchniowych dla najlepszych kom-
pozycji silikonowych klejow samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590

. Kompozycje
Kleisto$é do
Q2-7566 PSA 590
Aluminum 10,4 N 42N
Szkio 6,2 N 8,3N
Miedz 89N 41N
Teflon 10,6 N 8,4 N

PMMA 53N 3,0N
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We wszystkich badanych przypadkach skurcz rést do okoto 3 dnia po rozpoczeciu bada-
nia a nastepnie stabilizowat sie (rys. 3). Obydwie kompozycje wykazaty skurcz ponizej 0,5%,
czyli ponizej dopuszczalnej dla materialtdbw samoprzylepnych granicy, umozliwiajgcej ich
przemystowg aplikacje.
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Rys. 3. Skurcz najlepszych kompozycji silikonowych klejow samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 na
podiozu PET i PVC

PODSUMOWANIE

Badane kompozycje komercyjnych silikonowych klejow samoprzylepnych charakteryzo-
waly sie bardzo dobrg adhezjg, kohezjg i kleistoscig oraz wysokg kohezjg w temperaturze
pokojowej jak i podwyzszone;.

Przeprowadzone badania wykazaty réwniez relatywnie dobrg adhezje oraz kleistos¢ do
materiatdbw o réznej energii powierzchniowej takich jak aluminium, szkto, miedz, teflon czy
PMMA.

Wszystkie badane kompozycje (na réznych podtozach—PET i PVC) wykazaty bardzo maty
skurcz, ponizej 0,5%, ktory ulegat stabilizacji po okoto 3 dniach.

Przeprowadzone badania potwierdzity wysokg jakos¢ komercyjnych silikonowych klejow
samoprzylepnych.
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PROTONOWE SOLE DIFENOKONAZOLU JAKO NOWE FUNGICYDY

PROTIC SALTS OF DIFENOCONAZOLE AS NEW FUNGICIDES

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Streszczenie. Przedmiotem niniejszych badan byto przeprowadzenie syntez majacych na celu
otrzymanie nowych protonowych pochodnych difenokonazolu z anionami nieorganicznymi oraz
organicznymi. Struktury otrzymanych soli potwierdzono za pomoca spektroskopii protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego. Przeprowadzono takze badania rozpusz-
czalnosci otrzymanych zwigzkéw w temperaturze 25°C w wodzie, jak i popularnych rozpusz-
czalnikach organicznych. Zwigzki okazaty sie byé rozpuszczalne w metanolu oraz DMSO, z ko-
lei nie rozpuszczaly sie w toluenie, heksanie oraz w wodzie. Dla otrzymanych cieczy jonowych
difenokonazolu z anionem organicznym zbadano réwniez aktywnos¢ fungicydowg na trzech ga-
tunkach grzybow: Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea, Fusarium culmorum oraz Microdo-
chium nivale (kolekcja IOR-PIB). Uzyskane wyniki pozwalajg na zakwalifikowanie otrzymanych
zwigzkéw do grupy fungicydowych cieczy jonowych.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, difenokonazol, srodki grzybobojcze.
Keywords: ionic liquids, difenoconazole, fungicides.

WSTEP

Ciecze jonowe to zwigzki organiczne zbudowane najczesciej z kationu organicznego oraz
anionu organicznego lub nieorganicznego, o temperaturze topnienia ponizej 100°C [1].
WS$rdd cieczy jonowych wyrozniamy zwigzki, ktére zachowujg ciekty stan skupienia w tem-
peraturze pokojowej, sg to niskotemperaturowe ciecze jonowe ang. room temperature ionic
liquids (RTILs). Interesujgcg cechg cieczy jonowych jest to, ze wtasciwy dobor kationu oraz
anionu umozliwia otrzymanie zwigzkéw o pozgadanych witasciwosciach fizycznych, chemicz-
nych lub biologicznych [2]. Dlatego tez ciecze jonowe mozna okre$li¢ jako zwigzki ,projekto-
walne”. Mozliwo$é kombinacji kation-anion szacuje sie na 10'®. W zwigzku z tak szeroka
grupg substancji w 2007 roku zaproponowano ich podziat na trzy generacje, ktore rozréznia-
ja ich wiasciwosci i zastosowanie [3]. Chcac poznaé zastosowanie cieczy jonowych, poczat-
kowo badano je pod katem ich wiasciwosci fizycznych, takich jak: temperatura topnienia,
gestosc, lepkosé, wspotczynnik zatamania Swiatta, stabilno$é termiczna, przewodnictwo czy
powinowactwo do wody, ktdre sg warunkowane przez rodzaj kationu i anionu. Cechg charak-
terystyczng cieczy jonowych | generaciji jest to, ze znajgc wiasciwosci, jakie dajg zastosowa-
ny kation i anion, mozliwe staje sie przewidzenie ich wlasciwosci fizycznych. Znajgc juz wiha-
sciwosci fizyczne cieczy jonowych, zwrécono uwage na wtasciwosci chemiczne. Zauwazono,
iz dzieki odpowiednim wtasciwosciom chemicznym cieczy jonowych, mozna stosowac je jako
rozpuszczalniki, elektrolity, czy tez katalizatory w reakcjach chemicznych. ,Projektowalne”
wiasciwosci chemiczne to miedzy innymi zdolno$¢ do solwataciji, palnos¢, chiralnosé¢, bloko-
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wanie promieni UV. Zatem do cieczy jonowych Il generacji mozemy zaliczy¢ zwigzki o zna-
nych wtasciwosciach chemicznych, do ktérych mozna dodac okreslone wtasciwosci fizyczne.
Trzecia generacja cieczy jonowych zostata wyodrebniona na podstawie przeprowadzonych
badan dotyczgcych wiasciwosci biologicznych lub toksyczno$ci zsyntezowanych cieczy jo-
nowych. Zwigzki te charakteryzujg sie odpowiednimi, pozgdanymi wtasciwosciami biologicz-
nymi, ktore sprzezone sg z odpowiednimi wtasciwosciami fizycznymi oraz chemicznymi. Ak-
tywnosc¢ przeciwdrobnoustrojowa, znieczulajgca czy deterentna to tylko przyktady wiasciwo-
sci biologicznych, ktérymi charakteryzujg sie ciecze jonowe. Do trzeciej generacji cieczy jo-
nowych zaliczy¢ mozna réwniez herbicydowe ciecze jonowe, a takze zwigzki posiadajgce
wiasciwos¢ grzybobodjczg [4-7]. Intensywne badania prowadzone nad cieczami jonowymi
pozwalajg stwierdzi¢, ze sg to zwigzki wielofunkcyjne, o réznorodnych potencjalnych zasto-
sowaniach, miedzy innymi jako srodki powierzchniowo czynne, rozpuszczalniki, elektrolity,
ekstrahenty czy srodki ochrony roslin.

Zapewnienie plonéw o odpowiedniej wysokosci i jakosci to jedno z najwazniejszych zadanh
w udanej uprawie zb6z. Rolnicy zmagajg sie z wieloma problemami podczas uprawy roslin
jakimi sg miedzy innymi wyleganie zb6z, zachwaszczenie pél czy choroby zb6z powodowa-
ne przez grzyby [8]. Nierozpoznane zagrozenia mogg spowodowac¢ ogromne straty w plo-
nach. Choroby grzybowe obnizajg bezposrednio powierzchnie asymilacyjng lisci i ktoséw,
przez co nastepuje rozdrobnienie ziarna, a takze spadek iloSci ziaren w ktosach. Choroby
mogg takze powodowac¢ wczesne zamieranie pedéw zbdz. Obecnos¢ chwastéw na polu
uprawnym prowadzi z kolei do konkurencji obu roslin o wode, swiatto oraz mikro- i makro-
elementy zawarte w glebie. Wystepowanie chwastow powoduje dtuzszy i trudniejszy zbior
plonéw. Bardzo waznym elementem skutecznej ochrony zbdz przed chorobami i chwastami
jest prawidtowy dobdr preparatu, jego dawki, a takze terminu wykonania zabiegu.

Fungicydy zbudowane sg z substanciji biologicznie czynnej, nosnika, aktywatora, stabiliza-
tora i zwilzacza. Cze$¢ z nich jedynie pozostaje na powierzchni w miejscu, w ktérym zostaty
naniesione, czesc rozprzestrzenia sie po tej powierzchni, a sg i takie, ktére wnikajg do tka-
nek i w nich sie rozprowadzajg. Do tych ostatnich, zwanych uktadowymi, nalezg fungicydy
triazolowe, takie jak cyprokonazol, propikonazol, tebukonazol i difenokonazol. Propikonazol
i cyprokonazol sg sktadnikami preparatu Artea 330 EC, ktéry zwalcza choroby pszenicy
spowodowane grzybami takimi jak Fusarium culmorum, Fusarium graminearum, Fusarium
nivale [9]. Pierwszymi zwigzkami zastosowanymi jako fungicydy byty sole miedzi. Dalsze lata
przyniosty badania nad zwigzkami rteci, cyny i w ostatecznosci organicznymi [10]. Do orga-
nicznych zwigzkéw grzybobdjczych nalezg miedzy innymi: fenole, chinony, chloronitroben-
zeny i triazyny. Najnowsze badania skupiajg sie na zwigzkach posiadajgcych w swojej struk-
turze pierscien z atomem azotu, ktéry odpowiada za aktywno$¢ grzybobdjczg. Do zwigzkow
tych zalicza sie miedzy innymi: piperazyne, morfoling, imidazol oraz triazole [11]. Najnowo-
czesniejsze fungicydy nie doprowadzajg do smierci grzybow. Powodujg one jedynie spowol-
nienie lub zatrzymanie ich rozwoju [12].

Triazole sg obecnie najbardziej rozpowszechnionymi fungicydami ze wzgledu na ich wy-
sokg skutecznos¢. Sg takze bardziej przyjazne dla Srodowiska naturalnego dzigki nizszej
akumulacji w glebie. Propikonazol oraz tebukonazol zostaty wykorzystane jako substraty
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w syntezie czwartorzedowych soli amoniowych z anionami bromkowymi i jodkowymi. Aktyw-
nos$¢ biologiczng otrzymanych zwigzkéw przebadano na grzybach z rodzaju B. cinerea,
F. culmorum oraz M. nivale. Przeprowadzone testy dowiodly, ze sole te cechujg sie niskg
akumulacjg w glebie. Wszystkie zsyntezowane czwartorzedowe sole organiczne wykazywaty
aktywnosc¢ fungistatyczng. Zatrzymywanie rozwoju grzybni byto zalezne od rodzaju soli, jej
stezenia oraz gatunku grzyba [13].

Nowe fungicydowe ciecze jonowe zsyntezowano ze zwigzkéw triazoliowych jakimi byty
propikonazol oraz tebukonazol. Jako aniony soli zastosowano szereg kwasoéw organicznych
oraz nieorganicznych. Aktywnos$¢ fungistatyczng otrzymanych cieczy jonowych zbadano na
organizmach z rodzaju F. Culmorum, M. nivale, S. sclerotiorum oraz B. cinerea. Wszystkie
otrzymane sole organiczne wykazywaly wysokg aktywnos¢ grzybobdjczg. Ponadto, stwier-
dzono, ze ciecze jonowe uzyskane na bazie propikonazolu charakteryzujg sie wyzszg sku-
tecznoscig w hamowaniu wzrostu grzybni w poréwnaniu ze zwigzkami zawierajgcymi tebu-
konazol [14]. W toku badan zsyntezowano szereg czwartorzedowych soli amoniowych
o wielofunkcyjnym dziataniu. W grupie otrzymanych zwigzkéw znalazty sie sole z kationem
domifenowym, benzalkoniowym, heksadecylotrimetyloamoniowym oraz anionem 1,2,4-
-triazoliowym. Na podstawie przeprowadzonych testow dowiedziono, ze zwigzki te charakte-
ryzujg sie wysokg aktywnoscig grzybobéjczg wobec S. pityophila, C. puteana i T. versicolor.
i bakteriobdjczg w przypadku F. culmorum, S. sclerotiorum Dodatkowo dowiedziono ich ni-
skiej fitotoksycznosci szczegodlnie dla domifenu benzotriazolowego [15].

Nowatorskim pomystem okazaty sie rowniez dwufunkcyjne ciecze jonowe, gdzie zrodiem
kationu byt tebukonazol lub propikonazol jako zwigzki o wiasciwosciach grzybobdjczych,
natomiast zrédtem anionu byty popularne herbicydy takie jak kwas 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctowy (MCPA), kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy (MCPP), kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (Dikamba)
[16].

Pomimo tak obszernej grupy fungicyddw nie ma uniwersalnego srodka, ktéry hamowatby
oraz zabezpieczat przed wszystkimi rodzajami grzybéw. Jednoczesnie trzeba mieé¢ na uwa-
dze, ze powstajgce metabolity degradacji mogg stanowic¢ potencjalne zagrozenie dla ekosys-
temu. Przy planowaniu syntezy nowych fungicydéw, nalezy bra¢ pod uwage selektywne
dziatanie grzybobdjcze dla wybranych szczepéw grzybow, a takze mozliwos¢ nabywania
przez nie odpornosci na srodki ochrony roslin.

Jedyng substancjg aktywng w Difo 250 EC, $rodku grzybobdjczym powszechnie uzywa-
nym w Polsce, jest difenokonazol. Jest to z6ito-brgzowe ciato state, ktére topi sie w tem-
peraturze 78-79°C. Prowadzono badania, ktére miaty na celu porownanie dziatania difeno-
konazolu i innego znanego fungicydu — iprodinu, na wzrost grzyba Lecanicillium fungicola.
Silniejszym inhibitorem okazat sie difenokonazol, ktéry w 76% zwalczyt patogenicznego
grzyba [17]. Prowadzone byty takze badania przeciwko patogenicznym gatunkom grzybodw,
takim jak Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum, Sclerotium rolfsii. Mieszanina difenokonazo-
lu i karbendazymu okazata sie skuteczna, jednakze poréwnywalna z naturalnymi ekstraktami
o charakterze przeciwgrzybicznym, z rosliny warkocznicy jesiennej (Eucomis autumnalis),
[18].
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METODOLOGIA BADAN

Synteza

Jako zrodio kationu wybrano difenokonazol (1-[[2-[2-chloro-4-(4-chlorofenoksy)fenylo]-4-
-metylo-1,3-dioksolan-2-ylo]metylo]-1,2,4-triazol). Synteza nowych protonowych soli difeno-
konazolu przebiegata jednoetapowo. Reakcja polegata na protonowaniu difenokonazolu wy-
branymi kwasami organicznymi oraz nieorganicznymi. Aniony wchodzgce w strukture otrzy-
manych zwigzkow pochodzity od kwasow organicznych i nieorganicznych takich jak: kwas
chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas tetrafluoroborowy, kwas cytry-
nowy, salicylowy, winowy, szczawiowy oraz dichlorooctowy.

Syntezy prowadzono w kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm?®, w ktérej umieszczano
0,01 mola difenokonazolu o czystosci 98% oraz metanol, ktéry postuzyt jako rozpuszczalnik
reakcji. Nastepnie matymi porcjami przy ciggtym mieszaniu wkraplano metanolowy roztwor
odpowiedniego kwasu. W trakcie reakcji kontrolowano pH przy pomocy pH-metru, az do zo-
bojetnienia mieszaniny reakcyjnej, po czym odparowywano rozpuszczalnik. Otrzymane pro-
dukty przemywano trzykrotnie heksanem w celu usuniecia nieprzereagowanych substratéw.
Nastepnie otrzymany produkt suszono w suszarce pod obnizonym ciSnieniem w temperatu-
rze 50°C przez 24 godziny.

Analiza spektroskopowa

Widma protonowego *H NMR i weglowego **C NMR magnetycznego rezonansu jgdrowe-
go wykonane zostaty w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Naukowej przy
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu przy uzyciu spektrometru Mercury Gemini
300 o czestotliwosci 400 MHz dla widm protonowych i 100 MHz dla widm weglowych. Zasto-
sowany rozpuszczalnik to deuterowany dimetylosulfotlenek, a odnosnik stanowit tetrametylo-
silan. Widma wykonano w temperaturze 25°C.

Badanie rozpuszczalnosci

Analizujgc rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkow, w fiolce umieszczano 0,1 g badane-
go zwigzku. Nastepnie dodawano po 1 cm?® rozpuszczalnika. Badanie prowadzono w tempe-
raturze otoczenia, mieszajgc do catkowitego rozpuszczenia produktu. Za koniec badania
przyjeto rozpuszczenie sie zwigzku w 1 lub 3 cm?® rozpuszczalnika lub przyjmowano, iz zwig-
zek jest nierozpuszczalny powyzej 3 cm®. Zwigzek rozpuszczalny w 1 cm® — bardzo dobrze
rozpuszczalny, w 3 cm® — stabo rozpuszczalny. Metoda interpretacji rozpuszczalno$ci zostata
opracowana przez A. Vogel'a [19]. Do wykonania analizy wykorzystano popularne rozpusz-
czalniki takie jak: DMSO, acetonitryl, aceton, woda, octan etylu, izopropanol, metanol, chlo-
roform, toluen oraz heksan.

Aktywnos¢ grzybobéjcza

Badania aktywnosci grzybobdjczej zostaty wykonane w Instytucie Ochrony Roslin — Pan-
stwowym Instytucie Badawczym w Poznaniu. Badane zwigzki rozpuszczano w 4 cm® 96%
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alkoholu etylowego, a nastepnie dodawano do sterylnego poditoza (PDA — Potato Dextrose
Agar, Difco™), podgrzanego do 50°C. Stezenie preparatow w podtozu ustalono na 10, 100
i 1000 ppm (kationu — odpowiedzialnego za dziatanie fungistatyczne oraz substancji aktyw-
nej zawartej w srodku poréwnawczym Tebu 250 EW). Ptynne podtoze zawierajgce pochodne
difenkonazolu wylano na plytki Petriego (@ 50 mm). Krgzki badanego grzyba o srednicy
4 mm wykfadano na srodek ptytki. Na ptytkach kontrolnych, grzyby rosty na pozywce z do-
datkiem alkoholu etylowego. Badane preparaty porownywano do fungicydu Tebu 250 EW
zawierajgcego tebukonazol jako substancje aktywng. Ptytki inkubowano w temperaturze po-
kojowej okoto 21°C, az grzybnia w kontroli osiggneta brzeg ptytki. Nastepnie mierzono sred-
nice grzybni odejmujgc od pomiaru poczatkowg srednice krgzka z grzybem 4 mm. Dla kaz-
dego obiektu wykonano 3 powtdrzenia. Rezultaty poddano analizie Student-Newman-Keuls
wyznaczajgc istotng roznice pomiedzy kontrolg, a prébami z dodatkiem preparatéw.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Synteza

Synteza polegata na reakcji protonowania atomu azotu w pierscieniu triazolowym difeno-
konazolu przy uzyciu wybranych kwasow nieorganicznych i organicznych, takich jak kwas
chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas tetrafluoroborowy, kwas cytry-
nowy, salicylowy, winowy, szczawiowy oraz dichlorooctowy. Reakcje prowadzono w metano-
lu w temperaturze otoczenia. W zadnej z przeprowadzonych reakcji nie powstawat produkt
uboczny, co znacznie utatwito proces wydzielania otrzymanych zwigzkéw ze Srodowiska re-
akcji. Schemat syntezy zaprezentowano na rysunku 1.

N CH,0H

A: NOjs; Cl; HSOy; HyPO, BF,; wodorowinian; salicylan; wodoroszezawian,
dichlorooctan; diwodorocytrynian

Rys.1. Schemat syntezy soli difenokonazolu

W celu oczyszczenia produktow zawarto$¢ kolby po odparowaniu rozpuszczalnika prze-
mywanoo trzykrotnie heksanem, a nastepnie otrzymane produkty suszono w suszarce pod
obnizonym ci$nieniem w temperaturze 70°C przez 48 godzin. Otrzymane sole zestawiono
w tabeli 1.
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Tabela 1. Protonowe sole difenokonazolu.

Wydajnos¢ Temperatura

Lp Sol Kation Anion - R
reakcji topnienia [°]
1 [DFC]ICI] CI 92 127-130
2 [DFC][NO3] NO3~ 93 180-182
3 [DFC][HSO4] HSO4~ 90 157-159
4 [DFCI[BF4] BFs 92 61-62
0. (o]
5 [DFC][WIN] ", 97 47-48
HO! o
O, (¢]
o)
5 [DFC][SAL] =N DC, OH 95 *
THN N
?\<o cl &) o
2 [DFC][SZCZ] I 94 122-125
[e] OH
(o]
Cl
8 [DFC][DCA] %OH 96 104-106
Cl
[¢) OH
(0] (o]
9 [DEC][CYT] HO o 94 51-52
OH

*Cciecz w temperaturze pokojowe;j.

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano dziewie¢ nieopisanych dotad w literaturze
protonowych soli difenokonazolu z wybranymi anionami nieorganicznymi oraz organicznymi.
Wydajnosci reakcji otrzymanych soli byty wysokie i przekraczaty 90% zatem zaproponowana
metoda rekcji protonowania difenokonazolu w metanolu moze by¢ uznana za efektywna.
Sposrdéd dziewieciu otrzymanych zwigzkéw cztery z nich mozna zaliczy¢ do cieczy jonowych,
poniewaz charakteryzujg sie temperaturg topnienia ponizej 100°C. Sg to: tetrafluoroboran
difenokonazolu (4), winian difenokonazolu (5), salicylan difenokonazolu (6) oraz cytrynian
difenokonazolu (9). Dodatkowo salicylan (6) mozna zaliczy¢ do niskotemperaturowych cieczy
jonowych, poniewaz w temperaturze pokojowej jako jedyny jest ciecza.

Analiza spektroskopowa

W celu potwierdzenia struktur otrzymanych zwigzkéw przeprowadzono analize widma
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego ‘H NMR oraz *C NMR.
Zaobserwowano przesuniecia chemiczne na widmach dla atomoéw wodoru i wegla znajduja-
cych sie w ugrupowaniu triazolowym, ktére powstaty na skutek odstaniania protonéw i ato-
méw wegla przez elektronowe chmury innych grup. Na przesuniecia wptyw ma gestos¢ krg-
zgcych elektrondw oraz indukcyjny efekt innych grup potgczonych z danym atomem. Na ry-
sunku 2 przedstawiono widmo *H NMR dla salicylanu difenokonazolu, ktére potwierdza
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strukture otrzymanego zwigzku, natomiast rysunek 3 przedstawia widmo *C NMR tego
zwigzku.
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Rys. 2. Widmo protonowego magnetycznego rezonansu jgdrowego salicylanu difenokonazolu
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Rys. 3. Widmo weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego salicylanu difenokonazolu

Analogicznie wykonano widma *H NMR oraz **C NMR dla kazdego zwigzku, a zaobser-
wowane piki przyporzgdkowano poszczegolnym atomom wodoru lub wegla.

[DFC][CI] *H NMR (400 MHz DMSO-dg) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 5,98; 30,71Hz, 3H); 3,14
(dt, J = 7,52; 7,92Hz, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,81 (m, 2H); 6,94 (m, 1H); 7,14 (m, 3H); 7,49 (m,
3H); 8,32 (d, J = 10,02Hz, 1H). *C NMR (DMSO-dg) & [ppm] = 157,72; 154,31; 148,14;
144,63; 132,42; 131,80; 131,13; 130,19; 129,93; 128,40; 121,27; 120,55; 116,38; 106,39;
72,60; 70,80; 54,18; 17,69.

[DFC]INO3]: *H NMR (400 MHz DMSO-ds) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 24,54Hz, 3H);
3,16 (dt, J = 7,53; 7,91Hz, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,90 (m, 2H); 6,95 (td, 2,56; 5,56; 2,56Hz, 1H);
7,15 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 8,52 (m, 1H); 9,26 (m, 1H). *C NMR (DMSO-d¢) & [ppm] =
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157,86; 154,35; 147,25; 144,53; 132,51; 131,02; 130,24; 128,51; 121,35; 120,61; 116,45;
106,35; 72,69; 70,88; 54,45; 17,73.

[DFC][HSO,]: *H NMR (400 MHz DMSO-ds) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,04; 31,92Hz, 3H);
3,16 (m, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,86 (m, 2H); 6,96 (m, 1H); 7,15 (m, 3H); 7,49 (m, 3H); 8,49 (d, J
= 13,50Hz, 1H); 9,23 (s, 1H). *C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 157,75; 154,31; 147,20; 144,52;
132,51; 131,71; 131,02; 130,28; 130,06; 128,52; 121,39; 120,59; 116,46; 106,35; 72,72;
70,90; 54,46; 17,95

[DFC][BF,] *H NMR (400 MHz DMSO-ds) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 32,88Hz, 3H); 2,20
(s, 3H); 3,20 (m, 1H) 4,07 (m, 2H); 4,73 (m, 4H); 6,86 (m, 2H); 7,13 (m, 5H); 7,47 (m, 3H);
7,92 (d, J = 13,55Hz, 1H); 8,44 (d, J = 5,10 Hz, 1H). *C NMR (DMSO-dg) & [ppm] = 157,88;
154,34; 147,07; 144,41; 132,50; 131,69; 130,97; 130,24; 130,04; 128,52; 121,35; 120,36;
116,30; 106,33; 72,70; 70,88; 54,48; 17,74

[DFC]J[WIN]: *H NMR (400 MHz DMSO-dg) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 20,63Hz, 3H);
3,27 (m, 1H) 4,05 (m, 2H) 4,37 (s, 2H); 4,74 (m, 2H); 6,93 (td; J = 2,56; 2,56; 2,56Hz, 1H);
7,14 (m, 3H); 7,47 (m, 3H); 7,91 (d, J = 10,39Hz, 1H); 8,44 (d, J = 3,91 Hz, 1H). *C NMR
(DMSO-dg) & [ppm] = 173,26; 172,16; 157,58; 154,43; 150,70; 145,44; 132,52; 131,57;
130,24; 129,94; 128,49; 121,30; 120,58; 116,23; 106,72; 73,69; 72,30; 70,89; 53,75; 17,71.

[DFC][SZCZ]: *H NMR (400 MHz DMSO-dg) & [ppm] =1,03 (dd, J = 5,94; 20,41Hz, 3H);
3,27 (m, 1H) 4,06 (m, 2H) 4,74 (m, 2H); 6,93 (m, 1H); 7,14 (m, 3H); 7,47 (m, 3H); 7,91 (d, J =
10,13Hz, 1H); 8,44 (d, J = 4,05Hz, 1H). **C NMR (DMSO-dg) & [ppm] = 161,00; 157,62;
154,39; 150,62; 145,35; 132,44; 132,18; 131,52; 130,16; 129,87; 128,40; 121,22; 120,54;
116,17; 106,66; 72,54; 70,78; 53,69; 17,64

[DFC][DCA]; *H NMR (400 MHz DMSO-dg) & [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,06; 26,85Hz, 3H);
3,27 (m, 1H) 4,05 (m, 2H) 4,73 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 6,90 (m, 1H); 7,13 (m, 3H); 7,47 (m,
3H); 7,90 (d, J = 13,34Hz, 1H); 8,43 (d, J = 5,32Hz, 1H). **C NMR (DMSO-ds) & [ppm] =
165,78; 157,47; 154,34; 150,58; 145,33; 132,42; 132,14; 131,48; 130,13; 129,84; 128,37;
121,21; 120,51; 116,31; 106,67; 72,57; 70,79; 65,82; 53,65; 17,81.

[DFC]J[CYT]; *H NMR (400 MHz DMSO-dg) & [ppm] = 1,04 (dd, J = 6,04; 27,51Hz, 3H);
2,70 (d, J = 5,34Hz, 2H); 2,77 (d, J = 15,34Hz, 2H); 3,27 (m, 1H); 4,05 (m, 2H); 4,73 (m, 2H);
6,92 (m, 1H); 7,13 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 7,90 (d, J = 13,80Hz); 8,43 (d, J = 5,46Hz, 1H). **C
NMR (DMSO-dg) 6 [ppm] = 176,65; 171,39; 157,54; 154,41; 150,66; 145,41; 132,48; 132,21,
131,55; 130,21; 129,91; 128,44; 121,28; 120,57; 116,38; 106,73; 72,54; 70,85; 53,71; 48,68;
42,80; 17,89.

Badanie rozpuszczalnosci

Testy rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkow przeprowadzono w temperaturze pokojo-
wej wykorzystujgc szereg dziewieciu popularnych rozpuszczalnikow, ktére uszeregowano
w kolejnosci malejgcej polarnosci wedtug skali Snydera. Wyniki przeprowadzonej analizy
zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Rozpuszczalnos¢ soli difenokonazolu

5 ® 2 2 £
s ¢ 9o £ §5 % g 8 5 5
Ly s 8 § £ s § g§ & § 32 £
= 2 & 5 < 3 s 2 & 2
< @) N @)
1 [DFC][CI] - + + - + + * - -
2 [DFC][NO3] - + + + + + + * - -
3 [DFC][HSO4] - + + - - + + * - -
4 [DFC][BF4] - + + + + + + + - -
5 [DFCJWIN] - + + + + + + + - -
6 [DFC][SAL] - + + + + + + + - -
7 [DFC][SZCZ] - + + + + n + + _ _
8 [DFC][DCA] - + + + + + + + - -
9 [DFC][CYT] - + + + + + + + - -

Wedlug metodyki zaproponowanej przez Vogel'a analizowane zwigzki nie sg roz-
puszczalne w wodzie oraz, co jest charakterystyczne dla wielu cieczy jonowych, w toluenie
oraz heksanie. Zwigzki z anionem nieorganicznym oraz organicznym wykazujg dobrg roz-
puszczalnos¢ w metanolu, DMSO oraz octanie etylu oraz charakteryzujg sie ograniczong
rozpuszczalnoscig w chloroformie oraz izopropanolu.

Aktywnosé grzybobéjcza

Do przeprowadzenia badan aktywnosci grzybobdjczej wytypowane zostaty zwigzki dife-
nokonazolu z anionami organicznymi, ktére sg cieczami jonowymi: cytrynian difenokonazolu,
winian difenokonazolu oraz salicylan difenokonazolu. Wykonane doswiadczenie majgce na
celu potwierdzenie aktywnosci fungicydowej otrzymanych zwigzkéw przeprowadzono na
nastepujgcych patogenach grzybowych: Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea, Fusarium
culmorum oraz Microdochium nivale (kolekcja IOR-PIB). Wszystkie przebadane gatunki
grzybéw nalezg do gromady grzybow workowych, ktére sg rozprzestrzenione na catym swie-
cie. Sclerotinia sclerotiorum zaliczana jest do rodzaju twardzic, natomiast Botrytis cinerea do
rodziny gronowcow. Sclerotinia sclerotiorum wystepuje zaréwno na roslinach uprawnych, jak
i dziko rosngcych. Wywotuje chorobe o nazwie zgnilizna twardzikowata. Z kolei Botrytis cine-
rea to gatunek, ktory w 2012 r. znalazt si¢ na 2. miejscu gatunkéw grzybéw o najwiekszym
znaczeniu w gospodarce cziowieka [20]. Atakuje bardzo wiele gatunkéw roslin wywotujgc
chorobe zwang szarg plesnig. Fusarium culmorum nalezgcy do rodziny gruzetkowatych wy-
stepuje gtdwnie w glebie, ale takze w komposcie lub oborniku. Do najgrozniejszych chordb,
ktére wywotuje mozna zaliczy¢ fuzarioze zb6z. Natomiast Microdochium nivale nalezacy do
rodziny Phlogicylindriaceae potrafi rozwija¢ sie w niskich temperaturach i rowniez wywotuje
fuzarioze zb6z oraz choroby podsuszkowe. W tabeli 3 zestawiono wyniki przedstawiajgce
wplyw badanych cieczy jonowych na wzrost grzybow patogenicznych. Rezultaty poddano
analizie Student-Newman-Keuls wyznaczajgc istotng réznice pomiedzy kontrolg, a prébami
z dodatkiem preparatéw. Wartosci srednie majgce ze sobg takg sama litere istotnie nie roz-

nig sie.
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Tabela 3. Hamowanie wzrostu grzybni na wybranych cieczach jonowych difenokonazolu

Wzrost Wzrost Wzrost Wzrost

S. sclerotiorum B. cinerea F. culmorum M. nivale
Nazwa

Lp ;
obiektu 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

ppm  ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm  ppm  ppm

1 Kontrola  4,60° 4,60 4,60*° 4,60%° 460%° 460° 460° 460° 4,60° 4,60° 4,60° 4,60°
5 [DFC]WIN] 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 000" 031" 0,17° 0,33° 0,00° 0,00° 0,00°
6 [DFC][SAL] 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 063 0,60° 0,00° 0,006 0,00° 0,00°
9 [DFCJ[CYT] 2,37° 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° 000° 125" 0,23° 0,550° 0,63° 0,00° 0,00°
10 TEBUZ0 0775 000° 000" 000° 000° 000° 000° 000° 0,00° 007° 000° 0,00"

NIR (P = 0,05) 026 000 000 000 000 000 0214 030 048 0,05 0,00 0,00

Stopieh zahamowania wzrostu grzybni zalezat od zastosowanego preparatu, jego ste-
zenia, jak rowniez od gatunku grzyba. Dla grzybéw Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea
i Microdochium nivale wszystkie badane ciecze wykazaty 100% aktywnos¢ fungistatyczng
w stezeniu 100 i 1000 ppm. Najmniej wrazliwy na badane ciecze jonowe okazat sie grzyb
Fusarium culmorum gdzie stwierdzono (niewielki) wzrost grzybni w stezeniach 10 ppm,
100 ppm, a w przypadku winianu (5) oraz cytrynianu difenokonazolu (9) réwniez przy
1000 ppm. Najbardziej wrazliwy na badane ciecze jonowe okazat sie grzyb B. cinerea — ste-
zenie 10 ppm badanych zwigzkéow w podtozu powodowato catkowite zahamowanie wzrostu.
[DFC][WIN] (5) oraz [DFC][SAL] (6) w przypadku wzrostu Sclerotinia sclerotiorum oraz Mi-
crodochium nivale zadziataty z wiekszg skutecznoscig niz dostepny na rynku preparat han-
dlowy TEBU 250 EC zawierajgcego tebukonazol jako substancje aktywng. Istotnym staje sie
fakt, ze wprowadzenie w strukture anionu organicznego nie spowodowato zahamowania
aktywnosci biologicznej wyjsciowego zwigzku jakim jest difenokonazol.

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych reakcji protonowania difenokonazolu wybranymi kwasami
nieorganicznymi z grupy: kwas chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas
tetrafluoroborowy oraz kwasami organicznymi z grupy: kwas cytrynowy, salicylowy, winowy,
szczawiowy oraz dichlorooctowy otrzymano z wysokimi wydajnosciami dziewie¢ nowych soli
difenokonazolu. Cztery spoé$réd zsyntezowanych zwigzkdéw charakteryzujg sie tempera-
turami topnienia ponizej 100°C, sg wiec cieczami jonowymi. Struktury otrzymanych zwigzkéw
potwierdzono za pomocag widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdro-
wego, na ktérych mozna zauwazyC sygnaly pochodzgce od ugrupowania triazolowego
w strukturze kationu. Wszystkie otrzymane sole difenokonazolu rozpuszczajg sie w rozpusz-
czalnikach polarnych takich jak metanol oraz DMSO, z kolei sg stabo rozpuszczalne w roz-
puszczalnikach niepolarnych takich jak heksan czy toluen. Dla trzech otrzymanych cieczy
jonowych difenokonazolu z anionem organicznym okreslono aktywno$¢ grzybobdjczg. Prze-
prowadzone badania potwierdzity, ze wprowadzenie w strukture difenokonazolu anionu or-
ganicznego nie powoduje utraty wtasciwosci biologicznych. Najskuteczniejsze w dziataniu na
patogeny Sclerotinia sclerotiorum i Botrytis cinerea okazaty sie ciecze jonowe z anionem
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winianowym oraz salicylanowym, ktére w 100% zahamowaty wzrost grzybni. Jedynie grzyb
Fusarium culmorum okazat sie by¢ odpornym na dziatanie zaaplikowanych cieczy jonowych,
poniewaz zauwazono niewielki wzrost grzybni dla kazdej cieczy jonowej w stezeniu
100 ppm. Uzyskane wyniki pozwalajg na zakwalifikowanie otrzymanych zwigzkoéw do cieczy
jonowych o dziataniu grzybobodjczym.
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJACE GRUPE ESTROWA LUB
AMIDOWA

HERBICIDAL IONIC LIQUIDS CONTAINING AN ESTER OR AMIDE GROUP

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Streszczenie. W niniejszej pracy opracowano metode syntezy dwéch prekursorow w postaci
czwartorzedowych soli amoniowych oraz szesciu nowych, herbicydowych cieczy jonowych.
Strukture zsyntezowanych zwigzkoéw potwierdzono za pomocg widm protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jgdrowego. Okreslono réwniez rozpuszczalno$¢ badanych zwigz-
kéw oraz przeprowadzono badania aktywnosci herbicydowej otrzymanych cieczy jonowych
w warunkach szklarniowych. Ros$linami testowymi byty: rzepak ozimy oraz chaber btawatek.
Dwie ciecze jonowe majgce anion 2-chloro-4-metylofenoksyoctowy wielokrotnie przewyzszyty
dziataniem dostepne komercyjnie srodki w przypadku rzepaku ozimego. Wobec chabra btawat-
ka pie¢ z otrzymanych cieczy jonowych dziatato skuteczniej od preparatu komercyjnego.

Stowa kluczowe: herbicydowe ciecze jonowe, srodki ochrony roslin, herbicydy.
Keywords: herbicidal ionic liquids, plant protection agents, herbicides.

WSTEP

Rozwoj wspétczesnej chemii przynosi ludziom realne korzy$ci i utatwia codzienne zycie.
Od lekow, poprzez tkaniny a na elektronice skornczywszy. Rozwoj chemii oraz nauk pokrew-
nych przyczynit sie réwniez do polepszenia wynikow w sektorze uprawy roslin. Nawozy jak
i Srodki ochrony roslin, przyczynity sie do znaczgcego wzrostu produkcji zywnosci, ktéra musi
sprostaé stale zwiekszajgcemu sie zapotrzebowaniu na zboza, rosliny okopowe, czy owoce.
Dzieki selektywnym herbicydom oraz fungicydom mozemy ochrania¢ uprawy przed chwa-
stami i grzybami. Natomiast srodki owadobdjcze pozwalajg zmniejszy¢ straty spowodowane
obecnoscig szkodnikéw. Coraz bardziej zaostrzajgce sie przepisy forsowane przez ekologéow
stale zmniejszajg liczbe dostepnych srodkéw ochrony roslin. Wkracza idea syntezy nowych,
proekologicznych zwigzkéw stosowanych jako preparaty herbicydowe. W ostatnich latach
znaczgco wzrosto zainteresowanie syntezg cieczy jonowych, ze wzgledu na ich szeroki za-
kres wtasciwosci i mozliwosci aplikacyjne niemal w kazdej dziedzinie chemii. Nowatorskim
pomystem sg syntezy cieczy jonowych na bazie zwigzkéw, kitore sg aktualnie uzywane.
Przyktadem tej idei sg zwigzki zawierajgce jony o dziataniu chwastobdjczym, nazywane
w literaturze herbicydowymi cieczami jonowymi.

Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids, ILs) to sole o temperaturze topnienia znajdujgcej sie
ponizej punktu 100°C w warunkach normalnych [1] oraz ztoZzone wytgcznie z jonéw. Cieszg
sie one duzym zainteresowaniem, a gtbwng przyczyng ich dynamicznego rozwoju jest fakt,
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iz nadal odkrywane sg ich nowe wiasciwosci [1]. Ciecze jonowe skfadajg sie zazwyczaj
Z organicznego kationu (czwartorzedowy kation amoniowy, fosfoniowy, imidazoliowy czy
sulfoniowy) oraz ze stabo koordynujgcego anionu (np. octan, heksafluorofosforan, tetrafluo-
roboran) [2]. Podstawniki w strukturze kationu mogg by¢ prostymi ftancuchami alkilowymi lub
aromatycznymi, jak i zawiera¢ okreslone grupy funkcyjne albo chiralne atomy wegla [3]. Klu-
czowg cechg cieczy jonowych jest niezwykta tatwos¢ w modyfikowaniu wiasciwosciami fi-
zycznymi poprzez roznorakg kombinacje anionow, kationow oraz ich podstawnikow [4].
W wyniku wielu ciekawych oraz zréznicowanych wiasciwosci ciecze jonowe znajdujg swoje
zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Z powodu olbrzymiego zapotrzebowania prze-
mystu chemicznego na rozpuszczalniki, stale poszukuje sie nowych, a zarazem skuteczniej-
szych zamiennikow. Rozpuszczalniki majg przede wszystkim tatwo rozpuszczac substraty,
zapewnia¢ dobre rozprowadzenie ciepta oraz by¢ jak najmniej szkodliwe dla srodowiska.
Temu wyzwaniu mogg sprostaé ciecze jonowe, ktore sg projektowanymi oraz ekologicznymi
rozpuszczalnikami. Ciecze jonowe ze wzgledu na swoje wilasciwosci sg klasyfikowane jako
zielone rozpuszczalniki (z ang. green solvents). Nazwa ta ma podkresla¢ ich przyjazne $ro-
dowisku charakter oraz wtasciwosci [3, 5, 6]. Ze wzgledu na swoje specyficzne wiasciwosci
ciecze jonowe sg rozpatrywane w uzyciu w procesach ekstrakcji i separacji gazowej [7]. Cie-
cze jonowe sg takze intensywnie badane pod katem wykorzystywania ich jako srodkow
ochrony roslin, a dokfadniej jako herbicydy (herbicydowe ciecze jonowe) [8]

ILs z kationami posiadajgcymi ugrupowanie estrowe w swojej strukturze odznaczajg sie
wyzszg biodegradowalnoscig oraz nizszg temperaturg topnienia, niz analogi pozbawione tej
grupy. Umieszczenie grupy estrowej w strukturze kationu powoduje wzrost lepkosci cieczy
jonowej [9], zmniejsza sie cytotoksycznos¢ oraz znaczgco polepsza aktywnosé biologiczna
[10]. Stosowane sg jako dodatki do organicznego polimeru poli(L-laktydu). Poprawiajg jego
plastycznos¢ oraz nie wptywajg na zdolnos¢ do biodegradacji [11]. Ciecze jonowe
z kationami posiadajgcymi grupe amidowg wykazujg wysokg stabilnos¢ termiczng. Swoje
wiasciwosci zawdzigczajg wolnej parze elektronowej na atomie azotu, a grupa amidowa
wptywa dodatnio na oddziatywania wodorowe pomiedzy czgsteczkami cieczy jonowej. Do-
datkowo wykazujg lepsze wtasciwosci grzybobdjcze od ich alkilowych analogéw. Badania
dowiodty, ze zwigzki te posiadajg wysokg skuteczno$¢ w procesie ekstrakcji tryptofanu [12].
Ciecze jonowe wykazujg aktywno$¢ powierzchniowg i sg zdolne do tworzenia miceli. Mogag
by¢ modyfikowane poprzez umieszczanie w strukturze kationu amidowych grup funkcyjnych.

Herbicydy stanowig rodzaj pestycydow, ktérych zadaniem jest eliminowanie niepozgda-
nych roslin (chwastéw) z pdl uprawnych [13], dzieki czemu mozliwe jest zapewnienie mono-
kultury upraw roslinnych [14]. Ciggly wzrost produkcji tych zwigzkéw zapewnia wysokg pro-
dukcje zywnosci [15]. Najczesciej stosowanym na swiecie herbicydem jest glifosat. Zwigzek
ten wchodzi w sktad preparatu Roundup sprzedawanego przez koncern Monsanto [16]. Her-
bicydy sg najczesciej stosowanymi na $wiecie srodkami ochrony roslin i stanowig 48%
wszystkich zuzywanych pestycydoéw [17]. Produkowanie nowych, silnie ukierunkowanych
i specyficznych herbicydow, stosowanych w niskiej dawce jest konieczno$cig. Jednoczesnie,
wiele herbicydédw moze zosta¢ wykluczonych z uzytku w wyniku nabywania przez chwasty
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odpornosci. Istotnym problemem jest wystepowanie tolerancji krzyzowej [13]. Powoduje to ze
rynek ciggle potrzebuje nowych herbicyddéw [15]. Ze wzgledu na ich stabg rozpuszczalnosé
w wodzie, herbicydy stosuje sie gtéwnie postaci soli potasowych lub sodowych, pierwszo-,
drugo- lub trzeciorzedowych soli amonowych i estrow. Sposrdd tych form estry nalezg do
najbardziej aktywnych [14]. Najwiekszg wadg herbicyddow jest ich wysoka toksycznos¢ oraz
szkodliwo$¢ dla $rodowiska naturalnego. Ponadto, uzywane komercyjnie dodatki do goto-
wych produktow mogg wykazywac nawet wiekszg toksycznosc, niz stosowany herbicyd [17].
Do popularnych herbicyddéw nalezg miedzy innymi: kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy
(Dikamba), kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz kwas 3,6-dichloro-2-pirydy-
nokarboksylowy (chloropyralid).

Herbicydowe ciecze jonowe (ang. herbicidal ionic liquids, HILs), definiowane sg jako sole
organiczne, w ktorych sktad wchodzi anion o dziataniu herbicydowym. Sol charakteryzuje sie
temperaturg topnienia ponizej 100°C [18]. HILs nalezg do cieczy jonowych trzeciej generaciji,
czyli cieczy jonowych syntetyzowanych pod katem wtasciwosci biologicznych, o okreslonych
wiasciwosciach fizycznych oraz chemicznych [18]. Po raz pierwszy opublikowane zostaty
w 2011 roku [18]. Herbicydowe ciecze jonowe mogqg by¢ jednym z rozwigzan w przypadku
probleméw zwigzanych z zanieczyszczaniem srodowiska toksycznymi, komercyjnie dostep-
nymi herbicydami. HILs sg znane réwniez jako dwufunkcyjne zwigzki, ktére oprécz wiasci-
wosci herbicydowych, czy fungicydowych, moga réwniez dziataé jako regulatory wzrostu [19,
20]. Wiasciwosci herbicydowe HILs zawdzieczajg anionom zawartym w swojej strukturze.
Jedng z wazniejszych cech herbicydowych cieczy jonowych jest ich niska preznosc¢ par
w warunkach srodowiska naturalnego. Ogranicza ona problem przemieszczania sie herbicy-
du drogg powietrzng. Dotychczas syntetyzowane herbicydowe ciecze jonowe s3g stabilne
termicznie, wykazujg temperature rozpadu powyzej 200°C oraz pozwalajg regulowac ich
rozpuszczalnos¢ w wodzie przez dobdr odpowiedniego kationu. Mogg cechowac sie wysokg
hydrofilowoscig, bgdz tez hydrofobowoscig jesli w ich strukturze wystepujg odpowiednio ka-
tiony o krétkich lub dtugich tahcuchach alkilowych [18].

METODOLOGIA BADAN

Synteza 2-chloro-N-dodecyloacetamidu oraz chlorooctanu dodecylu

Do uktadu reakcyjnego skfadajacego sie z wkraplacza, mieszadta magnetycznego, fazni
wodnej z lodem oraz kolby okragtodennej o pojemnosci 500 cm?® wprowadzano odpowiednig
ilosci dodecyloaminy lub dodekanolu rozpuszczonego w 200 cm® dichlorometanu. Nastepnie
dodawano za pomocg wkraplacza stechiometryczng ilos¢ chlorku kwasu chlorooctowego
rozpuszczonego w 50 cm?® dichlorometanu Reakcje prowadzono przez 24 godziny w tem-
peraturze otoczenia. Nastepnie mieszanine reakcyjng zobojetniano przy uzyciu roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm® oraz odparowano rozpuszczalnik. Powstaty produkt
przemywano mieszaning metanolu i wody (w stosunku 1 : 9 V/V). Produkt suszono przez 24
godziny w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C.
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Synteza czwartorzedowych soli amoniowych

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm® umieszczano obliczong ilosé 2-chloro-N-
-dodecyloacetamidu lub chlorooctanu dodecylu oraz 50 cm?® acetonitrylu. Nastepnie dodawa-
no dimetylo(2-hydroksyetylo)amine. Reakcje czwartorzedowania prowadzono pod chtodnicg
zwrotng w temperaturze 80°C przez 72 godziny. Nastepnie rozpuszczalnik odparowywano
na wyparce prézniowej, a otrzymane produkty oczyszczano poprzez krystalizacje z acetonu.
Otrzymane czwartorzedowe chlorki amoniowe suszono przez 24 godziny w suszarce préz-
niowej w temperaturze 60°C.

Otrzymywanie herbicydowych cieczy jonowych

W kolbie o pojemnoéci 100 cm?® umieszczono odpowiednig ilo$é wyjsciowego czwartorze-
dowego chlorku amoniowego i rozpuszczono go w 20 cm® metanolu. Nastepnie dodano
wczeséniej otrzymany, odpowiedni roztwér soli potasowej pochodzgcej od wybranego kwasu
herbicydowego. Reakcje wymiany anionu prowadzono przez 30 minut w temperaturze oto-
czenia. Nastepnie catos¢ przesgczano w celu usuniecia osadu nieorganicznego, a rozpusz-
czalnik odparowywano na wyparce prozniowej. Produkty oczyszczano przez rozpuszczenie
w acetonie w przypadku pochodnych z kationem zawierajgcym ugrupowanie amidowe lub
w mieszaninie metanol-aceton w stosunku 1 : 9 (V/V) w przypadku zwigzkéw z grupg estro-
wg. Powstaly osad usuwano, za$ rozpuszczalniki odparowywano na wyparce prozniowej
Produkty suszono w suszarce prozniowej przez 24 godziny w temperaturze 60°C.

Badanie rozpuszczalnosci

Badanie wykonano stosujgc metode opisang przez Vogel'a [21]. Do fiolek odwazano 0,1 g
kazdego zwigzku, a nastepnie dodano 1 cm® odpowiedniego rozpuszczalnika Jesli po 1 mi-
nucie energicznego mieszania zwigzek nie ulegat rozpuszczeniu, dodawano kolejne porcje
rozpuszczalnika. Badanie prowadzono w temperaturze pokojowej. Uzyto nastepujgcych roz-
puszczalnikéw: woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, alkohol izopropylowy, octan etylu,
chloroform, toluen i heksan. Przyjeto nastepujgce oznaczenia: (+) — dobrze rozpuszczalny,
jesli probka ulegta rozpuszczeniu po dodaniu 1 cm?® rozpuszczalnika, (+/-) — stabo rozpusz-
czalny, jesli probka ulegta rozpuszczeniu po dodaniu 2 lub 3 cm?® rozpuszczalnika, (—/-) —
nierozpuszczalny jesli prébka nie ulegta rozpuszczeniu po dodaniu 3 cm?.

Pomiar temperatury topnienia

Pomiaru dokonano przy uzyciu urzadzenia Buchi Melting Point B-540. Probki ogrzewano
z szybkoscig 10°C/min.
Aktywnos¢é chwastobdjcza

Aktywnos¢ biologiczna otrzymanych soli organicznych zawierajgcych aniony herbicydowe
zostata zbadana w Instytucie Ochrony Roslin — Panstwowym Instytucie Badawczym w Poz-
naniu. Roslinami testowymi byty: rzepak ozimy oraz chaber btawatek. Nasiona wysiano
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w doniczkach wypetnionych glebg na takg samg gtebokos¢ — 1 cm. Po wzroscie lisci wyko-
nano selekcje, pozostawiajgac w kazdej doniczce po 4 rosliny. Opryski zostaty zrobione nie
wczeséniej, niz po wytworzeniu przez rosliny 4 lisci. Cieczami ktéorymi dokonywano opryskow
byty roztwory badanych substancji w wodzie lub etanolu z wodg. Rozpylanie cieczy zostato
przeprowadzone przy pomocy opryskiwacza kabinowego Tee Jet 1102, ktéry poruszat sie
nad roslinami ze statg predkoscig 3,1 m/s. Odlegto$¢ pomiedzy rozpylaczem, a roslinami
wynosita 40 cm, a cisnienie oprysku cieczy wynosito 0,2 MPa. Zuzycie cieczy wynosito
200 dm® w przeliczeniu na 1 ha. Dawki otrzymanych soli organicznych przeliczono w odnie-
sieniu do ilosci herbicydu przypadajgcego na 1 ha. Dla kwasu 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctowego (MCPA) dawka wynosita 400 g, kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzo-
esowego (dikamba) 200 g, natomiast dla kwasu 3,6-dichloropikolinowego (chlopyralid) wy-
nosita 100 g. Srodkami poréwnawczymi, stosowanymi w czasie wykonywanego do$wiadcze-
nia byty zarejestrowane w Polsce preparaty komercyjne. Byty to srodki zawierajgce kwas
4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) w postaci soli sodowo-potasowej (Chwastox Extra
300 SL), kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba) w postaci soli dimetyloamino-
wej (Dikamba 700 SG) oraz 3,6-dichloropikolinowy (chlopyralid) w postaci soli monoetanolo-
aminowej (Lontrel 300 SL).

Po zakonczonym oprysku, doniczki zostalty umieszczone na 2 tygodnie w szklarni,
w temperaturze 20°C (+ 2°C) i wilgotnosci powietrza na poziomie 60%. Prébe kontrolng sta-
nowity sadzonki z chabrem btawatkiem i rzepakiem ozimym, ktére nie byly poddane zabie-
gowi oprysku, natomiast byty opryskiwane jedynie mieszaning wody i etanolu. Po uptywie
dwdch tygodni, rosliny Scieto przy gruncie, a nastepnie zwazono. Mase okreslono z doktad-
noscig do 0,1 g, dla kazdej sadzonki roslin osobno. Test przeprowadzono czterokrotnie,
w uktadzie losowym. Na podstawie zebranych pomiaréw zostata obliczona redukcja swiezej
masy chwastow (%) w odniesieniu do prob kontrolnych (tj. roslin niepryskanych roztworem
badanej soli organicznej).

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Synteza

(e (0]
1 dichlorometan
)k/CI + C /R - C12H25\ JK/CI
cl 12H25 _HClI R2

R'=NH,, OH R2=NH, O

Rys.1. Schemat syntezy czynnikoéw czwartorzedujgcych

Synteze 2-chloro-N-dodecyloacetamidu przedstawiono na rysunku 1. Jako rozpuszczalnik
zastosowano dichlorometan, poniewaz dobrze rozpuszcza stosowane w reakcji substraty.
W wyniku reakcji nastgpito zmetnienie mieszaniny i wytrgcenie sie biatej, gestej zawiesiny.
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Nastepnie mieszanine poreakcyjng zobojetniono stosujgc wodny roztworu wodorotlenku so-
du w celu usuniecia nadmiaru chlorku kwasu chlorooctowego oraz chlorowodoru powstatego
w trakcie procesu. Roztwér dichlorometanu przemywano, az do uzyskania odczynu obojet-
nego. Po wyodrebnieniu produktu, jego oczyszczeniu oraz wysuszeniu otrzymano zwigzek
w postaci zottego ciata statego.

Synteze chlorooctanu dodecylu przeprowadzono w analogicznych warunkach jak synteze
2-chloro-N-dodecyloacetamidu. Jednakze podczas reakcji nie zaobserwowano wytrgcania
sie produktu z mieszaniny reakcyjnej. Ostatecznie otrzymano bezbarwng ciecz. Zestawienie
otrzymanych czynnikow czwartorzedujgcych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie otrzymanych czynnikéw czwartorzedujgcych

Lp Zwigzek R’ Vr\(/ay;kegjril([nos/o(j Temperatura topnienia [°C]
1 2-chloro-N-dodecyloacetamid NH 86 58-60
2 Chlorooctan dodecylu (0] 85 —*

*ciecz w temperaturze 25°C.

W celu otrzymania prekursorow cieczy jonowych zastosowano reakcje Menschutkina po-
legajacg na czwartorzedowaniu dimetylo-(2-hydroksyetylo)aminy (deanol) odpowiednim
czynnikiem czwartorzedowym. Ich role petnity otrzymane wczesniej pochodne estrowe oraz
amidowe kwasu chlorooctowego. Reakcje czwartorzedowania prowadzono pod chiodnicg
zwrotng na mieszadle z mozliwoscig kontrolowania temperatury procesu. Jako srodowisko
reakcji zastosowano acetonitryl, a proces czwartorzedowania prowadzono w temperaturze
80°C. Zastosowany 2-chloro-N-dodecyloacetamid ulegat stopniowemu rozpuszczaniu sie
W mieszaninie reakcyjnej wraz ze wzrostem temperatury. W czasie trwania reakcji roztwor
miat forme klarownego roztworu o wyraznie zoitej barwie. Po zakonczeniu reakcji i ochto-
dzeniu uktadu nastgpito wytrgcenie sie osadu. Produkt oczyszczano z nadmiaru trzeciorze-
dowej aminy oraz pozostatych zanieczyszczen poprzez przemycie acetonem. Schemat reak-
Cji przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania prekursoréw cieczy jonowych

W przypadku syntezy czwartorzedowego chlorku amoniowego zawierajgcego w swojej
strukturze grupe estrowg zastosowano podobng procedure, jak w reakcji otrzymywania po-
chodnej estrowej. Rowniez zaobserwowano zotkniecie mieszaniny reakcyjnego wraz z prze-
biegiem procesu czwartorzedowania. Ponadto, juz w czasie trwania syntezy wydzielat sie
osad produktu. Po oczyszczeniu acetonem otrzymano gotowy produkt.
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Tabela 2. Zestawienie otrzymanych prekursoréw herbicydowych cieczy jonowych

Lp Zwigzek R? Vr\;fkagj?c[);f]: Temperatura topnienia [°C]
1 Chlorek dodecylammokarbonyloe'tylo-z-d|metylo- NH 75 78-80
2-hydroksyetylo-amoniowy
5 Chlorek dodecyloksykarbonyloetylo-2-dimetylo-2- o 44 206207+

hydroksyetylo-amoniowy
*temperatura rozktadu.

W celu otrzymania herbicydowych cieczy jonowych do syntezy wytypowano trzy herbicy-
dy: chlopyralid, MCPA oraz dikambe, ktérych struktury przedstawiono na rysunku 3.

A: 0 0 Cl (0]
cl N . o\)J\ - -
= o) o) o
X /CH3
cl cl CHj O
Cl
Chlopyralid MCPA Dikamba

Rys. 3. Wzory strukturalne zastosowanych anionéw herbicydowych

W pierwszym etapie odpowiedni kwas rozpuszczony w metanolu zobojetniono przy po-
mocy rownomolowej ilosci wodorotlenku potasu rozpuszczonego w tym samym rozpuszczal-
niku. Nastepnie przeprowadzono reakcje wymiany pomiedzy solg potasowg chlopyralidu (a),
MCPA (b) oraz dikamby (c), a chlorkiem dodecyloksykarbonyloetylo-2-dimetylo-2-hydroksy-
etyloamoniowego (1) lub chlorkiem dodecylaminokarbonyloetylo-2-dimetylo-2-hydroksyetylo-
amoniowym (2). Schematy przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Schemat otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych

Po zmieszaniu roztworu soli potasowej kwasu herbicydowego oraz czwartorzedowego
chlorku amoniowego nastepowato szybkie wydzielanie sie chlorku potasu, ktory odsgczono.
Po odparowaniu rozpuszczalnika zwigzki oczyszczano z pozostatych ilosci soli nieorganicz-
nej poprzez rozpuszczenie w odpowiednim rozpuszczalniku. W przypadku soli 1a, 1b, 1c
zastosowano mieszaning metanolu z acetonem (1:9 V/V), ze wzgledu na niska rozpuszczal-
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nos¢ cieczy jonowych w czystym acetonie. Dla pozostatych zwigzkow (2a, 2b, 2c¢) stosowa-
no czysty aceton.

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano trzy ciecze jonowe z grupg estrowg, spo-
srod ktérych dwie byty zéttymi (1a) lub bezbarwnymi (1c) cieczami o wysokiej gestosci oraz
lepkosci, a jedna zoitym ciatem statym (1b). W przypadku soli z kationem o ugrupowaniu
amidowym réwniez otrzymano trzy zwigzki. Byty to ciecze o pomaranczowym zabarwieniu,
ktore nastepnie ulegty krystalizacji. W tabeli 3 zestawiono dane dotyczgce otrzymanych soli.

Tabela 3. Zestawienie zsyntezowanych herbicydowych cieczy jonowych.

Zwigzek Anion Vr\ggikegjrilc[);)c']: Temperatura topnienia [°C]
la Chlopyralid 95 —*
1b MCPA 94 94-96
1c Dikamba 93 —*
2a Chlopyralid 86 48-50
2b MCPA 98 48-50
2c Dikamba 94 59-61

*ciecz w temperaturze 25°C.

Wszystkie otrzymane zwigzki okazaty sie by¢ cieczami jonowymi, poniewaz charakteryzu-
ja sie temperaturg topnienia ponizej 100°C. Zwigzki otrzymano z wysokag wydajnoscia, ktora
miescita sie w zakresie od 86% dla (2a) do 98% dla (2b).

Badanie rozpuszczalnosci

Testy rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkow przeprowadzono w temperaturze pokojo-
wej wykorzystujgc szereg dziewieciu popularnych rozpuszczalnikow, ktore uszeregowano
w kolejnosci malejgcej polarnosci wedtug wskaznika Snydera. W tabeli 4 zestawiono roz-
puszczalnos¢ zsyntezowanych cieczy jonowych.

Tabela 4. Rozpuszczalnos¢ herbicydowych cieczy jonowych

— s = o E
s ¢ 9 £ 5 % & s 5 g
Zwigzek S g s S g = S o = %
= 2 0 3 < 3 ] = = T
< (@) N (@)
+/- + - - - /- /- —/- —/- /-
la
1b —/— + e —I— —I— /- —I— —/—
+/— + e e —I- —I— /- —I— -
1c
—— + +—-  +- + +/—- + —/— + /-
2a
2b +/— + +—- 4 + +/— +/— +/— + —/-
+ + +— 4 + +/— + + +/— —I-
2c

[+] — dobrze rozpuszczalny; [-/+] — stabo rozpuszczalny; [-/—] — nierozpuszczalny.
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Wszystkie zsyntetyzowane ciecze jonowe cechowata dobra rozpuszczalnos¢ w metanolu
oraz nierozpuszczalno$s¢ w heksanie. Jedynie ciecz jonowa 1b posiadajgca ugrupowanie
estrowe w strukturze byta nierozpuszczalna w DMSO. Wsréd otrzymanych zwigzkow zdecy-
dowanie wyzsza rozpuszczalnos¢ w wiekszosci rozpuszczalnikow, wystepowata dla cieczy
jonowych zawierajgcych ugrupowanie amidowe w strukturze kationu. Dodatkowo byty roz-
puszczalne nawet w silnie niepolarnym rozpuszczalniku jakim jest toluen. Sposréd syntezo-
wanych cieczy jonowych jedynie 1b oraz 2a byly nierozpuszczalne w wodzie.

Aktywnos¢ chwastobodjcza

Badania aktywnosci herbicydowej zwigzkéw przeprowadzono zgodnie z metodyka zapro-
ponowang przez Instytut Ochrony Roslin — Panstwowy Instytut Badawczy w Poznaniu. Zba-
dano wtasciwosci chwastobdjcze otrzymanych cieczy jonowych w poréwnaniu do komercyj-
nie dostepnych srodkéw zawierajgcych kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (Chwastox
Extra 300 SL), kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (Dikamba 700 SG), oraz 3,6-di-
chloropikolinowy (Lontrel 300 SL). Roslinami testowymi byt rzepak ozimy oraz chaber btawa-
tek. Wszystkie zwigzki zastosowano w postaci roztworow wodno-etanolowych. Okreslenie
redukcji Swiezej masy przeprowadzono po dwoch tygodniach od oprysku, poprzez réznice
masy roslin poddanych dziataniu preparatow, a nieopryskanych préb kontrolnych.

Aktywnos¢ chwastobdjczg wzgledem rzepaku ozimego wykazaty 3 sposrod zsyntezowa-
nych zwigzkow 1b, 2b oraz 2c. Brak wiasciwosci chwastobéjczych wykazaty pozostate cie-
cze jonowe tj. 1a, 1c i 2a. Wyniki zaprezentowano na rysunku 7.
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Rys. 7. Redukcja swiezej masy rzepaku ozimego

Zastosowane preparaty odniesienia nie spowodowaty wysokiej redukcji masy, ktéra wy-
nosita od 4 do 8%. Zwigzki z anionem MCPA 1b oraz 2b odznaczaty sie skutecznoscig zde-
cydowanie wyzszg do preparatu handlowego jakim jest Chwastox Extra 300 SL, Najsilniejsze
dziatanie wykazat zwigzek 2b, ktérego skutecznos¢ redukcji Swiezej masy wyniosta 54%.
Przeprowadzone badanie wskazuje, iz wprowadzenie anionu pochodzgcego od kwasu her-
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bicydowego do struktury cieczy jonowej moze znaczgco polepszy¢ aktywnosé chwastobdj-
czg zwigzku. Dodatkowo nieznacznie wiekszg aktywnoscig herbicydowg cechujg sie ciecze
jonowe z kationem posiadajgcym ugrupowanie amidowe niz estrowe. Wysokg aktywnos¢
chwastobodjczg wzgledem chabra btawatka wykazaty wszystkie zsyntezowane ciecze jono-
we, Co zaprezentowano na rysunku 8.

M Redukcjaswieiej masy w %- chaber biawatek
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Rys. 8. Redukcja swiezej masy chabra btawatka

Ponadto otrzymane zwigzki charakteryzowaty sie aktywnoscig herbicydowa lepszg od
komercyjnie dostepnych srodkow. Najskuteczniejszg herbicydowg cieczg jonowg byt zwigzek
la, ktéry wykazat redukcje Swiezej masy u chabra bfawatka rzedu 89%. Najnizszg aktyw-
nos¢ posiadat zwigzek 2c zawierajgcy anion dikamba oraz wykazujgcy dobrg rozpuszczal-
nos¢ w wodzie. Podobnie jak w przypadku badan przeprowadzonych na rzepaku ozimym,
rowniez ciecz jonowe z anionem MCPA i kationem zawierajgcym grupe amidowg okazaty sie
bardziej aktywne od cieczy jonowych z grupg estrowg. Wysoka skutecznos¢ dziatania
w przypadku cieczy jonowych zwigzana jest z ich aktywnoscig powierzchniowg [22]. Parame-
try, takie jak niskie napiecie powierzchniowe oraz katy zwilzania licia przez roztwor cieczy
jonowych wplywajg bezposrednio na wtasciwosci biologiczne ze wzgledu na lepsze wnikanie
substancji aktywnej. Jednakze, wptyw aktywnosci powierzchniowej, a wiec obecnosci dtugie-
go podstawnika alkilowego w strukturze kationu moze by¢ rézny w zaleznosci od zastoso-
wanego anionu cieczy jonowej oraz badanej rosliny. Jest to szczegdlnie widoczne w przy-
padku zwigzkéw 1b oraz 2b.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono synteze dwdch czynnikdw czwartorzedujgcych, dwoch prekursoréw cie-
czy jonowych oraz szesciu nowych czwartorzedowych soli amoniowych. Wydajnosci syntezy
reakcji otrzymywania czwartorzedowych soli z anionem herbicydowym miescita sie w za-
kresie od 86 do 98%. Na podstawie stanu skupienia syntezowanych soli oraz wyznaczonej
temperatury topnienia otrzymanych ciat statych, zwigzki mozna zakwalifikowa¢ do cieczy
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jonowych. Wszystkie zsyntezowane ciecze jonowe byty rozpuszczalne w metanolu, a Zadna
Z nich nie rozpuszczata sie w heksanie. Rozpuszczalno$¢ w innych rozpuszczalnikach uwa-
runkowana byta rodzajem kationu. Aktywnosé chwastobdjczg zsyntezowanych cieczy jono-
wych okreslono przeprowadzajgc badania szklarniowe, w ktérych roslinami testowymi byt
rzepak ozimy oraz chaber blawatek. Ciecze jonowe zawierajgce anion MCPA skutecznie
zwalczaty samosiewy rzepaku ozimego. W przypadku chabra btawatka wszystkie zsyntezo-
wane ciecze jonowe wykazywaty porownywalng lub wyzszg aktywnos¢ chwastobdjcza,
w poréwnaniu z preparatami handlowymi. Syntezowane ciecze jonowe stanowig nowg grupe
herbicydowych cieczy jonowych.
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WPLYW SPOSOBU SYNTEZY MWCNTs-TIO, NA AKTYWN(?SC
FOTOKATALITYCZNA OTRZYMANYCH NANOKOMPOZYTOW

THE EFFECT OF MWCNTs-TiO, SYNTHESIS ON PHOTOCATALYTIC ACTIVITY
RECEIVED NANOCOMPOSITES

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii

Streszczenie. W ramach badan otrzymano nowy rodzaj nanokompozytéw ditlenku tytanu (TiO,)
modyfikowanego wielosciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTSs) o wysokiej aktywnosci fo-
tokatalitycznej: fenolu oraz cyklofosfamidu (CF) z wod. Okreslono wplyw parametréw syntezy,
takich jak: zawarto$¢ procentowg MWCNTs w nanokompozycie, rozmiar MWCNTSs i ilos¢ grup
funkcyjnych na ich powierzchni oraz rodzaj zastosowanego prekursora TiO,, na ich efektywnos$é
w usuwaniu mikrozanieczyszczen zawartych w fazie wodnej. Badania przeprowadzono przy
uzyciu sredniocisnieniowej lampy rteciowej o maksimum promieniowania elektromagnetyczne-
go w zakresie nadfioletu A. Aktywnos¢ fotokatalityczng nanokompozytéw oceniono na podsta-
wie kinetyki rozktadu zanieczyszczenia modelowego — fenolu oraz przedstawiciela lekéw cyto-
statycznych — cyklofosfamidu w fazie wodnej. Spreparowano katalizatory o zawartosci do-
mieszki w zakresie od 0 do 5% mas. Najlepszg efektywnos$¢ degradacji zanieczyszczen mode-
lowych zaobserwowano dla kompozytu MWCNTSs-TiO, o zawartosci 2,5% MWCNTSs. Nastepnie
okreslono wptyw zastosowanego prekursora TiO, (tert-butanolan tytanu (IV) — TBOT oraz tetra-
izopropanolan tytanu (IV) — TTiP) oraz kwasu (HNO;z i HCI) na wiasciwosci fotokatalityczne
MWCNTSs-TiO,. Wyzszg aktywnoscig fotokatalityczng charakteryzowaty sie fotokatalizatory
0 2,5% zawarto$ci MWCNTs, gdy zastosowano do syntezy TBOT oraz kwas azotowy. W kon-
cowym etapie badan okreslono wptyw rozmiaru i zawarto$ci grup karboksylowych w MWCNTs
na aktywnosc¢ fotokatalityczng MWCNTSs-TiO,. Najlepszg aktywnoscig charakteryzowaty sie fo-
tokatalizatory domieszkowane MWCNTs o matej srednicy zewnetrznej (8—15 nm) i wiekszej
dtugosci (10-50 um) oraz o zawartosci grup karboksylowych 2,56%.

Stowa kluczowe: fotokataliza, ditlenek tytanu, wieloScienne nanorurki weglowe, nanokompozyty.
Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, multiwalled carbon nanotubes, nanocomposites.

WSTEP

Fotokataliza jest zaawansowanym procesem utleniania wykorzystywanym do usuwania
mikrozanieczyszczenh oraz drobnoustrojéw chorobotwoérczych [1]. Jest pomocna w obrdbce
koncowej wod zawierajgcych niebezpieczne zanieczyszczenia w tym zanieczyszczenia trud-
no biodegradowalne i ma na celu zwiekszenie ich podatnosci na rozktad biologiczny lub ich
mineralizacje [2]. Gtéwng barierg dla szerokiego zastosowania fotokatalizy jest powolna kine-
tyka reakcji, ktora jest spowodowana niskg aktywnoscig fotokatalityczng potprzewodnikow
w obecnosci Swiatta stonecznego. Jest to zwigzane z absorpcjg swiatta UV stanowigcego
3-5% Swiatta stonecznego [3-5]. Aktualne badania koncentrujg sie na zwigkszeniu kinetyki
reakcji fotokatalitycznej oraz rozszerzeniu zakresu promieniowania, w ktorym pétprzewodniki
wykazujg fotoaktywnos¢ w kierunku Swiatta widzialnego [7]. Fotokatalizator powinien charak-
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teryzowac sie wysokg wydajnoscig fotogenerowania par elektron-dziura (e7/h*) pod wptywem
promieniowania stonecznego, fotostabilnoscig, zdolnoscig do adsorpcji zanieczyszczen, ni-
skg ceng, a takze niskg toksycznoscig [8].

Najnowsze doniesienia literaturowe wskazujg, ze modyfikacja TiO, wielosciennymi nano-
rurkami weglowymi (MWCNTSs) umozliwia spowolnienie procesu rekombinacji par e /h* oraz
zwieksza ich aktywnos¢ w zakresie Swiatta widzialnego [9-11]. Ponadto duza powierzchnia
witasciwva MWCNTs poprawia wiasciwosci sorpcyjne takiego fotokatalizatora [12]. Efektyw-
nos¢ degradacji zanieczyszczeh zalezy od powierzchni, struktury i wkasciwosci optycznych
fotokatalizatoréw [13]. Z tego powodu wazny jest wybor odpowiedniej metody syntezy nano-
kompozytu.

W przedstawionej pracy badanie aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych kompozytéw
MWCNTs-TiO, przeprowadzono w fazie wodnej pod wptywem promieniowania elektroma-
gnetycznego o dtugoéci fal powyzej 350 nm wobec modelowych zwigzkdw, ktérymi byty fenol
oraz cyklofosfamid (CF). Zwigzki wybrane do badania aktywnosci fotokatalitycznej roznig sie
budowg strukturalng oraz wiasciwosciami fizykochemicznymi (tab. 1). Cyklofosfamid nalezy
do zwigzkéw heterocyklicznych, o niskiej wartosci wspotczynnika podziatu oktanol-woda
(lg-Ko/w) i absorpcji promieniowania ponizej 200 nm. Zwigzek ten nie jest podatny na rozktad
przez mikroorganizmy. Jest to lek cytostatyczny, powszechnie stosowanym w chemioterapii.
W wyniku opornosci na usuwanie w konwencjonalnych systemach oczyszczania wod i Scie-
kow stanowi ucigzliwe zanieczyszczenie. Wykrywa sie go w roznych komponentach $rodo-
wiska na poziomie stezen siegajgcym ug/l [14—16]. Z kolei fenol to zwigzek aromatyczny
ulegajacy sorpcji na powierzchni katalizatora i absorbujgcy swiatto przy Anax = 272 nm, czyli
ulegajagcy bezposredniej fotolizie w zakresie UVB. Jest on powszechnie wykorzystywany do
badania aktywnosci fotokatalizatoréw.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne wybranych zwigzkow

. . Masa molowa UV max Ref.
Zwigzek chemiczny Struktura [g/mol] Log Kow [nm] pKa
CI\/\ H. N [14]
Cyklofosfamid / )
N—P 261 0,63 200 2,84
(CF) CI/\/ O// \O

OH [14]
F(SL"‘;' ©/ 94 1,46 272 9,95

MATERIAL | METODY

Odczynniki chemiczne

Do syntezy fotokatalizatorow wykorzystano: tert-butanolan tytanu(lV) —TBOT (C1sH360,Ti)
oraz tetraizopropanolan tytanu(lV) (TTIP) (Ti[OCH(CHjs),]s) — Aldrich Chem.; kwas azoto-
wy(V) (HNOs) i kwas solny (HCI) o czystosci analitycznej (POCh). Fenol byt zakupiony
w Chempur (Poland), a cyklofosfamid (CF) w Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). Roz-
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puszczalnik do analiz HPLC — acetonitryl — zakupiono w POCh. Woda dejonizowana uzyta
do eksperymentow posiadata przewodnosc¢ ponizej 10 uS/cm.

Synteza fotokatalizatorow

Nanokompozyty MWCNTs-TiO, przygotowano metodg zol-zel w $rodowisku kwasnym.
Schemat otrzymywania hanokompozytu przedstawiono na rysunku 1. W pierwszym etapie
syntezy okreslong ilo$¢ nanorurek weglowych rozproszono w bezwodnym etanolu przy po-
mocy ultradzwiekéw. Nastepnie dodano prekursor TiO, i kwas w trakcie mieszania zawiesi-
ny. Mieszanine poddano procesowi starzenia (pozostawiono w ciemnosci na kilka dni), wy-
suszono i kalcynowano tak jak to przedstawiono na rys. 1, aby uzyska¢ nanokompozyty
MWCNTs-TIO,. Synteze prowadzono stosujgc nastepujgce zmienne parametry:

— zawartos¢ MWCNTs w otrzymywanych nanokompozytach wynosita 0; 1; 2,5 i 5% wago-
wych,
— syntezowano nanokompozyty z nanorurkami o roznej dtugosci, Srednicy zewnetrznej jak

i zawartosci grup karboksylowych na powierzchni materiatu weglowego,

— jako prekursora TiO, stosowano TBOT lub TTPP,
— do syntezy stosowano kwas azotowy(V) lub solny.

MWCNTs
etanol

Mieszanie
TTiP lub TROT

Mieszanie

HCI lub HNO,
H,0

DAMONAIMZEDLIN

Mieszanie

Suszenie
12h 80°C

Kalcynacja
4h 400°C

CNTs-TiO,

o

Rys. 1. Schemat otrzymywania MWCNT-TIO,

Badanie wtasciwosci fizykochemicznych

Wiasciwosci optyczne TiO, i nanokompozytow MWCNTs-TiO, okreslono za pomocag
spektroskopii UV-Vis (spektrofotometr Shimadzu UV-2101PC). Jako odnosnik zastosowano
siarczan(VI) baru. Rejestrowano widma w zakresie dtugosci fali [A] 250-750 nm.

Pomiar widm fotoluminescencji (PL) przeprowadzono na spektrofluorymetrze (Perkin-
Elmer Luminescence Spectrometer LS 50B). Prébki wzbudzano swiattem o dtugosci fali
A =325 nm. Pomiary widm zostaty przeprowadzone w temperaturze pokojowe;j.
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Badanie aktywnosci fotokatalitycznej

Eksperymenty fotokatalityczne przeprowadzono w reaktorze termostatowanym oraz wy-
posazonym w mieszadio magnetyczne (rys. 2). Zrédto promieniowania stanowita $rednioci-
Snieniowa lampa rteciowa firmy Heraeus (150 W). Reaktor byt wykonany ze szkta borokrze-
mowego odcinajgcego promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali ponizej 350 nm.
Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych materiatow (TiO,, MWCNTSs-TiO;) okreslono w re-
akcji fotokatalitycznego usuwania z wody modelowych zwigzkow organicznych. Dawka kata-
lizatora we wszystkich eksperymentach wynosita 0,5 g/l. Przed naswietlaniem mieszanina
mikrozanieczyszczen i katalizatora pozostawata w ciemnosci przez 0,5 h w celu ustalenia
réwnowagi adsorpcyjno/desorpcyjnej. Nastepnie przygotowang mieszanine naswietlano
przez 120 minut, pobierajgc w okreslonych odstepach czasowych prébki do analizy technikg
HPLC (w przypadku CF) lub metodg kolorymetryczng (w przypadku fenolu). Przed oznacze-
niem stezenia fenolu oraz CF prébke pobranej mieszaniny poddano filtrowaniu przez filtry
strzykawkowe firmy Chromafil o wielkosci poréw rownej 0,20 um.

~—\ 1 2 \
4 &
3
« 4
( }/
\ ‘ =4 j/ 5 J

|

Rys. 2. Uktad do procesu fotokatalitycznego rozkfadu zanieczyszczeh: 1 — zrodio swiatta, Srednioci-
$nieniowa lampa rteciowa 2 — fotoreaktor szkta borokrzemowego, 3 — badana mieszanina , 4 — mie-
szanie magnetyczne, 5 — system chtodzenia, t = 10°C

Metody analityczne

Stezenie fenolu w roztworach oznaczano metodg kolorymetryczng w reakcji sprzegania
fenolu z dwuazowg p-nitroaniling. Dla otrzymanych barwnych komplekséw mierzono absor-
bancje na spektrofotometrze UV-Vis przy diugosci fali 480 nm. Stezenie CF oznaczono za
pomocg HPLC z detektorem UV-Vis (Perkin Elmer Series 200) wyposazonego w kolumne
Phenomenex Kinetex C-18 (150 x 4.6 mm, 2.6 ym). Analize wykonywano w nastepujgcych
warunkach:

— stosunek ANC/H,O: 30/70,

— natezenie przeptywu: 0,7 ml/min,

— objetos¢ nastrzyku: 50 pL,

— czas analizy: 10 minut,

— dtugos¢ fali wykorzystywana do detekcji: 200 nm.
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WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Wplyw ilosci domieszki MWCNTs na aktywnosé optyczng MWCNTSs/TiO,

Kompozyty MWCNTs-TIO, o zawartosci 0, 5, 2,5 i 5% mas. MWCNTs spreparowano me-
todg zol-zel uzywajgc do syntezy TBOT jako prekursora TiO,. Do tych badan wykorzystano
MWCNTSs o nastepujgcych wiasciwosciach: zawarto$¢ grup karboksylowych 2,56%, srednica
wewnetrzna 8—15 nm i dlugo$¢é 10-50 pm.

Na rysunku 3. przedstawiono wyniki badanh absorbcji promieniowania UV-Vis otrzymanych
katalizatorow oraz komercyjnego ditlenku tytanu Degussa P25. W zakresie fal o dtugosci
odpowiadajgcej promieniowaniu UV najwiekszg absorpcje wykazywat komercyjny fotokatali-
zator P25. Natomiast absorpcja promieniowania w zakresie fal elektromagnetycznych o diu-
gosci powyzej 350 nm (UVB, UVA i Vis) przez spreparowane przez nas nanokompozyty
MWCNTs-TIO,, wraz ze wzrostem zawartosci MWCNTs w kompozycie z 0,5 do 5% wzrasta-

fa.
1.8

TiO2
0,5%MWCNTs-TiO2
2,5%MWCNTs-TIO2
5%MWCNTs-TiO2

Absorbancja

250 350 450 550 650 750
Dlugosé fali [nm]

Rys. 3. Widma absorpcyjne UV-Vis fotokatalizatoréw MWCNTSs-TiO; o roznej zawartosci MWCNTs

W celu okreslenia zdolnos$ci separacji nosnikéw tadunku e /h* w wyniku modyfikacji TiO,
wielosciennymi nanorurkami weglowymi wykonano pomiary fotoluminescencji (rys. 4).
Intensywnos$¢ fotoluminescencji byta znaczgco nizsza dla wszystkich otrzymanych nano-
kompozytow MWCNTs-TiO, w poréwnaniu do niemodyfikowanego TiO,. Najmniejsza inten-
sywnos¢ fotoluminescencji zostata zaobserwowana dla kompozytu zawierajgcego 2,5%
MWCNTSs, ktérych obecno$¢ zahamowata w najwyzszym stopniu rekombinacje nosnikow
tadunku. Badania te potwierdzajg, ze modyfikacja TiO, MWCNTs daje dobre efekty w sepa-
racji fotowygenerowanych nosnikéw tadunkéw, a tym samym wptywa na zdolno$c¢ fotokatali-
tyczng TiO,.

Widma fotoluminescencji fotokatalizatoréw 2,5% MWCNTs-TIO, z wykorzystaniem do
syntezy réznych prekursoréw TiO, (TBOT i TTIP) oraz kwasoéw nie réznity sie intensywno-
$cig. Wskazuje to na brak zaleznosci pomiedzy prekursorem TiO, uzytym do syntezy, a wia-
Sciwosciami optycznymi otrzymanych nanokompozytow.
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Rys. 4. Widma fotoluminescencyjne fotokatalizatorow MWCNTs-TiO, o réznej zawartosci MWCNTSs

Wplyw ilosci domieszki MWCNTs na aktywnos$¢ fotokatalityczng MWCNTSs/TiO,

Efektywnos¢ fotokatalitycznego utleniania fenolu i cyklofosfamidu w obecnos$ci spreparo-
wanych nanokompozytow przedstawiono na rysunku 5. Tak jak wskazywaty wyniki aktywno-
Sci optycznej (rys. 4) wprowadzenie 0,5% MWCNTs do TiO, poprawiato znaczgco aktywnosc
fotokatalityczng. Najwyzszg efektywnos$¢ usuwania zwigzkdéw organicznych zaobserwowano
w obecnosci nanokompozytu zawierajgcego w sktadzie 2,5% MWCNTSs (rys. 5). Obecnos¢
5% MWCNTs w nanokompozycie hamowata aktywnos¢ fotokatalizatora. Na podstawie uzy-
skanych wynikdbw mozna wywnioskowac¢, ze aktywnos¢ kompozytéw MWCNTs/TIO, jest

wieksza z powodu wyzszej zdolnosci do separacji fotogenerowanych tadunkéw e /h* od czy-
stego ditlenku tytanu, w ktérym znacznie fatwiej zachodzi proces rekombinaciji.
Zaobserwowano rowniez, ze wartos¢ statej szybkosci rozktadu cyklofosfamidu k¢ dla 2,5%
MWCNTSs-TIO, katalizatora byta ponad dwukrotnie wyzsza niz warto$¢ uzyskana dla zwigzku
modelowego, czyli fenolu (k wynosity odpowiednio 0,0176 i 0,0082 min™ dla CF i PH).

a) b)

1 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4

0.2 0.2

0 0

0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t [min] t [min]
—&—5%CNT(5)-Tio2

—»—Ti02 —A—0,5%CNT(5)-Tio2 —&—2,5%CNT(5)-TiO2

Rys. 5. Wptyw zawartosci MWCNTSs na fotokatalityczng degradacje a) CF; [CF] = 10 mg/L, b) fenolu;
[PH] = 20 mg/L, w obecnosci kompozytow MWCNTs-TiO, [CNTs-TiO,] = 0,5 g/L
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Wplyw warunkow syntezy zol-zel na aktywnos¢ fotokatalityczng MWCNTSs/TiO,

Badanie wptywu warunkéw syntezy nanokompozytu o najwyzszej aktywnosci fotokatali-
tycznej przeprowadzono syntezujgc 2,5% MWCNTs-TIO, z zastosowaniem:

— dwdéch najczesciej uzywanych prekursorow ditlenku tytanu w metodzie zol-zel: izopropa-
nolanu tytanu (TTIP) oraz ortotytanianu tetrabutylu (TBOT);
— kwasu azotowego(V) lub kwasu solnego.

Okreslono stopien degradaciji fenolu oraz CF po 2 godzinach fotokatalitycznego rozktadu
w obecnosci tak otrzymanych nanokompozytow.

Zaobserwowano, ze synteza 2,5%MWCNTs-TiO, wykorzystujgca TBOT oraz kwas azo-
towy(V) pozwolita na otrzymanie fotokatalizatorow o wyzszej aktywnosci fotokatalitycznej
w stosunku do obu zwigzkéw modelowych niz synteza z zastosowaniem TTiP i HCI. Dodat-
kowo ustalono optymalng ilos¢ kwasu azotowego(V), ktéra powinna by¢ uzywana do synte-
zy, aby tak otrzymany katalizator charakteryzowat sie najlepszymi wtasciwosciami fotokatali-
tycznymi. Obecnos$¢ kwasu wptywata na szybkos¢ wytwarzania nanokompozytu w metodzie
zol-zel. Optymalng dawkg kwasu azotowego(V) okazato sie 10% objetosci mieszaniny reak-
cyjnej. Dla wszystkich otrzymanych fotokatalizatoréow z wyjgtkiem MWCNTs-TiO, (TBOT)_3
wyzszg aktywnos$¢ fotokatalityczng uzyskano w utlenianiu CF niz fenolu. W obecnosci
MWCNTs-TIO, (TBOT)_3 efektywno$¢é usuwania obu zwigzkéw byta identyczna. Ponadto
badania wykazaty, ze sposdb przygotowania fotokatalizatora miat znacznie wiekszy wptyw
na efektywnos¢ utleniania fenolu niz leku. Fotokatalizatory MWCNTs-TiO, (TBOT)_1,
MWCNTs-TIO, (TBOT) 2 i MWCNTs-TIO, (TTiP)_1 usunely cyklofosfamid catkowicie
w ciggu 120 min z roztworu, podczas gdy fenol byt utleniany z ré6zng skutecznoscia (rys 6).

Nasze wczesniejsze badania [5] wskazujg na to, ze obecnosé¢ chlorkéw w katalizatorze
jest niekorzystna, gdyz otrzymywany katalizator w obecnosci kwasu solnego moze fotokoro-
dowac. Z tego powodu w przypadku syntez MWCNTs-TiO, w obecnosci kwasu solnego za-
stosowano dodatkowe ptukania. W przypadku rozktadu fenolu dodatkowe ptukania nie wpty-
nety na aktywnosc¢ fotokatalityczng, jednak podczas degradacji CF ptukanie skutkowato
spadkiem fotokatalitycznej aktywnosci katalizatora.

Tabela 2. Parametry otrzymywania fotokatalizatoréw 2,5%MWCNTs-TiO,

Fotokatalizator Prekursor TiO» Kwas Inne czynniki
MWCNTs-TIO, (TBOT)_1 1 ml (10%) T g
MWCNTSs-TiO, (TBOT)_2 TBOT HNO3 0,5 ml (5%) % %D,'
MWCNTSs-TiO, (TBOT)_3 1,5 ml (15%) RS
MWCNTs-TIO (TTiP)_1 - < g
. . . HCI . . =
MWCNTSs-TIO (TTiP)_2 TTiP Ptukanie przed suszeniem =
(Iml) =)
MWCNTs-TIiO (TTiP)_3 Ptukanie przed kalcynacjg ® %
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Rys. 6. Wplyw warunkoéw syntezy na fotokatalityczng degradacje mikrozanieczyszczen [PH] = 20
mg/L, [CF] = 10 mg/L, [2,5%MWCNTs-TiO,] = 0,5 g/L

Wplyw rodzaju nanorurek weglowych na aktywnos¢ fotokatalityczng MWCNTSs/TiO,

Fotokatalizatory 2,5%MWCNTs-TiO, otrzymano metodg zol-zel z wykorzystaniem rézne-
go rodzaju nanorurek weglowych réznigcych sie rozmiarem ($rednica zewnetrzna: 8-15 lub
>50 nm, diugo$é: 10-20 lub 10-50 um) oraz iloscig grup karboksylowych (0-3,7 wt%) (tab. 3).
Z przeprowadzonych badan wynika, ze rodzaj MWCNTs wptywa na aktywnos¢ fotokatali-
tyczng w wiekszym stopniu podczas degradacji fenolu niz cyklofosfamidu. Efektywnos¢ roz-
ktadu cyklofosfamidu w przeprowadzonych doswiadczeniach wynosita od 88 do 100%, na-
tomiast efektywnos¢ rozktadu fenolu byta nizsza i ksztattowata sie na poziomie 43-90%.
Najwyzszg efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji zaobserwowano w obecnosci 2,5%
MWCNTSs(5)-TiO, (rys. 7), gdzie fotokatalizator zawierat wzglednie dtugie, o matej srednicy
i zawierajgce 2,56% ilosci grup karboksylowych MWCNTSs.

Tabela 3. Parametry otrzymywania fotokatalizatorow 2,5%MWCNTs-TiO,

Lp. Srednica zewnetrzna [nm] Dtugos¢ [ pm] Zawartos¢ grup funkcyjnych [wt%]
1. 8-15 10-50 -

2. >50 10-20 -

3. 8-15 10-50 3,70

4, >50 10-20 0,71

5. 8-15 10-50 2,56

6. >50 10-20 0,49
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Rys. 7. Wplyw rodzaju MWCNTs na efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji mikrozanieczyszczen
[PH] = 20 mg/L, [CF] = 10 mg/L, [2,5%MWCNTs-TiO,] = 0,5 g/L

WNIOSKI

Modyfikacja ditlenku tytanu (TiO,) wielosciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTSs),
pozwala na otrzymanie fotokatalizatoréw o wyzszej aktywnosci fotokatalitycznej od niemody-
fikowanego TiO, w usuwaniu trudno biodegradowalnych mikrozanieczyszczen takich jak cy-
klofosfamid. Najlepsze rezultaty uzyskano w obecnosci nanokompozytu 2,5%. MWCNTs—
TiO,. Aktywnos¢ tego fotokatalizatora zalezata zaréwno od Srednicy zewnetrznej, dtugosci,
jak i ilosci grup karboksylowych znajdujgcych sie na powierzchni nanorurek weglowych. Na-
jefektywniej CF usuwano w obecnosci fotokatalizatora modyfikowanego wzglednie diugimi
i 0 matej srednicy oraz wzglednie wysokiej zawartosci (2,56%) grup karboksylowych na po-
wierzchni MWCNTs. TBOT okazat sie by¢ lepszym prekursorem TiO, niz TTIP w syntezie
w 10% kwasie azotowym(V) nanokompozytéw MWCNTSs/TiO..
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UTLENIANIE LIMONENU NA KATALIZATORACH TYTANOWO-SILIKATOWYCH
BEZ UDZIALU ROZPUSZCZALNIKA

LIMONENE OXIDATION OVER TITANIUM-SILICATE CATALYS
WITHOUT SOLVENT PARTICIPATION

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono sposéb utleniania limonenu na katalizatorach
tytanowo-silikatowych bez udziatu rozpuszczalnika. W procesie uzyto katalizatorow takich jak
TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15. Jako utleniacz zastosowano wodorotlenek t-butylu
5,5 M roztwdr w dekanie. Limonen jest zwigzkiem znajdujgcym szerokie zastosowania w réz-
nych dziedzinach przemystu. Stosuje sie go w przemysle kosmetycznym, uzywany jest jako
przyjazny srodowisku biodegradowalny rozpuszczalnik. Limonen ze wzgledu na niskg toksycz-
nos¢ w stosunku do ludzi oraz zwierzat, wykorzystywany jest jako insektycyd i repelent. Limo-
nen stosowany jest takze jako sktadnik kompozycji zapachowych stosowanych w kosmetykach,
srodkach czysto$ci, napojach oraz w zywnosci. Podczas utleniania limonenu powstaje szereg
substancji takich jak: alkohol perillowy, karwon, 1,2-epoksylimonen, karweol, ktére majg szereg
zastosowan w medycynie jaki i innych gateziach przemystu m.in. jako dodatki do zywnosci, kom-
ponenty zapachowe perfum oraz kosmetykéw. Natomiast 1,2-epoksylimonen, ktéry nalezy do
oksiranéw wykazuje bardzo wysoka reaktywnosé, dzieki czemu stosowany jest do syntezy bar-
dziej ztozonych struktur chemicznych lekéw.

Stowa kluczowe: limonen, TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15, wodotonadtlenek t-butylu.
Keywords: limonene, TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15, tert butyl hydroperoxide.

WSTEP

Limonen nalezy do monoterpendw. Monoterpenami nazywamy grupe zwigzkéw organicz-
nych posiadajgcych wtasciwoéci zapachowe. Zwigzki te w temperaturze pokojowej wystepujg
w postaci ciata statego lub cieczy o intensywnym zapachu. Bardzo dobrze rozpuszczajg sie
w wielu rozpuszczalnikach organiczych oraz ttuszczach, natomiast nie rozpuszczajg sie
w wodzie. Sg bardzo rozpowszechnione w swiecie roslinnym, pozyskac je mozna z olejkéw
eterycznych, zywic, sokow, kigczy, lisci, todyg, nasion lub owocow. Monoterpeny stosowane
sg jako rozpuszczalniki oraz substancje zapachowe. Limonen nalezy do cyklicznych mono-
terpendw (rys. 1). W zwigzku z tym, ze na 4. atomie wegla wystepuje centrum chiralnosci,
limonen wystepuje w postaci dwéch enancjomeréow R(+), S(-) oraz mieszaniny racemicznej
— dipentenu. Citrus Aurantium Dulcis (Orange) Oil czyli olejek pomaranczowy pozyskiwany
jest poprzez ttoczenie na zimno dojrzatej skorki stodkiej pomaranczy Citrus sinensis. Ma
przyjemny aromat i tagodny smak. W gtéwnej mierze sktada sie z R(+)-limonenu (97%), po-
zostatymi sktadnikami sg cytral, aldehyd n-decylowy, cytronelol, terpineol, ester metylowy
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kwasu antranilowego i kumaryna. Olejek ten wykazuje dziatanie przeciwbakteryjne, dziata
réwniez relaksujgco i odprezajgca na system nerwowy. Ze wzgledu na duzg obecnos¢ mo-
noterpendéw, moze réwniez dziataC jako alergen kontaktowy [1]. Limonen jest bezbarwng
oleistg cieczg o zapachu cytryn jego masa molowa wynosi 136,24 g/mol. Temperatura wrze-
nia limonenu wynosi 177-178°C, preznos¢ par w temperaturze 50°C 300 hPa, a w tempera-
turze 20°C — 2,1 hPa, gesto$é w temperaturze 20°C wynosi 0,84 g/cm®. Zwigzek ten nie roz-

puszcza sie w wodzie.
"/////]/\@ﬁ(

Rys. 1. Enancjomery limnenu w kolejnosci R(+), S(-) oraz mieszanina racemiczna — dipenten

Na chwile obecng gtéwnym Zrodtem limonenu sg pomarancze. Limonen produkowany jest
na skale przemystowg w ilosci okoto 73 000 ton rocznie jako produkt uboczny podczas pro-
cesu wyciskania soku z pomaranczy (podstawowe Zrodito to odpadowe skorki pomaranczy).
lloé¢ olejku w samych owocach pomaranczy jest niewielka i wynosi od 0,25 do 0,5%. Zalezy
ona od odmiany, dojrzatosci oraz od klimatu w jakim uprawiane byly owoce. Podczas wyci-
skania soku z migzszu pomaranczy, powstaje rowniez niewielka ilos¢ olejku pomarahczowe-
go. Olejek ten jest separowany od soku w celu poprawienia czystosci soku.

Gtéwnym surowcem do produkcji limonenu jest jednak olejek pomaranczowy pozyskiwany
z odpadowych skérek pomarahczy w procesie destylacji prostej lub destylacji z parg wodna.
Skorki, z ktérych pozyskano olejek, nastepnie przetwarzane sg na pasze dla zwierzat.

Do celéw laboratoryjnych pozyskuje sie olejki eteryczne, w tym olejek pomaranczowy,
stosujgc destylacje z parg wodng rozdrobnionych skérek pomaranczy, ekstrakcje rozpusz-
czalnikami lub ttuszczami. Najbardziej wydajnym i najprostszym sposobem jest jednak desty-
lacja z parg wodng. Pierwszym etapem procesu destylacji z parg wodng jest oddzielenie skorki
od jej biatych czesci i nastepnie ich rozdrobnienie. Kolejnym etapem jest destylacja z parg
wodng.

Po destylacji otrzymuje sie dwie warstwy, warstwe wodng oraz Izejszg, nierozpuszczalng
w wodzie, warstwe olejku. Metoda ta jest zasadna tylko wtedy, gdy substancja zapachowa
otrzymywana nie jest wrazliwa na dziatanie wysokiej temperatury oraz dziatanie pary wodne;j.
Poniewaz zapach substancji w trakcie otrzywywania olejku przy uzyciu tej metody moze ule-
gac¢ zmianie, dlatego jesli zmiana zapachu jest niepozgdana to metoda ta bedzie nieodpo-
wiednia.

Monoterpeny, a w szczegolnosci limonen oraz alkohol perillowy, ktéry jest jednym z pro-
duktow utleniania limonenu — spetniajg funkcje zaréwno czynnikéw chronigcych przed rozwo-
jem raka, jak i substancji stosowanych podczas terapii antynowotworowej. Wykazano, ze
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limonen oraz alkohol perillowy znacznie zmniejszajg rozwo6j wielu typow nowotworéw, w tym
raka skoéry, sutka, ptuc, watroby, okreznicy, trzustki oraz prostaty [2-5].

Katalizator tytanowo silikalitowy TS-1 ma strukture oznaczang w atlasach struktur krysta-
licznych jako MFI, charakteryzujacg sie tréjwymiarowym uktadem kanatow (uktad liniowo-
zygzakowy) o srednicy 0,53 x 0,56 nm. Okna wejsciowe ogranicza 10 krawedzi. Krysztaty
tego katalizatora majg wielkos¢ 0,1-1,0 ym w zaleznosci od warunkéw krystalizacji, krystali-
zujg w ukfadzie ortorombowym. Badania wykazaty, ze krysztaty mniejsze niz 0,3 ym sg naj-
bardziej aktywne, a w przypadku wiekszych krysztatéw wystepowaty ograniczenia w dyfuzji
czgsteczek organicznych do poréw. Tytan wbudowany w strukture krystaliczng krzemionki
stanowi centrum aktywne katalizatora. llos¢ tytanu wigczonego do struktury jest ograniczona
do okoto 2,5%. Powyzej tej wartosci zaleznos¢ aktywnosci katalizatora od zawartosci tytanu
wykazuje tendencje malejgca [6].

Materiaty typu MCM-41 charakteryzujg sie duzg powierzchnig wiasciwg (800-1600 m?/g)
a od zeolitow roznig sie tym, ze Sciany ich kanatdw majg charakter amorficzny. Struktura
MCM-41 przypomina plaster miodu i sktada sie z heksagonalnych jednowymiarowych kana-
tow (poréw) o $rednicy regulowanej przez dobdr odpowiedniego templatu. Templatami moga
by¢ chlorki lub bromki alkilotrimetyloamoniowe, ktérych fancuch alkilowy zawiera od 12 do 20
atoméw wegla. Srednica tych poréw moze wynosié nawet 10 nm. Struktury ciektokrystalicz-
nych materiatéw najczeéciej syntezuje sie stosujgc bromek lub chlorek heksadecylotrimety-
loamoniowy [7]

W zaleznosci od warunkow syntezy i skladu zelu otrzymuje sie produkt o réznej wielkosci
i ksztatcie czgstek. Najnowsze metody syntezy MCM-41 pozwalajg otrzymac produkt przez
proste wytrgcenie go z mieszaniny syntezowej [8]. Do struktury MCM-41 mozna wprowadzaé
inne pierwiastki, jak np. tytan. Katalizator Ti-MCM-41 stosowano m.in. do utleniania zwigz-
kow o diugim rozgatezionym lub cyklicznym tancuchu, hydroksylacji zwigzkéw aromatycz-
nych o pierscieniach skondensowanych. Wykorzystywano go rowniez jako nosnik innych
metali, np. ztota, platyny, palladu, tlenkéw metali czy zwigzkéw metaloorganicznych [7].

Materiat typu SBA-15 nalezy do grupy uporzadkowanych materialtdbw mezoporowatych.
Otrzymano rowniez tytanosilikat o tej strukturze — Ti-SBA-15. SBA-15 otrzymuje sie przy
uzyciu biodegradowalnego polimeru jako templatu. Materiat ten ma wiekszy rozmar poréow
oraz grubsze sciany porow oraz wiekszg stabilno$¢ termiczng w porénaniu do MCM-41. Do-
datkowym atutem tego materiatu jest to, ze mezopory w tym materiale potgczone sg ze sobg
za pomocg mikroporéw, co sprawia, ze wystepuje perspektywiczne zastosowanie tego mate-
riatu w reakcjach katalitycznych jak réniez w procesach epoksydaciji [7].

Ti-MWW posiada unikalng strukture porow, poniewaz maa dwa niezalezne systemy po-
row: jeden skfada sie z 10-cztonowych pierscieni tworzgcych sinusoidalne kanaty, drugi na-
tomiast 12-cztonowe pierscienie ograniczajgce tzw. superklatki. Oba systemy sg ograniczone
porami o $rednicy okoto 4,0 x 5,5 A. Zewnetrzne zagtebienia oraz wewnatrzkrystaliczne su-
perklatki tworzg unikalny system kanatéw oraz dostarczajg sporej przestrzeni reakcyjnej. [13]
Ti-MWW ze wzgledu na swojg wyjatkowg budowe moze znalez¢ wiele zastosowan w synte-
zie petrochemikaliow, procesach hydroksylacji oraz w procesach utleniania a zwlaszcza
w epoksydacji [8-9].
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Epoksydacja limonenu do 1,2-epoksylimonenu nie jest procesem prostym, poniewaz wy-
maga doboru odpowiednich parametréw reakcji, jakimi sg dobdr katalizatora, temperatury,
utleniacza aby ograniczy¢ ilos¢ powstajgcych produktéw ubocznych. Oprécz produktu gtow-
nego, jakim jest 1,2-epoksylimonen, powstaje w tym procesie: diol 1,2-epoksylimonenu, 8,9-
-epoksylimonen i jego diol, diepoksyd, diol diepoksydu, karweol oraz karwon, alkohol perillo-
wy. Jednym z kierunkow rozwoju wspotczesnej technologii organicznej moze byé, zastgpie-
nie ropy naftowej odnawialnym, tanim i ekologicznym zrodiem zwigzkoéw organicznych kto-
rym moze by¢ biomasa.

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Synteza katalizatoréw tytanowo-silikatowych

Synteze katalizatora TS-1 przeprowadzono metodg Thangraja i wspoétpracownikow [11].
Mieszanine o-krzemianu tetraetylu (Si(OEt),), bezwodnego alkoholu izopropylowego i wody
umieszczono w reaktorze szklanym. Podczas intensywnego mieszania wkraplano przez go-
dzine 20% roztwor wodny wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH). W tych warun-
kach w pokojowej temperaturze zachodzita czesciowa hydroliza Si(OEt),. Nastepnie bardzo
wolno podczas intensywnego mieszania dodawano roztwor o-tytanianu tetrabutylu (Ti(OBu),)
w bezwodnym alkoholu izopropylowym. Otrzymang klarowng ciecz mieszano przez godzing
po podwyzszeniu temperatury do 57°C, nastepnie do roztworu dodano ponownie 20% roz-
twor wodny TPAOH w celu catkowitej hydrolizy Si(OEt),. Mieszaning ogrzewano do 80°C
intensywnie mieszajgc, utrzymywano w tej temperaturze przez 6 h. Klarowny zel krystaliza-
cyjny przenoszono do autoklawu firmy Berghof HR200 w celu hydrotermalnej obrébki, ktérg
prowadzono w temperaturze 170°C, pod ci$nieniem autogenicznym 1,4-1,6 MPa, przez 10
dni. Otrzymane krysztaty odfiltrowano, przemyto kilkakrotnie wodg dejonizowang i suszono
przez 8 h w temperaturze 120°C. Po wysuszeniu prowadzono kalcynacje otrzymanego pro-
duktu przez 16 h w temperaturze 550°C. Zsyntezowany katalizator przemywano 10% roztwo-
rem wodnym octanu amonu przez 8 h w temperaturze 80-90°C w celu aktywacji i ponownie
kalcynowano przez 16 h w temperaturze 550°C [7]

Synteza katalizatora Ti-MCM-41. Katalizator Ti-MCM-41 otrzymano zmodyfikowang me-
todg opublikowang przez Gruna i wspétpracownikdéw [10]. Metoda ta polega na rozpuszcze-
niu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego w wodzie dejonizowanej z dodatkiem 25%
wodnego roztworu amoniaku. Po dodaniu absolutnego etanolu roztwér mieszano 15 min
i wprowadzano kolejno o-tytanian tetrabutylu Ti(OBu), i o-krzemian tetra etylu Si(OEt),. Po
2 h mieszania odsgczano biaty osad, przemywano wodg dejonizowang i metanolem, suszo-
no, a nastepnie kalcynowano w 550°C przez 5 h [7].

Katalizator Ti-SBA-15 syntezowano metodg Berube [10]. Pluronic rozpuszczano w wodzie
dejonizowanej z dodatkiem 37% kwasu solnego w temperaturze 35°C, nastepnie dodawano
TEOH (tetrahydrosilikalit) i TiPOT (tatraizopropyl ortotytanianu, nosnik tytanu) mieszano
przez 24 h w danej temperaturze. Nastepnie mieszanine reakcyjng przemywano wodg dejo-
nizowang przez 24 h w celu kondensacji. Gotowy katalizator uzyskano przez filtracje a na-
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stepnie suszenie w 100°C przez 24 h. Aby usuna¢ templaty katalizator poddawano kalcynaciji
w temperaturze 550°C przez 3 h [13].

Sposéb syntezy Ti-MWW zostat przedstawiony przez Tatsumiego i wspotpracownikdw.
(19). Obejmuje on cztery etapy. Pierwszym z nich jest ogrzewanie mieszaniny templatu (pi-
perydyny bgdz heksametylenoiminy), zrédta boru (kwas borowy), zrédta krzemu (koloidalnej
krzemionki), ktére sg rozpuszczane w wodzie dejonizowanej o temperaturze 120-190°C
przez 7 dni. Kolejnym etapaem jest przemywanie zelu syntezowego kwasem azotowym ce-
lem usuniecia atomow boru. Trzecim etapem jest wprowadzanie zrédta tytanu oraz zrédta
krzemionki. Tak powstaty Zel umieszcza sie w autoklawie i nastepnie prowadzi krystalizacje
w temperaturze 120-190°C przez kolejne 7 dni. Czwartym i ostatnim etapem jest filtracja
powstatego katalizatora, nastepnie nalezy przemy¢ go wodg dejonizowang wysuszy¢ i kalcy-
nowac¢ w temperaturze 550°C [15].

W niniejszej pracy przedstawiono sposoéb utleniania limonenu na katalizatorach tytanowo-
silikatowych bez udziatu rozpuszczalnika. W procesie uzyto katalizatoréw takich jak TS-1,
Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15 otrzymane w zespole prof. Wrdblewskiej. Jako utleniacz
zastosowano wodorotlenek t-butylu 5,5 M roztwér w dekanie, firmy Sigma-Aldrich. Proces
prowadzono nastepujgco: do kolby o pojemnosci 50 ml nawazano odpowiednig ilos¢ katali-
zatora w ilosci 3% wag. nastepnie wprowadzano odpowiednig ilo$¢ limonenu (czystos¢ ok.
97% otrzymanego poprzez destylacje prostg) oraz utleniacza w stosunku molowym 1 : 1.
Reakcje prowadzono w fazni wodnej w temperaturze 80°C pod chtodnicg zwrotng przez
3 godziny. Mieszanine poreakcyjg odwirowywano, a nastepnie poddawano analizie jako-
sciowej oraz ilosciowej metodg chromatografii gazowej. Analizy jakosciowe i ilosciowe wyko-
nywano metodg chromatografii gazowej na aparacie Thermo GC 8000, wyposazonym
w komputerowy system zbierania i obrébki danych.

Warunki pracy chromatografu gazowego:

— kolumna — QUADREX 007WAX- 0,32 mm, 30 m, 0,5 ym film (glikol polietylenowy),
— detektor — ptomieniowo-jonizacyjny 250°C,
— dozownik — 250°C,
— program temperaturowy — 60°C przez 3 min, 15°C — 1 min, 200°C — 5 min,
— przeptyw wodoru — 50 kPa,
— przeptyw helu — 45 kPa,
— przeptyw powietrza — 70-80 kPa,
— wielkos¢ nastrzyku — 0,1 pl.
Otrzymano nastepujgce wyniki, ktére przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Selektywnosc¢ produktéw utleniania limonenu [% wag.]

Katalizator Si12- epoksylimonen S limonen 1,2- diol S karwon S karweol S alkohol perillowy

Ti-MCM-41 58,4 0,0 9,0 9,4 23,1
Ti-MWW 82,2 0,3 5,4 2,8 9,3

Ti-SBA-15 77,9 0,0 7,5 13,9 0,7

TS-1 67,2 0,0 9,6 21,8 13
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Produktem o najwyzszej selektywnosci okazat sie 1,2-epoksylimonen. Na katalizatorze
Ti-MCM-41 udato sie uzyskaé réniez alkohol perillowy z selektywnoscig 23,1% wag.
Natomiast na katalizatorze TS-1 otrzymano karweol z selektywnoscig 21,8% wag. Pozostate
produkty utleniania takie jak karwon i limonen 1,2-diol powstaty z selektywnoscig ponizej
10% wag.

Konwersja limonenu

Ti-MCM-41 Ti-MWW Ti-SBA-15 T5-1

88,1
80,4

20,5
10,6

Rys. 2. Konwersja limonenu uzyskana podczas reakcji utleniania na katalizatorach tytanowo-
-silikatowych bez udziatu rozpuszczalnika

Podczas utleniania limonenu powstaje szereg substancji takich jak: karwon, karweol, al-
kohol perillowy, 1,2-epoksylimonen, ktére majg wiele zastosowanh zarobwno w medycynie, jak
i w réznych gateziach przemystu min. jako dodatki do zywnosci, komponenty perfum oraz
kosmetykéw. Natomiast 1,2-epoksylimonen jako oksiran jest bardzo reaktywnym zwigzkiem,
ktory stosowany jest do syntezy bardziej ztozonych struktur lekow.

Zadaniem nowoczesnej chemii jest dziatanie powodujgce prowadzenie procesow techno-
logicznych z uzyciem jak najmniejszej ilosci substratow toksycznych i powstawanie jak naj-
mniejszej ilosci odpadow. Co wigze sie z opracowywaniem metod jak najbardziej ekologicz-
nych, ekonomicznych i prostych.

Dotyczy to réwniez otrzymywania epoksyzwigzkow. Naukowcy dazg do opracowania me-
tody jak najprostszej, najbardziej ekonomicznej przy uzyciu tanich produktow. Zalezy im na
tym by otrzymac¢ epoksydy bez produktéw ubocznych z jak najwiekszg wydajnoscig i selek-
tywnoscia.

Wykorzystanie biomasy jako zrédta odnawialnej energii, moze nie tylko rozwigzaé pro-
blem wyczerpywania sie nieodnawialnych z6z, ale rowniez pozwala w pozyteczny sposob
zagospodarowaé i zuzytkowaé odpady powstajgce w procesach przemystowych. Niekiedy
zwigzki stanowigce element materii organicznej mogg stanowi¢ wazny substrat w produkgji
innych, duzo bardziej cennych zwigzkow.

Na uwage niewatpliwie zastugujg naturalne szeroko rozpowszechnione, zwigzki organicz-
ne, ktore zaliczy¢ mozna do grupy terpendw, nalezy do nich limonen, wystepujgcy w prze-
wazajgcej ilosci w olejku pomaranczowym. Jego podstawowym zrodtem sg przede wszyst-
kim odpadowe skorki pomaranczy, ktdre pozostajg do zagospodarowania po produkcji so-
kow owocowych. Gtéwnymi zaletami limonenu sg jego szeroka dostepnos¢, stosunkowo
niska cena oraz mozliwos¢ uzyskania wielu uzytecznych produktow w reakcji jego utleniania.
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Proces utleniania mozna prowadzi¢ w obecnosci réoznych utleniaczy, takich jak np. wodoro-
nadtlenek t-butylu oraz nadtlenek wodoru, a takze za pomocg wielu katalizatorow. Tlenowe
pochodne limonenu, powstajgce podczas tego procesu, znajdujg wiele zastosowan w prze-
mysle: kosmetycznym, perfumeryjnym, farmaceutycznym i spozywczym. Jednym z produk-
téw utleniania limonenu jest alkohol perillowy, ktory jest przedmiotem licznych badan wielu
zespotébw naukowcow, wykazuje bowiem dziatanie chemoprewencyjne w stosunku do raka
m.in. sutka, ptuc, watroby i skéry. Podobne wtadciwos$ci wykazujg karweol i karwon.
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SYNTEZA NOWYCH POCHODNYCH KWASU 3,5-DICHLOROSALICYLOWEGO
O POTENCJALNEJ AKTYWNOSCI BIOLOGICZNEJ

SYNTHESIS OF NEW 3,5-DICHLOROSALICYLIC ACID DERIVATIVES
WITHPOTENTIAL BIOLOGICAL ACTIVITY

'Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Studenckie Koto Naukowe Ligi Ochrony Przyrody, 2Zachodniopomorski Uniwersytet Techno-
logiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej
Organicznej

Streszczenie. Pochodne kwasu salicylowego znane sg z szerokiej aktywnosci biologicznej Ce-
lem niniejszych badah byto otrzymanie nowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego
0 potencjalnej aktywnosci biologicznej. Kwas 3,5-dichlorosalicylowy poddano reakcji z 2-bromo-
alkanianami metylu. Reakcje prowadzono w obecnosci bezwodnego weglanu potasu w DMF
w temperaturze 92-96°C. Zastosowano rézne stosunki molowe reagentéw i czas reakcji,
otrzymujgc dwie grupy pochodnych. W przypadku, gdy stosunek molowy wyjsciowego kwasu
do bromoestréw i do weglanu potasu wynosit 1:1:0,55, a czas reakcji 1 godzine, otrzymano
estry 1-metoksy-1-okso-2--alkilowe kwasu 3,5-dichloro-salicylowego. Wydajnos¢ tych proceséw
wynosita 43—91%. Estry 1-metoksy-1-okso-2-alkilowe kwasoéw 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-okso-
2-alkiloksy)benzoesowych otrzymano w wyniku 4-godzinnej reakcji przy stosunku molowym
kwasu do bromoestréw i weglanu potasu 1: 2 :2,5. Wydajno$¢ tych syntez byta nizsza i wyno-
sita 25-59%. Czystosci otrzymanych produktéw i ich struktury ustalano na podstawie analizy
GC-MS.

Stowa klucze: kwas 3,5-dichlorosalicylowy, aktywnos¢ biologiczna, fungicydy.
Keywords: 3,5-dichlorosalicylic acid, biological activity, fungicides.

WPROWADZENIE

Aktywnos¢ farmakologiczna kwasu salicylowego i jego pochodnych (rys. 1) jest szeroko
opisywana w literaturze. Zastosowanie kwasu salicylowego () ze wzgledu na dziatania
uboczne (odpowiada za tworzenie wrzodoéw) ogranicza sie zwykle do uzycia zewnetrznego,
gtéwnie do leczenia infekcji skory. Jednym z najszerzej stosowanych pochodnych kwasu
salicylowego sg pochodne estrowe, ktore niestety, podobnie jak kwas, podrazniajg sluzéwke
zotgdka. Najpopularniejszg substancjg aktywng w tej grupie jest niewatpliwie kwas acetylo-
salicylowy (II), powszechnie nazywany aspiryng. Udziat w tworzeniu wigzania estrowego
bierze grupa fenolowa kwasu salicylowego. Aspiryna dziata przeciwgorgczkowo, przeciwza-
palnie, ale takze jest stosowana w profilaktyce zawatu migénia sercowego i jako lek przeciw-
zakrzepowy. Aktywnos¢ biologiczng wykazujg takze pochodne estrowe z udziatem grupy
karboksylowej kwasu salicylowego. Wsréd nich mozna wymienic salicylan metylu (IIl) i sali-
cylan fenylu (IV). Salicylan metylu jest uzywany w leczeniu reumatyzmu oraz jako sktadnik
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masci rozgrzewajgcych stosowanych przy boélach miesni, w gosc¢cu. Salicylan fenylu (salol)
ma dziata odkazajgco na drogi moczowe. Mniej agresywnie wobec sluzéwki zotagdka dziatajg
amidowe pochodne kwasu salicylowego takie jak salicylamid (V) czy salacetamid (VI). Sub-
stancje te wykazujg dziatanie analgetyczne [1].
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Rys.1. Struktura kwasu salicylowego i jego pochodnych stosowanych w medycynie

Wiasciwosci farmakologiczne posiadajg réwniez halogenowe pochodne kwasu salicylo-
wego, w tym takze pochodne kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (rys. 2). Kwas ten (VII) jest
silnym inhibitorem ludzkiego enzymu 20a-hydroksysteroid dehydrogenezy (AKR1C1), ktory
jest odpowiedzialny za rozwdj nowotwordw u ludzi i zwierzat, takich jak: rak ptuc, sluzdéwki
macicy, przetyku, jajnikdw i piersi. Substancja ta moze niestety wywotywaé takze przed-
wczesny porod [2]. Natomiast pochodne amidowe kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (VIII-X)
wykazujg aktywnosc¢ przeciwbakteryjng wobec bakterii Staphylococcus aureus, Staphylococ-
cus saprophyticus, Escherichia coli, Proteus morganii oraz Aspergillus fumigatus [3].

Lee i wspotpracownicy [4] prowadzili badania nad aktywnoscig pochodnych kwasu salicy-
lowego w leczeniu gruzlicy. Choroba ta nadal jest bardzo grozna i wedtug doniesien literatu-
rowych w roku 2010 spowodowata smier¢ okoto 1,7 miliona ludzi. Bakterie szczepu Myco-
bacterium Taberculosis (MTB) nabierajg jednak odpornosci wobec wielu stosowanych lekow
przeciwgruzliczych. Badania prowadzone przez autoréw dowiodty, ze pochodna XI moze by¢
stosowana jako $rodek antybakteryjny przeciwko MTB.

Inna pochodna amidowa Xll znajduje zastosowanie w leczeniu grypy. Substancja ta wy-
kazuje aktywnos¢ przeciwwirusowg wobec wirusa grypy typu A. W wyniku interakcji z hema-
glutyning tlumi niskie pH wywotane zmiang konformacyjng w biatku, a zatem blokuje proces
fuzji, ktory jest niezbedny do wejscia wirusa do komorki gospodarza [5].

W ostatnich latach wzrosto réwniez zainteresowanie wtasciwosciami pestycydowymi kwa-
su salicylowego i jego pochodnych. Kwas salicylowy jest naturalnym fenolowym hormonem
wytwarzanym w roslinach. Zwigzek ten odgrywa kluczowg role w obronie roslin przeciwko
wielu szczepom grzybow. Wedtug doniesien literaturowych kwas salicylowy dziata wobec
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réznych patogenow, w tym Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum, Penicillium expansum
i Rhizopus stolonifer [6]. Takze estrowe pochodne wykazujg interesujgcg aktywnosé fungicy-
dowa. Wykazano, ze pochodne Xlll sg aktywne wobec Botrytis cinerea, ktére wywotujg po-
wstawanie szarej plesni na wielu owocach, np. jablkach czy truskawkach oraz wykazujg
umiarkowang aktywnos¢ wobec Rhizoctonia solani wywotujgcych straty w uprawach buraka
cukrowego, kukurydzy i ziemniakéw [10].
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Rys. 2. Struktura aktywnych biologicznie halogenowych pochodnych kwasu salicylowego
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Rys. 3. Pochodne kwasu salicylowego o wtasciwosciach fungicydowych

Podobnie jak kwas salicylowy, kwas 3,5-dichlorosalicylowy moze odgrywac¢ wazng role
w nabywaniu odpornosci roslin na choroby (gtéwnie grzybicze). Ze wzgledu na swoje specy-
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ficzne wtasciwosci chemiczne zwigzek ten moze akumulowa¢ sie w tkankach rosliny.
W przypadku wielu choréb wywotanych grzybami zlokalizowanymi w sekwencjach tkanki
drzewiastej niezwykle trudne jest przeprowadzanie zabiegoéw leczniczych. Udowodniono, ze
kwas 3,5-dichlorosalicylowy prawie catkowicie hamuje wzrost grzybni Eutypa Lata wywotu-
jacej ciezkie choroby winorosli i wielu innych roslin drzewiastych np. moreli [11]. Silverman
wraz z grupg naukowcow badat aktywnos$¢ kwasu salicylowego i jego pochodnych wobec
wirusa mozaiki tytoniu (TMV). Najbardziej aktywnymi z szeregu badanych zwigzkéw okazaty
sie chlorowe pochodne, w ktérych atom chloru wystepowat w pozyciji 3- i/ lub 5 [12].

Biorgc pod uwage wilasciwosci biologiczne kwasu salicylowego i jego pochodnych,
w Zaktadzie Syntezy Organicznej i Technologii Lekow ZUT w Szczecinie podjeto badania
nad syntezg i aktywnoscig biologiczng pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego. Celem
niniejszej pracy byto opracowanie warunkéw syntezy w kierunku otrzymania pozgdanych
produktow.

OMOWIENIE WYNIKOW

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy w reakcji z 2-bromoalkanianami metylu moze tworzy¢ dwa
rodzaje produktow (schemat 1). Pierwszg grupe zwigzkéw stanowig pochodne 3a-c,
w syntezie ktérych udziat bierze jedynie grupa karboksylowa kwasu 3,5-dichlorosali-
cylowego. Druga grupa zwigzkéw 4a-c powstaje przy udziale zarébwno grupy karboksylowej,
jak i hydroksylowej. Procesy te zachodzg wedtug mechanizmu substytucji nukleofilowej dwu-
czasteczkowej (Sy2). W zwigzku z tym korzystnym byto prowadzenie reakcji w srodowisku
zasadowym w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku.

2a-c (1,0 equiv.)
K,CO;3 (0,55 equiv.)
DMF, 92-96°C, 1 h
o

R

Cl
OH
o
+ Br)\”/ \CH3
OH

o]
Cl 2a-c
2a-c (2.0 equiv.)
1 a: R=CyHs K,COj3 (2.50 equiv.)
b: R=n-C3H; DMF, 92-96°C, 4 h
c: R=n-C4Hg

o
“CH,

4a-c

Schemat 1. Ogoiny schemat otrzymywania pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego

Surowcami w reakcji z kwasem 3,5-dichlorosalicylowym byty 2-bromoalkaniany metylu ta-
kie jak 2-bromomaslan metylu (2a), 2-bromopentanian metylu (2b) oraz 2-bromoheksanian
metylu (2c). Reakcje, zarbwno w kierunku otrzymania pochodnych 3a-c, jak i 4a-c, prowa-
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dzono w obecnosci bezwodnego weglanu potasu. Jako rozpuszczalnik zastosowano N,N-di-
metyloformamid. Mieszanine reakcyjng ogrzewano w temperaturze 92-96°C w okreslonym
czasie. Mieszanine poreakcyjng wlewano do wody z lodem, a nastepnie produkt odsgczano
lub ekstrahowano chlorkiem metylenu. Ekstrakty suszono nad srodkiem suszgcym, po czym
usuwano rozpuszczalnik poprzez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem. State produkty
reakcji suszono w temperaturze pokojowej. Przeprowadzono dziewie¢ préb syntez, w ktorych
zmieniano stosunek molowy reagentow i czas reakcji zgodnie z danymi przedstawionymi
w tabeli 1. Dokfadng procedure syntez, w ktérych osiggnieto najkorzystniejsze wyniki opisa-
no w czesci doswiadczalnej.

W celu okre$lenia przebiegu reakcji przeprowadzono analize GC-MS otrzymanych pro-
duktow reakcji. Analiza wykazata, ze na przebieg reakcji w sposob istotny wptywat stosunek
molowy reagentdéw i czas reakcji. Stwierdzono, ze pochodne 3a-c otrzymano selektywnie,
gdy kwas 3,5-dichlorosalicylowy byt uzyty w ilosciach réwnomolowych w stosunku do zasto-
sowanych bromoestréw. W przypadku tych reakcji stosunek molowy kwasu do bezwodnego
weglanu potasu wynosit 0,55. Zmniejszenie tej wartosci do 0,4 w drugiej probie wptyneto na
poprawe selektywnosci reakcji przy rownoczesnym obnizeniu wydajnosci reakcji. Ze wzgledu
na niezbyt wysokg wydajnos¢ w probach 3 i 5, syntezy powtérzono wydtuzono dwukrotnie
czas reakgcji (proby 4 i 6). Otrzymano produkty 3b i 3¢ z wiekszg wydajnoscia, ale charakte-
ryzowaly sie one nizszg czystoscig. Wszystkie otrzymane produkty zawieraty jako zanie-
czyszczenie pochodne 4a-c oraz $ladowe ilosci odpowiednich pochodnych kwasu 5-chloro-
salicylowego. Kwas ten stanowit zanieczyszczenie wyjsciowego kwasu 3,5-dichlorosali-
cylowego.

Tabela 1. Warunki reakcji kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1) z 2-bromoalkanianami metylu (2a-c)

Stosunek Czas . o s
Préba  Bromoester 1 m20 :l"(':y_ reﬁi(]cji Produkt pfgc?ltjist:u CZS[';;?SC WYC;%\OSC
K2COs

1 2a 1:1:055 1 3a . tgs_a‘géoc 92,41 67,5
2 2a 1:1:0,40 1 sa top(.)zz(iswc 99,31 432
3 2b 1:1:0,55 1 3b . top.ojgg48°C 94,60 65,8
4 2b 1:1:0,55 2 3b . top(.)i‘ra(l)d—’46°C 87,50 90,7
5 2c 1:1:0,55 1 3c ciecz 84,40 46,5
6 2c 1:1:0,55 2 3c ciecz 82,80 56,4
7 2a 1:2:2,50 4 4da ciecz 98,43 59,0
8 2b 1:2:2,50 4 4b ciecz 96,42 24,9
9 2c 1:2:2,50 4 4c ciecz 95,14 41,0

Pochodne 4a-c powstajg w wyniku podstawienia grupy karboksylowej i hydroksylowej
kwasu 3,5-dichlorosalicylowego. W celu otrzymania tej grupy pochodnych kwas i bromoestry
uzyto w ilosciach stechiometrycznych. Stosunek molowy tych substancji zwiekszono zatem
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do 1:2. Zastosowano 2,5-molowy nadmiar bezwodnego weglanu potasu w stosunku do
wyjsciowego kwasu. Reakcje przeprowadzano w temperaturze 92-96°C, stosujgc czterogo-
dzinny czas ogrzewania. W trakcie ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej ukfad tworzyt bardzo
trwate emulsje, co niestety miato niekorzystny wptyw na koncowg wydajnos¢ procesu
(25-59%). Uzyskane produkty charakteryzowaty sie wysokg czystoscig. W otrzymanych pro-
duktach stwierdzono niewielkie ilosci analogicznych pochodnych kwasu 5-chlorosalicylowego.
Struktury otrzymanych nowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego bedag po-
twierdzone metodami *H i **C NMR, po czym zostanie zbadana ich aktywno$é fungicydowa.

WNIOSKI

W ramach badan opracowano metode syntezy nowych pochodnych kwasu 3,5-dichloro-
salicylowego o potencjalnej aktywnosci biologicznej. Estry 1-metoksy-1-okso-2-alkilowe kwa-
su 3,5-dichlorosalicylowego (3a-c) uzyskuje sie z dobrymi wydajnosciami charakteryzujgce
sie wysokim stopniem czystosci. W przypadku syntezy estrow 1-metoksy-1-okso-2—alkilo-
wych kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-alkiloksy)benzoesowego (4a-c) nalezy opra-
cowac technike wyodrebniania produktow z mieszaniny poreakcyjnej ze wzgledu na po-
wstawanie trwatych emulsji podczas ekstrakcji. Przedstawiona metoda syntezy jest prosta do
przeprowadzenia, a zastosowane warunki reakcji pozwalajg na jej selektywny przebieg. La-
godne warunki procesu mogg by¢é wygodne do zastosowania w syntezie tych zwigzkdéw na
wigkszg skale.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i stosowane metody analityczne

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1), ktérego czystos¢ wynosita 99% byt wyprodukowany
przez firme Alfa Aesar. Stosowane 2-bromoalkaniany metylu: 2-bromomaslan metylu (2a),
2-bromopentanian metylu (2b) oraz 2-bromoheksanian metylu (2c) otrzymano w wyniku Kil-
kuetapowej syntezy w Zaktadzie Syntezy Organicznej i Technologii Lekéw ZUT. Bezwodny
weglan potasu, bezwodny siarczan(VI) sodu oraz rozpuszczalniki (N,N-dimetyloformamid,
chlorek metylenu, aceton) bylty wyprodukowane przez firme Chempur. N,N-Dimetylo-
formamid byt suszony nad sitami molekularnymi.

Otrzymane produkty analizowano w postaci roztworéw w acetonie metodg chromatografii
gazowej z detekcjg mas (GC-MS). W tym celu zastosowano chromatograf gazowy Agilent
Technologies 6890N z detektorem mas 5973 Network i automatycznym dozownikiem prébek
7683 Series Injector. Aparat byt wyposazony w kolumne kapilarng HP-5MSI o dtugosci 30 m
i Srednicy wewnetrznej 0,25 mm. Faze stacjonarng w postaci filmu o grubosci 0,25 um sta-
nowit dimetylopolisiloksan, zawierajgcy 5% grup fenylowych. Jako gaz nosny stosowany byt
hel o przeptywie 1,2 ml/min. Temperatura kolumny byta programowana. Przez pierwsze
3 minuty analizy utrzymywano temperature 60°C, a nastepnie kolumna byta ogrzewana
z predkoscig 10°C/min do osiggniecia 300°C, w ktérej byta utrzymywana przez 13 minut.
Probka o objetosci 1 pl byta dozowana w trybie split (30:1). Dozownik pracowat w tem-
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peraturze 250°C. Czgsteczki byly jonizowane metodg jonizacji strumienia elektronéw
(El: 70 eV). Temperatura zrédta jondw wynosita 230°C. Detektor pracowat w trybie skano-
wania widma w zakresie m/z od 50 do 500 u. Wyniki analiz chromatograficznych byty opra-
cowywane z wykorzystaniem oprogramowaniem ChemStation.

Temperature topnienia wszystkich otrzymanych zwigzkéw w postaci statej oznaczono na
aparacie typu Boetius.

Synteza estréow 1-metoksy-1-okso-2-alkilowych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a-c)
Ester 1-metoksy-1okso-2-butylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a)

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (12 mmol), 2-bromomaslan metylu (2a) (12 mmol), K,CO3
(6,6 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92—-96°C przez 1 godzine. Catos¢
zabezpieczano przed dostepem wilgoci. Nastepnie mieszanine poreakcyjng wylano do zlew-
ki z lodem i woda. Wytrgcony osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem i pozostawiono
do wyschniecia. Otrzymano 2,49 g (8,1 mmol) estru 3a w postaci biatego osadu. Wyd.
67,5%; t.t. 55-56°C; GC-MS (aceton): RT = 19,20 min.; MS: m/z (1%): 308 (M" + 2,18), 306
(M*, 26), 191 (15), 190 (44), 189 (82), 188 (67), 187 (100), 134 (20), 132 (31), 97 (27), 59
(39).

Ester 1-metoksy-1-okso-2-pentylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3b)

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (6 mmol), 2-bromopentanian metylu (2b) (6 mmol), K,CO;
(3,3 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92-96°C przez 1 godzine, chronigc
przed dostepem wilgoci. Nastepnie mieszanine poreakcyjng przelano do zlewki z lodem
i wodg. Produkt wyodrebniono poprzez ekstrakcje chlorkiem metylenu (3 x 30 ml). Potgczone
ekstrakty suszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu. Rozpuszczalnik usuwano w desty-
lacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 1,27 g (3,9 mmol) estru 3b w postaci bezo-
wego osadu. Wyd. 65,8%, t.t. 46—48°C; GC-MS (aceton): RT = 19,98 min.; MS: m/z (1%):
322 (M" + 2,26), 320 (M*, 40), 260 (11), 207 (14), 205 (21), 191 (21), 190 (66), 189 (100),
188 (97), 187 (100), 159 (12), 134 (28), 132 (44), 115 (25), 99 (11), 97 (33), 83 (19), 73 (23),
59 (34), 55 (32).

Ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3c)

W celu otrzymania pochodnej 3c zastosowano procedure opisang dla syntezy zwigzku
3b. Wychodzac z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 6 mmoli 2-bromoheksanianu
metylu (2¢) i 3,3 mmol K,COs3, otrzymano 0,94 g (2,8 mmol) produktu w postaci gestej cie-
czy. Wyd. 46,5%; GC-MS (aceton): RT = 20,73 min.; MS: m/z (1%): 336 (M* + 2,16), 334 (M+,
27), 207 (12), 205 (18), 191 (13), 190 (45), 189 (71), 188 (70), 187 (100), 134 (18), 132 (28),
129 (18), 97 (34), 69 (21), 59 (14), 55 (11).
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Synteza estréow 1-metoksy-1-okso-2-alkilowych kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-
-okso-2-alkiloksy)benzoesowego (4a-c)

Ester 1-metoksy-1-okso-2-butylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-butyloksy)-
benzoesowego (4a)

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (6 mmol), 2-bromomaslan metylu (2a) (12 mmol), K,COs
(15 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92-96°C przez 4 godziny. Nastepnie
mieszanine poreakcyjng przelano do zlewki z lodem i wodg. Produkt wyodrebniono poprzez
ekstrakcje chlorkiem metylenu (3 x 30 ml). Potaczone ekstrakty suszono nad bezwodnym
siarczanem(VI) sodu. Rozpuszczalnik usuwano w destylacji pod zmniejszonym cisnieniem.
Otrzymano 1,44 g (3,9 mmol) estru 4a w postaci lepkiej cieczy. Wyd. 59,0%; GC-MS (ace-
ton): RT = 22,37 min.; MS: m/z (1%): 406 (M", 5), 306 (7), 263 (10), 261 (16), 249 (5), 248
(8), 247 (22), 246 (13), 245 (30), 228 (5), 208 (7), 206 (12), 193 (5), 192 (12), 191 (27), 190
(66), 189 (42), 188 (100), 162 (10), 160 (11), 135 (6), 134 (5), 133 (8), 132 (7), 101 (23), 99
(5), 97 (12), 73 (18), 69 (15), 59 (69), 55 (8).

Ester 1-metoksy-1-okso-2-pentylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-0kso-2-pentyloksy)-
benzoesowego (4b)

W celu otrzymania pochodnej 4b zastosowano procedure opisang dla syntezy zwigzku
4a. Wychodzac z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 12 mmoli 2-bromopentanianu
metylu (2b) i 15 mmol K,COgs, otrzymano 0,65 g (1,5 mmol) produktu w postaci gestej cieczy.
Wyd. 24,9%; GC-MS (aceton): RT = 23,24 min.; MS: m/z (1%): 434 (M", 7), 320 (9), 277 (12),
275 (18), 262 (14), 261 (29), 260 (23), 259 (41), 207 (12), 205 (19), 192 (13), 191 (31), 190
(69), 189 (49), 188 (100), 162 (10), 115 (60), 97 (11), 87 (16), 83 (27), 73 (30), 59 (46), 55
(51).

Ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-heksyl-
oksy)benzoesowego (4c¢)

W celu otrzymania pochodnej 4c zastosowano procedure opisang dla syntezy zwigzku
4a. Wychodzac z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 12 mmoli 2-bromoheksanianu
metylu (2¢) i 15 mmol K,COs, otrzymano 1,14 g (2,5 mmol) produktu w postaci gestej cieczy.
Wyd. 41,0%; GC-MS (aceton): RT = 24,42 min.; MS: m/z (1%): 462 (M", 7), 336 (8), 334 (12),
291 (13), 289 (20), 277 (8), 276 (12), 275 (36), 274 (18), 273 (53), 208 (16), 206 (25), 192
(13), 191 (35), 190 (69), 189 (55), 188 (100), 162(10), 160 (11), 133 (8), 132 (7), 129 (76),
101 (15), 97 (51), 87 (20), 73 (8), 69 (72), 59 (36), 55 (34).
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HYDROKSYALKILOWE BISAMONIOWE CIECZE JONOWE
Z HERBICYDOWYMI ANIONAMI

HYDROXYALKIL BISAMMONIUM IONIC LIQUIDS WITH HERBICIDAL ANIONS

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Streszczenie. W artykule zostata opisana dwuetapowa metoda otrzymywania herbicydowych
cieczy jonowych. Czysto$¢ produktow gtéwnych okreslono technikg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej, a takze zbadano ich wilasciwosci takie jak rozpuszczalnosé, tempe-
ratura topnienia czy wspétczynnik podziatu oktanol-woda.

Stowa kluczowe: Bisammoniowe ciecze jonowe, herbicydowe ciecze jonowe, fizykochemia
cieczy jonowych.

Keywords: Bisammonium ionic liquids, herbicidal ionic liquids, physicochemistry of ionic
liquids.

WSTEP TEORETYCZNY

Niestabngce zainteresowanie cieczami jonowymi w ostatnich kilkunastu latach przetozyto
sie na znaczng, stale wzrastajgcg ilos¢ prowadzonych badan naukowych oraz zainteresowa-
nie przemystu w celu komercyjnego wykorzystania tych zwigzkéw. Powodem tego jest
mozliwos¢ projektowania cieczy jonowych poprzez dobranie kationu lub anionu o odpowied-
nich, pozadanych wtasciwosciach. Ich potencjat poczatkowo wykorzystywano w celu zastg-
pienia szkodliwych i lotnych rozpuszczalnikow jako medium reakcji chemicznych. W tym
przypadku doceniono szereg korzysci wynikajgcych z uzycia zwigzkéw o charakterze
jonowym, takich jak praktyczny brak lotnosci, niska temperatura topnienia oraz zdolnos¢
rozpuszczania wielu polarnych jak i niepolarnych zwigzkéw chemicznych [1, 2].

Ze wzgledu na stale wzrastajgce zainteresowanie cieczami jonowymi oraz rosngcg ilos¢
nowych zwigzkow z tej grupy, postanowiono je podzieli¢ na kilka kategorii. Jednym z naj-
prostszych kryteribw podziatu cieczy jonowych jest ich stan skupienia w temperaturze
pokojowej (wyrdznia sie tu niskotemperaturowe ciecze jonowe — ciekle w temperaturze
pokojowej oraz ciecze jonowe bedgce ciatami statymi, ale o temperaturze topnienia nie
przekraczajgcej 100°C). Kolejnym kryterium podziatu jest budowa kationu uwzgledniajgca
lokalizacje tadunku dodatniego, wyréznia sie ciecze: amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe, oraz
oksoniowe [3].

Dodatkowo ciecze jonowe podzielono ze wzgledu na funkcyjno$é na trzy generacje [4, 5]:
— pierwsza generacja, dotyczy soli majgcych unikatowe wiasciwosci fizyczne, sg to miedzy

innymi hydrofilowos¢ i hydrofobowos¢, temperatura topnienia, lepkosé, gestos¢, stabil-

nosc¢ termiczna oraz wspoétczynnik zatamania swiatta;

— druga generacja, dotyczy zwigzkow, w ktérych mozna dobra¢ zaréwno wtasciwosci fizy-
czne jak i chemiczne, tj. reaktywno$¢, szerokie okno elektrochemiczne, palno$¢, chiral-
nos¢, korzystny bilans tlenowy, czy blokowanie promieni UV;
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— trzecia generacja, obejmuje sole, ktore tgczg wtasciwosci chemiczne, fizyczne i biologicz-
ne. Zaliczy¢ do nich mozna np. ciecze jonowe, w ktoérych jeden z jonow jest farmaceuty-
kiem lub herbicydem.

W kolejnych latach skupiono sie na poszukiwaniu nowych mozliwosci aplikacyjnych.
Jednym z takich rozwigzan byta synteza cieczy jonowych wykazujgcych aktywnos¢ herbicy-
dowa. Pomyst na ten rodzaj zwigzkow zrodzit sie z potrzeby znalezienia nowych substanc;ji
ze wzgledu na zjawisko uodporniania sie chwastéw na dotychczas stosowane formy
aktywne. W tym celu zaprojektowano ciecze jonowe posiadajgce aktywny biologicznie anion
oraz odpowiednio dobrany kation umozliwiajgcy uzyskanie wyzszej skutecznosci chwasto-
bojczej niz Srodki stosowane komercyjnie [6].

Do tej pory powstato wiele patentéw oraz publikacji opisujacych ciecze jonowe z jednym
anionem chwastobdjczym oraz kationem zwiekszajgcym aktywno$é powierzchniowg. Bazu-
jac na licznych doniesieniach na temat nowych kierunkéw zastosowania surfaktantow gemini
stworzono koncepcje bisamoniowych herbicydowych cieczy jonowych. Opisane dotychczas
bisamoniowe ciecze jonowe miaty w swej strukturze kation bedacy kationowym surfaktantem
typu gemini. Surfaktanty gemini nalezg do zwigzkéw amfifilowych, sktadajg sie z dwoch amfi-
patycznych polarnych czgsteczek zwigzanych ze sobg poprzez tgcznik pomiedzy grupami
hydrofilowymi. Potaczenie moze wystepowacé takze pomiedzy tancuchami w poblizu grupy
polarnej i jest bardzo waznym elementem struktury surfaktantu, gdyz warunkuje jego unikal-
ne wiasciwosci [7]. Tego typu substancje wykazujg najczesciej duzo wyzszg aktywnosc
powierzchniowg niz zwykte surfaktanty kationowe. Umozliwia to otrzymanie herbicydowych
cieczy jonowych o aktywnosci przewyzszajgcej skutecznos$é¢ srodkéw komercyjnych [8].

METODYKA BADAN

Synteza soli czwartorzedowych

0,22 mola odpowiedniej aminy i rozpuszczono w 50 ml acetonitrylu, a nastepnie dodano
0,1 mola dibromoalkanu o wybranej dtugosci faricucha, ktory penit role czynnika czwartorze-
dujgcego. Reakcje prowadzono pod chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia rozpuszczal-
nika przez 24 godziny przy ciggtym mieszaniu.

Rozpuszczalnik z mieszaniny poreakcyjnej odparowano za pomocg wyparki prézniowej,
a do otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej dodano 50 ml octanu etylu w celu usuniecia
nadmiaru nieprzereagowanej aminy. Osad dibromku bisamoniowego odsgczono, a produkt
suszono przez 24 godziny w temperaturze 70°C.

R R1\ ®/R1
5 ’L + BrA[CHZkBr [— R2_/'$->4[CH21>N—R2
n
R OR? R g \R3
w ktorym:

R! = R? = CHj;, R®*=C,H,OH

R!= R? = C,Hs, R®*=C,H,OH

R! = R? = C,H,0OH, R°=CH,

n=4,6,8, 10
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Synteza herbicydowych cieczy jonowych

0,1 mola odpowiedniego dibromku bisamoniowego rozpuszczono w metanolu i zmieszano
z 0,22 mola metanolowego roztworu wodorotlenku potasu. Przygotowany roztwér mieszano
w temperaturze pokojowej przez 15 minut, a nastepnie schtodzono do temperatury 5°C
w celu wydzielenia produktu ubocznego — bromku potasu. Wytrgcony osad odsgczono,
a przesgcz zobojetniono metanolowym roztworem kwasu (4-chloro-2-metylofenoksy)-
octowego. Catos¢ mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej. Po czym odparo-
wano rozpuszczalnik za pomocg wyparki prézniowej i dodano gorgcy aceton lub mieszanine
aceton — izopropanol w stosunku objetosciowym 1 : 1. Osad soli nieorganicznej oraz nieprze-
reagowanych substratow odsgczono. Z przesgczu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany
produkt suszono w temperaturze 70°C za pomocg suszarki prézniowej. Gotowg herbicydowg
ciecz jonowg umieszczono w eksykatorze prézniowym zaopatrzonym w $rodek suszgcy —
pentatlenek difosforu.

Etap 1

R? R R! R!

\® @ \ <%
RZ—/NtCHZ}—N\—RZ + 2KOH ———> RZ—/I\CID+CH2]—N—R2 + KBr
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Etap 2
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R:{ ©) (g \R3 R3 o @R3
OH  OH MCPA MCPA

Analiza protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego

Strukture otrzymanych zwigzkéw potwierdzono wykonujgc widma protonowego oraz
weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego w Srodowiskowym Laboratorium Unikal-
nej Aparatury Naukowej dziatajgcym przy Uniwersytecie im. A. Mickiewicza w Poznaniu.
Widma NMR wykonano na spektrometrze Varian model XL 300 przy czestotliwosci 300 MHz
z tetrametylosilanem, jako standardem wewnetrznym a widma weglowe przy 75 MHz. Jako
rozpuszczalnik uzyto deuterowany DMSO.
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Rozpuszczalnos¢

Badanie rozpuszczalnosci przeprowadzono wediug metodyki opracowanej przez Vogela
[9]. Doktadng ilos¢ probki o masie 0,1 g wprowadzono do fiolki i nastepnie dodano roz-
puszczalnik w iloéci 1 cm® przy jednoczesnym energicznym mieszaniu. Jezeli w tempe-
raturze otoczenia zwigzek nie ulegat rozpuszczeniu w czasie 5 minut, wprowadzano kolejne
porcje rozpuszczalnika i powtarzano catg procedure badania. Proces kontynuowano, az do
momentu dodania 3 cm® rozpuszczalnika do fiolki. Jako rozpuszczalniki zastosowano: wode,
metanol, izopropanol, toluen, aceton, DMSO, chloroform, acetonitryl, heksan oraz octan
etylu. W zaleznoéci od ilosci wprowadzonego rozpuszczalnika potrzebnego do catkowitego
rozpuszczenia substancji okreslono rozpuszczalno$¢ otrzymanego zwigzku, jako dobrze
rozpuszczalnego (+) po wprowadzeniu 1 cm?® rozpuszczalnika lub jako $rednio rozpuszcz-
alnego (+/-), gdy dodano 3 cm?® rozpuszczalnika. Jezeli po wprowadzeniu 3 cm? rozpuszczal-
nika substancja nie ulegata rozpuszczeniu, zwigzek okreslono, jako nierozpuszczalny (-).

Temperatura topnienia

Pomiaru temperatury topnienia dokonano za pomocg aparatu kapilarnego Buichi Melting
Point B-540. Gradient temperatury, z jakim ogrzewano badane prébki wynosit 1°C/min,
natomiast doktadnos$¢ pomiaru wynosita £1°C.

Czystosé

Pomiar czystosci zwigzku wykonano za pomocg UltiMate 3000 stosujgc technike wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej. W tym celu zastosowano kolumne Hypersil GOLD
(dtugos¢: 100 mm, srednica: 2,1 mm; rozmiar czgsteczek: 1,9 um), a jako faze nosng
mieszanine metanol : woda (w stosunku objetosciowym 4 : 1). Zastosowanym detektorem
byt detektor UV-DAD.

Do okreslenia czystosci wykorzystano metode krzywej wzorcowej, ktorg przygotowano dla
zakresu stezen od 50 do 500 mg/dm*® MCPA. Nastepnie wykonano pomiar dla przygo-
towanych roztwordw cieczy jonowych zawierajgcych anion 4-chloro-2-metylofenoksy-
octowym o stezeniu nieprzekraczajgcym 400 mg/dm® MCPA. Na podstawie uzyskanych
chromatograméw okreslono czystos¢ badanych cieczy jonowych.

Wspétczynnik podziatu oktanol-woda

0,01 mola badanej substancji o znanej czystosci rozpuszczono w 10 cm?® wody destylo-
wanej, nastepnie cato$¢ przelano do rozdzielacza i dodano 10 cm® n-oktanolu. Tak przygoto-
wang mieszanine wytrzgsano i pozostawiono na okres 24 godzin w celu rozdzielenia faz
i ustalenia rownowagi podziatu rozpuszczanej substancji. Nastepnie dla kazdego badanego
zwigzku pobrano faze wodng i przygotowano rozcienczenia w taki sposéb, aby stezenie
miescito sie w zakresie 350-400 mg/dm® MCPA, przy czym do obliczen zatozono, iz cato$é
rozpuszczonej substancji znajduje sie w fazie wodnej. W ostatnim etapie za pomocg techniki
HPLC (ang. high-performance liquid chromatography) dokonano pomiaru zawartosci MCPA
w kazdej z przygotowanych probek.
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Wspétczynnik podziatu ze wzgledu na duzg rozpietos¢ mozliwych wynikow przedstawiono

w postaci logarytmicznej i oblicza sie go wg ponizszego wzoru.
logP =logC, —logC,,
w ktorym:
Cox — stezenie substancji w fazie oktanolowe;j,
C., — stezenie substancji w fazie wodne;j.

WYNIKI

W wyniku reakcji czwartorzedowania otrzymano 12 prekursorow cieczy jonowych, ktore

zostaty zestawione w tabeli 1.

Tabela 1. Syntezowane dibromki bisamoniowe

S6l  Dibromek Wy‘?oa/f,TOéé [oT(";’]

1 Dibromek butano-1,4-bis(etanolodimetyloamoniowy) 95 247-249
2 Dibromek heksano-1,6-bis(etanolodimetyloamoniowy) 93 180- 82
3 Dibromek oktano-1,8-bis(etanolodimetyloamoniowy) 93 16 —-166
4 Dibromek dekano-1,10-bis(etanolodimetyloamoniowy) 91 207-210
5 Dibromek butano-1,4-bis(etanolodietyloamoniowy) 95 227-229
6 Dibromek heksano-1,6- bis(etanolodietyloamoniowy) 94 170-172
7 Dibromek oktano-1,8- bis(etanolodietyloamoniowy) 95 118-120
8 Dibromek dekano-1,10- bis(etanolodietyloamoniowy) 92 181-183
9 Dibromek butano-1,4-bis(dietanolometyloamoniowy) 96 173-175
10 Dibromek heksano-1,6- bis(dietanolometyloamoniowy) 94 155-157
11 Dibromek oktano-1,8- bis(dietanolometyloamoniowy) 95 127-129
12 Dibromek dekano-1,10- bis(dietanolometyloamoniowy) 91 96-98

Tm — temperatura topnienia.

Wszystkie otrzymane czwartorzedowe dibromki bisamoniowe okazaly sie biatymi,
krystalicznymi ciatami statymi. Produkty reakcji czwartorzedowania otrzymano z wydajnoscig
nie nizszg niz 91%. Okreslono réwniez temperatury topnienia otrzymanych czwartorzedo-
wych dibromkéw bisamoniowych w celu okreslenia czysto$ci soli. Wszystkie otrzymane di-
bromki bisamoniowe charakteryzowaty sie wysokg czystoscig, co potwierdzajg ostre tempe-

ratury topnienia.

W wyniku reakcji wymiany aniony bromkowe zostaty wymienione na aniony (4-chloro-2-

metylofenoksy)octanowe, ktére zostaty przedstawione w tabeli 2.
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Tabela 2. Syntezowane herbicydowe ciecze jonowe

S6l  Nazwa Symbol Wyd[oa/ﬁr]'nosc CZ)[/;: ]o s¢

13 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [DMEA]2[C4] 95 95
butano-1,4-bis(etanolodimetyloamoniowy) [MCPA],

14 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [DMEA]2[C6] 94 94
heksano-1,6-bis(etanolodimetyloamoniowy) [MCPA],

15 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [DMEA]2[C8] 92 95
oktano-1,8-bis(etanolodimetyloamoniowy) [MCPA],

16 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [DMEA]2[C10] 95 96
dekano-1,10-bis(etanolodimetyloamoniowy) [MCPA],

17 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [EDEA]2[C4] 93 94
butano-1,4-bis(etanolodietyloamoniowy) [MCPA],

18 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [EDEA];[C6] 9% 98
heksano-1,6-bis(etanolodietyloamoniowy) [MCPA],

19 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [EDEA],[C8] 94 94
oktano-1,8-bhis(etanolodietyloamoniowy) [MCPA],

20 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [EDEA],[C10] 95 93
dekano-1,10-bis(etanolodietyloamoniowy) [MCPA]>

21 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [MDEA],[C4] 97 94
butano-1,4-bis(dietanolometyloamoniowy) [MCPA],

22 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [MDEA]2[C6] 94 96
heksano-1,6-his(dietanolometyloamoniowy) [MCPA],

23 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [MDEA]2[C8] 93 05
oktano-1,8-bis(dietanolometyloamoniowy) [MCPA],»

24 Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) [MDEA],[C10] 94 93
dekano-1,10-bis(dietanolometyloamoniowy) [MCPA]>

Wszystkie otrzymane sole okazaty sie w temperaturze pokojowej woskami niewykazuja-
cymi tendencji do krystalizacji, co pozwolito zakwalifikowaé je do cieczy jonowych. Wydaj-
nosci reakcji byty wysokie, kazdorazowo przekraczajgce 90%, natomiast czysto$¢ syntezo-
wanych zwigzkéw z anionem MCPA przekraczata 93%. Dla otrzymanych cieczy jonowych
wykonano analize protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego, ktéra
potwierdzita strukture otrzymanych zwigzkow.

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy rozpuszczalnosci dla otrzymanych herbicydowych
cieczy jonowych, gdzie ,+” oznacza dobrg rozpuszczalno$é, ,+/—" stabg rozpuszczalnosé,
a ,— brak rozpuszczalnosci.

Wedtug tabeli 3 mozna zauwazy¢, iz wszystkie otrzymane ciecze jonowe wykazujg
analogiczng rozpuszczalnos¢ — sg dobrze rozpuszczalne w metanolu, DMSO oraz w wodzie,
stabo rozpuszczalne w izopropanolu, natomiast nierozpuszczalne w chloroformie, heksanie,
acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie. Na rozpuszczalnos¢ otrzymanych cieczy
nie miata wptywu dtugos¢ tgcznika w zastosowanych kationach.

W celu okreslenia hydrofilowosci lub hydrofobowosci wyznaczono wspoétczynnik podzia-
tu oktanol-woda, ktérego wyniki badan zestawiono w tabeli 4 oraz na wykresach 1-3.
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Tabela 3. Test rozpuszczalnosci

= £ 2 2 2
e & § § g £ & &§ =& :
Sol 5] 5 = ) s 2 8 S g 3
= = a T o < 8— 5 [
O < N o
13 + - + - + - - +/— — -
14 + - + - + - - +/— - -
15 + - + - + - - +/— — -
16 + - + - + - - +/— — -
17 + - + - + - - +/— - -
18 + - + - + - - +/— - -
19 + - + - + - - +/— - -
20 + - + - + - - +/— — -
21 + - + - + - - +/— — -
22 + - + - + - - +/— - -
23 + - + - + - - +/— - -
24 + - + - + - - +/— - -

Tabela 4. Wspotczynnik podziatu oktanol-woda

Sol Catkowite Stezenie Stezenie w fazie Wspotczvnnik podziatu
stezenie w fazie wodnej oktanolowej P 3{ P P
[mol/dm?] [mol/dm?] [mol/dm?] 09
13 0,01 0,00656 0,00344 -0,2797
14 0,01 0,00975 0,00025 -1,5967
15 0,01 0,00847 0,00153 -0,7432
16 0,01 0,00624 0,00376 -0,2197
17 0,01 0,00743 0,00257 —-0,4603
18 0,01 0,00603 0,00397 -0,1807
19 0,01 0,00468 0,00532 0,0560
20 0,01 0,00345 0,00655 0,2778
21 0,01 0,00942 0,00058 —1,2098
22 0,01 0,00839 0,00161 —0,7154
23 0,01 0,00705 0,00295 —0,3793
24 0,01 0,00567 0,00433 -0,1171

Mniejsze od jednosci wartosci wspotczynnika podziatu logP otrzymanych zwigzkéw
wyraznie $wiadczg o ich hydrofilowym charakterze.

Wykresy 1-3 przedstawiajg wplyw dtugosci alkilowego tgcznika na zawartos¢ MCPA
w fazie wodnej.

100
T 90 M
Z =0 /
=
g 70 v 62,39
H 65,57 \.
8 60
S
= 50
£
o 40
=
% 30
g
2
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E 10

0

ca c6 c8 c10

Dlugos¢ tacznika alkilowego

Rys. 1. Zaleznos¢ zawartosci MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem etanolodimetylo-
amoniowym w zaleznos$ci od dtugosci fgcznika (13-16)
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Rys. 2. Zaleznos¢ zawartosci MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem etanolodietylo-
amoniowym od diugosci tgcznika (17-20)
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Rys. 3. Zaleznos¢ zawartosci MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem dietanolometylo-
amoniowym w zalezno$ci od dtugo$ci fgcznika (21-24)

Dla cieczy jonowych z kationem bis(dietanolometyloamoniowym) oraz bis(dietanoloetylo-
amoniowym) obserwuje sie liniowy spadek zawartosci MCPA w fazie wodnej wraz ze wzro-
stem dlugosci alkilowego fgcznika. Natomiast w przypadku cieczy jonowej z kationem
bis(etanolodimetyloamoniowym), maksymalng zawartos¢ MCPA odnotowano dla dtugosci
tgcznika o szesciu atomach wegla, wydtuzenie oraz skrocenie tgcznika spowodowato spadek
zawartosci MCPA w fazie wodne;j.

WNIOSKI

1. W reakcji czwartorzedowania amin dibromkami otrzymano czwartorzedowe dibromki
bisamoniowe o réznej dtugosci tgcznika alkilowego. Wydajnos¢ reakcji przekroczyta 90%.
Otrzymane dibromki sg krystalicznymi, biatymi ciatami statymi.

2. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach alkano-
1,X-bis(hydroksyalkilowych), przebiega w dwdch etapach z ponad 92% wydajnoscia.
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Czystoé¢ soli oscylowata w granicach 93-98%, a wszystkie otrzymane sole okazaly sie
cieczami jonowymi.

3. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczaty sie w metanolu, wodzie i DMSO, a w
propan-2-olu byty s$rednio rozpuszczalne. Co wiecej w chloroformie, heksanie,
acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie byty one nierozpuszczalne.

4. Uzyskane wyniki wspotczynnika podziatu oktanol-woda potwierdzajg hydrofilowy
charakter otrzymanych cieczy jonowych i obrazujg wplyw dtlugosci tgcznika na ich
powinowactwo do wody.
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POROWNANIE WELASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNYCH MIODOW
DRAHIMSKICH Z INNYMI MIODAMI DOSTEPNYMI NA RYNKU

COMPARISON OF ANTIOXIDATIVE ACTIVITY OF DRAHIMSKI HONEYS
AS OTHER COMMERCIALLY AVAILABLE HONEYS
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i Farmaceutycznej, © Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej
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Streszczenie. Midd jest wysoko cenionym produktem odzywczym, wytwarzanym przez pszczo-
ty przede wszystkim z nektaru kwiatowego. Charakteryzuje sie wysokimi wtasciwosciami od-
zywczymi, antyseptycznymi, przeciwzapalnymi oraz immunostymulujgcymi. Ze wzgledu na cen-
ny sktad, w tym zawarto$¢ kwaséw fenolowych i flawonoidéw, wykazuje wlasciwosci antyoksy-
dacyjne [1, 2]. Do badan wykorzystano rézne miody wielokwiatowe oraz miéd wrzosowy. Miody
.Pszczelarz Kozacki”, ,Miody Mazurskie” oraz ,Miéd Wielokwiatowy Dutkowiak” zostaty zaku-
pione w hipermarkecie w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesnowiosenny, wielo-
kwiatowy z gospodarstwa ekologicznego Juchowo, wielokwiatowy Juchowo Kadzielnia oraz
wrzosowy zostaty dostarczone przez producenta Miody Drahimskie. Ekstrakty do analiz przygo-
towano rozpuszczajgc odpowiednig ilos¢ surowca w wodzie destylowanej o temperaturze poko-
jowej, otrzymujgc tym samym roztwory miodoéw o stezeniu 40%. Bezposrednio po przyrzadze-
niu prébek, badano ich aktywnos$¢ antyoksydacyjng z wykorzystaniem metod: DPPH, FRAP,
natomiast catkowitg zawartos¢ polifenoli przy uzyciu metody Folina-Ciocalteu'a. Aktywnos¢ an-
tyoksydacyjna wodnych wyciggdéw z miodéw miescita sie w granicach od 9,51 + 0,32% do 43,34
* 1,71%. Istotnie najwiekszg zdolnoscig zmiatania wolnych rodnikédw wyrazong jako RSA (%)
charakteryzowat sie miéd wrzosowy, natomiast istotnie statystycznie najnizszg — mioéd wielo-
kwiatowy ,Miody Mazurskie”. Midd wrzosowy posiadat réwniez najwyzszg zdolnos¢ catkowitej
redukcji jonéw zelaza Fe® (8,58 + 0,15 mg FeSO,/g surowca) oraz najwiekszg zawarto$¢ poli-
fenoli (3,43 £ 0,12 mg kwasu galusowego/g surowca). Wykazano takze zaleznos¢ pomiedzy ak-
tywnoscig antyoksydacyjng RSA a ogdlng zawartoscig polifenoli, w przypadku ktérej wspéi-
czynnik korelacji Pearsona wynosit r = 0,940 (p<0,001). Najbardziej cennym miodem, pod
wzgledem badanych wiasciwosci, okazat sie miéd wrzosowy, ktéry charakteryzowat sie najwyz-
szg aktywnoscig przeciwutleniajgcg oraz najwyzszg zawartoscig polifenoli.

Stowa kluczowe: midd, antyoksydanty, DPPH, FRAP, Folin-Ciocalteu'a.
Keywords: honey, antioxidants, DPPH, FRAP, Folin-Ciocalteu'a.

WSTEP

Miod jest od dawnych czaséw wysoko cenionym produktem spozywczym, wytwarzanym
przez pszczoty miodne Apis mellifera, z nektaru, spadzi oraz sokéw roslinnych [1]. Oprécz
bogatych walorow smakowych i wtasciwosci odzywczych, midd ma dziatanie antyseptyczne,
przeciwzapalne, antyoksydacyjne, przeciwzakrzepowe, stymuluje uktad odpornosciowy oraz
jest tatwo przyswajalny przez organizm cztowieka [2, 3]. Pod wzgledem chemicznym, miod
jest roztworem cukrow, zawierajgcym monosacharydy, takie jak glukoza i fruktoza, stanowig-

Adres do korespondencji: tukasz Kucharski, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk
0 Zdrowiu, Katedra i Zaktad Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej, ul. Powstancow Wikp. 72, 70-111 Szcze-
cin, Polska, lukasz.kucharski@pum.edu.pl
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ce okoto 77% jego sktadu, a takze oligosacharydy, w tym sacharoze i maltoze [4, 5]. Ze
wzgledu na obecnos¢ cennych kwaséw fenolowych i flawonoidéw, produkt ten wykazuje wy-
sokie wtasciwosci antyoksydacyjne, poprzez zdolnosé powyzszych zwigzkéw do zmiatania
wolnych rodnikdéw, wigzania jondw metali oraz usuwania reaktywnych form tlenu [6].

Antyoksydanty dzielimy na enzymatyczne i nieenzymatyczne [5]. W$réd tych pierwszych
wymienia sie peroksydaze glutationowg oraz katalaze, natomiast nieenzymatyczne to gtéw-
nie flawonoidy (kwercetyna, kemferol, luteolina, pinocembryna), kwasy fenolowe (benzoeso-
wy, galusowy, cynamonowy, ferulowy) i ich estry, wolne aminokwasy (gtéwnie prolina), po-
chodne karotenoidow, a takze witaminy E i C [7]. Ponadto przypisuje sie im wiasciwosci
przeciwzapalne, bakteriobdjcze, przeciwalergiczne i przeciwnowotworowe. Fenolokwasy
chronig réwniez przed rozwojem cukrzycy i choroby wiencowej, a flawonoidy, poprzez ha-
mowanie utleniania witaminy C, podwyzszajg skutecznos¢ jej dziatania i podobnie jak ona,
wzmacniajg $ciany naczyn krwionosnych [5]. Sktad miodu oraz jego wtasciwosci lecznicze
zalezg przede wszystkim od gatunku rosliny, z ktorej zostat pobrany nektar, a takze stanowi-
ska jej wzrostu, rodzaju gleby i klimatu. Istotny wptyw ma réwniez sposob przechowywania
miodu [4].

Celem badan byta ocena wiasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktéw wodnych przyrza-
dzonych z miodow wielokwiatowych oraz miodu wrzosowego, zakupionych w hipermarkecie
w Szczecinie oraz dostarczonych przez ,Stowarzyszenie Producentow Miody Drahimskie”.

METODYKA

2,2-Difenylo-1-pikrylohydrazyl (DPPH), kwas 6-hydroksy-2,5,7,8-tetrametylchromano-2-
-karboksylowy (troloks), pochodzity z firmy Sigma Aldrich, USA,; siarczan(VI) zelaza(ll) hep-
tahydrat i chlorek zelaza(lll) heksahydrat, kwas galusowy i odczynnik Folina-Ciocalteu'a byty
produkcji Merck, Darmstadt, Niemcy; kwas octowy 99,5% weglan sodu bezwodny, octan
sodu bezwodny, kwas solny 36%, wszystkie o czystosci cz.d.a, pochodzity z firmy Chempur,
Piekary Slgskie, Polska.

Miody ,Pszczelarz Kozacki” (Tadeusz Kozak, Polska), ,Miody Mazurskie” (Tomaszkowo,
Polska) oraz ,Miéd Wielokwiatowy Dutkowiak” (Gospodarstwo Pszczelarskie DUTKOWIAK,
Polska) sg miodami ogdélnodostepnymi na rynku i zostaty zakupione w hipermarkecie
w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesnowiosenny, wielokwiatowy z gospo-
darstwa ekologicznego Juchowo (Juchowo, Polska), wielokwiatowy Juchowo Kgdzielnia (Ju-
chowo, Polska) oraz wrzosowy zostaty dostarczone przez producenta Stowarzyszenie Pro-
ducentow Miody Drahimskie.

Odpowiednig ilos¢ surowca rozpuszczano w wodzie destylowanej o temperaturze poko-
jowej, w celu otrzymania ekstraktéw o stezeniu 40%. Ich aktywnosci badano bezposrednio
po przyrzgdzeniu probek, z wykorzystaniem trzech metod oceny wtasciwosci przeciwutlenia-
jacych: DPPH, FRAP i Folina-Ciocialteu’a (F-C).

Wiasciwosci antyoksydacyjne oznaczono przy uzyciu nieznacznie zmodyfikowanej meto-
dy DPPH [8-11]. Pomiaru absorbancji dokonano przy dtugosci fali 517 nm. Jako wzorzec do
oznaczen uzyty zostat etanolowy roztwor troloksu. Sporzadzono krzywa wzorcowg, na pod-
stawie zawartosci niezredukowanego DPPH w badanej probie, ktéra jest odwrotnie propor-
cjonalna do stezenia antyoksydantu. Dla poszczegdlnych préb obliczono réwnowazniki ste-
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zen troloksu jakim odpowiadajg badane ekstrakty oraz zdolno$¢ do eliminacji wolnych rodni-
kow — RSA (radical scavenging activity [%]) korzystajac z ponizszego wzoru:

A
RSA[%] = (1——") -100%
Ao

gdzie:
A, — $rednia absorbancja prébki badanej,
Ao — Srednia absorbancje prébki kontrolnej.

W przypadku metody FRAP analizowano zdolnos¢ badanych prébek do redukcji jonéw
zelaza Fe®* z kompleksu zelazowo-2,4,6-tripirydylo-S-tiazyny (TPTZ). Jako materiat wzor-
cowy zostat uzyty roztwor siarczanu(VI) zelaza(ll). Sporzadzono krzywg wzorcowg przed-
stawiajgcg zaleznos¢ absorbancji FeSO, od jego stezenia, na podstawie ktdrej wyznaczono
aktywnosc jako stezenie FeSO, w mg/g surowca.

Catkowita zawartos¢ polifenoli zostata oznaczona przy uzyciu nieznacznie zmody-
fikowanej metody Folina-Ciocalteu'a [12]. Technika ta wykorzystuje odwracalng reakcje re-
dukcji molibdenu(VI) do molibdenu(V), pierwiastka wchodzgcego w skfad odczynnika Folina-
Ciocalteu'a, ktéry w srodowisku zasadowym, w przypadku obecnosci polifenoli prowadzi do
zmiany barwy na niebieskg. Krzywg kalibracyjng, na podstawie absorbancji probek wzorco-
wych przy dtugosci fali 750 nm, sporzgdzono stosujgc jako wzorzec kwas galusowy.

Analize statystyczng wynikow przeprowadzono z zastosowaniem programu Statistica 12
wykorzystujgc jednoczynnikowg analize wariancji ANOVA przy poziomie istotnosci a = 0,05.
Rdéznice miedzygrupowe oceniano testem Tukeya, n = 3.

WYNIKI

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki pomiarow aktywnosci antyoksydacyjnej réznych ro-
dzajow miodu metodg DPPH stosujac 40% roztwory wodne poszczegolnych miodow. Wyniki
przedstawiono w postaci wartosci srednich + odchylenie standardowe (SD). Wiasciwosci
przeciwwolnorodnikowe wodnych wyciggéw z miodu mierzone metodg DPPH, wyrazone jako
RSA %, miescity sie w zakresie od 9,51 + 0,32 do 43,34 £ 1,71%. Istotnie najwiekszg zdol-
noscig zmiatania wolnych rodnikéw charakteryzowat sie miéd wrzosowy osiggajgc wartosc
43,34 + 1,71%, nieco nizszg natomiast posiadaty miody wielokwiatowe Juchowo Kadzielna
Dutkowiak, Juchowo z gospodarstwa ekologicznego — RSA wynosito odpowiednio 33,10 %
1,44; 30,51 + 0,12 oraz 30,33 + 1,91 RSA %. ,Mi6d Mazurski wielokwiatowy” wykazywat naj-
nizszg istotnie statystycznie zdolnosc¢ przeciwutleniajgcg, wynoszacag jedynie 9,51 + 0,32
RSA % —rys. 1.
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Rys. 1. Aktywnos¢ przeciwutleniajgca réoznych rodzajow miodu, oznaczona metodg DPPH; podane
wartosci liczbowe dotyczgce RSA to srednia arytmetyczna (+ SD): A — midd wrzosowy, B — wielokwia-
towy wczesnowiosenny, C — wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne, D — wielokwiatowy
Juchowo Kadzielnia, E — wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F — wielokwiatowy Miody Mazurskie, G —
wielokwiatowy Dutkowiak

Réwnowazniki troloksu dla badanych préb przedstawiono na rysunku 2, przy czym zazna-
czy¢ nalezy, ze wystgpita tutaj podobna tendencja, jak w przypadku wspétczynnika RSA.
Stezenia troloksu, jakim odpowiadajg badane proby, miescily sie w granicach od
1,98 £ 0,08 do 0,37 = 0,02 mg troloksu/g surowca, przy czym najwyzszg istotnie wartosé
obliczono dla miodu wrzosowego (1,98 + 0,08 mg troloksu/g surowca), nastepnie Juchowo
Kadzielna (1,50 £ 0,07 mg troloksu/g surowca), wielokwiatowego Juchowo Gospodarstwo
Ekologiczne (1,37 + 0,01 mg troloksu/g surowca) oraz wielokwiatowego Dutkowiak
(1,36 £ 0,09 mg troloksu/g surowca). Najnizszg wartos¢ badanego parametru osiggnat miéd
wielokwiatowy ,Miody Mazurskie”, w przypadku ktérego réwnowaznik troloksu wyniést 0,37
+ 0,02 mg troloksu/g surowca (rys. 2).

2,4

2,2 1,98
+0,19
2,0

18
1,50

16 1,37 +0,17 3%

1 £001 £0,23

1,2 0,99

+0,26
1,0
0,66

0.8 + 0,05

mg troloksu/g surowca

0.6 0,38

+
0.4 +0,03

0,2
0,0
E F

A B C D

rodzaj miodu

Rys. 2. Aktywnos¢ przeciwutleniajgca roznych rodzajéw miodu, oznaczona metodg DPPH; podane
wartosci liczbowe przedstawiajg rownowazniki troloksu (Srednia £ SD): A — midéd wrzosowy,
B — wielokwiatowy wczesnowiosenny, C — wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne,
D — wielokwiatowy Juchowo Kadzielnia, E — wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F — wielokwiatowy
Miody Mazurskie, G — wielokwiatowy Dutkowiak
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Rysunek 3 przedstawia zdolno$¢ catkowitej redukcji jondw zelaza Fe** wyznaczong me-
todg FRAP. Miod wrzosowy charakteryzowat sie istotnie statystycznie najwyzszg zdolnoscig
catkowitej redukcji jondw zelaza Fe**, osiggajac warto$é 8,58 + 0,15 mg FeSO./g surowca,
nieco nizsze, jednak réznigce sie istotnie wartosci, charakteryzowaty miody wielokwiatowe
pochodzgce z Juchowa Kadzielni (6,80 £ 0,10 mg FeSO,4/g surowca) oraz z Juchowa gospo-
darstwa ekologicznego (6,91 + 0,12 mg FeSO,/g surowca). W prébach zawierajgcych miod
mazurski wykazano istotnie najnizszg zdolno$é redukcji jonéw zelaza Fe*, jedynie 1,82 +
0,14 mg FeSO,/g surowca (rys. 3).
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Rys. 3. ZdoInos¢ redukcji jondw zelaza przez rézne rodzaje miodow, oznaczona metodg FRAP i wy-
razona jako stezenia FeSO, (mg FeSO,/g surowca): A — miéd wrzosowy, B — wielokwiatowy wcze-
snhowiosenny, C — wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne, D — wielokwiatowy Juchowo
Kadzielnia, E — wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F — wielokwiatowy Miody Mazurskie, G — wielo-
kwiatowy Dutkowiak

Catkowitg zawartos¢ polifenoli w poszczegdlnych miodach oznaczong metodg Folina-
-Ciocialteu’a przedstawiono na rysunku 4. Podobnie jak w przypadku metody FRAP, istotnie
najwiekszg ogdlng zawartoscig polifenoli charakteryzowat sie miod wrzosowy (3,43 £ 0,12 mg
kwasu galusowego/g surowca), nastepnie miody wielokwiatowe Juchowo Kadzielnia, Jucho-
wo gospodarstwo ekologiczne oraz Dutkowiak, w ktorych zawartos¢ polifenoli wynosita od-
powiednio 1,96 + 0,04; 2,12 + 0,11 oraz 2,42 + 0,16 mg kwasu galusowego/g surowca. Mio-
dy wielokwiatowy mazurski oraz wielokwiatowy wczesnowiosenny charakteryzowaty sie
istotnie statystycznie najnizszg zawartoscig polifenoli wynoszacg odpowiednio 0,67 + 0,13
oraz 0,99 £ 0,02 mg kwasu galusowego/g surowca (rys. 4).
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Rys. 4. Zawartosci polifenoli w réznych rodzajach miodéw, oznaczona przy uzyciu metody Folina-
-Ciocialteu’a, przedstawione jako mg kwasu galusowego/g surowca ($rednia = SD): A — miéd wrzoso-
wy, B — wielokwiatowy wczesnowiosenny, C — wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne,
D — wielokwiatowy Juchowo Kadzielnia, E — wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F — wielokwiatowy
Miody Mazurskie, G — wielokwiatowy Dutkowiak

Korelacja pomiedzy wynikami uzyskanymi badanymi metodami przedstawiono na rysunku
5. Dla ocenianych miodow wykazano liniowg zaleznos¢ pomiedzy catkowitg aktywnos$cig
antyoksydacyjng (RSA%) a zdolno$cig redukcji jondw zelaza Fe®** (FRAP), wspétczynnik
korelacji Pearsona wynosit r = 0,952 (p<0,001). Wykazano réwniez wysoce istotng liniowg
zaleznos¢ pomiedzy ogdlng zawartoscig polifenoli, mierzong metodg Folina-Ciocalteu’a,
a catkowitg zdolno$cig antyoksydacyjng (RSA%), w przypadku ktérych wspétczynnik korela-
cji Pearsona wynosit r = 0,941 (p<0,001) —rys. 5.

DYSKUSJA

Midd, jako cenny surowiec pochodzenia naturalnego, charakteryzuje sie witasciwosciami
odzywczymi, leczniczymi oraz profilaktycznymi majgcymi znaczgcy wptyw na poprawe stanu
zdrowia. Ze wzgledu na bogaty sktad, ma on witasciwos$ci antyoksydacyjne, przez co charak-
teryzuje sie zdolnoscig zmiatania wolnych rodnikéw, odpowiedzialnych miedzy innymi za
szereg chorob okreslanych jako cywilizacyjne [3, 4, 6, 13, 41]. Wtasciwosci antyoksydacyjne
mioddéw mogag by¢ zréznicowane w zaleznosci od jego rodzaju, czasu zbiorki, a takze stano-
wiska poboru nektaru przez pszczoty [6, 7]. W badaniach wtasnych podjeto probe oceny
wiasciwosci przeciwutleniajgcych oraz ogodlnej zawartosci polifenoli miodéw réznego pocho-
dzenia z wykorzystaniem metod DPPH, FRAP oraz Folina-Ciocialteu’a, sze$ciu miodow wie-
lokwiatowych réznego pochodzenia oraz jednego miodu wrzosowego. Na podstawie prze-
prowadzonych analiz stwierdzono, iz najwyzszg zdolnoscig zmiatania wolnych rodnikéw cha-
rakteryzowat sie miod wrzosowy, ktérego warto$¢ RSA wyrazona w % wynosita 43,34 i rozni-
ta sie istotnie statystycznie od miodéw wielokwiatowych, gdzie RSA byto réznicowane i mie-
Scito sie w granicach od 33,10 do 9,51% (rys. 1). Miéd wrzosowy charakteryzowat sie réw-
niez najwyzszg zdolnoscig do redukcji jonéw zelaza Fe*" mierzong metodg FRAP, osiggajac
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warto$¢ 8,58 mg FeSO,/g surowca (rys. 2). Majewska i in. w przeprowadzonych badaniach
informujg o nieco nizszych aktywnosciach antyoksydacyjnych miodu wrzosowego pochodza-
cego z trzech stanowisk wynoszacych srednio 25,01 RSA (%), natomiast w przypadku miodu
wielokwiatowego pochodzgcego z czterech miejsc na podobnym poziomie wynoszgcym
Srednio 27,79%. Autorka podaje, iz najsilniejszg zdolnoscig zmiatania wolnych rodnikéw,
mierzong metodg DPPH, charakteryzuje sie miéd gryczany [6]. Wiasciwosci antyoksydacyjne
poszczegodlnych miodéw mogg sie rézni¢, co uzaleznione jest przede wszystkim od gatunku
rosliny nektarowej, a takze stanowiska na ktérym rosta. Noor i in. badajgc wlasciwosci anty-
oksydacyjne 58 miodéw pakistanskich informujg o dos¢ wysokiej aktywnosci antyoksydacyj-
nej mierzonej metodg DPPH, mieszczacej sie w granicach 31,36 do 77,92%. Natomiast Ma-
jewska i Trzanek oznaczyli tg samg metodg wodne ekstrakty miodow wielokwiatowych, osig-
gajac wynik na poziomie 26,2 (RSA) [15].
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Rys. 5. Korelacja pomiedzy catkowitg zawarto$cig polifenoli a aktywnoscig przeciwutleniajgcg oraz
pomiedzy zdolnoscig do redukcji jondw zelaza a aktywnoscig przeciwutleniajgcg roztworéw miodéw

Zwigzki fenolowe stanowig cenng grupe substancji wystepujgcych w miodach pszczelich.
Ich ilo$¢ jest zmienna i zalezna od wielu czynnikow [6]. Do najcenniejszych zwigzkow feno-
lowych wystepujgcych w miodach mozna zaliczy¢ polifenole, kwasy fenolowe, antocyjany
i procyjanidyny. Wystepujg one w miodach w ilosci od 0,1 do 100 mg/100 g. Warto zazna-
czy¢, ze do miodu dostajg sie one z pytku kwiatowego i nektaru, wiec sg substancjami po-
chodzenia roslinnego. Natomiast gtéwnymi fenolokwasami wystepujacymi w produktach
pszczelich sg kwasy: galusowy, chlorogenowy, abscysynowy, felurowy, kumarynowy, elago-
wy i kawowy, ktore mogg znajdowac sie w réznej proporcji, w zaleznosci od pochodzenia
i rodzaju miodu [7].

W badaniach wiasnych istotnie najwiekszg ogdlng zawartoscig polifenoli charakteryzowat
sie midd wrzosowy (3,43 mg/g kwasu galusowego), nastepnie miody wielokwiatowe (od 0,67
do 2,42 mg/g kwasu galusowego) (rys. 4). Pieszko i in. oraz Majewska podaja, iz najwyzsza
zawartoscig kwasu galusowego charakteryzuje sie midéd gryczany, przy czym wskazujg oni
na istotng zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig polifenoli a zawartoscig mikroelementéw
w miodach. Za bardziej wartosciowe miody uwaza sie ciemne, takie jak gryczane, spadziowe
czy wrzosowe [6, 7, 16].
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Wysokie wiasciwosci antyoksydacyjne mogg by¢ uzaleznione od cennych sktadnikow
znajdujgcych sie w skfadzie miodu. W badaniach wtasnych wykazano wysokg korelacje po-
miedzy aktywnoscig antyoksydacyjng oznaczong metodg DPPH, a ogdlng zawarto$cig poli-
fenoli, wspoétczynnik korelacji Pearsona wynosit r = 0,941. Podobne wyniki uzyskata Majew-
ska, badajgc 12 réznych rodzajow miodow pszczelich, w przypadku ktérych korelacja pomie-
dzy zdolnoscig zmiatania rodnika, a zawartoscig polifenoli wynosita r = 0,976 [6].

WNIOSKI

1. Wodne roztwory badanych miodow charakteryzowaty sie zr6znicowang zdolnoscig anty-
oksydacyjna, w zaleznosci od rodzaju miodu.

2. Sposrad analizowanych miodéw, istotnie najwiekszg zdolnoécig zmiatania wolnych rod-
nikéw, mierzong metodg DPPH, charakteryzowat sie miéd wrzosowy, ktory posiadat takze
najwyzsza zdolno$¢ redukcji jondw zelaza Fe**, oznaczong metodg FRAP.

3. Najbardziej wartosciowym miodem, pod wzgledem ogdlnej zawartosci polifenoli,
w poréwnaniu z miodami wielokwiatowymi, okazat sie midod wrzosowy (,Stowarzyszenie
Producentow Miody Drahimskie”).

4. We wszystkich badanych préobach wykazano istotng zaleznos¢ pomiedzy ogdélng zawarto-
Scig polifenoli a aktywnoscig antyoksydacyjng wyrazong w % RSA.
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ANALIZA WPLYWU WIRUJACEGO POLA MAGNETYCZNEGO
NA HYDRODYNAMIKE REAKTORA AIR-LIFT

ANALYSIS OF INFLUENCE OF ROTATING MAGNETIC FIELD
ON HYDRODYNAMICS IN AIR-LIFT REACTOR

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan wykazujacych wplyw wirujgcego pola ma-
gnetycznego (WPM) na dwa parametry hydrodynamiczne (czas mieszania i predkos¢ cieczy)
w reaktorze air-lift z zewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Do zmiennych parametréw procesowych na-
lezata czestotliwos¢ wirujgcego pola magnetycznego i predko$¢ pozorna gazu w strefie wzno-
szgcej. W celu wyznaczenia wartosci badanych parametrow zastosowano metode typu bo-
dziec—odpowiedz. Przeprowadzone badania wykazaly efektywnos¢ oddziatywania wirujgcego
pola magnetycznego na czas mieszania i predkos¢ cieczy. Zastosowanie wyzszych czestotli-
wosci WPM pozwolito na osiggniecie bardziej efektywnego procesu mieszania w reaktorze.

Stowa kluczowe: reaktor air-lift, wirujgce pole magnetyczne (WPM), hydrodynamika.
Keywords: air-lift reactor, rotating magnetic field (RMF), hydrodynamics.

WSTEP

Poczawszy od lat 50. XX wieku, reaktory air-lift charakteryzujg sie szerokim zastosowa-
niem w wielu dziedzinach inzynierii procesowej. Aparaty te nalezg do grupy reaktoréw barbo-
tazowych, w ktorych cyrkulacja ptynéw realizowana jest dzieki specyficznej budowie reakto-
ra. W grupie reaktoréow air-lift wyrézniono dwa podstawowe typy konstrukcyjne: reaktory
z zewnetrzng i wewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Natomiast w obu typach aparatow wyrdzniane
sg cztery podstawowe strefy hydrodynamiczne: wznoszgca, opadajgca, separacji oraz przy-
denna (rys. 1) [1].

Energia dostarczana jest do aparatu za posrednictwem strumienia gazu, wprowadzanego
poprzez dystrybutor znajdujacy sie w strefie wznoszgcej. Faza ciekfa, cechujgca sie wysokim
stopniem zatrzymania gazu w strefie wznoszacej, jest transportowana do strefy separaciji,
gdzie nastepuje odgazowanie cieczy. Nastepnie czesciowo bgdz catkowicie odgazowana
ciecz przeptywa do strefy opadajgcej, gdzie ruch ptynéw skierowany jest w dét. Za posred-
nictwem tgcznika dolnego media procesowe recyrkulujg do strefy wznoszacej. Sitg napedo-
wg procesu cyrkulacji w reaktorze air-lift jest réznica cisnien hydrostatycznych (oraz réznica
gestosci i wartosci stopni zatrzymania gazu w cieczy — tzw. hold-up) w obu pionowych stre-
fach reaktora [2].

Kolumny air-lift charakteryzujg sie szeregiem zalet do ktérych nalezg przede wszystkim:
brak czesci ruchomych, uzyskiwanie nizszych wartosci naprezen $cinajgcych w poréwnaniu
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z mieszalnikami mechanicznymi oraz dobre rozwiniecie powierzchni miedzyfazowej [2].
Przyczynito sie to do zastosowania reaktorow air-lift w typowych procesach inzynierii che-
micznej oraz biotechnologii, takich jak produkcja celulozy bakteryjnej [3], procesy absorpciji
[4], produkcja kwasu giberelinowego [5] i glukonowego [6], biodegradacja fenolu [7] oraz
produkcja antybiotykow [8].

a) b)

W -t

Eaz Eaz

Rys. 1. Reaktor air-lift: a) z wewnetrzng cyrkulacja cieczy; b) z zewnetrzng cyrkulacjg cieczy; | — strefa
wznoszenia; Il — strefa opadania; Ill — strefa separaciji; IV — strefa przydenna

Prowadzenie proceséw w obecnosci zewnetrznych pdél sitowych (pole magnetyczne
i elektryczne, ultradzwieki i mikrofale) stanowi interesujgcg i intensywnie rozwijajgcg sie
dziedzine inzynierii chemicznej i procesowej. Do najczesciej stosowanych rodzajéw pol ma-
gnetycznych nalezy pole state i zmienne [9]. Dotychczas prezentowano w literaturze zaled-
wie kilka prac zwigzanych z zastosowaniem zewnetrznego pola magnetycznego w uktadach,
ktérych gtdwnym elementem jest reaktor air-lift. Hristov [10] zaprezentowat prace w ktorej
opisano wptyw pola magnetycznego na hydrodynamike tréjfazowego reaktora air-lift z ze-
wnetrzng cyrkulacjg cieczy. Al-Qodah i Al-Hassan [11] wskazali oddziatywanie poprzecznego
pola magnetycznego na wartosci hold-up i wspotczynnika wnikania masy w trojfazowym re-
aktorze air-lift. W dalszych pracach Al-Qodah i Lafi [8] zaprezentowali opracowanie modelu
opisujgcego proces produkcji antybiotykéw w reaktorze air-lift wspomaganym magnetycznie.
Raja Rao i in. [12] w swojej pracy wykazali, ze zastosowanie zewnetrznego pola magnetycz-
nego wptywa na zwigkszenie szybkosci degradacji fenolu i wzrost mikroorganizmow
w kolumnie barbotazowej i reaktorze air-lift z wewnetrzng cyrkulacjg cieczy.

Poszukiwanie skutecznych metod intensyfikacji procesow wptyneto na zastosowanie wiru-
jacego pola magnetycznego (WPM) w licznych procesach w dziedzinie chemii i biotech-
nologii [9]. Prace doswiadczalne prezentowane w literaturze przedmiotu wskazujg, ze WPM
moze z powodzeniem stanowi¢ alternatywe do mieszania mechanicznego [13].
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W ramach pracy zaprezentowano badania pozwalajgce na okreslenie wptywu wirujgcego
pola magnetycznego (czestotliwosci i potozenia generatorow) oraz pozornej predkosci linio-
wej gazu na predkosc cieczy i czas mieszania w reaktorze air-lift z zewnetrzng cyrkulacja
cieczy.

BADANIA DOSWIADCZALNE

Badania przedstawione w pracy zostaty wykonane przy uzyciu aparatury przedstawionej
na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat aparatury badawczej: 1 — strefa wznoszenia, 2 — strefa opadania, 3, 4 — trojniki,
5 — dystrybutor gazu, 6, 7 — stojan WPM, 8 — komora, 9 — strefa separacji, 10 — fgcznik dolny,
11 — pompa, 12 — wymiennik ciepta, 13 — wezownica, 14, 17 — skrzynka elektryczna, 15, 18 — prze-
miennik czestotliwosci, 16, 19 — komputer

Gtownym elementem uktadu pomiarowego jest reaktor air-lift z zewnetrzng cyrkulacjg cie-
czy. Badania eksperymentalne prowadzone byly w uktadzie woda wodociggowa—powietrze.
Srednica wewnetrzna strefy wznoszacej i opadajgcej wynosi 0,102 m, natomiast ich wyso-
kos¢ wynosi 0,94 m. Wysokos$¢ poziomu cieczy w komorze strefy separacji wynosita 0,05 m.
Natezenie przeptywu strumienia powietrza zmieniane bylo w zakresie od 2 do
14 dm* min™*, co odpowiadato predkosci liniowej strumienia powietrza w strefie wznoszacej
w zakresie od 0,004 do 0,0285 m's™.

Charakterystyki hydrodynamiczne aparatu wyznaczone zostaly za pomocg metody
znacznikowej. Jako traser zastosowano 300 ml nasyconego roztworu chlorku sodu, ktory
podawany byt na powierzchnie strefy opadajgcej. Zmiany przewodnictwa elektrycznego cie-
czy byly mierzone z uzyciem sond konduktometrycznych i rejestrowane za pomocg mierni-
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kéw wielofunkcyjnych CX-701. Sondy umieszczone byly w gornej i dolnej czesci strefy opa-
dajgcej oraz znajdowalty sie w odlegtosci wynoszgcej 0,65 m.

Czas mieszania (ty) i predkos¢ cieczy (U.p) wyznaczano na podstawie krzywych odpo-
wiedzi trasera (przyktad na rys. 3), ktére opracowano wykorzystujgc uzyskane dane do-
Swiadczalne.

At
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Rys. 3. Krzywa odpowiedzi trasera

Przyjeto, ze czas mieszania to czas, po ktérym osiggnieto 99% homogenicznosci
w uktadzie. W celu wyznaczenia warto$ci czasu mieszania, w pierwszym kroku uzyskane
wartosci zmian przewodnosci elektrycznej cieczy zostaty znormalizowane za pomocg zalez-
nosci (1):

C(t)-Co

" C,-Co )

Ci

gdzie:
C(t) — przewodnos¢ elektryczna cieczy w chwili t,
C.. — maksymalna wartos¢ przewodnosci elektryczne;,
Co — poczgtkowa wartos¢ przewodnosci elektrycznej cieczy, i = 1, 2.

Uzyskane wartosci mozna przedstawi¢c w postaci zaleznosci logarytmu wariancji zmian
przewodnosci elektrycznej cieczy, zarejestrowanych przez sondy pomiarowe w funkcji czasu.
W celu okredlenia zmiennosci homogenicznosci w catym uktadzie pomiarowym, w ktorym
zmiany przewodnosci rejestrowane byly za pomocg dwoch sond konduktometrycznych, zde-
finiowana zostata zalezno$c¢ (2):

logo2 = Iog{% [(C1 —1F +(C,-1 ]} 2)

gdzie:
C, i C; — znormalizowane wartosci przewodnosci elektrycznej cieczy zarejestrowane
przez sondy pomiarowe.
Natomiast predkos¢ cieczy zostata wyznaczona jako stosunek odlegtosci pomiedzy son-
dami pomiarowymi (0,65 m) oraz interwatu czasu pomiedzy dwoma sasiednimi pikami zare-
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jestrowanymi przez dwie sondy w strefie opadajgcej i przedstawionymi na krzywej odpowie-
dzi trasera (rys. 3). Rownanie opisujgce predkosc¢ cieczy ma nastepujgca postac:
As

- ®)

LD

gdzie:
As — odlegtos¢ miedzy sondami konduktometrycznymi,
At — interwat czasu pomiedzy sgsiednimi pikami na krzywej odpowiedzi trasera.

W ramach badan analizowano efekt oddziatywania wirujgcego pola magnetycznego (cze-
stotliwosci i potozenia generatoréw) na czas mieszania i predkos¢ cieczy w reaktorze
air-lift z zewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Wirujgce pole magnetyczne moze by¢ generowane za
pomocg wirujgcego elektromagnesu zasilanego prgdem statym badz nieruchomego uzwoje-
nia zasilanego pradem wielofazowym [9]. W przypadku prezentowanych badan, jako genera-
tory WPM zostaty zastosowane stojany trojfazowych asynchronicznych silnikow elektrycz-
nych, ktére znajdowaty sie w otoczeniu strefy wznoszgcej i opadajgcej reaktora. WPM nalezy
do grupy poprzecznych pol magnetycznych, ktérego oddziatywanie na ptyn przewodzacy
powoduje ruch w kierunku obwodowym. Linie pola magnetycznego B wirujg z predkoscig
katowa wwpw W Kierunku poziomym, natomiast prostopadle do wektora indukcji generowane
jest pole elektryczne. Wynikiem wzajemnego oddziatywania pola magnetycznego i elektrycz-
nego jest wytworzenie sity elektromagnetycznej I?em . Sposéb oddziatywania WPM na ptyn

zostat zobrazowany na rysunku 4 [9].

Rys. 4. Graficzna prezentacja oddziatywania WPM na ptyn

Realizujgc badania eksperymentalne zmieniano czestotliwos¢ generowanego wirujgcego
pola magnetycznego f w zakresie 0—50 Hz. Czestotliwos¢ ta byta zalezna od czestotliwosci
pradu zasilajgcego generator.

Zastosowane wirujgce pole magnetyczne charakteryzowato sie niejednorodnoscig rozkta-
du wartosci indukcji magnetycznej w przestrzeni. Pomiary indukcji magnetycznej zostaty wy-
konane za pomocg hallotronowych czujnikdw pola magnetycznego, w punktach pomiaro-



104 Joanna Lachowska, Rafat Rakoczy

wych rozmieszczonych wzdtuz wysokosci i promienia generatora, dla zmiennych wartosci
czestotliwosci WPM. Graficzny rozktad indukcji magnetycznej zostat przedstawiony w ukta-
dzie wspoétrzednych bezwymiarowych, okreslajgcych bezwymiarowy promien R™ (4) oraz wy-
soko$¢ ztobkéw generatora H' (5):

(4)

(5)

gdzie:
r — punkt pomiarowy wzdtuz promienia generatora,
R — promienh generatora WPM,
h — punkt pomiarowy wzdtuz wysokosci generatora,
H — wysokos$¢ generatora WPM.

Przyktadowe wykresy przedstawiajgce uzyskane wartosci indukcji pola magnetycznego
w ptaszczyznie dwuwymiarowej zostaty zaprezentowane na rysunku 5.

a) b)

Rys. 5. Przestrzenny rozktad wartosci indukcji wirujgcego pola magnetycznego wewnatrz generatora
dla: a) f =10 Hz, b) f =50 Hz

WYNIKI BADAN

Jak wspomniano, cyrkulacja cieczy w reaktorze air-lift jest rezultatem réznicy wartosci za-
trzymania gazu w cieczy w poszczegoélnych strefach reaktora, specjalnej konstrukcji aparatu
oraz dostarczenia energii ze strumieniem gazu wprowadzanego do strefy wznoszgcej za
posrednictwem dystrybutora gazu.

Intensywnosc¢ cyrkulacji cieczy ma istotny wptyw na wspétczynniki wymiany ciepta i masy,
wielko$¢ naprezen Scinajgcych (stanowigcych jeden z kluczowych czynnikéw w przypadku
hodowli komdrkowych realizowanych w bioreaktorach) oraz osiggniecie wystarczajgcej ho-
mogenicznosci mieszaniny cieczowo-gazowej. Czas mieszania stanowi czesto stosowany
parametr umozliwiajgcy poréwnanie jakosci procesu mieszania w réznych aparatach. Jak
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podaje Chavez i in. [14], na proces mieszania w reaktorze air-lift sktadajg sie dwa rodzaje
zjawisk: mieszanie wsteczne wynikajgce z recyrkulacji ptynow oraz dyspersja osiowa
w strefie wznoszacej i opadajgcej, bedgca konsekwencjg turbulencji przeptywu wewnatrz
reaktora oraz réznicy w predkosci przeptywu poszczegélnych faz.

Dane eksperymentalne uzyskane w prezentowanych badaniach zostaly przedstawione
w funkcji predkosci pozornej gazu w strefie wznoszacej Ugr, ktdra zostata wyznaczona na
podstawie znajomosci natezenia przeptywu strumienia gazu oraz pola przekroju poprzecz-
nego przewodu stanowigcego strefe wznoszacg reaktora. Wartosci czasu mieszania i pred-
kosci cyrkulacji cieczy w reaktorze air-lift wspomaganym wirujgcym polem magnetycznym zo-
staty opisane rownaniami ogolnymi, czesto prezentowanymi w literaturze [2], postaci (6, 7):

tn = PlUcrP2 (6)

Uip = PoUcr P4 (7)
gdzie:
tw — czas mieszania,
Ugr — predkosé pozorna gazu w strefie wznoszacej,
U.p — predkosc cieczy,
P1, P4 — parametry.

Na rysunku 6 przedstawiono uzyskane wartosci czasu mieszania i predkosci cieczy
w reaktorze air-lift, w przypadku braku oddzialywania wirujgcego pola magnetycznego na
procesy przebiegajgce w reaktorze.

a) b)
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Rys. 6. Zaleznos¢: a) czasu mieszania, b) predkosci cieczy od predkosci pozornej gazu w strefie
wznoszacej, w sytuacji braku ekspozycji wirujgcego pola magnetycznego

Analizujgc powyzsze wykresy wyraznie widoczna jest silna zaleznos$¢ badanych parame-
trow hydrodynamicznych — czasu mieszania i predkosci cieczy od predkosci pozornej gazu
w strefie wznoszace;.

Gtoéwnym celem prezentowanych badan byto rozpatrzenie wptywu czestotliwosci i poto-
zenia generatorow WPM w badanym uktadzie na zjawiska hydrodynamiczne w reaktorze
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air-lift. Na rysunku 7 przedstawiono wykresy zaleznosci czasu mieszania i predkosci cieczy
od predkosci pozornej gazu w strefie wznoszacej w przypadku, gdy WPM byto generowane
oddziatujgc na procesy zachodzgce w strefie wznoszgcej. Na rysunku przedstawiono uzy-
skane wartosci parametrow dla zmiennej czestotliwosci WPM w granicach 0-50 Hz.

a) b)
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Rys. 7. Zalezno$¢ a) czasu mieszania, b) predkosci cieczy od predkosci pozornej gazu w strefie
wznoszgcej, w przypadku ekspozycji WPM w strefie wznoszgcej

Uzyskane dane doswiadczalne wskazujg na wptyw czestotliwosci wirujgcego pola magne-
tycznego na czas mieszania i predkosc¢ cieczy w reaktorze air-lift. Oddziatywanie wirujacego
pola magnetycznego na parametry hydrodynamiczne jest wyrazniej widoczne w przypadku
wartosci predkosci cieczy niz czasu mieszania. Analizujgc dane na rysunku 7b stwierdzono,
ze ekspozycja WPM w strefie wznoszgcej powoduje znaczny wzrost predkosci cieczy w sto-
sunku do wartosci U p bez ekspozycji pola magnetycznego.

W tabeli 1 zestawiono wartosci parametrow rownan (6 i 7) opisujacych wartoéci czasu
mieszania i predkos$ci cieczy podczas ekspozycji WPM w strefie wznoszgce;j.

Tabela 1. Parametry réwnania opisujgcego zalezno$¢ czasu mieszania i predkosci cieczy od predko-
Sci pozornej gazu w przypadku ekspozycji WPM w strefie wznoszgcej

Czas mieszania
Czestotliwos¢ WPM

wspotczynnik pg wspotczynnik p; R?
0 Hz 12,70 -0,45 0,955
10 Hz 13,12 -0,45 0,981
30 Hz 9,95 -0,49 0,969
50 Hz 9,89 -0,49 0,982

Predkos¢ cieczy

Czestotliwos¢ WPM

wspotczynnik ps wspotczynnik ps R?

0 Hz 0,46 0,34 0,911
10 Hz 0,85 0,41 0,953
30 Hz 0,86 0,39 0,813
50 Hz 0,28 0,16 0,600

R” — wspdtczynnik determinacii.
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Uzyskane wartosci czasu mieszania i predkosci cieczy dla zmiennych wartosci predkosci
pozornej gazu w strefie wznoszacej, w przypadku ekspozycji wirujgcego pola magnetyczne-
go w strefie opadajacej, zostaty przedstawione na rysunku 8. Podobnie czestotliwosci WPM
zmieniane byly w zakresie 0-50 Hz.
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Rys. 8. Zalezno$¢: a) czasu mieszania, b) predkosci cieczy od predkosci pozornej gazu w strefie
wznoszacej, w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadajgcej

Analogicznie do danych przedstawionych na rysunkach 7a i 7b, w przypadku ekspozycji
wirujgcego pola magnetycznego w strefie opadajgcej stwierdzono wptyw WPM na czas mie-
szania i predkos¢ cieczy. Oddziatywanie WPM powoduje spadek czasu mieszania oraz in-
tensywny wzrost predkosci cieczy ze wzrostem czestotliwosci WPM.

Wspotczynniki réwnan (6, 7) linii regresji prezentowanych na rysunku 8, opisujgcych za-
lezno$¢ mierzonych charakterystyk hydrodynamicznych od predkosci pozornej gazu w strefie
wznoszgcej, dla zmiennych wartosci czestotliwosci WPM w strefie opadajgcej, zostaly ze-
stawione w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry réwnania opisujgcego zalezno$¢ czasu mieszania i predkosci cieczy od predko-
Sci pozornej gazu w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadajace;j

Czas mieszania
Czestotliwos¢ WPM

wspotczynnik pg wspotczynnik p; R?
0 Hz 12,70 -0,45 0,955
10 Hz 12,95 -0,45 0,994
30 Hz 13,48 -0,43 0,914
50 Hz 15,03 -0,43 0,839

Predkos¢ cieczy

Czestotliwos¢ WPM - X - - >

wspotczynnik ps wspotczynnik ps R
0 Hz 0,46 0,34 0,911
10 Hz 0,72 0,37 0,923
30 Hz 0,57 0,37 0,705
50 Hz 0,85 0,34 0,682

R” — wspdtczynnik determinacii.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych danych widoczny jest wyrazny wptyw predkosci podawa-
nia strumienia gazu do reaktora na badane parametry hydrodynamiczne. Jak podajg Mer-
chuk i in. [15], wzrost predkoéci Ugg powoduje, ze wieksza ilo$¢ pecherzy gazowych jest
porywana wraz ze strumieniem cieczy przeptywajgcej przez strefe separacji. W takich wa-
runkach wzrasta réwniez predkosc cyrkulacji w reaktorze. Natomiast Zhang i in. [16] wykaza-
li, ze czas mieszania osigga nizsze wartosci ze wzrostem predkosci strumienia gazu, ponie-
waz jednoczesnie wzrasta sita napedowa procesu cyrkulacji, nastepuje zwiekszenie burzli-
wosci przeptywu i homogenicznosci mieszaniny gaz-ciecz w reaktorze. W prezentowanych
danych doswiadczalnych potwierdzono, ze predko$¢ podawania gazuw strefie wznoszacej
ma istotny wptyw na wartosci badanych parametrow hydrodynamicznych i strukture przepty-
Wu mieszaniny gaz-ciecz w poszczegolnych strefach reaktora air-lift. Zaréwno predkosc cie-
czy, jak i czas mieszania (stanowigcy ilosciowy opis procesu mieszania) stanowig zmienne
zalezne procesu zachodzgcego w reaktorze air-lift, poniewaz silnie zalezg od natezenia
przeptywu strumienia gazu.

Prezentowane wyniki badan doswiadczalnych potwierdzity wptyw wirujgcego pola magne-
tycznego na procesy zachodzgce w reaktorze air-lift z zewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Wyka-
zano spadek czasu mieszania oraz wzrost predkos$ci cieczy ze wzrostem intensywnosci ge-
nerowanego pola magnetycznego. Stwierdzono rowniez, ze ekspozycja WPM moze stano-
wi¢ nowoczesny, efektywny i bezinwazyjny sposodb mieszania, zapewniajgcy poprawe ho-
mogenicznosci sktadnikow mieszaniny dwufazowej gaz—ciecz w reaktorze.

Analizujgc dane przedstawione na rysunkach 7b i 8b zauwazono réznice w sposobie
wptywu czestotliwosci WPM na wartosci predkosci cieczy. Prawdopodobne, Zze przyczyng
takich rezultatow jest réznica w strukturze przeptywu ptynédw w strefie wznoszgcej i opa-
dajgcej. Strefa wznoszgca charakteryzuje sie tym, ze znaczna czes¢ przekroju poprzeczne-
go kolumny jest zajmowana przez strumien gazu podawany u dotu przewodu. Zatem prze-
ptyw w strefie wznoszgcej cechuje sie znaczng burzliwoscig wynikajgcg z duzej energii kine-
tycznej wprowadzanego strumienia gazu oraz obecnoscig pecherzy gazowych. Mieszanina
przeptywajgca w strefie opadajgcej, po czesciowym bgdz catkowitym odgazowaniu w strefie
separacji, charakteryzuje sie mniejszg zawartoscig fazy gazowej i tagodniejszym przepty-
wem, zatem wpltyw wirujgcego pola magnetycznego jest bardziej widoczny.
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WPLYW CZASU PROWADZENIA EKSTRAKCJI NIEROZWINIETYCH
PAKOW KWIATOWYCH DRZEWA GOZDZIKOWCA WONNEGO

NA ZAWARTOSC SUBSTANCJI BIOLOGICZNIE AKTYWNYCH

W EKSTRAKTACH ETANOLOWYCH

THE INFLUENCE OF THE EXTRACTION TIME OF NOT DEVELOPED FLOWER
BUDS OF FRAGRANT CLOVE TREE ON THE CONTENT OF THE BIOLOGICAL
ACTIVE COMPOUNDS IN ETHANOL EXTRACTS

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono ekstrakcje nierozwinietych pgkow
kwiatowych gozdzikowca wonnego, metodg pod cisnieniem atmosferycznym oraz w etanolu ja-
ko rozpuszczalniku. Proces prowadzono w aparaturze szklanej, sktadajgcej si¢ z reaktora szkla-
nego o pojemnosci 500 cm?® zaopatrzonego w termometr i w chtodnice zwrotng, przez
3000 minut. W trakcie trwania procesu z reaktora szklanego pobierano prébki, ktdére nastepnie
identyfikowano metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS). Do
analiz zastosowano aparat TRACE GC series z detektorem masowym VOYAGER i kolumng
kapilarng DB5. Uzyskane wyniki badah pokazaty, ze ekstrakcja nierozwinietych pgkéw kwiato-
wych drzewa gozdzikowego umozliwia uzyskanie izolatow alkoholowych zawierajgcych olejek
gozdzikowy, w ktérego sktad wchodzg takie zwigzki, jak: weglowoddr monoterpenowy (euge-
nol), weglowodory seskwiterpenowe (kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen oraz
alfa-murolen), pochodna tlenowa weglowodoréw monoterpenowych (octaneugenolu) oraz po-
chodna tlenowa weglowodoréw seskwiterpenowych (tlenek beta-kariofilenu). Ponadto zawar-
tos¢ procentowa zidentyfikowanych zwigzkéw miescita sie w zakresie: w przypadku eugenolu
od 59,61 do 92,61% wag., w przypadku kopaenu od 0,28 do 0,98% wag., w przypadku beta-
kariofilenu od 8,95 do 12,00% wag., w przypadku alfa-kariofilenu od 0,59 do 3,64% wag.,
w przypadku octanu eugenolu od 6,80 do 23,32% wag., w przypadku delta-kadinenu od 0,29 do
0,79% wag., w przypadku alfa-murolenu od 0,03 do 0,21% wag., a w przypadku tlenku beta-
kariofilenu od 0,15 do 0,53% wag. Struktury zwigzkéw znajdujgcych sie we frakcjach uzyska-
nych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pgkéw kwiatowych drzewa gozdzikowego przed-
stawiono w tabeli 3.

Stowa kluczowe: ekstrakcja gozdzikdw, etanol, eugenol, kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, oc-
tan eugenolu, delta-kadinen, alfa-murolen, tlenek beta-kariofilenu.

Keywords: extraction of cloves, ethanol, eugenol, copaen, beta- caryophyllene, alpha-caryophyl-
lene, eugenol acetate, delta-cadinen, alpha-murolene, beta-caryophyllene-oxide.

WSTEP

Do popularnych surowcow roslinnych zawierajgcych w swoim sktadzie substancje biolo-
gicznie aktywne zalicza sie nierozwiniete paki kwiatowe drzewa gozdzikowca wonnego (goz-
dziki). Wspofczesna nauka potwierdza cenne wtasciwosci tego surowca analizujgc jego sktad
chemiczny oraz probujgc definiowa¢ mechanizmy dziatania. Warto zwréci¢ uwage, ze sub-
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stancje biologicznie aktywne zawarte w tym surowcu charakteryzujg sie dziataniem przeciw-
drobnoustrojowym (przeciwbakteryjnym, przeciwwirusowym oraz przeciwgrzybowym) [1, 2,
3.

Jednak najbardziej rozpowszechnionym metabolitem wtérnym o dziataniu biologicznie ak-
tywnym jest olejek gozdzikowy, ktorego sktad chemiczny zalezy przede wszystkim od uzyte-
go materiatu roslinnego, z ktérego ten olejek jest pozyskiwany. Jak wynika z licznych donie-
sien literaturowych zastosowanie olejku gozdzikowego nie zmienia sie od wiekéw. Dzieki
swoim wiasciwosciom olejek gozdzikowy znajduje liczne zastosowania, szczegolnie w prze-
mysle farmaceutycznym (jako sktadnik masci rozgrzewajgcych i przeciwbdlowych) i stomato-
logicznym (jako sktadnik preparatéw dziatajgcych przeciwbdlowo, wypetnien ubytkow w ze-
bach, ptynéw do ptukania jamy ustnej i dzigset oraz past do zebow) [3, 4, 5, 6, 7, §].

Najbardziej rekomendowang metodg otrzymywania olejku gozdzikowego jest destylacja
z parg wodng, trwajgca od 8 do 24 godzin. Wydajnos¢ tego procesu zwigksza kohabajca,
czyli potrojna destylacja wody podestylacyjnej. W wyniku tego mozliwe jest uzyskanie olejku
eterycznego z wydajnoécig wynoszgca okoto 18%. Olejek gozdzikowy otrzymuje sie takze
metodg hydrodestylacji w aparacie Clevengera. W ciggu 4 godzin prowadzenia procesu uzy-
skuje sie olejek gozdzikowy z wydajnoscig wynoszgcg okoto 5%. Olejek eteryczny moze by¢
takze otrzymywany na drodze ekstrakcji z ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym. Super-
krytyczna fluidalna ekstrakcja (SFE) prowadzi do uzyskania olejku eterycznego z wydaj-
noscig okoto 19,6% oraz zawierajgcego okoto 59% eugenolu — gtéwnego sktadnika olejku
gozdzikowego [1, 2, 3, 6, 8, 9].

Olejek gozdzikowy pozyskiwany jest takze z pedow, lisci oraz z gatgzek drzewa gozdzi-
kowego (Eugenia caryophyllus). W ciggu 24 godzin prowadzenia destylacji z parg wodng
uzyskuje sie od 1,5 do 3,0% olejku o ciemnobrgzowej barwie i ziemistym zapachu [4, 5, 6, 7,
8, 9, 10].

Nasze wczesniejsze badania pokazaty, ze mozliwe jest takze otrzymanie olejkéw gozdzi-
kowych nastepujgcymi metodami: metodg ekstrakcji w aparacie Soxhleta, metodg hydrode-
stylacji z uzyciem chtodnicy Liebiga, metodg mieszania przy uzyciu mieszadta magnetyczne-
go oraz metodg wspomagang ultradzwiekami. Przy czym proces prowadzono stosujgc
znacznie krotszy czas ekstrakcji, bo 2 godziny oraz nierozdrobniony materiat roslinny (cate
gozdziki). Uzyskane wyniki pokazaty, ze najwiekszg wydajnos¢ olejku gozdzikowego
(0,72 g/10,00 g zastosowanego materiatu roslinnego) uzyskano metodg hydrodestylacji
z uzyciem chtodnicy Liebiga [11].

W kolejnym etapie badan uzyskane ré6znymi metodami ekstrakcji olejki gozdzikowe pod-
dano badaniom spektrofotometrycznym, w celu oznaczenia ich aktywnos$ci antyoksydacyjnej.
Do badan zastosowano takie techniki, jak: metoda DPPH, metoda FRAP oraz metoda Foli-
na-Ciocalteu (F-C). W przypadku pierwszej z nich dokonano wyliczen procentu zmiatania
wolnego rodnika DPPH, FRAP — aktywnos¢ antyoksydacyjng wyrazono w postaci rowno-
waznika Fe®*, natomiast wyniki otrzymane metodg Folina-Ciocalteu przeliczono na réwno-
wazniki troloksu [11].

Wyniki badan pomiaru aktywnosci antyoksydacyjnej olejkéw roslinnych wykazaty, ze naj-
wiekszg zdolno$¢ antyoksydacyjng (87,33%) oraz najwyzszg zawarto$¢ zwigzkéw fenolo-
wych (78,34 mg/100 cm® wykazat olejek gozdzikowy otrzymany metodg ekstrakgji
w aparacie Soxhleta, natomiast olejek otrzymany metodg wspomagang ultradzwiekami cha-
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rakteryzowat sie najwyzszg sitg redukujgcg FRAP (532,77 mmol/dm?®). Opracowanie nowych,
skutecznych metod ekstrakcji olejku gozdzikowego (umozliwiajgcych w krotkim czasie i przy
zastosowaniu prostej aparatury laboratoryjnej uzyskanie olejkow gozdzikowych, charaktery-
zujgcych sie bardzo wysokg aktywnoscig antyoksydacyjng), stwarza potencjalng mozliwosé
zastosowania ich w suplementach zywnosci i w preparatach farmaceutycznych — jako wy-
godnego i tatwo dostepnego Zrodta naturalnych antyoksydantéw [11].

Olejek gozdzikowy wyodrebniony z wysuszonych pgkoéw kwiatowych gozdzikowca ko-
rzennego (pochodzgcych z Madagaskaru oraz z Indonezji), metodg ekstrakcji w aparacie
Soxhleta moze réwniez znalez¢ zastosowanie w przemysle kosmetycznym. Otrzymane pre-
paraty kosmetyczne z dodatkiem réznych ilosci olejkéw (a nastepnie poddane badaniom
pomiaru potencjalnej zdolnosci przeciwutleniajgcej metodg DPPH), wykazaty r6zng skutecz-
no$¢ do reagowania z rodnikiem DPPH. Analizowane prébki kremow zawieraty od 0,033 do
0,833% wag. olejku gozdzikowego. Ponadto przeprowadzono réwniez badania potencjalnej
zdolnosci zmiatania rodnika DPPH prébki czystego kremu — nie zawierajgcego olejku goz-
dzikowego. Uzyskanie wyniki pokazaty, ze czysty krem (bez olejku gozdzikowego) charakte-
ryzowat sie stopniem zmiatania rodnika DPPH réwnym 6,74%. Natomiast wraz ze zwigksza-
niem ilosci olejku gozdzikowego od 0,033 do 0,666% w badanym kremie wzrastata jego
zdolnosé do zmiatania rodnika DPPH od 30,62—30,63 do 95,91-95,92%. Tak wysoki procent
inhibicji (95,91-95,92%) wskazuje na silne wiasciwosci antyoksydacyjne badanych probek
kremow i oznacza jednoczesnie matg pozostato$¢ nieprzereagowanego rodnika DPPH
w probce. Natomiast dalsze zwiekszanie ilosci olejku gozdzikowego wprowadzanego do
kremu (0,833% wag.) nie miato juz wptywu na wartos¢ stopnia zmiatania wolnego rodnika
DPPH, ktory wynosit 95,71-95,73% [12,13,14].

Przeprowadzone badania nad wyodrebnianiem zwigzkéw naturalnych z materiatéw ro-
slinnych pokazaty, ze sktad wyodrebnionego olejku zalezy takze od pochodzenia surowca
roslinnego [9]. Zastosowan otrzymanych produktéw wyodrebniania upatruje sie w produkcji
kremow o silnych wiasciwosciach odmtadzajagcych. Nalezy jednak pamietac, ze zastosowa-
nie zbyt wysokiego stezenia olejku gozdzikowego w kremie moze przyczyni¢ sie do wysta-
pienia podraznienia skory, alergii kontaktowej, czy reakcji fitotoksycznej. Dopuszczalne ste-
zenie olejku gozdzikowego zawartego w produktach aplikowanych miejscowo, zaréwno po-
zostajgcych w kontakcie ze skoérg jak i usuwanych z niej wynosi 0,50% [15,16,17,18].

Z literatury wynika, ze olejek gozdzikowy uzyskiwany z nierozwinietych pgkow kwiatowych
gozdzikowca charakteryzuje sie zroznicowanym dziataniem przeciwdrobnoustrojowym.
W opisanych w literaturze badaniach wykazano aktywnos¢ olejku gozdzikowego wobec na-
stepujgcych bakterii gram-ujemnych, takich, jak: Escherichia coli, Proteus mirabilis, Entero-
bacter aerogenes, Klebsiella ozaenae, Klebsiella pneumoniae, Serratia marcescens, Salmo-
nella typhi, Salmonella dysenteriae,Vibrio cholerae, Listeria monocytogenes, Pseudomonas
aeruginosa, Fusobacterium nucleatum,Porphyromonas gingivalis, Prevotella intermedia,
Prevotella melaninogenica, Aggregatibacter actinomycetemcomitans oraz Capnocytophaga
gingivalis [5, 6, 8, 9,11,12,13,14,18,19, 20, 21].

Ponadto olejek gozdzikowy wykazuje rowniez aktywno$é wobec takich bakterii
gram-dodatnich, jak: Bifidobacterium inopinatum, Bifidobacterium denticolens, Bifidobacte-
rium dentium oraz Staphylococcus aureus [11,12,18, 20, 21].
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Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie procesu ekstrakcji nierozwinietych pgkéw
kwiatowych gozdzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku. Proces prowadzono
w aparaturze szklanej, sktadajgcej sie z reaktora szklanego o pojemnosci 500 cm?, zaopa-
trzonego w termometr i w chiodnice zwrotng, przez 3000 minut, w celu zbadania wptywu
czasu prowadzenia ekstrakcji na zawartos¢ sktadnikow biologicznie aktywnych.

METODYKA

Identyfikacja prébek otrzymanych podczas prowadzenia proceséw ekstrakcji pakéow
kwiatowych drzewa gozdzikowego metodg chromatografii gazowej, sprzezonej ze
spektrometrig mas (GC-MS)

Probki pobierane w trakcie trwania procesu ekstrakcji nierozwinietych pgkoéw kwiatowych
gozdzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku identyfikowano metodg chromatogra-
fii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS). Do analiz zastosowano nastepujace
parametry rozdziatu:

— przeptyw helu 0,7 ml/min,

— temperatura komory probek 260°C,

— napiecie detektora 350 V,

— temperatura termostatu narastata wedtug nastepujgcego programu: izotermicznie 50°C
przez 1 minute, wzrost temperatury z szybkoscig 8°C/min, izotermicznie 300°C przez

5 minut i chtodzenie do 50°C,

— wspdtczynnik podziatu probki w dozowniku 20,
— objetos¢ dozowanej probki 0,1 pl,
— zakres masy jonéw 32—350 mz.

Analizy chromatograficzne wykonywano na aparacie TRACE GC series z detektorem ma-
sowym VOYAGER, przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30 m x 0,25 ym x 05 um).
Uzyskane wyniki badanh przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zwigzki zawarte w probkach otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pgkow
kwiatowych gozdzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku

Zwigzki zidentyfikowane
metodg GC-MS
w badanych probkach
zawierajgcych ekstrakt
etanolowy

Czas, po ktérym otrzymano prébke zawierajgcg ekstrakt

Nazwa badanej probki .
etanolowy [min]

bezposrednio po wprowadzeniu do reaktora szklanego
Prébka 0 materiatu roslinnego i rozpuszczalnika polarnego
w temperaturze pokojowej

bezposrednio po wprowadzeniu do reaktora szklanego  Eugenol

Eugenol
alfa-Kariofilen

Probka 1 materiatu roslinnego i rozpuszczalnika polarnego w tem-  alfa-Kariofilen
peraturze wrzenia zawartosci kolby Octan eugenolu
Eugenol
beta-Kariofilen
Prébka 2 po 1 minucie prowadzenia procesu alfa-Kariofilen

Octan eugenolu
delta-Kadinen
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Tabela 1. Zwigzki zawarte w prébkach otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pgkow
kwiatowych gozdzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku (cd.)

Zwiagzki zidentyfikowane
metodg GC-MS
w badanych probkach
zawierajgcych ekstrakt
etanolowy
Eugenol
Kopaen
beta-Kariofilen
alfa-Kariofilen

Czas, po ktérym otrzymano probke zawierajgcg ekstrakt

Nazwa badanej probki .
etanolowy [min]

Prébka 3 po 2 minutach prowadzenia procesu
Octan eugenolu
delta-Kadinen
alfa-Murolen
Tlenek beta-kariofilenu
Prébka 4 po 3 minutach prowadzenia procesu
Prébka 5 po 4 minutach prowadzenia procesu
Prébka 6 po 5 minutach prowadzenia procesu
Prébka 7 po 10 minutach prowadzenia procesu
Probka 8 po 15 minutach prowadzenia procesu
Prébka 9 po 30 minutach prowadzenia procesu
Prébka 10 po 45 minutach prowadzenia procesu
Prébka 11 po 60 minutach prowadzenia procesu Eu |
- - geno
Probka 12 po 90 minutach prowadzenia procesu Kopaen
Probka 13 po 120 minutach prowadzenia procesu beta-Kariofilen
Probka 14 po 150 minutach prowadzenia procesu alfa-Kariofilen
Probka 15 po 300 minutach prowadzenia procesu Octan eugenolu
Prébka 16 po 720 minutach prowadzenia procesu delta-Kadinen
Prébka 17 po 1140 minutach prowadzenia procesu Tlenek beta-kariofilenu
Prébka 18 po 1560 minutach prowadzenia procesu
Prébka 19 po 1980 minutach prowadzenia procesu
Prébka 20 po 2400 minutach prowadzenia procesu
Prébka 21 po 3000 minutach prowadzenia procesu

W tabeli 2 przedstawiono procentowg zawartos¢ zwigzkéw znajdujgcych sie w probkach
otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji surowca roslinnego.

Tabela 2. Zawartos¢ procentowa zwigzkéw znajdujgcych sie w identyfikowanych metodg GC-MS
prébkach, uzyskanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pgkéw kwiatowych drzewa gozdziko-
wego

Nazwa zwigzku i jego zawarto$¢ procentowa

Nazwa

badanej

Probki eugenol  kopaen beta- alfa- octan delta- alfa- tLeer;ZI-(

kariofilen karioflen eugenolu  kadinen murolen e
kariofilenu

Probka0 92,61 0,00 0,00 7,39 0,00 0,00 0,00 0,00
Probka1 86,15 0,00 0,00 7,05 6,80 0,00 0,00 0,00
Probka2 68,32 0,00 9,54 0,93 20,47 0,74 0,00 0,00
Probka3 66,69 0,98 11,99 1,43 17,38 0,79 0,21
Probka4 66,07 0,89 12,00 1,93 17,76 0,75 0,11
Probkab 66,06 0,80 12,00 1,99 18,00 0,69 0,09
Probka6 62,94 0,76 12,00 2,45 21,01 0,53 0,03
Probka7 59,61 0,71 12,00 3,64 23,32 0,49 0,00
Probka8 76,14 0,36 10,73 0,70 11,48 0,41 0,00
Probka9 78,93 0,34 10,54 0,65 9,06 0,31 0,00
Probka10 80,11 0,30 9,98 0,63 8,51 0,30 0,00

Probka11 81,80 0,28 8,95 0,59 7,93 0,29 0,00
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Tabela 2. Zawarto$¢ procentowa zwigzkéw znajdujacych sie w identyfikowanych metodg GC-MS
probkach, uzyskanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pgkéow kwiatowych drzewa gozdziko-
wego (cd.)

Nazwa zwigzku i jego zawarto$¢ procentowa

Nazwa

badanej

Probki  eugenol  kopaen beta- alfa- octan delta- alfa- tLeer;i

kariofilen kariofilen eugenolu kadinen murolen e
kariofilenu

Probkai12 81,66 0,29 9,00 0,60 8,00 0,29 0,00
Probka13 81,40 0,30 9,01 0,62 8,21 0,30 0,00
Probka14 80,92 0,32 9,43 0,64 8,23 0,30 0,00
Préobka15 80,71 0,36 9,56 0,66 8,25 0,30 0,00
Probka16 79,84 0,36 9,65 0,70 9,00 0,30 0,00
Probka17 79,34 0,36 9,78 0,72 9,32 0,33 0,00
Probka18 79,00 0,37 9,99 0,74 9,40 0,35 0,00
Probka19 78,81 0,38 10,01 0,76 9,49 0,40 0,00
Probka20 77,67 0,40 10,99 0,79 9,50 0,50 0,00
Probka21 76,61 0,46 11,88 0,81 9,56 0,53 0,00

W tabeli 3 przedstawiono struktury zwigzkoéw znajdujgcych sie we frakcjach uzyskanych
podczas prowadzenia procesu ekstrakcji nierozwinietych pagkéw kwiatowych drzewa gozdzi-
kowego.

Tabela 3. Struktury zwigzkéw znajdujgcych sie we frakcjach uzyskanych podczas prowadzenia proce-
sow ekstrakcji pgkéw kwiatowych drzewa gozdzikowego

Nazwa zwigzku Struktura

Eugenol

Kopaen

Beta-kariofilen

Alfa-kariofilen
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Tabela 3. Struktury zwigzkéw znajdujgcych sie we frakcjach uzyskanych podczas prowadzenia proce-
s6w ekstrakcji pgkéw kwiatowych drzewa gozdzikowego (cd.)

Nazwa zwigzku Struktura

o}

O——C—CH;

OCHjy
Octan eugenolu

Delta-kadinen

Tlenek beta-kariofilenu

alfa-murolen /Q;?
; |

WYNIKI BADAN, WNIOSKI

Badania metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS) po-
kazaty, ze gtdbwnymi sktadnikami ekstraktu etanolowego uzyskanego bezposrednio po zmie-
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szaniu ze sobg materiatu roslinnego i rozpuszczalnika polarnego (probka 0) byty takie zwigz-
ki, jak: eugenol oraz alfa-kariofilen.

Natomiast w przypadku prébki 1 (pobranej bezposrednio po wprowadzeniu do reaktora
szklanego materiatu roslinnego i rozpuszczalnika polarnego oraz po doprowadzeniu do
wrzenia zawartosci kolby) poza eugenolem i alfa-kariofilenem zidentyfikowano w niej réwniez
octan eugenolu.

Prowadzac proces ekstrakcji przez 1 minute (probka 2) uzyskano frakcje zawierajgca: eu-
genol, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, octan eugenolu oraz delta-kadinen.

Natomiast wydtuzenie czasu prowadzenia procesu ekstrakcji od 2 do 5 minut (probka
3 — probka 6) spowodowato, Ze ilos¢ zwigzkéw zawartych w badanych probkach wzrosta do
8. W tych prébkach (poza eugenolem, beta-kariofilenem, alfa-kariofilenem, octanem eugeno-
lu oraz delta-kadinenem) obecne byly takze takie zwigzki, jak: kopaen, alfa-murolen oraz
tlenek beta-kariofilenu.

W przypadku prowadzenia procesu ekstrakcji w czasie od 10 do 3000 minut (prébka 7
— probka 21) w badanych prébkach zidentyfikowano wszystkie wyzej wymienione zwigzki
poza alfa-murolenem. Zatem ilo$¢ zwigzkow zawartych w tych prébkach zmniejszyta sie do 7
(tab. 1).

Zawartos¢ procentowa zwigzkéw zidentyfikowanych we wszystkich badanych prébkach
(prébka 0 — prébka 21) miescita sie w zakresie:

— w przypadku eugenolu od 59,61 do 92,61% wag.,

— w przypadku kopaenu od 0,28 do 0,98% wag.,

— w przypadku beta-kariofilenu od 8,95 do 12,00% wag.,

— w przypadku alfa-kariofilenu od 0,59 do 3,64% wag.,

— w przypadku octanu eugenolu od 6,80 do 23,32% wag.,

— w przypadku delta-kadinenu od 0,29 do 0,79% wag.,

— w przypadku alfa-murolenu od 0,03 do 0,21% wag.,

— w przypadku tlenku beta-kariofilenu od 0,15 do 0,53% wag. (tab. 2).

Ekstrakcja nierozwinietych pgkow kwiatowych drzewa gozdzikowego umozliwia uzyskanie
izolatéw alkoholowych zawierajgcych olejek gozdzikowy, w ktorego sktad wchodzg takie
zwigzki, jak: weglowoddr monoterpenowy (eugenol), weglowodory seskwiterpenowe (kopa-
en, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen, alfa-murolen), pochodna tlenowa weglowo-
doréw monoterpenowych (octan eugenolu) oraz pochodna tlenowa weglowodoréw seskwi-
terpenowych (tlenek beta-kariofilenu). Jak podajg liczne doniesienia literaturowe czysty ole-
jek gozdzikowy wykazuje wysokg aktywnos¢ biologiczng [11,12,15, 16, 17, 19, 21]. Dlatego
tez przypuszcza sie, ze uzyskane wyciggi roslinne zawierajgce wyzej wymienione zwigzki
moga wykazywac aktywnosc biologiczng. Potwierdzeniem takiego przypuszczenia sg nasze
wczesniejsze badania nad aktywnoscig biologiczng zaréwno czystych olejkow gozdziko-
wych, jak i preparatow kosmetycznych zawierajgcych otrzymane olejki. Badania wykazaty,
ze zaréwno czyste olejki gozdzikowe (zawierajgce w swoim sktadzie weglowoddér monoter-
penowy — eugenol oraz weglowodor seskwiterpenowy — beta-kariofilen), jak i preparaty ko-
smetyczne zwierajgce otrzymane olejki charakteryzujg sie zdolnoscig do redukcji rodnika
DPPH, wykazujgc wysoka aktywnos¢ antyoksydacyjng. Natomiast z przeprowadzonych badan
czystosci mikrobiologicznej dla prébek kremu zawierajgcego rozne ilosci olejku gozdzikowego,
w pierwszym tygodniu po wytworzeniu, po 3 i po 12 miesigcach przechowywania nie stwier-
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dzono wzrostu bakterii tlenowych, beztlenowych oraz grzybéw na zadnym z badanych podto-
zy, co $wiadczy o duzej stabilnosci mikrobiologicznej uzyskanych preparatéw [9, 11].
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Streszczenie. Monoterpeny sg zwigzkami pochodzenia naturalnego, ktére sg cennymi surow-
cami do otrzymywania wielu zwigzkéw organicznych. Wsrod terpendw najwieksze znaczenie
ma R-(+)-limonen, ktéry charakteryzuje sie $wiezym cytrusowym zapachem oraz posiada wiele
zastosowan aplikacyjnych, miedzy innymi jako sktadnik kompozycji zapachowych, czy rozpusz-
czalnik do syntez. R-(+)-limonen jest gldwnym sktadnikiem olejku pomarahczowego pozyskiwa-
nego z biomasy (odpadowe skoérki pomaranczy). Poddawany jest on procesom utleniania
w obecnosci réznych katalizatorow heterogenicznych, w celu otrzymywania cennych pochod-
nych tlenowych m.in. alkoholu perillowego i 1,2-epoksylimonenu, ktére posiadajg liczne zasto-
sowania, np. w medycynie, w kosmetyce, czy w produkcji polimeréw. Praca prezentuje nowy
sposob utleniania R-(+)-limonenu, polegajacy na prowadzeniu tego procesu w obecnosci tanie-
go i fatwo dostepnego materiatu pochodzenia naturalnego — montmorylonitu oraz wodnego roz-
tworu nadtlenku wodoru.

Stowa kluczowe: montmorylonit, nadtlenek wodoru, utlenianie R-(+)-limonenu, kataliza hete-
rogeniczna.

Keywords: montorillonite, oxidation of R-(+)-limonene, hydrogen peroxide, heterogeneous ca-
talysis.

MONTMORYLONIT- CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIA

Montmorylonit jest materiatem ilastym, odkrytym w potowie XIX w. w miejscowosci Mont-
morillon we Francji. Montmorylonit stanowi podstawowy sktadnik bentonitow (55—-70%), kao-
linitu (10-21%), skaleni (10-16%) i krzemionki (1-2%). Jest kopaling pochodzenia wulka-
nicznego o gestosci 1,9-2,7 g/cm?® [1-3]. Ogdlny wzdér chemiczny montmorylonitu mozna
zapisac nastepujgco [1-2]:

My (Al;—XMgy)SigO20(OH),
gdzie: M — kation metalu; x — wynosi 0,5-1,3.
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Montmorylonit jest glinokrzemianem warstwowym o strukturze ptytkowej. Grubos¢ ptytki
montmorylonitu wynosi 0,96 nm, pozostate jej wymiary mieszczg sie w granicach od 200 do
1000 nm, natomiast liczba pakietow przypadajgca na jednostkowag komoérke krystalograficzng
waha sie od kilku do kilku tysiecy. Zalezy to od czynnikdw zewnetrznych, wsrod ktérych wy-
rézniamy rodzaj mineratu warstwowego, geneze jego powstania, srodowisko geologiczne,
w ktorym on powstat oraz sity mechaniczne dziatajgce na jego czastki.

Montmorylonit skfada sie z trzech warstw: dwoch zewnetrznych tetraedrycznych (czworo-
scian krzemowo-tlenowy), zawierajgcych miedzy sobg jedng warstwe oktaedryczng (osmio-
Scian powstajgcy w wyniku otoczenia jondw glinu, zelaza czy magnezu atomami tlenu i gru-
pami hydroksylowymi), przy czym warstwy te sg ze sobg potgczone poprzez uwspadlnienie
atoméw tlenu, a odlegto$s¢ miedzy nimi wynosi okoto 0,3 nm. Pie¢ do dziewieciu rownole-
gtych ptytek tworzy czastke pierwotng montmorylonitu o grubosci 7—12 nm. Pomiedzy war-
stwami znajdujg sie kationy metali, gtéwnie sodu (Na*) lub wapnia (Ca®") oraz czgsteczki
wody. Ze wzgledu na kationy miedzywarstwowe, majace ,luzny” charakter, wyrdznia sie
montmorylonity sodowe (MMT Na) oraz wapniowe (MMT Ca). Kationy te stosunkowo fatwo
ulegajg wymianie na inne kationy. Ponadto, korzystajgc ze stosunkowo tatwej mozliwosci
wymiany kationdéw zaczeto wprowadzac¢ réznego rodzaju aminy (np. NH;R™) do tego materia-
tu. Nastepnie, w celu rozszerzenia ptytek w przestrzenie miedzy ptytkowe w zamian za katio-
ny zaczeto wprowadzac¢ zwigzki organiczne poprzez organofilizacje, przez co otrzymano
organo-montmorylonity [1-5]. Na rysunku 1 przedstawiono strukture warstwowg montmory-
lonitu.

WARSTWA GLINOKRZEMIANOWA
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WARSTWA GLINOKRZEMIANOWA

Rys. 1. Struktura warstwowa montmorylonitu

Montmorylonit jest mineratem silnie hydrofilowym, uzywanym jako nanonapetniacz (jest
on wprowadzany do matrycy polimerowej w ilosci ok. 5% wag.). Duza hydrofilowos¢ tych
mineratow wynika z ujemnego tadunku pakietéw oraz z obecnosci miedzywarstwowych ka-
tionédw wymiennych. Niewielka ilos¢ tego glinokrzemianu wprowadzonego do polimeru po-
woduje wzrost modutu i polepszenie wtasciwos$ci mechanicznych, zmniejszenie przepusz-
czalnosci gazow, poprawe odpornosci termicznej oraz zmniejszenie palnosci. W przypadku
dodania go do polimeréw biodegradowalnych, poprawie ulega biodegradowalnosé¢ catego
kompozytu. Ze wzgledu na strukture powstajgce nanokompozyty mozna podzieli¢ na dwie
gtébwne grupy: interkalowang i nieuporzadkowang, majg one jedynie charakter pogladowy,
poniewaz wystepujg razem z wieloma innymi strukturami posrednimi [5].
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Ze wzgledu na dostepnosé i niskg cene montmorylonit znalazt zastosowanie w przemysle:
spozywczym, ceramicznym, gumowym, papierniczym, farmaceutycznym, chemicznym oraz
metalurgicznym. Jest on stosowany jako zagestnik w emulsjach, do klarowania napojéw, do
produkcji nawoz6w mineralnych, ptuczek wiertniczych, oraz przy rekultywacji terenéw skazo-
nych metalami ciezkimi. Ze wzgledu na duze zdolnosci magazynowania wody oraz sktad-
nikdw odzywczych, odgrywa rowniez bardzo wazng role w rolnictwie. Montmorylonity sg sto-
sowane w réznorodnych dziedzinach przemystu jako katalizatory lub nosniki katalizatoréw.
Surowe bentonity mogg tez stuzy¢ jako adsorbenty, petnigc np. funkcje dekoloryzatoréw,
systemoéw filtrujgcych (oczyszczajgcych), wymieniaczy jonowych lub tez znajdujg zastoso-
wanie jako ptuczki wiertnicze. W postaci zgranulowanego filtra montmorylonit jest stosowany
do oczyszczania i dekoloryzacji wody do picia, olejéw mineralnych i roslinnych, a takze win
i innych napoi. Ponadto bentonity sg wykorzystywane jako tzw. geomembrany, stuzgce jako
uszczelnienia pod zbiornikami, w ktérych przechowuje sie substancje szkodliwe dla srodowi-
ska [4, 6-8].

Pierwsze prace nad zastosowaniem aktywnych materiatow ilastych w procesie izomery-
zacji pinenow pochodzg z pierwszej potowy XX wieku, w badaniach tych otrzymano kamfen
z wydajnoscig 50-55%. Inna, nowsza metoda izomeryzacji a-pinenu z uzyciem jako kataliza-
tora attapulgitu wykazata, ze w procesie tym otrzymywane sg dwa zwigzki: kamfen i limonen.

Najnowsze badania nad zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych pochodzenia na-
turalnego w procesach izomeryzacji zwigzkéw organicznych dotyczg gtéwnie zwigzkow tra-
pezoidowych. Szczegdlng uwage zwraca sie obecnie na materiaty ilaste m.in. montmorylonit,
np. wietnamski montmorylonit sodowy zostat uzyty w procesie izomeryzacji 1,2-epoksyli-
monenu [9]. Proces izomeryzacji epoksydu limonenu prowadzono w srodowisku bezroz-
puszczalnikowym, przy zastosowaniu dwoch metod:

1) z zastosowaniem klasycznego reaktora szklanego, wyposazonego w mieszadto magne-
tyczne oraz w chtodnice zwrotng, w temperaturze 140°C przez 60 min.;

2) z zastosowaniem reaktora mikrofalowego, przy czym mieszanina reakcyjna byta naswie-
tlana przez 6 min (455 W), a montmorylonit uzyto w ilosci 0,08% wag. w stosunku do
1,2-epoksylimonenu.

W wyniku reakcji otrzymano szereg izomerdéw: karwenon, izomery dihydrokarwonu,
p-cymen i karwon. W obu metodach z najwiekszg wydajnoscig otrzymano karwenon (85-89%).

R-(+)-LIMONEN — CHARAKTERYSTYKA | PROCESY UTLENIANIA Z ZASTOSOWANIEM
KATALIZATOROW HETEROGENICZNYCH

Limonen (4-izopropenylo-1-metylocykloheksen) jest bezbarwng lub jasnozéttg cieczg
o0 masie molowej 136,23 g/mol i o charakterystycznym przyjemnym zapachu cytrusowym
(R-(+)-limonen) lub iglastym (S-(-)-limonen). Limonen dzieki obecnosci centrum chiralnego
na czwartym atomie wegla w pierscieniu cyklicznym, wystepuje w przyrodzie w postaci
dwdch izomerdw, ponadto wystepuje czesto w przyrodzie w postaci mieszaniny racemicznej.
Sposréd dwoch izomerdw limonenu, czesciej spotykany jest R-(+)-limonen.
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CHa CH3

Rys. 2. Struktura R-(+)-limonenu

R-(+)-limonen wystepuje w skorkach owocow cytrusowych (pomarancza stodka, manda-
rynka, cytryna oraz limonka) i charakteryzuje sie nastepujgcymi witasciwosciami fizycznymi:
temperatura wrzenia 176°C (pod cisnieniem 760 mmHg), temperatura topnienia —74°C; ge-
sto$é 0,94 g/dm®, ponadto dobrze rozpuszcza sie w alkoholach metylowym i etylowym oraz
w acetonie i w benzenie. Stanowi gtéwny skfadnik olejkéw pozyskiwanych z odpadowych
skorek owocow cytrusowych (biomasa). Mozna go otrzymywac¢ metodami naturalnymi i syn-
tetycznymi, stosujgc np. procesy pirolityczne. Metody naturalne (destylacja prosta, czy desty-
lacja z parg wodng skérek owocoéw cytrusowych) pozwalajg na zagospodarowanie odpado-
wych skorek owocow cytrusowych z przemystu spozywczego i réwnoczesnie pozyskiwanie
czystego limonenu, przy niewielkiej ilosci odpadow, ktére mogg by¢ zastosowane jako pasza
dla zwierzat. Natomiast metody pirolityczne wymagajg wysokich temperatur i generujg
znaczne ilosci $ciekow, ktore sg bardzo szkodliwe dla srodowiska naturalnego.

R-(+)-limonen znalazt gidwnie zastosowania w kosmetyce, w medycynie — w tym medycy-
nie naturalnej do aromaterapii (wtasciwosci uspokajajgce, harmonizujgce i stabilizujgce uktad
nerwowy), w przemysle perfumeryjnym i w przemysle spozywczym (dodatek smakowy
i aromatyzujgcy do zywnosci). R-(+)-limonen obecny jest rowniez w napojach gazowanych
produkowanych przez duze koncerny (np. Coca Cola Company), w sokach owocowych, w lo-
dach oraz w stodyczach, gdzie petni role aromatu spozywczego oraz stabilizatora [9]. Limo-
nen stosowany jest rowniez w syntezach wielu uzytecznych poétproduktéw dla przemystu
organicznego, a takze jako alternatywny rozpuszczalnik do syntez organicznych, gdyz jest
tani, biodegradowalny i mato toksyczny; jego wadg jest to, ze tatwo sie utlenia, wiec nie mo-
ze by¢ rozpuszczalnikiem w reakcjach utleniania. Zwigzek ten moze by¢ takze stosowany
jako srodek czyszczgcy do sprzetu elektronicznego, ze wzgledu na witasciwosci odttuszcza-
jace. Limonen znalazt rowniez zastosowania jako komponent zapachowy w produktach
chemii gospodarczej (detergenty i odswiezacze powietrza) [10]. R-(+)-limonen stosowany
jest réwniez do walki z cellulitem. W przemysle polimerowym stanowi cenny monomer do
produkgji ,pachngcych” i biodegradowalnych polimeréw [11].

Bardzo istotnymi procesami, dla ktérych R-(+)-limonen stanowi surowiec sg procesy jego
utleniania. W wyniku utleniania R-(+)-limonenu otrzymuje sie takie zwigzki, jak: karwon, kar-
weol, alkohol perillowy, 1,2-epoksylimonen oraz diol 1,2-epoksylimonenu. W literaturze opi-
sane sg metody utleniania limonenu za pomocg nadtlenku wodoru, wodoronadtlenku tert-
butylu, tlenu czgsteczkowego [12] oraz ozonu [13] w obecnosci katalizatorow heterogenicz-
nych, takich jak: katalizatory tytanowo-silkalitowe [14], sole rutenu [15] i molibdenu [16] oraz
hydrotalcyty (syntetyczne odpowiedniki naturalnych ziem ilastych) [17].
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Jedng z wazniejszych metod utleniania limonenu jest metoda wykorzystujgca katalizatory
tytanowo-silkalitowe. Zaletg tej metody jest duza trwatos¢ stosowanych katalizatorow, ta-
twosé ich regeneracji oraz niewielka ilos¢ szkodliwych produktoéw ubocznych (gtéwnie woda
lub alkohole). W procesach utleniania R-(+)-limonenu w obecnoéci katalizatorow silikalito-
wych jako utleniacze stosowane sg nadtlenek wodoru oraz wodoronadtlenek tert-butylu.
W literaturze mozna znalez¢ przyktady zastosowania w omawianym procesie, takich kataliza-
toréw tytanowo-silkalitowych jak: TS-1 [18], Ti-MCM-41 [19], Ti-SBA-15 [20] oraz Ti-SBA-16
[21]. Na rysunku 3 przedstawiono reakcje utleniania R-(+)-limonenu zachodzgce w obecno-
Sci katalizatora Ti-SBA-15 oraz 60% wodnego roztworu nadtlenku wodoru, gdy reakcja jest
prowadzona w metanolu jako rozpuszczalniku. W wyniku tych reakcji otrzymywane sg takie
zwigzki, jak: 1,2-epoksylimonen, karwon, karweol, alkohol perillowy oraz diol 1,2-epoksyli-
monenu limonenu. Badania nad procesem utleniania R-(+)-limonenu byty prowadzone
w zakresie temperatur od 0 do 120°C przez 48 h, w reaktorze szklanym wyposazonym
w chtodnice zwrotng oraz w mieszadto magnetyczne. Stosunek molowy R-(+)-limonen/H,0,
wynosit 1 : 1. Badania nad tym procesem wykazaty, ze najkorzystniejszg temperaturg sprzy-
jajaca syntezie 1,2-epoksylimonenu jest temperatura 80°C oraz czas reakcji 3 h (konwersja
R-(+)-limonenu 60% mol, a selektywnos¢ 1,2-epoksylimonenu 50% mol).

CH,

J1-SBA-15.1/20,
karwon

-H-O CH CH CH-
3 5  OH
OH
OH
— Ti-SBA-15. H,O» H->O
CH;3 o T
Ti-SBA-15. H,0- -H,O
-H.O
i-SBA-15. H.O»
R-(+)-limonen 1.2-epoksylimonen diol 1.2-
-H-O CHy epoksylimonenu

HO
allkkohol perillowy

learweol

Rys. 3. Reakcje zachodzgce podczas utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obecnosci
katalizatoréw tytanowo-silkalitowych

Dla poréwnania Chicker ze wspotpracownikami badat epoksydacje R-(+)-limonenu na
specjalnie przygotowanym katalizatorze Ti-SBA-15 [22]. Badania prowadzono w acetonitrylu
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jako rozpuszczalniku i w temperaturze 70°C. Mieszaniny poreakcyjne poddawano analizie
ilosciowej po 24 godzinach. Jako utleniacze w reakcji zastosowano nadtlenek wodoru i wo-
doronadtlenek t-butylu. Badania tych autorow pokazaty, ze gorsze wyniki uzyskano dla nad-
tlenku wodoru, jako utleniacza, gdyz konwersja limonenu wynosita 40% mol, a selektywnosc¢
epoksydu 100% mol. W przypadku wodoronadtlenku t-butylu konwersja limonenu wynosita
97% mol, a selektywnos¢ epoksydu 100% mol.

Berlini i wspotpracownicy [23] prowadzili badania nad procesem epoksydacji zwigzkéw
nienasyconych (w tym terpenéw) na katalizatorze Ti-MCM-41. Epoksydacje prowadzili
w szklanym reaktorze, w temperaturze 85°C, a jako rozpuszczalniki stosowali acetonitryl
i octan etylu, natomiast utleniaczem byt wodoronadtlenek t-butylu. Stosunek molowy utle-
niacz/substrat organiczny wynosit 1 : 1, a ilos¢ katalizatora w stosunku do organicznego sub-
stratu wynosita 30% wag. W acetonitrylu konwersja limonenu osiggneta 62% mol, a selek-
tywno$¢ 1,2-epoksylimonenu wyniosta 79% mol, natomiast w octanie etylu wartosci tych
funkcji wynosity odpowiednio: 68% mol i 62% mol.

W innych metodach epoksydacje R-(+)-limonenu przeprowadzono stosujgc cynkowo-
chromianowe oraz cynkofosforanowe sita molekularne [24], ciecze jonowe oraz kolumny
jonowymienne [25]. Metoda epoksydacji limonenu z zastosowaniem sit molekularnych pole-
gata na syntezie hydrotermalnej sit molekularnych, a nastepnie przeprowadzeniu epoksyda-
Cji za pomocg nadtlenku wodoru jako utleniacza i w butanolu, jako rozpuszczalniku. Prowa-
dzac epoksydacje w temperaturze 60°C, uzyskano wydajnosé 1,2-epoksylimonenu wyno-
szgcg 70% mol. Inaczej zachodzit proces epoksydaciji R-(+)-limonenu z uzyciem cieczy jo-
nowej. Pierwszy taki proces epoksydowania przeprowadzono w obecnoéci katalizatora Ja-
cobsena (immobilizowany zwigzek kompleksowy manganu), rozpuszczonego w tetrafluoro-
boranie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym [26]. W epoksydacji uzyto nadtlenku wodoru jako
utleniacza. Podczas procesu epoksydacji limonenu prowadzonego przez 1 godzine, osig-
gnieto konwersje limonenu 50-87%. Duzg zaletg tego procesu jest mniejszy wptyw cieczy
jonowej na srodowisko naturalne w poréwnaniu z rozpuszczalnikami organicznymi, takimi jak
toluen lub benzen.

W przysztosci mozliwe jest zastgpienie metod utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wo-
doru w obecnosci katalizatoréw tytanowo-silkalitowych metodami z zastosowaniem modyfi-
kowanych, naturalnych surowcow, jakimi sg materiaty glinokrzemianowe. W naszych bada-
niach uzyliSmy silnie hydrofilowego montmorylonitu. Zastosowany w procesie utleniania
R-(+)-limonenu montmorylonit w pierwszym etapie zostat odpowiednio oczyszczony. Na ry-
sunku 4 przedstawiono poszczegolne etapy przygotowania katalizatora. Z tego powodu, iz
katalizator jest pozyskiwany z surowca naturalnego (jego zawartos¢ w oczyszczanym bento-
nicie to min. 75%, ponadto zawiera on max. 12% wody, max. 5% weglanéw oraz max. 8%
innych zanieczyszczen, w tym zwigzkéw nieorganicznych), ktéry w kontakcie z wodg pecz-
nieje (17 cm®/2 g) zwiekszajac lepko$é wodnej dyspersji, do jego uzyskania zastosowano
oczyszczanie fizyczne (10% dyspersja wodna bentonitu). Etap oczyszczania jest istotny,
gdyz wysoka czystosc¢ katalizatora z punktu widzenia reakcji chemicznej utatwia jej przebieg.
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Zlewka o pojemnosci
2000 cm? z 900 g wody

destylowane;j

Mieszanie <_-

(650 obr./min, mieszadio IKA)

Wprowadzenie
100 g bentonitu

Czas mieszania 30 minut ‘L

10 % dyspersja bentonitu

w wodzie

& Odwirowanie
(10 minut przy 3000 obr./min)
dyspersja
Suszenie,
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Rys. 4.Schemat przygotowania katalizatora do procesu utleniania R-(+)-limonenu

' Zebrana znad osadu

Nastepnie przeprowadzono proces utleniania R-(+)-limonenu z zastosowaniem katalizato-
ra montmorylonitowego. Proces prowadzono w szklanym reaktorze, wyposazonym w mie-
szadlo magnetyczne oraz chtodnice zwrotng. Utlenianie R-(+)-limonenu w obecnoéci mont-
morylonitu za pomocg 60-procentowego wodnego roztworu nadtlenku wodoru i w obecnosci
3% wag. katalizatora, prowadzono w temperaturze 120°C przez 3 h bez udziatu rozpusz-
czalnika. Na rysunku 5 przedstawiono reakcje zachodzgce podczas utleniania R-(+)-
limonenu nadtlenkiem wodoru w obecnosci montmorylonitu.

Mieszaniny poreakcyjne poddawano analizie metodg chromatografii gazowej (GC) oraz
jodometrycznej analizie nieprzereagowanego nadtlenku wodoru. Do analizy GC zastosowa-
no aparat Focus wyposazony w kolumne Restek RTX (folia 0,53 mm x 30 m x 1,0 um (glikol
polietylenowy 20 000 Da)). Gazem nosnym byt hel (szybko$¢ przeptywu 1 ml/min). Tempera-
tura kolumny wynosita poczgtkowo 60°C przez 2 minuty, a nastepnie stopniowo wzrastata do
240°C z szybkoscig 4°C/min. Do okreslenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano
metode wzorca zewnetrznego.

Poréwnujgc produkty przedstawione na rysunkach 3 i 5, mozna zauwazy¢, ze podczas
utleniania R-(+)-limonenu w obecnosci sodowego montmorylonitu w mieszaninie poreakcyj-
nej pojawiajg sie nowe zwigzki: 8,9-epoksylimonen i jego diol oraz powstaje diepoksyd limo-
nenu. Dalsze badania nad procesem utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obec-
nosci glinokrzemianéw warstwowych pozwolg na doktadniejszy dobor rodzaju tego kataliza-
tora oraz jego ilosci, a takze pozwolg na okreslenie najkorzystniejszych warunkow prowa-
dzenia tego procesu. Utlenianie R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obecnosci montmory-
lonitu jest procesem spetniajgcym zasady ,zielonej chemii”. Surowce uzyte w tym procesie
sg szeroko dostepne, naturalne, biodegradowalne oraz tanie. Zaletg tej metody utleniania
limonenu jest brak szkodliwych dla srodowiska naturalnego rozpuszczalnikéw. Podczas pro-
cesu utleniania R-(+)-limonenu w obecnosci hydrofilowego montmorylonitu powstaje wiele
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cennych zwigzkow, ktdre majg ogromne znaczenie w przemysle farmaceutycznym i kosme-

tycznym.
(@) HO. i

karwon montmorylonit karweol
+1/20> 20,,-H,0
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Rys. 5. Reakcje zachodzgce podczas procesu utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w
obecnosci montmorylonitu
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Ti-SBA-16 MATERIAL - ITS PROPERTIES, SYNTHESIS AND CHARACTERISTIC

'Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,
2Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10,
70-322 Szczecin,

Streszczenie. Celem pracy byta synteza materiatu Ti-SBA-16. Jest to materiat o strukturze ku-
bicznej, gdzie kazdy z mezoporéw potgczony jest z oSmioma sgsiednimi komodrkami. Materiat
ten otrzymano metodg hydrotermalng, wzorujgc sie na danych literaturowych. Jako templat wy-
korzystany zostat biodegradowalny Pluronic F127 (kopolimer tlenku propylenu i etylenu). Sto-
sunek molowy krzemu do tytanu w zelu krystalizacyjnym wynosit 40:1. Otrzymane materiaty
poddano nastepujgcym badaniom instrumentalnych: XRD (potwierdzenie otrzymania odpo-
wiedniej struktury) i SEM (okreslenie morfologii otrzymanych czgstek katalizatora) oraz okreslo-
no réwniez powierzchnie wiasciwg BET, a takze w celu potwierdzenia wbudowania tytanu
w strukture materiatu SBA-16 wykonano widma IR i UV-Vis. Ponadto skfad katalizatoréw okre-
$lono za pomocg mikroanalizy rentgenowskiej.

Stowa kluczowe: Ti-SBA-16, mezoporowaty materiat tytanowo-silikatowy.
Keywords: Ti-SBA-16, titanium containing mesoporous silica material.

WSTEP

Uporzgdkowane materiat mezoporowate zaczety przycigga¢ uwage naukowcoéw od mo-
mentu otrzymania rodziny materiatdw M41S. Charakteryzujg sie one dobrg stabilnoscig hy-
drotermalng oraz otrzymywane sg z niedrogich, komercyjnie dostepnych materiatéw. Jed-
nakze najwiekszg zaletg tych materiatéw jest tatwos¢ modyfikacji ich wtasciwosci, takich jak:
wielkos¢ poréw, powierzchnia wiasciwa, objetos¢ poréw i grubosé scianek. Powyzsze cechy
sprawity, ze uporzgdkowane materialy mezoporowate znalazty zastosowanie w: katalizie,
technologiach separaciji, adsorpcji i medycynie, jako nosniki lekow. Duzy rozmiar poréw po-
zwolit na wykorzystanie tych materiatdw w reakcjach z czgsteczkami o duzych rozmiarach.
Komercyjnie wykorzystywane sg mezoporowate materiaty z rodziny M41S, w ktoérej sktad
wchodzg: MCM-41 o budowie heksagonalnej, MCM-48 o budowie kubicznej oraz MCM-51
o budowie warstwowej. Otrzymane zostaty one przez naukowcéw z firmy Mobil i stosowane
sg jako katalizatory oraz nosniki [1].

Sposéb otrzymywania mezoporowatych materiatéw krzemionkowych opiera sie na meto-
dzie zol-zel, ktéra zostata przedstawiona w roku 1979 przez ller’a [2]. Polimeryzacje prowa-
dzi sie w wodnym lub alkoholowym roztworze poprzez dodanie odpowiedniego zrédta krze-
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mu, ktére jest waznym czynnikiem reakcji i warunkuje otrzymanie odpowiedniego, gotowego
produktu. Jako zrodio krzemu najczesciej wykorzystywane sg siloksany (orto-krzemian te-
trametylu i orto-krzemian tetraetylu) oraz krzemian sodu, ponadto wykorzystuje sie tez aero-
zele oraz kserozele.

Pierwszy etap polimeryzacji polega na powstawaniu grup silanolowych, w wyniku hydroli-
zy prekursora silanowego. Rzeczywista polimeryzacja zachodzi w wyniku kondensaciji.
Wzgledne czasy homogenizaciji i zelowania silnie zalezg od pH ukfadu. Hydrolizie najbardziej
sprzyja katalizator kwasowy, ktéry prowadzi do utworzenia grup Si(OH),. Mechanizm proce-
su polimeryzacji krzemionki przedstawiono na rysunku 1 [3].

I =—si—OR + H,0O >~ ——=Si—OH + ROH
I =—=Si—OH + HO Si/— ~——= =—=Si 0 Si—— + ROH
[ ==Si—OH+ RO—Si— =< = —Si O—Si——= + H,0O

Rys. 1. Mechanizm polimeryzacji krzemionki

Gtéwng koncepcjg otrzymywania dobrze okreslonych i ustrukturyzowanych polikrzemia-
now jest uzycie srodka powierzchniowo czynnego zwanego templatem. Zazwyczaj stosowa-
ne sg czasteczki amfifilowe srodka powierzchniowo czynnego, ktére tworzg ciekte krysztaty
poprzez agregacje w roztworze wodnym. Struktury te nazywane sg mezofazami, a ich po-
wstawanie silnie zalezy od warunkow prowadzenia reakcji. Najwazniejsze z nich to: tempera-
tura, warto$¢ pH roztworu oraz stezenia surfaktanta. W zaleznosci od tych warunkéw mezo-
faza moze by¢ w formie kulistej, cylindrycznej, lamelarnej lub sze$ciennej. Powstate mezofa-
zy w wyniku reakcji polimeryzacji siloksanu obudowywane sg krzemionka [4].

(A) (B) ©)

Rys. 3. Przyktady ciektokrystalicznych mezofaz: (A) heksagonalna, (B) lamelarna i (C) regularna [5]

Jednym z uporzgdkowanych materiatdw mezoporowatych jest materiat SBA-16 o struktu-
rze kubicznej (grupa przestrzenna Im-3m), gdzie kazdy z mezoporéw potgczony jest
z osmioma sgsiednimi komorkami [6]. Rozmiar poréw tego materiatu wynosi od 5 do 15 nm.
Ze wzgledu na to, ze kanatly tgczace jeden z mezoporéw z drugim sg znacznie mniejsze od
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samej mezoporwatej komorki, desorpcja z tego rodzaju struktury jest zdominowana przez
blokowanie poréw [7, 8]. Materiat SBA-16, otrzymywany jest w warunkach kwasowych, przy
uzyciu niejonowego srodka powierzchniowo-czynnego (Pluronic), ktéry petni funkcje templa-
tu. Jest to biodegradowalny kopolimer tlenku propylenu oraz tlenku etylenu. Ws$rod tych
zwigzkow, ze wzgledu na wzajemny stosunek grup oksypropylenowej oraz oksyetylenowej,
mozna wyroznié: Pluronic F127, Pluronic P123, Pluronic F68 i inne.

CH3
0 O
H o) OH
X y z

Rys. 4. Wz6r ogoélny kopolimeréw Pluronic

Regularna struktura materiatu SBA-16 moze byé otrzymana przy uzyciu mieszaniny Plu-
ronic P123—Pluronic F127 [9] lub z wykorzystaniem ukfadu butanol-Pluronic F127 [10]. Ze
wzgledu na dtuzsze taincuchy propylenowe w Pluronic’'u F127, materiat otrzymany przy za-
stosowaniu uktadu butanol-Pluronic F127 charakteryzuje sie grubszymi $cianami porow.

Rys. 5. Regularna struktura materiatu SBA-16 [6]

Ze wzgledu na swojg budowe, materiat SBA-16 znalazt szerokie zastosowania.
G. Andrade i wspotpracownicy zastosowali SBA-16 w roli nosnika lekéw w badaniach in vitro.
Materiat ten charakteryzowat sie dobrg biokompatybilnoscig oraz opéznionym uwalnianiem
substancji wzorcowej, co jest wazne w przypadku lekow przeciwnowotworowych [11]. Mate-
riat ten moze by¢ réwniez modyfikowany, poprzez wbudowanie jonéw tytanu w strukture
krzemionki. Tak otrzymane katalizatory chetnie wykorzystywane sg w reakcjach utleniania
oraz izomeryzacji, ze wzgledu na wysokg aktywnosc jonéw tytanu, duzg powierzchnie wita-
sciwg, wysokg stabilno$¢ hydrotermalna, duzg objetosé poréw oraz uporzgdkowany rozktad
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porow [12-13]. Nie tylko atomy tytanu mogag by¢ wbudowywane w strukture krzemionki.
Z powodzeniem udato sie zsyntezowac katalizatory o strukturze SBA-16, zawierajgce
w swojej strukturze takie metale jak molibden [14]. Ponadto, poprzez impregnacje metalami
materialu SBA-16, otrzymywane s3g Kkatalizatory wykorzystywane w wielu reakcjach.
S. Zhang otrzymat materiat Ni/SBA-16, ktéry wykazywat swietne wiasciwosci w reakcji su-
chego reformingu metanu [15]. H. Su i wspotpracownicy otrzymali katalizator LaFeO3, wyko-
rzystujgc SBA-16 jako templat. Katalizator ten wykazywat bardzo dobre wiasciwosci fotokata-
lityczne w procesie usuwania Rodaminy B [16].

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie oraz charakterystyka mezoporowatych sit moleku-
larnych typu SBA-16 modyfikowanych tytanem, ktore w dalszej czesci badan postuzg jako
katalizatory w procesie izomeryzaciji alfa-pinenu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza materiatu Ti-SBA-16

Celem pracy byto przygotowanie materiatu Ti-SBA-16 metodg opisang przez Gobina [11].
Podczas syntez wykorzystano nastepujgce materiaty: jako templat Pluronik F 127 (Sigma
Aldrich), jako zrodto krzemu o-krzemian tetraetylu (TEOS, 98% Aldrich), kwas chlorowodo-
rowy (35-37% Chempur), jako zrodto tytanu o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT 97%, Aldrich),
wode dejonizowang oraz 1-butanol (cz.d.a., POCH). W standardowej syntezie 3 g kopolime-
ru Pluronic F127 rozpuszczano w roztworze 144 g wody dejonizowanej oraz 6 g stezonego
kwasu solnego. Po okoto 20—-30 minutach, do mieszaniny dodawano 9 g 1-butanolu, ktory
petnit role kosurfaktanta. Nastepnie po godzinie intensywnego mieszania, mieszanine 14,2 g
TEOS oraz 1,3 g TiPOT dodawano do wczesniej przygotowanego roztworu. Catos¢ roztworu
byta nastepnie mieszana w temperaturze 45°C przez 24 godziny. Kolejnym krokiem byto
przeniesienie otrzymanego zelu do autoklawu, gdzie przebywat bez mieszania w temperatu-
rze 100°C, w warunkach hydrotermalnych. W wyniku parowania wody ci$nienie w autoklawie
wynosito okoto 5 atmosfer. Uzyskany osad odsgczano, przemywano wodg dejonizowang
i metanolem na filtrze oraz suszono w temperaturze 100°C przez 24 h, a nastepnie kalcyno-
wano przez 5 h w temperaturze 550°C. W ten sposdb otrzymano materiat Ti-SBA-16 w po-
staci biatego proszku.

Charakterystyka materiatu Ti-SBA-16
Otrzymany materiat badano za pomocg nastepujgcych metod instrumentalnych:

— XRD (dyfrakfraktometria rentgenowska) — potwierdzenie struktury otrzymanego materiatu.
Badania wykonano na dyfraktometrze XPERT Pro w zakresie kata 2 theta od 0 do 10°
Z uzyciem lampy miedziowej o dtugosci fali 154 nm;

— FT-IR (spektroskopia w podczerwieni) — potwierdzenie struktury otrzymanego materiatu
oraz wigczenia tytanu do struktury mezoporowatej krzemionki. Badania wykonano na
spektrofotometrze Thermo Nicolet 380;

— UV-Vis (spektroskopia w zakresie ultrafioletu i swietle widzialnym) — potwierdzenie wig-
czenia tytanu do struktury SBA-16. Badania wykonano na spektrofotometrze Jasco V-650
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w zakresie dtugosci fali 200-600 nm, wyposazonym w przystawke proszkowg umozliwia-

jaca pomiar absorpcji substancji statych;

— SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) — okreslenie morfologii otrzymanych materia-
téw. Badania wykonano na aparacie JOEL JSM-6100 instrument;
— EDX (mikroanaliza rentgenowska) — okreslenie sktadu chemicznego otrzymanych mate-

riatdbw. Badania wykonano na aparacie Oxford X-ray analyzer ISIS 300;

— izotermy adsropcji/desorpcji azotu — okreslenie wiasciwosci powierzchni materiatéw. Ba-
dania wykonano na aparacie Quantchrome Instruments.

Dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska (XRD) pozwolita zidentyfikowaé otrzymang
strukture materiatu Ti-SBA-16. Przedstawione na rysunku 4 widmo ukazuje jeden wyrazny
refleks dyfrakcyjny o maksimum przy kacie 0,8° 26 (110) i dwa bardzo stabo zdefiniowane
refleksy przy katach: 1,2° i 1,5° 26 . Dane te sg charakterystyczny dla uporzgdkowanej me-
zoporowatej krzemionki o strukturze kubicznej i sg zgodne z danymi literaturowymi [17].

Intensywnosé [a.u.]

0 1 2 3 4
Kat 2 Theta

Rys. 6. Dyfraktogram materiatu Ti-SBA-16

Na widmie IR materiatu Ti-SBA-16 zaobserwowa¢ mozna gtéwne pasma absorpcji w za-
kresach: 1625-1650, 1000-1300, 800, 460, 2350, 3500 oraz 960 cm™. Pasmo w zakresie
1625-1650 cm™ przypisywane jest drganiom zginajgcym grup —OH, pochodzacych od cza-
steczek wody zaadsorbowanych na powierzchni materiatlu. Pasma przy liczbie falowej 440
oraz 800 cm™ przypisuje sie drganiom deformacyjnym zginajgcym grup Si—O-Si, gdzie
zmienia sie kgt pomiedzy wigzaniami oraz drganiom walencyjnych symetrycznych, gdzie
zmienia sie diugo$é wigzan. Pasmo w zakresie 1000-1300 cm™ przypisuje sie obecnoci
wigzan Si—O-Si, zwigzanych z powstaniem sieci krzemionkowej. Charakterystyczne dla ma-
teriatu Ti-SBA-16 pasmo 960 cm™ jest zwigzane z izomorficznym podstawieniem Si przez
jony Ti, przypisuje sie je naprezeniom polarnych wigzan Si—-O-Ti lub obecnosci grupy tytany-
lowej Ti=O, potwierdza ono wigczenie tytanu w strukture krzemionki [18]. Ponadto pasmo
960 cm™ przypisuje sie drganiom rozciggajgcym grup Si—OH, ktére znajdujg sie na po-
wierzchni materiatu [19]. Pasmo 3500 cm™ odpowiada zaadsorbowanej wodzie, natomiast
za pasmo przy dtugosci fali 2350 cm™ odpowiada dwutlenek wegla. Otrzymane widmo jest
zgodne z danymi literaturowymi [20].
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Rys. 7. Widmo FT-IR materiatu Ti-SBA-16

Na widmie UV-Vis materiatu Ti-SBA-16 mozna zauwazy¢ charakterystyczny pik absorp-
cyjny przy diugosci fali okoto 210 nm, ktéry potwierdza koordynacyjne witgczenie atomow
tytanu (Ti**) w strukture krzemionki. Ponadto pasmo w zakresie 225-260 nm prawdopodob-
nie odpowiada za wystepowanie tytanu w formie dimeréw (Ti—O-Ti) [21]. Dodatkowo w wid-
mach tych mozna zauwazy¢ pasmo absorpcji przy dtugosci fali okoto 290 nm, ktére pochodzi
od tytanu, o liczbie koordynacyjnej V lub VI. Zmiana liczby koordynacyjnej tytanu moze wyni-
ka¢ z absorpcji czastek wody przez jony tytanu wtgczone do struktury krzemionki (gtéwnie
zachodzi to na powierzchni katalizatora). Ponadto, przy dtugosci fali w okolicach 330 nm
mozna zauwazy¢ punkt przegiecia, ktéry Swiadczy o powstaniu niewielkiej ilosci TiO, w for-
mie anatazu.
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Rys. 8. Widmo UV-Vis materiatu Ti-SBA-16

Na zdjeciu SEM otrzymanego materiatu mozna zauwazy¢ dobrze wyksztatcone, owalne
czgstki, ktore sktadajg sie z potgczonych mniejszych nanoczastek. Taki wyglad czgstek jest
typowy dla materiatu SBA-16 o strukturze kubicznej [22—-23].
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Rys. 9. Zdjecie SEM materiatu Ti-SBA-16

Z badan mikroanalizy rentgenowskiej EDX wynika, ze zawarto$¢ atomow tytanu w otrzy-
manym materiale Ti-SBA-16 wynosita 0,35% wag. Wykonane analizy adsropcji/desorpcji
azotu pozwolity na okreslenie wiasciwosci powierzchni otrzymanego materiatu — powierzch-
nia wiasciwa BET 1040 m?%g, catkowita objeto$é poréw 0,910 cm®/g, objetosé mikroporéw
(<2 nm) 0,120 cm®g, natomiast objeto$é mezoporéw (2-50 nm) 0,790 cm?/g. Izotermy ad-
sorpcji/desorpcji azotu przedstawione zostaty na rysunku 10. Sg to izotermy typu IV (wg
UPAC) i odpowiadajg one przypadkowi, gdy liczba warstw adsorpcyjnych jest ograniczona
ze wzgledu na szeroko$¢ porow. Jest to charakterystyczne dla regularnej struktury SBA-16,
w ktérej mezopory potgczone sg porami o duzo mniejszej $rednicy. Okno wejscia do mezo-
poru o strukturze kubicznej ma srednice okoto 2 nm, natomiast same nanoklatki majg sredni-
ce 10-13 nm.
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Rys. 10. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Ti-SBA-16
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Rys. 11. Rozktad poréw w materiale Ti-SBA-16

WNIOSKI

Przedstawiona metoda syntezy pozwala na otrzymanie mezoporowatych uporzgdkowa-
nych materiatéw Ti-SBA-16. Materialy te charakteryzujg sie duzg powierzchnig wiasciwa,
a rozmiar mezoporoéw miesci sie w zakresie od 10 do 14 nm. Sposoéb syntezy tych materia-
tow jest przyjazny dla srodowiska ze wzgledu na zastosowanie biodegradowalnego templatu
oraz wodnego srodowiska reakcji. Wykonana charakterystyka otrzymanych materiatéw,
z wykorzystaniem zaawansowanych analiz instrumentalnych, pozwolita potwierdzi¢ powsta-
nie zatozonej struktury 3-D regularnej. Ponadto, wykorzystujgac spektroskopie w zakresie
ultrafioletu i Swietle widzialnym oraz mikroanalize rentgenowska, potwierdzono, ze atomy
tytanu zostaty wbudowane w strukture mezoporowatej krzemionki.
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AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE, JAKO NOWE MEDIA REAKCYJNE

AMINO ACID IONIC LIQUIDS AS NEW REACTION MEDIUM

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. W monografii przedstawiono mozliwosci zastosowania nowej generacji cieczy
jonowych pochodzenia naturalnego, w ktérych kation bgdz anion pochodzg od aminokwasu.
Gléwng uwage poswiecono zastosowaniu aminokwasowych cieczy jonowych jako katalizatoréw
lub/i rozpuszczalnikéw w syntezie asymetrycznej. Przeglad dotyczy zaréwno badan wiasnych
jak réwniez danych literaturowych.

Stowa kluczowe: aminokwasowe ciecze jonowa, chiralne ciecze jonowe, kataliza homogenicz-
na, synteza asymetryczna.

Keywords: amino acid ionic liquids, chiral ionic liquids, homogeneous catalysis, asymmetric
synthesis.

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE

Aminokwasowe ciecze jonowe (AAILs — ang. Amino Acid lonic Liquids) stanowig grupe
cieczy jonowych w ktérych kation lub/i anion pochodzi od aminokwasu. Uzyskanie amino-
kwasowego jonu jest mozliwe dzieki obecnosci co najmniej dwoch grup funkcyjnych
w czgsteczce aminokwasu, tj. grupy aminowej i grupy karboksylowej. Zwigzki te sg ponadto
nietoksyczne, biodegradowalne i aktywne biologicznie, a otrzymane z nich ciecze jonowe
zachowujg te wtasciwosci. Zatem o ,przyjaznosci” aminokwasowych cieczy jonowych decy-
dowac bedzie dobrany przeciwjon.

Wiasciwosci aminokwasowych cieczy jonowych mogg by¢ dostosowywane do konkretne-
go procesu, co czyni je zwigzkami projektowalnymi [1]. Do otrzymywania tego typu zwigzkow
wykorzystywane sg zarowno aminokwasy naturalnie wystepujgce w przyrodzie oraz synte-
tyczne, takie jak kwas 11-aminoundekanowy. Aminokwasy stanowig wazny surowiec w syn-
tezie funkcjonalnych cieczy jonowych [2].

Podzial i metody otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych

Aminokwasy mogg by¢ bezposrednio wykorzystane do otrzymania chiralnych anionow lub
chiralnych kationow. Aminokwasowy kation otrzymuje sie zwykle w wyniku reakcji protono-
wania grupy aminowej albo jej czwartorzedowania lub na drodze modyfikacji jednej grupy
funkcyjnej lub fancucha bocznego, a takze na drodze modyfikacji wielofunkcyjnego amino-
kwasu. Gtéwne kierunki otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych z kationem amino-
kwasowym przedstawiono na rysunku 1. Kation moze by¢ otrzymany z aminokwasow lub

Adres do korespondenciji: Paula Ossowicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322
Szczecin, Polska, e-mail: possowicz@zut.edu.pl



138 Paula Ossowicz

estrow aminokwaséw poprzez protonowanie grupy aminowej odpowiednim kwasem
Brgnsteda. Natomiast uzyskanie aminokwasowego anionu mozliwe jest poprzez deprotono-
wanie grupy karboksylowej (rys. 1) przez odpowiednig zasade Brgnsteda. Projektowanie
cieczy jonowych o okreslonych wiasciwosciach jest mozliwe dzieki zastosowaniu odpowied-
niego organicznego lub nieorganicznego kwasu lub zasady [3]. Jeszcze wieksze mozliwosci
otrzymujemy w wyniku modyfikacji w obrebie aminokwasu. Mozliwe jest wéwczas m.in. ste-
rowanie hydrofobowoscig zwigzku, poprzez wprowadzenie np. grupy trifluorometylosulfony-
lowej do anionu aminokwasowego [4]. Aminokwasowe ugrupowanie kationowe mozna
otrzymacé z chiralnych aminokwaséw poprzez modyfikacje jednoczesnie grupy karboksylowej
jak i aminowej. W wyniku wieloetapowych reakcji mozna uzyskac pierscien oksazoliowy, imi-
dazoliowy lub tiazoliowy [3].

OH B
)\/ + Bez modyfikacji reszty 0
o _ NH3 X ) aminokwasu R O)\/NHZ KAT"
R R
Chiralny kation Chiralny anion
Ry - Modyfikacja [ N\ RZ‘N«M R
X . -3
RZ-N*/’( wielofunkcyjnego AM(I)NHOKWAS Z modyfikacja -/
\\/Y aminokwasu lancucha bocznego X
R « NH, > .
Y=0, oksazoliowy @) - w
Y=S, tiazoliowy é Modyfikacja
Y=N, imidazoliowy \ / w histydynie
Et\N+
/3 Br
4N ’4\ .
)\/OH < > N\/N\Bu
R Z modyfikacja jednej grupy N X

funkceyjnej Modyfikacja grupy kar-

boksylowej

Modyfikacja grupy amino-
wej

Rys. 1. Gtéwne drogi otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych

Zastosowanie aminokwasowych cieczy jonowych

Zgodnie z zasadami ,zielonej chemii” dgzy sie obecnie do wyeliminowania z uzycia lot-
nych rozpuszczalnikéw. Ponadto niezmierne istotne jest zastosowanie w reakcjach selek-
tywnych katalizatoréw, ktore bedg zachowywac¢ swojg aktywnos¢ w wielu cyklach reakcyj-
nych. Ciecze jonowe spetniajg warunki stawiane ,zielonym rozpuszczalnikom” i stanowig
dogodne medium reakcyjne, czesto wykorzystujgc przy tym wiasciwosci katalityczne. Obec-
nie gtbwna uwaga naukowcdw skierowana jest na syntezie zwigzkéw o mozliwie szerokim
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zakresie zastosowan, ktére otrzymywane sg ze zrédet naturalnych, charakteryzujgcych sie
wysokg biodegradowalnoscig i biodostepnoscig. Chiralne ciecze jonowe stanowig alternaty-
we dla typowych rozpuszczalnikdw organicznych, a takze majgcych je zastgpi¢ — typowych
cieczy jonowych (bazujgcych wytgcznie na produktach petrochemicznych). Do syntezy chi-
ralnych cieczy jonowych wykorzystuje sie m.in. aminokwasy, a mozliwosci aplikacyjne tych
zwigzkow stanowig temat niniejszej monografii.

Aminokwasy stanowig kluczowy surowiec w syntezie funkcjonalnych i prostych w mody-
fikacji cieczy jonowych o szerokim zastosowaniu. W monografii szczegdlng uwage poswie-
cono zastosowaniu tych zwigzkéw jako katalizatorow lub/i Srodowiska reakcji syntezy orga-
nicznej. Sposrdéd innych, znane jest ich zastosowanie jako rozpuszczalnikow biomateriatéw,
takich jak celuloza, DNA czy weglowodory, rozpuszczalnikéw oraz potproduktéw w syntezie
peptydow czy jako absorbentow kwasnych gazéw, a takze jako funkcjonalnych materiatéw
[5]. Ponadto ze wzgledu na wysoka stabilnos¢ hydrolityczng i wtasciwosci antykorozyjne wy-
korzystywane sg jako smary powierzchni metalowych [6]. Znane jest réwniez ich uzycie
w ekstrakcji typu ciecz-ciecz, elektroforezie kapilarnej oraz, jako chiralnych selektoréw
w chromatografii cieczowej [7].

Chiralne ciecze jonowe otrzymane na bazie aminokwaséw posiadajg stabilne centra chi-
ralnosci, dzieki czemu mozliwe jest ich zastosowanie w syntezie asymetrycznej [8, 9].

Aminokwasowe ciecze jonowe znalazly zastosowanie, jako katalizatory reakcji, tj. Dielsa-
-Aldera, kondensacji aldolowej, asymetrycznej addycji Michaela, kondensacji Knoevenagla
czy reakcji wielosktadnikowych MCR i innych.

Synteza asymetryczna jest szczegélnie istotna w chemii farmaceutycznej, gdzie otrzyma-
nie jednego z enancjomeréw lub diastereoizomerdw moze by¢ krytyczne ze wzgledu na réz-
ng aktywnos¢ biologiczng poszczegdlnych diastereoizomerdw czy enancjomerow. Znane jest
zastosowanie aminokwasowych cieczy jonowych na bazie soli amoniowych, imidazoliowych
i pirydyniowych. Ograniczenia, jakie posiadajg te chiralne ciecze jonowe, wynika¢ mogg z ich
wysokiej lepkosci i niskiej stabilnosci chemiczne;j.

Reakcja Dielsa-Aldera

Reakcja Dielsa-Aldera jest bardzo uzyteczng w chemii organicznej metodg syntezy
zwigzkow cyklicznych, ktore sg niemozliwe lub trudne do otrzymania na innej drodze. Nie-
jednokrotnie jest jednym z etapéw wieloetapowych syntez substancji biologicznie aktywnych.
Reakcja ta ma szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu, w tym farmacji, przemy-
Sle petrochemicznym, a nawet w budownictwie. W celu zwiekszenia szybkosci i wydajnosci
tych reakgcji, a takze ich regio-, stereo- i enancjoselektywnosci stosowane sg katalizatory ta-
kie jak aminokwasowe ciecze jonowe. Ponizej przedstawione zostaty przyktady ich zastoso-
wan w tej reakciji.

Azotany i sacharyniany estrow metylowych, etylowych, propylowych i butylowych amino-
kwaséw ([AAE]X) zostaty uzyte jako katalizatory i sSrodowisko reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy
cyklopentadienem i akrylanem metylu (rysunek 2). W wyniku reakcji prowadzonej przez 24 h
w temperaturze pokojowej uzyskane wysokie (ponad 90%) wydajno$ci oraz stereoselektyw-
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nosci endo:egzo porownywalne do tych uzyskanych przy uzyciu tradycyjnych cieczy jono-
wych — np. tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmim]BF, [10].

COOCH
W] KCOOCHg e Ab/ 3+ SN
/ /
temp. pokojowa COOCH;,

€g9zo endo

Rys. 2. Reakcja Dielsa-Aldera [10]

Prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim][Pro] zastosowano jako katalizator asyme-
trycznej reakcji aza-Dielsa-Aldera pomiedzy 2-cykloheksen-1-onem, formaldehydem i p-ani-
zydyng (rysunek 3). Dodatkowo mozliwy byt recykling katalizatora. Bez znaczgcych zmian
aktywnosci zawrécono go 6-krotnie do reakcji. Produkt uzyskano z wysokg (do 93%) wydaj-
noscig produktu endo i wysokg enancjoselektywnoscig (do > 99%) [11].

(0]
[em|m][Pro] %
30%m0|

Rys. 3. Asymetryczna reakcja aza-Dielsa-Aldera [11]

Kondensacja aldolowa

Kondensacja aldolowa to reakcja pomiedzy dwoma zwigzkami karbonylowymi w wyniku,
ktorej otrzymujemy zwigzki (B-hydroksykarbonylowe. Asymetryczna kondensacja aldolowa
jest wazng reakcjg w syntezie organicznej ze wzgledu na mozliwos¢ utworzenia w wyniku
reakcji centrum chiralnosci. Naturalnie wystepujgcymi katalizatorami tej reakcji sg aldolazy.
Opracowano nowe katalizatory, ktére posiadajg wtasciwoéci aldolaz, mozna je natomiast
stosowac za rowno w srodowisku hydrofilowym jak i hydrofobowym [12,13]. Chiralne ciecze
jonowe znane sg jako rozpuszczalniki reakcji aldolowej, dzieki ktérym mozliwe jest stereose-
lektywne prowadzenie tej reakcji.

Q O CIL
/U\ + /U\ -
R H R

Rys. 4. Ogolny schemat kondensacji aldolowej pomigdzy aldehydami i ketonami

OH O

Znane sg przyktady zastosowania pochodnych proliny, zawierajgcych w swojej czgstecz-
ce pierscien imidazoliowy czy pirydyniowy i anion NTf,™ lub BF,~, w reakcji kondensacji aldo-
lowej pomiedzy acetonem i roznymi aldehydami. Uzyta w reakcji ciecz jonowa nie tracita
znaczgco aktywnosci nawet po szesciu cyklach reakcyjnych. Nawet przy zastosowaniu nie-
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wielkiego udziatu cieczy jonowej (0,1%mq) produkt otrzymano z wysokg enancjoselektywno-
$cig (>99%ee) [14].

N-alkilowe pochodne L-proliny (rys. 5) zostaty uzyte jako katalizatory w reakcji kondensa-
cji aldolowej cylkoheksanonu i 4-nitrobenzaldehydu. Reakcje prowadzono w obecnosci wody
lub DMSO, a produkt otrzymano z wysokg wydajnoscig (powyzej 88%), stereoselektywno-
Scig (>99:1) i enancjoselektywnoscig (powyzej 98%) [15].

UCOOH R: CHCHg, (CHy)3CHs, (CH)sCH;,

N+ .,,’H X_ (CH5)7CHg, (CH,)gCHg, (CH,)1,CH3
/ \

R R

Rys. 5. Ciecz jonowa z kationem pochodzenia aminokwasowego

X: Br, NO3, BF,

Przedstawione na rysunku 6, chiralne ciecze jonowe pochodne proliny, seryny lub treoni-
ny zawierajgce kation imidazoliowy lub pirydyniowy i anion NTf,” lub PFs~ okazaty sie sku-
tecznymi katalizatorami asymetrycznej kondensaciji aldolowej pomiedzy aldehydami i keto-
nami w obecnosci wody. W wyniku kondensacji otrzymano aldole z wysokg diastereoselek-
tywnoscig (powyzej 98:2) i enancjoselektywnoscig (powyzej 99%ee) [16].

katalizator, 15%mo|
H ,0, temp. pokojowa

Katalizator:

’ 0
N
+,N — — HN
/N:i/ HN HN
n-CiaHas COOH COOH

S @ i

Rys. 6. Kondensacja aldolowa katalizowana amfilifowymi cieczami jonowowymi na bazie a-amino-
kwasow [16]

O OH

Wiekszos¢ cieczy jonowych stosowanych w kondensacji aldolowej zawiera chiralny ka-
tion. Niewiele jest doniesieh dotyczacych chiralnych anionéw. Znane jest zastosowanie soli
(2-hydroksyetylo)trietyloamoniowej kwasu (S)-2-pirolidynokarboksylowego, jednak uzyskana
enancjoselektywnos¢ reakcji wynosita mniej niz 10% [17]. W tej samej reakcji zastosowany
zostat réwniez L-prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim][Pro], dzieki ktéremu uzyska-
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no dobrg wydajnos$¢ oraz bardzo dobrg selektywnos¢ reakcji [18]. Najlepszg wydajnosc (po-
wyzej 99%) uzyskano stosujgc trans-L-hydroksyproline [19].

OA-S'..,O/COR
N

H

\ +
N=—
=\
o o S N\/\/ @] OH
R=OCH,, NH, M
+ ] - y : Ar
|, H Ar [Bmim]NTf,, 4°C | H

\\\\\\

Rys. 7. Reakcja kondensacji aldolowej katalizowana przez chiralne ciecze jonowe na bazie amino-
kwasow [19]

Reakcja addycji Michaela

Kolejng reakcjg tworzenia wigzania C—-C, w ktorej znalazly zastosowanie aminokwasowe
ciecze jonowe jest asymetryczna addycja Michaela. Jej kluczowym etapem jest addycja nu-
kleofilowa karboanionu do a,B-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych, przy uzyciu katali-
zatoréw zasadowych.

Addycje 1,3-difenyloprop-2-en-1-onu do malonianu dietylu przeprowadzono przy uzyciu
imidazoliowej cieczy jonowej pochodnej L-aminoalkoholu. W wyniku reakcji uzyskano niskg
(15%) enancjoselektywnos¢ [20].

O COOEt CIL/CH,CN EtOOC C08Et
_—
/\)J\ + < oo
PRT N PR COOEt Ph o

Rys. 8. Reakcja addycji Michaela pomiedzy 1,3-difenyloprop-2-en-1-onem a malonianem dietylu
w $rodowisku chiralnych cieczy jonowych [20]

Kolejng pochodng L-proliny zastosowano w reakcji addycji Michaela (rys. 9). Ogromng za-
letg zastosowanego organicznego katalizatora byta jego zdolno$¢ do recyklingu bez straty
aktywnosci. W wyniku reakcji otrzymano wydajnosci w zakresie 29-64%, dobre enancjose-
lektywnos$ci (64—-82%) i wysokie stereoselektywnosci. Najlepsze wyniki uzyskano stosujgc
jako rozpuszczalnik eter dietylowy [21].

Z SN
OJ\/NH
NL !
Q NH\SO\ - 9\/\/ o Ar

O A —
NO H /N 1 B N02
R\/U\H + Ar/\/ 2 N H,Noz o) Nsz- H)H/k/

-----

Rys. 9. Mechanizm addycji Michaela katalizowan:ej przez chiralng ciecz jonowa:[21]

Ciecze jonowe na bazie proliny byly takze badane w asymetrycznej addycji cykloheksa-
nonu do trans-p-nitrostyrenu (rys. 10). Jako katalizatora uzyto L-prolinianu didecylodimetylo-
amoniowego ([DDA][Pro]) oraz kwasu benzoesowego jako kokatalizatora. Uzyskano umiar-
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kowang wydajnos¢ produktu. Enancjoselektywnos¢ byta natomiast wyzsza w obecnosci
[DDA][L-Pro], niz uzyskana w reakcji prowadzonej w srodowisku cieczy jonowej [bomim]BF,,
w ktorej zastosowano jako katalizator — L-proline [22].

CJ
+ —_— ——
temp. pokojowa, CH,CI,

NO,

Rys. 10. Asymetryczna addycja Michaela cykloheksanonu do trans-B-nitrostyrenu [22]

Reakcja Hecka

Kolejng reakcjg tworzenia wigzania C-C lub C-N, wykorzystujgcg aminokwasowe ciecze
jonowe jest reakcja Hecka. Jest to reakcja substytucji polegajgca na przylgczeniu nienasy-
conego zwigzku organicznego do alkenu. Tradycyjnie reakcja ta zachodzi w silnie zasado-
wych warunkach przy uzyciu katalizatoréw metalicznych — komplekséw palladu lub rodu [23, 24].

Jednym z problemdw reakcji Hecka jest odzyskanie katalizatora palladowego pod koniec
reakcji. W tym celu, w reakcji sprzegania krzyzowego Hecka 2,3-dihydrofuranu z jodobenze-
nem Kkatalizowanej palladem Pd(OAc), zastosowano L-prolinian tetrabutyloamoniowy
[TBA][Pro] (rys. 11). Zaobserwowano znaczny wzrost selektywnosci i enancjoselektywnosci
reakcji (> 99%ee) [25].

f \f " katalizator @\ @\ @\
ArX —»
o ' zasada o Ar + o Ar + o Ar

Rys. 11. Reakcja sprzegania krzyzowego Hecka 2,3-dihydrofuranu z jodobenzenem [25]

Sprawdzono réwniez zastosowanie L-prolininu didodecylodimetyloamoniowego oraz ben-
zalkoniowego w tej reakcji, stosujgc nastepujace kompleksy palladu: Pd,(dba)s;, Pd(acac),,
PdCl,(cod), [PdCI(allyl)],, PACI,(PhCN), i PdCI,(PPhs), [26].

Reakcja uwodornienia

Kolejng mozliwoscig zastosowania chiralnych cieczy jonowy na bazie aminokwaséw jest
asymetryczna reakcja uwodornienia olefin. Bis(trifluorosulfonyloimidki) estru metylowego
proliny ([ProMe]NTf,) i innych aminokwaséw zostaty zastosowane, jako srodowisko reakciji
uwodornienia 2-acetamidoakrylanu metylu i itakonianu dimetylu. W wyniku reakcji uzyskano
wysokie stereoselektywno$ci a uktad ciecz jonowa—katalizator, po wydzieleniu produktow
(przeptukujac mieszanine poreakcyjng nadkrytycznym CO,), zostat uzyty ponownie do reak-
cji [27, 28].



144 Paula Ossowicz

N |

R COOMe [Rh(cod),]BF,/Ligand/CIL R COOMe
CIL COOMe
NTf, )
> : b2 E\—' NT,,
NH, N
H2
Ligand: SO4K

O PPh 5 PPh 2 OO PPh )
g PPh 2 O PPh 2 PPh 2
SO 3K ! !

Rys. 12. Reakcja uwodornienia katalizowana przez ligandy tropowe [27, 28]

Reakcja Biginelliego

Chiralne ciecze jonowe posiadajgce aminokwas w czesci kationowej zostaty zastosowa-
ne, jako katalizatory w reakcji wielosktadnikowej Biglinelliego. W reakcji zostaty zastosowane
siarczan(VI) L-proliny (Pro,SO,), heksafluorofosforan L-alaniny (AlaPFg¢) oraz azotan(V)
L-treoniny (ThrNO3). W wyniku reakcji przedstawionej na rysunku 13, otrzymano odpowied-
nie pochodne dihydropirymidyny. Najwyzszg wydajnosé (92%) otrzymano prowadzac reakcje
przez 29 h [29, 30].
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Rys. 13. Reakcja Biginelliego katalizowana chiralnymi cieczami jonowymi [29,30]

Cykloaddycja dwutlenku wegla do eposydow

Niektore aminokwasowe ciecze jonowe mogg zosta¢ uzyte jako katalizatory reakcji cyklo-
addycji dwutlenku wegla do tlenku propylenu w wyniku ktorej otrzymywany jest weglan pro-
pylenu (rys. 14). Produkt tej reakcji znalazt szerokie zastosowanie jako rozpuszczalnik polar-
ny aprotonowy stosowany w przemysle farmaceutycznym, agrochemicznym i innych [31].
Tetrabutyloamoniowe sole aminokwasow zostaty uzyte jako wspotkatalizatory w tej reakgji.
Uktad katalityczny ciecz jonowa—(Salen)Co(OOCCCI;) poddano trzykrotnie recyklingowi bez
utraty jego aktywnosci [32].
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Rys. 14. Cykloaddycja CO, do epoksydéw wobec pochodnej modyfikowanego salenu [32]

Otrzymywanie ketonu Wielanda-Mieschera

Keton Wielanda-Mieschera (Hajosa) jest bardzo waznym produktem posrednim syntezy
witaminy D i innych surowcéw farmaceutycznych. Do reakcji 2-metylocyklopenta-1,3-dionu
z ketonem metylowo-winylowym uzyto cieczy jonowej z kationem imidazoliowym (pochodng
L-proliny). Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 13 h. W wyniku reakcji otrzyma-
no pozgdany produkt z wydajnoscig 84% [33]
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Rys. 15. Synteza ketonu Wielanda-Mieschera katalizowana chiralng cieczg jonowg [33]

Reakcja N-benzyloksykarbonylowania

Do reakcji N-benzyloksykarbonylowania amin odpowiednim chlorkiem zostat zastosowany
L-prolinian tetrapropyloamoniowy ([Nazs33][Pro]) (rys. 16). W wyniki reakcji uzyskano wysokie
wydajnosci (90-96%) produktu w czasie 2—10 min, w temperaturze pokojowej [34].

[Ngss][LPro]
R-NH, > R-NH-Cbz
Chz - Cl, temp. pokojowa

Cbz: grupa benzyloksykarbonylowa
Rys. 16. Schemat reakcji N-benzyloksykarbonylowania amin [34]
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Reakcje N-arylowania

Znane sg ciecze jonowe wspomagane polimerami nasycone jodkiem miedzi(l), ktére zo-
staty wykorzystane do N-arylowania zwigzkéw heterocyklicznych. Do reakcji przebiegajgcej
z wydajnoscig do 97% uzyto spolimeryzowanego prolinianu 1,2-dimetylo-3-(4-winylo-
benzylo)imidazoliowego (Poly[Dmvim][Pro]). Jest to najbardziej skuteczna metoda N-arylo-
wania sposrod dotychczas opisanych [35].

Cul/Poly[D,il[Pro] ,

+ HN&N zasada, rozpuszczalnik Me N/§N
Me Br+™ N — =

Rys. 17. Reakcja N-arylowania imidazolu z 4-bromoanizolem [35]

Otrzymywanie bezwodnikéw aminokwasowo- weglanowych

Opracowano nowy sposob otrzymywania bezwodnikow przy uzyciu weglanu difenylu
(DPC) i aminokwasowej cieczy jonowej (1-etylo-3-metyloimidazoliowej) [emim][AA] [36]. Me-
toda ta jest alternatywng dla tradycyjnej syntezy bezwodnikéw aminokwasowo-weglanowych
wykorzystywanych w syntezie polipeptyddéw. Tradycyjnie bezwodniki te sg otrzymywane
w reakcji aminokwasu z wysoko toksycznym fosgenem, dodatkowo w wyniku reakcji wydzie-
la sie produkt uboczny HCI. Reakcja z uzyciem aminokwasowej cieczy jonowej zachodzi
w temperaturze pokojowej z wysokg wydajnoscig i w bezpieczny sposoéb, nie powodujgc ko-
rozji aparatury.

Reakcja Mannicha

Aminokwasowe ciecze jonowe zostaty réwniez uzyte jako katalizator w tréjsktadnikowej
asymetrycznej reakcji Mannicha. Do badan wykorzystano L-prolinian 1-etylo-3-metyloimi-
dazoliowy. Reakcje prowadzono przez 3 h w temperaturze pokojowej w srodowisku DMSO
oraz w temperaturze 20°C z uzyciem DMF jako rozpuszczalnika. Produkty otrzymywano
z wysokimi wydajnosciami 78-99% [29].

o NH, CHO /©/
K[H + + 30%;,0 [EMim][Pro] . :
Y R? DMSO'H,0, 25°C rR' R® 4
5 lub DMF, -20°C R
R R4

Rys. 18. Asymetryczna reakcja Mannicha w obecnosci aminokwasowej cieczy jonowej [emim][Pro]
[29]

Reakcja Knoevenagla

Reakcja Knoevenagla to reakcja stosowana do tworzenia wigzania wegiel-wegiel pomie-
dzy zwigzkami karbonylowymi (aldehydami lub ketonami) a zwigzkami z aktywng grupg me-
tylenowg [37-38]. Reakcja ta jest kluczowym etapem wieloetapowych syntez zwigzkéw bio-
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logicznie aktywnych, ktére znalazty zastosowanie w medycynie, a takze zastosowana do
otrzymania podstawionych alkenéw, pochodnych kumaryn, perfum, srodkéw farmaceutycz-
nych i kosmetycznych [39—-45].

Reakcje Knoevenagla pomiedzy malononitrylem i réznymi aldehydami prowadzono przy
uzyciu aminokwasowych cieczy jonowych, w ktérych anion stanowi anion cieczy jonowej. Do
badan zostaly uzyte sole tetrabutyloamoniowe aminokwasow. Ciecz jonowa petnita w tej
reakcji za rowno funkcje katalizatora, jak i wspétrozpuszczalnika reakcji. Utworzony ukfad
katalizator—rozpuszczalnik (woda) posiadat mozliwos¢ wielokrotnego recyklingu [46].

CN
e\
CN ! AAILH,0 R2 R
+ —_— + H0
CN 2 25-60°C, 15-90 min mieszania R4 R2
R3
Rl; -H, -OH aldehyd 2-hydroksy-1-naftoesowy
2 -
R:-H, -OH, -OCH,, -Br R
] L,
R™:-H, -Cl, - OH, -OCH, R
-N(CHj), R":-OH, R%, R% -H

4
R*-H,-Cl,-B
' 2-furaldehy d

R>: -H O

Rys. 19. Kondensacja Knoevenagla aromatycznych aldehydéw z malononitrylem w mieszaninie
AA-ILs/woda [46]

Siarczan(VI) proliny znalazt zastosowanie, jako katalizator i srodowisko reakcji wielo-
skfadnikowej otrzymywania merkaptopiranotiazolu. Metoda ta okazata sie szybka i sku-
teczna. Produkt otrzymano z wysokg enancjo- i diastereoselektywnoscig [47].

Arqy

Rys. 20. Tandemowa reakcja — Knoevenagla — Michaela — transformacji pierscienia [47]

Sole tetrabutyloamoniwe glicyny [TBA][Gly], alaniny [TBA][Ala], histydyny [TBA][His], se-
ryny [TBA][Ser], waliny [TBA][Val] i proliny [TBA][Pro] zastosowano jako Kkatalizatory
w 3-sktadnikowej reakcji otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu — [1H-indol-3-
-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu. Metoda ta zakfada zastgpienie dotychczas stosowanych
katalizatorow zawierajgcych metale, przyczyniajgcych sie do zanieczyszczenia pozgdanego
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produktu, jak rowniez mozliwo$¢ prowadzenia syntezy bez koniecznosci uzycia rozpuszczal-
nikow. Najwyzszg wydajnos¢ reakcji (93%) uzyskano prowadzgc reakcje w temperaturze
60°C przez 0,5 h w obecnosci cieczy [TBA][Gly] [48].

QL p

CHO CN CN
©/ < @ IL (10%mol) N\
+ + -
CN H 60 °C N
H

Rys. 21. Otrzymywanie 3-podstawionej pochodnej indolu z uzyciem aminokwasowej cieczy jonowej
jako katalizatora bez obecnosci rozpuszczalnika [48]

Reakcja izomeryzacji

Aminokwasowe ciecze jonowe zostaty po raz pierwszy zastosowane w reakcji izomeryza-
cji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu. A wyniki te nie byty dotychczas publikowane.
Do badan zastosowano rézne kationy amoniowe: tetrabutyloamoniowy, tributylometyloamo-
niowy, didecylodimetyloamoniowy, 2-hydroksyetyloamoniowy, benzalkoniowy dodecylotrime-
tyloamoniowy czy heksadecylotrimetyloamoniowy. Najwyzszg wydajnosé izomeryzacji (58%)
otrzymano stosujac L-leucynian benzalkoniowy.

o} O

OCH;, AAILs OCH;,

J———

OCH, HoCO

o} 0o

Rys. 22. Reakcja izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu w $srodowisku aminokwaso-
wych cieczy jonowych

WNIOSKI

Przeglad literatury oraz badania wlasne ukazaty szerokie mozliwosci aplikacyjne amino-
kwasowych cieczy jonowych. W zwigzku z tym, ze sg to chiralne zwigzki istnieje wysokie
prawdopodobienstwo przeniesienia chiralnosci na produkt w wyniku intermolekularnej induk-
cji asymetrycznej. W zwigzku z tym znalazly zastosowanie jako katalizatory oraz srodowisko
wielu reakcji syntezy asymetrycznej. Aminokwasowe ciecze jonowe posiadajg jeszcze jedng
kluczowg zalete, uktady, ktore je zawierajg mozna uzywac w wielu cyklach reakcyjnych bez
strat aktywnosci katalizatora.
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PRZEGLAD WYBRANYCH METOD REKULTYWACJI AKWENOW W POLSCE

OVERVIEW OF SELECTED METHODS OF RECLAMATION OF WATERS
IN POLAND

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Zaktad Chemii, Mikrobiologii
i Biotechnologii Srodowiska

Streszczenie. Wzrost liczebnosci populacji ludzkiej powoduje zmniejszenie dostepnosci czystej
wody. Jest to spowodowane nadmiernym zanieczyszczeniem srodowiska naturalnego. Jednym
z ciggle nierozwigzanych problemow jest nadmierne uzyznianie jezior, prowadzgce do ich przy-
spieszonej eutrofizacji. Wybor metody rekultywaciji jest trudny, poniewaz na jej skutecznos$é
wplywa wiele czynnikéw. Stad celem niniejszej pracy jest analiza statystyczna metod, ktére zo-
staty wykorzystane do rekultywacji jezior w latach 1956—-2017. Stosowane metody w przeciggu
60 lat zmieniaty sie. Najpopularniejszymi z nich bytly napowietrzanie oraz napowietrzanie pota-
czone z inaktywacjg fosforu. Stanowity one odpowiednio 41% i 21%. Metody chemiczne, czyli
m.in. inaktywacja fosforu, stanowity zaledwie 7% przeprowadzonych prac rekultywacyjnych.
Pomys$inosé oczyszczania jezior zalezy od wyboru okreslonej metody. Prawidtowo przeprowa-
dzona rekultywacja umozliwia oczyszczenie wielu akwendw do stanu Il klasy czystosci. Mamy
duze doswiadczenie i wiedze w zakresie rekultywacji zbiornikéw wodnych, ktére w przysztosci
mogg pozwoli¢ nam na trafny dobér dziatan rekultywacyjnych oraz na osiggniecie dobrego sta-
nu jakosci wod.

Stowa kluczowe: eutrofizacja, zbiornik wodny, jezioro, statystyka, napowietrzanie, inaktywacja
fosforu, biomanipulacja, usuwanie wéd hipolimnionu.

Keywords: eutrophication, reservoir, lake, statistics, areation, inactivation of phosphorus, bi-
omanipulation, removal of hipolimnion waters.

WSTEP

Utrzymanie zbiornika w odpowiednim stanie czystosci w czasach urbanizacji i ogranicze-
nia zasobéw wodnych wymaga uzycia wysokorozwinigtych technik oczyszczania. Wybor
metody rekultywacji jest trudny, poniewaz trzeba wzig¢ pod uwage szereg czynnikow po-
Srednich, wptywajgcych na jej skutecznosé [1].

Pierwsze dziatania rekultywacyjne jezior w Polsce przeprowadzono w 1956 r. w jeziorze
Kortowskim, usuwajgc wody z jego hipolimnionu. W XXI wieku te¢ metode stosowano do
oczyszczenia zbiornika Ptawniowice osiggajgc poprawe warunkow tlenowych, obnizenie od-
czynu wody, wzrost przejrzystosci wody, zmniejszenie szybkosci reakcji uwalniania o-fos-
foranéw z osadoéw dennych [2]. Innym sposobem wspomagajgcym oczyszczanie wody jest
uzycie areacji pulweryzacyjnej. Technologia ta polega na pobraniu wody ze strefy przydennej
zbiornika, natlenieniu niej i wttoczeniu do miejsca pobrania. W ten sposob rekultywacji pod-
dano w latach 2000-2001 jezioro Barlineckie, ktére uzyskato lepsze natlenienie w warstwach
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przydennych i przyspieszyto samooczyszczanie [3]. Aby uzyskac lepszy efekt taczy sie kilka
metod rekultywacji. Dobrym przykfadem jest rekultywacja jeziora Klasztornego metodg inak-
tywacji fosforu i biomanipulacji. Program odnowy wykonano w latach 2012-2014 uzyskujgc
stezenie fosforu na poziomie nizszym niz 0,1 mgP/dm?, ograniczenie aktywnosci fitoplankto-
nu i likwidacje zakwitéw sinicowych [4]. Niestety, sg tez podejmowane proby ktére nie przy-
nosza oczekiwanego efektu. Na poczatku lat 90. XX wieku opracowano i wdrozono plan re-
kultywaciji jeziora Gteboczek. Zabiegi ochronne polegaty na budowie rowu opaskowego, na-
powietrzaniu jeziora i w ostatnim okresie uzyciu koagulantu PIX-118. Analizujgc aktualne
i archiwalne wskazniki jakosci wod jeziora Gteboczek (BZTs, fosforany, fosfor catkowity, azot
catkowity, chlorofil ,a”) mozna zauwazy¢ trend wzrostu ich wartosci, a tym samym pogorsze-
nie stanu troficznego tego jeziora. Autorzy piszg o przyjeciu niewtasciwej metody rekultywacji
lub zbyt matej intensywnosci oczyszczania [5].

Celem pracy jest ocena zmiany stanu prac rekultywacyjnych jezior w Polsce, ktére zostaty
przeprowadzone na przestrzeni lat 1956—-2017.

STAN PRAC REKULTYWACYJNYCH W POLSCE W LATACH 1956-2017

Do analizy statystycznej stanu prac rekultywacyjnych prowadzonych w Polsce od pierw-
szego zabiegu (1956 r.) do 2017 roku postuzyto opracowanie Jankowskiego (2007 r.), a tak-
ze dostepne publikacje naukowe (tab. 1) i informacje zamieszczone na stronach interneto-
wych firm zajmujgcych sie rekultywacjg (tab. 1). W sumie zabiegi rekultywacyjne byly i sg
prowadzone na 65 jeziorach.

Tabela 1. Rekultywacja jezior w Polsce

Nazwa Potozenie Metoda Rok 5 Powierzchnia Gt. C,;L
o S - . Zrodto max sr.
jeziora wojewodztwo rekultywacji rozpoczecia [ha] [m] [m]
Miejskie _Chod2|ez_ napometrzar_ue + 2003 [6] 117 67 3
wielkopolskie inaktywacja
Szczecin
Rusatka zachodniopo- inaktywacja 2006-2007 [7] 3,6 2 b.d.
morskie
Rusatka _Poznan inaktywacja 2006-2007 8] 36,7 92 | 1,9
wielkopolskie
. Poznan . .
Uzarzewskie Wielkopolskie inaktywacja 2006-2007 [8] 10,6 7,5 3,4
Zbiornik Mal- Poznan . .
tanski wielkopolskie inaktywacja 2005-2009 [8] 64 5,5 3,1
Winiary Gniezno | napowietrzanie + | 05 5007 [9] 14 42 | bd.
wielkopolskie inaktywacja
Jelonek ‘Gniezno | napowietrzanie + |45 5657 [10] 14,4 24 | 12
wielkopolskie inaktywacja
Szczecin napowietrzanie +
Glebokie zachodniopo- P . 2008 6] 31,3 5 2,4
. inaktywacja
morskie
Zalew Kielecki | , . iélce - | napowietrzanie + 2008 [6] b.d bd. | bd.
Swietokrzyskie inaktywacja
tajs
tajskie warminsko- napowietrzanie b.d. [11] 54 8 b.d.
mazurskie
Srednie Turawa hapowietrzanie + 2009 [6] 2400 13 5
opolskie inaktywacja
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Tabela 1. Rekultywacja jezior w Polsce (cd.)
Nazwa Potozenie Metoda Rok . Powierzchnia Gt. C.;L
O S , . Zrédto max Sr.
jeziora wojewddztwo rekultywacji rozpoczecia [ha] [m] (m]
Wielkopolski
. . Park napowietrzanie +
Goreckie Narodowy inaktywacja 2009 [6] 92,0-104,1 17,2 9
wielkopolskie
. Wagrowiec napowietrzanie +
Durkowskie wielkopolskie inaktywacja 2009 [6] 143,7 14,6 7.9
Zalew Kra- Krasnik napowietrzanie +
$nicki lubelskie inaktywacja 2009 [6] 42,66 b.d. 2.5
s Pelczyce napowietrzanie +
Panienskie dolnoslgskie inaktywacja 2010 [12] 10 b.d. b.d.
Poznaf napowietrzanie+
Uzarzewskie wielkopolskie inaktywacja 2006-2008 [13] 10,6 7,3 b.d.
fosforu
Szczecinek na?r?;’\'k'étvrvzinge *
Trzesiecko zachodniopo- fosforu +J 2005-2012 [14] 300 11,8 54
morskie . g .
biomanipulacja
Barlinek
Barlineckie zachodniopo- napowietrzanie 2001-2002 [15] 259,1 18 7,1
morskie
Petczyce
Panienskie zachodniopo- napowietrzanie 2010 [6] 22,2 16,6 7,7
morskie
Swarzedzkie |  SWarZeIZ | Looiwietrzanie 2011 [6] 93,7 72 | 26
wielkopolskie
Lubaskie Lubasz . .
Duze wielkopolskie napowietrzanie 2012 [6] 41,44 b.d. b.d.
Klasztorne Strzelce inaktywacja
Go Krajenskie fosforu + bioma- 2012-2014 [16] 19 7.4 b.d.
orne - . ;
lubuskie nipulacja

UDZIAL METOD REKULTYWACJI STOSOWANYCH W POLSCE

Do 1988 roku zabiegi rekultywacyjne przeprowadzono na 18 jeziorach. Z analizy danych
wynika, ze dominujgcg metodg byta rekultywacja mechaniczna, gtéwnie poprzez napowie-
trzanie, ktére stanowito 68% (rys. 1). Mniej popularnym sposobem oczyszczania jezior byto
wykorzystanie biomanipulacji, usuwania osadéw dennych i wéd hipolimnionu (9%). Incyden-
talnie zastosowano bariere sedymentacyjng BioHydro, ktéra stanowita 5% wszystkich préb.
W analizowanym okresie nie stosowano metod chemicznych.

W usuwanie wod
hipolimnionu

W napowietrzanie

usuwanie osadow
dennych

m bariera sedymentacyjna

BioHydro

W biomanipulacja

Rys. 1. Metody rekultywacji stosowane w latach 1956—1988 [%]
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W latach 1989-1999 zaczeto powoli stosowac¢ dualizm metod. Jednak w dalszym ciggu
najpopularniejszg metodg bylo zastosowanie napowietrzania, ktore stanowito juz tylko 35%
(rys. 2). Napowietrzanie zastosowano tgcznie z innymi metodami np. BioHydro (24%) oraz
z inaktywacjg fosforu (18%). Epizodycznie zastosowano biomanipulacje, resuspensje oraz
eliminacje sestonu, ktére zastosowano tylko w 6% przypadkéw.

W napowietrzanie +bhiohydro

M biomanipulacja

W napowietrzanie

W napowietrzanie +inaktywacja
fosforu

M kontrolowana resuspensja

M usuniecie osadow
+napowietrzanie+hiostruktury

= eliminacja sestonu

Rys. 2. Metody rekultywacji stosowane w latach 1989-1999 [%]

W XXI wieku zmieniono metody stosowane w rekultywacji jezior. Ograniczono zabiegi po-
legajgce na samym napowietrzaniu, w efekcie udziat tej metody zmniejszyt sie do 19%. Naj-
czesdciej stosowang metodg w latach 2000-2009 byto napowietrzanie z inaktywacjg fosforu
(41%) (rys. 3). Natomiast pojedyncze dziatania rekultywacyjne, np. sama inaktywacja fosforu
(19%) lub zagrody ze stomy jeczmiennej (15%) byty technologiami, ktére zastosowano rza-
dziej.

M napowietrzanie+
inaktywacja

Minaktywacja
[ zagrody ze sfomy
jeczmiennej

W biomanipulacje

W napowietrzanie

Rys. 3. Metody rekultywacji stosowane w latach 2000—2009 [%]

W latach 2010-2017 dominujgcg metodg stosowang w rekultywacji jezior bytlo mecha-
niczne napowietrzanie, ktore stanowito 50% wszystkich dziatan (rys. 4). Mniej popularnym
sposobem oczyszczania jezior bylo stosowanie inaktywacji fosforu wraz z biomanipulacja
(17%). Incydentalnie zastosowano napowietrzanie z inaktywacjg fosforu i biomanipulacja,
ktore stanowity 17% wszystkich prob.
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MW inaktywacja fosforu+
biomanipulacja

M napowietrzanie+
inaktywacja fosforu
+biomanipuacja

W napowietrzanie

M napowietrzanie+
inaktywacja

Rys. 4. Metody rekultywacji stosowane w latach 2010-2017 [%]

W okresie 60 lat poddano rekultywacji wiele zbiornikéw wodnych stosujgc rozmaite meto-
dy. Najpopularniejszym sposobem oczyszczania jezior byto napowietrzanie, stanowito 41%
wszystkich metod. W 21% przypadkéw zastosowano napowietrzanie potgczone z inaktywa-

cjg fosforu (rys. 5). Metody chemiczne, czyli inaktywacja fosforu stanowi jedynie 7%.

1

Wusuwanie wod hipelimnionu
Mnapowietrzanie
musuwanie osadéw dennych
Mbariera sedymentacyjnaBioHydro
Mbiomanipulacja
mnapowietrzanie +BioHydro
Mnapowietrzanie +inaktywacja fosforu
mkontrolowana resuspensja
musunigcie osadéw

+napowietr zanie+biostruktury
meliminacja sestonu
minaktywacja fosforu

zagrody ze slomy jeczmiennej

inaktywacja fosforu+ biemanipulacja

Rys. 5. Metody rekultywacji stosowane w latach 1956—2017 [%]

REALIZACJA PRAC REKULTYWACYJNYCH W WYBRANYCH WOJEWODZTWACH

W pétnocnej czesci Polski wystepuje najwiecej jezior, tym samym w wojewddztwach pot-
nocnych prowadzono najwigecej dziatan rekultywowanych. W wojewoddztwie wielkopolskim
prowadzono dziatania rekultywacyjne na 29% jezior, w kujawsko-pomorskim i zachodniopo-
morskim na 17%, a w wojewddztwie warminsko-mazurskim 15%. W pozostatych wojewddz-
twach prowadzono od 2 do 3% dziatan rekultywacyjnych (rys. 6).
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M podlaskie

W warminiskomazurskie
W zachodniopomorskie
M lubuskie

W pomorskie

W kujawskopomorskie
B wielkopolskie

W mazowieckie

m swietokrzyskie

M slgskie

Rys. 6. Udziat jezior rekultywowanych w danym wojewodztwie [%]
CZAS TRWANIA REKULTYWACJI

Najdtuzej rekultywowanym jeziorem w Polsce jest jezioro Kortowskie (61 lat). Jest to
pierwsze jezioro podane temu procesowi juz w 1956 roku. Metoda rekultywacji zostata opra-
cowana przez Przemystawa Olszewskiego. Polegata na odprowadzeniu przezyznionych wod
hipolimnionu za pomocg drewnianej rury, dziatajgcej do dnia dzisiejszego. Woda odprowa-
dzana byta do rzeki Kortowki [17]. Troche krocej prace rekultywacyjne trwajg na jeziorze Sta-
rodworskim — 45 lat (rys. 7).

M Kortowskie

M Starodworskie

W Zbiornik maltanski
M Rudnickie Wielkie
M Dlugie

m Gleboczek

W Siemiandwka

W Zdworskie

W Goreckie

M Durowskie

M Panienskie

Swarzedzkie

Rys. 7. Czas trwania rekultywaciji (jeziora z ciggtg rekultywacjg) [lat]

JEZIORA W POLSCE WYMAGAJACE PODJECIA DZIALAN REKULTYWACYJNYCH

Potrzebe prowadzenia dziatan rekultywacyjnych w polskich jeziorach oszacowano na
podstawie oceny stanu ekologicznego i stanu troficznego jezior przeprowadzonej w przez
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska [18—26]. Jako kryterium kwalifikacji danego
jeziora do rekultywacji przyjeto klasyfikacje Jednolitych Czesci Wod o ztym stanie. Dane po-
chodzg z lat 2014-2015 z poszczegolnych stron nalezgcych do Wojewodzkiego Inspektoratu
Ochrony Srodowiska. Z przedstawionych danych wynika, ze najwiecej zanieczyszczonych
jezior jest w wojewddztwie wielkopolskim i mazowieckim, odpowiednio 80% i 83%. Natomiast
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najmniejsza ilos¢ jezior, ktore powinny by¢ poddane dziataniom rekultywacyjnym znajduje sie
na terenie wojewodztw podlaskim (19%) i zachodniopomorskim (15%) (rys. 8).
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Rys. 8. Procent jezior o ztym stanie ekologicznym nadajgcym sie do rekultywaciji [%0]

PODSUMOWANIE

Dziatania rekultywacyjne jezior w Polsce prowadzone sg od 1956 roku i ulegaty one
znacznym zmianom na przestrzeni ponad 60 lat ich stosowania. Najpopularniejszg metoda
stosowang w Polsce jest napowietrzanie oraz napowietrzanie potgczone z inaktywacjg fosfo-
ru. Stanowig one odpowiednio 41% i 21%. Metody chemiczne, czyli inaktywacja fosforu sta-
nowi jedynie 7%. Pomys$Inos¢ oczyszczania jezior zalezy od wyboru okreslonej metody. Przy
wyborze nalezy uwzgledni¢ gtebokos¢ ingerenciji, czas prac i trwatos¢ przewidywanego efek-
tu [27]. Efekt rekultywacji bardziej widoczny jest dla silniej zdegradowanych akwendéw. Szyb-
kos¢ poprawy jakosci wody zalezy od tadunkéw zanieczyszczeh doptywajgcych do akwenu,
ilosci oraz ,mocy” zainstalowanych urzgdzen. Szybko$¢ oczyszczenia jeziora uwidacznia sie
poprawg wszystkich rodzajow parametrow (bakteriologicznych, chemicznych, biologicznych
i fizycznych). Prawidtowo przeprowadzona rekultywacja umozliwia doprowadzenie wiele
akwendéw do stanu Il klasy czystosci [28]. Ekosystem jeziora jest bardzo zlozony, ale posia-
damy coraz wiekszg wiedze na jego temat oraz coraz lepsze narzedzia analityczne. Kompu-
tery pomagajg w gromadzeniu i przetwarzaniu zgromadzonych danych wraz z ich wniosko-
waniem [27].
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WYBRANE METODY OTRZYMYWANIA OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKOREK
POMARANCZY

SELECTED METHODS OF RECEIVING THE ESSENTIAL OIL FROM ORANGE
PEELS

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. Istnieje wiele metod pozyskiwania olejku eterycznego ze skoérek pomaranczy.
Niniejsza praca przedstawia metody eksperymentalne zastosowane przez nasz zespoét badaw-
czy do pozyskiwania olejku eterycznego ze skérek pomaranczy (destylacja wodna, destylacja
z parg wodng, ekstrakcja heksanem). Metody te zestawiono z metodami przedstawionymi
w literaturze, co umozliwito ich poréwnanie oraz okreslenie korzysci ptyngcych z zastosowania
poszczegolnych metod oraz sprecyzowanie ich niedoskonatosci. Artykut przedstawia szerokie
zastosowania olejku eterycznego ze skorek pomaranczy, a takze korzysci ptyngce z wykorzy-
stania odpadow, ktore stanowig skérki pomaranczy, do pozyskiwania olejku eterycznego.

Stowa kluczowe: ekstrakcja, destylacja, olejek eteryczny, skérki pomaranczy.
Keywords: extraction, distillation, orange essential oil, orange peels.

OLEJEK ZE SKOREK POMARANCZY — ZASTOSOWANIA

Roczna produkcja owocéw cytrusowych na swiecie wynosi ponad 88 milionéw Mg. Poma-
rancze stanowig 80% catkowitej produkcji owocow cytrusowych. Najwiekszymi producentami
tych owocow sg: Brazylia, Stany Zjednoczone (gtéwnie Floryda) oraz Chiny. Potowa ilosci
produkowanych cytrusow, ktérych wiekszos¢ stanowig pomarancze, mandarynki i cytryny,
jest przetwarzana na soki owocowe i stosowana do produkcji marmolady. Okoto 50—-60%
wagowych przetwarzanych owocow stanowig odpady. Po produkcji soku pomarahczowego
pozostajg odpady, ktérych 60—65% stanowig skorki z pomaranczy. W latach 2008-2011,
21,6 miliondw Mg cytruséw zostato przetworzonych na soki owocowe (gtéwnie pomaranczy
i grejpfrutow), w wyniku czego, powstato 10 milionéw Mg statych odpadow. Sktadnikami tych
odpadow byty skorki i pulpa pomaranczowa, owoce, ktére nie nadawaty sie do przetworzenia
(nie spetniaty wymagan, byty uszkodzone) oraz owoce, ktoérych byt nadmiar [1].

Olejek eteryczny pozyskiwany ze skérek pomaranczy jest stosowany w szerokiej gamie
produktow, takich jak: napoje gazowane, lody, ciastka, odswiezacze powietrza, perfumy,
a nawet stanowi dodatek do lekéw. Poprawia smak lekarstw, dzieki czemu zmniejsza dys-
komfort konsumentéw podczas ich przyjmowania. Olejek ze skdrek pomaranczy zawiera
wartosciowe sktadniki, gltdbwnym z nich jest limonen, ktory stanowi ponad 90% olejku. Poza
limonenem, w sktad olejku eterycznego wchodzi okoto 90 réznych zwigzkow, z ktérych
w wiekszych ilosciach wystepujg: mircen, sabinen, y-terpinen i a-pinen. Dzigki swojemu przy-
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jemnemu zapachowi, olejek ten jest czesto stosowany, jako dodatek do zywnosci, perfum,
kremow, mydet, czy produktéw czyszczacych, wykorzystywanych w gospodarstwie domo-
wym. Ponadto limonen wykazuje wlasciwos$ci przeciwgrzybicze, bakteriostatyczne oraz bak-
teriobdjcze, dzieki czemu ma potencjat w zastosowaniu, jako substancja konserwujaca.
Dzieki swoim witasciwosciom grzybobdjczym, zwigzek ten jest stosowany m.in. w oczysz-
czalniach sciekow. Limonen jest cykloterpenem, bezbarwnym weglowodorem, ktéry w wa-
runkach normalnych wystepuje w stanie ciektym. Zwigzek ten posiada wtasciwosci, ktore
przyczynity sie do badan nad jego medycznymi zastosowaniami, m. in. w leczeniu kamicy
nerkowej, poniewaz rozpuszcza kamienie zolciowe oraz w leczeniu zgagi, gdyz dzieki po-
krywaniu $cian przetyku, chroni go przed dziataniem zawracajgcej tresci zotgdkowej. Limo-
nen moze by¢ substratem w reakcji otrzymywania p-cymenu. (rys. 1). W pierwszym etapie tej
reakcji limonen ulega izomeryzacji, a w kolejnym, powstate izomery ulegajg odwodornieniu.
Wiasciwosci limonenu powodujg, ze jest on rowniez wykorzystywany jako insektycyd [2-5].

p-cymen

O

limonen

Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania p-cymenu, w ktorej substratem jest limonen

OLEJEK ZE SKOREK POMARANCZY POZYSKIWANY W WYNIKU WYTLACZANIA

Olejki eteryczne najczesciej pozyskuje sie w procesie destylacji, ekstrakcji, absorbcji, ma-
ceracji i wyttaczania. Ta ostatnia metoda jest tradycyjng metodg otrzymywania olejku ete-
rycznego ze skorek pomaranczy. Olejek pomaranczowy jest obecny w pecherzykach oraz
w gruczotach znajdujgcych sie gtéwnie w zewnetrznej czesci skorki (egzokarpie) oraz w nie-
wielkiej ilosci w migzszu owocu. Oba rodzaje olejkéw (tego otrzymywanego ze skoérek oraz
tego otrzymywanego z migzszu), mozna uzyska¢ mechanicznie w wyniku tloczenia. Proces
ten zachodzi bez koniecznosci zwiekszania temperatury i dlatego jest nazywamy ttoczeniem
,na zimno”. Jednak w trakcie procesu pod wptywem cisnienia i tarcia obrotowego jest wytwa-
rzane ciepto. W celu uzyskania olejku ze skérek, kroi sie owoce i oddziela zewnetrzng czesc
skorki egzokarp od mezokarpu (rys. 2). Epiderma i gruczoty olejowe sg rozdzierane przez
ostrza lub sciskane w prasie. Olejek uwolniony z uszkodzonych gruczotéw tworzy z wodg
emulsje, z ktorej tatwo go wyodrebni¢ np. poprzez wymrazanie, czy odwirowanie. Mecha-
nicznie uzyskany olej jest przeprowadzany w strumieniu wody do zbiornika, w ktérym naste-
puje dekantacja. Uzyskuje sie wodng emulsje, ktdérg umieszcza sie w roztworze solanki
z lodem. Nastepnie uzyskang emulsje odwirowuje sie w 4°C w celu uzyskania olejku. Super-
natant osusza sie siarczanem wapnia przez 24 godz. w temperaturze 5°C. Olejek przed ana-
lizg przechowuje sie 24 godz, w temperaturze —25°C. W ten sposéb uzyskuje sie olejek
z wydajnoscig 1,02% mas. [6,7].
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soczysty
migzsz

Rys. 2. Struktura pomaranczy

Do wyttaczania olejku ze skérek pomaranczy stosuje sie urzadzenia o réznej budowie.
W metodzie ,pelatrice” stosuje sie przyrzad, ktérego kluczowym elementem jest przenosnik
slimakowy. W metodzie tej z catych owocow Sciera sie zewnetrzng warstwe skorki, z ktérej
nastepnie pozyskuje sie olejek. Do zbiornika zatadowuje sie owoce cytrusowe, ktére obraca-
ja sie, za pomocg przenosnika slimakowego, w kierunku przeciwnym do powierzchni sciera-
jacej. Tarcie powierzchni sruby o materiat roslinny, powoduje rozrywanie gruczotéw i uwol-
nienie emulsji ztozonej z wody i olejku. Przenosnik slimakowy transportuje odpady owocowe
do odcinka wyposazonego w ostrza rozrywajgce pozostate gruczoty olejkowe. Odpady owo-
cowe sg przeptukiwane wodg w celu wydobycia emulsji wodno-olejkowej. Emulsja jest prze-
puszczana przez sito, na ktérym pozostajg state zanieczyszczenia. Nastepnie, emulsja do-
staje sie do dwdch potgczonych szeregowo wirdwek, gdzie po odwirowania uzyskuje sie
czysty olejek.

Inne urzadzenie stosowane w tzw. metodzie ,sfumatrice” do wyttaczania olejku sktada sie
z dwoch poziomych zebrowanych rolek, ktére przenoszg skérki. W metodzie tej w odréznie-
niu od ,pelatrice” uzywa sie skoérek po wycisnieciu soku. Skoérki sg ttoczone, co pozwala na
uwolnienie z nich olejku. Podobnie, jak w poprzedniej metodzie, olejek jest wymywany ze
skorek po tloczeniu za pomocg wody. Rowniez w przypadku tej metody odseparowuje sie
state czastki, a nastepnie odwirowuje sie oczyszczong emulsje w dwdch wirdwkach potgczo-
nych szeregowo. Zastosowanie tego urzadzenia do pozyskiwania olejku eterycznego ze sko-
rek cytruséw byto bardzo popularne we Wioszech, jednak zostato wyparte przez metode
~pelatrice” [8].

METODA EKSTRAKCJI CIECZA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

Olejek pomaranczowy ze skoérek pomaranczy mozna otrzymac w procesie ekstrakcji
z uzyciem cieczy w warunkach nadkrytycznych (SFE) (rys. 3). Do ekstrakcji olejku, jako roz-
puszczalnik zastosowano dwutlenek wegla w stanie nadkrytycznym, ktory jest czesto wyko-
rzystywany w przemysle spozywczym ze wzgledu na stosunkowo niskie parametry krytycz-
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ne, matg lepkos¢ oraz wysoka dyfuzyjnosc, ktéra zapewnia dogtebne wnikanie w surowiec
i pozyskiwanie pozgdanych sktadnikéw. Ponadto zaletg CO, jest jego nietoksycznosc¢ i duza
lotno$¢ zapewniajgca tatwe usuwanie po ekstrakcji [9].

T6

——
| | |P1

Rys. 3. Schemat instalacji do ekstrakcji nadkrytycznym CO, skiadajgcy sie z: E — ekstraktora,
Z — zbiornika CO,, P1 — pompy, T — wymiennikow ciepta, ZR — zaworow redukujgcych cisnienie [3, 9]

Ekstrakcja skérek pomaranczy za pomocg CO, w stanie nadkrytycznym, w temperaturze
35°C oraz pod cisnieniem 12,5 MPa, umozliwia otrzymanie olejku, w ktéorym zawarto$¢ limo-
nenu jest wieksza niz 99,5%. Wiasciwosci cieczy w stanie nadkrytycznym sg korzystne
w procesie ekstrakcji ze wzgledu na posiadanie cech substancji w stanie cieklym i gazowym.
Lepkos¢ substancji w stanie nadkrytycznym jest zblizona do gazdéw, natomiast gestosc jest
zblizona do cieczy. Dzigki temu mozliwa jest ekstrakcja analitow z sitg zblizong do ciektych
rozpuszczalnikéw a przy tym szybkos¢ penetrowania matrycy prébki jest podobna do tej,
ktérg charakteryzujg sie gazy. Olejek otrzymany tg metodg zawiera réowniez karotenoidy,
ktére oprocz wartosci odzywczych (sg prekursorem witaminy A), posiadajg wtasciwosci anty-
oksydacyjne, przeciwnowotworowe, a takze sg stosowane do barwienia zywnosci. Tradycyj-
nie, olejek pomaranczowy otrzymuje sie w procesie ttoczenia na zimno, ktéra to metoda jest
szybka i tanig metodg, jednak wadg tego procesu jest jego mata selektywnosé. Gtéwna zale-
tg ekstrakcji z uzyciem cieczy w stanie nadkrytycznym jest mozliwos¢ oddzielenia niepoza-
danych terpendw, ktore obnizajg jakos¢ olejku, stanowigc jego zanieczyszczenia. Limonen
catkowicie miesza sie z ciektym CO,, a jego rozpuszczalno$¢ w temperaturze 40°C pod ci-
Snieniem 4-10 MPa miesci sie w przedziale od 1 g/g do 100 g/g CO,. Efektywnos¢ ekstrakgji
zmniejsza sie wraz ze wzrostem przeptywu CO,. Rozdrobnienie skorek pomaranczy zmniej-
sza opor dyfuzyjny przenoszenia masy [3, 9].

Rozdziat polega na wprowadzeniu cieczy w stanie nadkrytycznym do ekstraktora, w kto-
rym znajduje sie surowiec podlegajacy rozdziatowi. Po zetknieciu z surowcem dochodzi do
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wyodrebnienia ekstrahowanych skfadnikow. Nastepnie wyekstrahowane sktadniki wraz
z rozpuszczalnikami docierajg do separatorow, w ktérych nastepuje stopniowy rozdziat
w wyniku zmian cisnienia lub temperatury. Warunki cidnienia i temperatury sg dobierane
w taki sposdb, aby pozgdany sktadnik byt jak najstabiej rozpuszczany, dzieki czemu docho-
dzi do jego wytrgcenia [10].

Ekstrakcja olejku ze skorek pomaranczy cieczg w warunkach nadkrytycznych, jest metoda
przyjazng $rodowisku. Pomimo szeregu zalet obejmujgcych duzg selektywnosé, krétki czas
procesu oraz jego automatyzacje, malg ilos¢ stosowanych rozpuszczalnikéw, duzg wade tej
metody stanowi wysoki koszt aparatury oraz ponoszenie duzych naktadéw energii na spre-
zenie rozpuszczalnika [9, 11].

METODA MIKROFALOWEJ HYDRODYFUZJI | GRAWITACJI (MGH)

Nowg alternatywng metodg pozyskiwania olejkéw eterycznych, ktéra jest przyjazna $ro-
dowisku, jest wyizolowanie olejku eterycznego za pomocag mikrofalowej hydrodyfuzji i grawi-
tacji (MGH), prowadzonej w reaktorze mikrofalowym (rys. 4).

material

| _roslinny
| perforowana
plvtka Pyrex

¢ chlodnica

Rys. 4. Schemat aparatury do MGH (metody pozyskiwania olejku ze skérek pomaranczy metodg mi-
krofalowq) [6]

Mikrofale generujg zjawisko hydrodyfuzji, ktére powoduje wyodrebnienie olejku na ze-
wnatrz materiatu. Nastepnie sita ciezkosci powoduje opadania olejku i umozliwia jego od-
dzielenie. Proces ten przebiega pod cisnieniem atmosferycznym. W metodzie tej materiat
roslinny umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym bez dodatku rozpuszczalnikéw i wody.
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Mikrofale podgrzewajgce wode znajdujgcg sie wewnagtrz materiatu roslinnego, powodujg roz-
rywanie gruczotow oraz komérek i uwalnianie czasteczek wraz z woda. Zjawisko to nazywa-
ne hydrodyfuzjg jest podobne do destylacji z parg wodg. Umozliwia ona wyodrebnienie olej-
ku na zewnatrz materiatu roslinnego. Nastepnie otrzymany olejek kroplami wyptywa z reakto-
ra przez perforowang ptyte Pyrex. Znajdujgcy sie poza reaktorem mikrofalowym wymiennik
ciepta, chtodzi ekstrakt w sposob ciggty. Ekstrakt jest zbierany i rozdzielany w odbieralni-
kach. Duzg zaletg MGH jest mozliwos¢ pozyskania olejku w krotkim czasie. Z 500 g skorek
cytrusowych przy pomocy promieniowania o mocy 500 W, mozna catkowicie wyizolowac
olejek z materiatu rodlinnego w czasie 15 minut. Dodatkowo metoda ta nie wymaga uzycia
rozpuszczalnikéw, ktorych stosowanie nie jest przyjazne $rodowisku, a jednoczes$nie chtonie
duze ilosci energii [6].

OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODA DESTYLACJI Z PARA WODNA

Destylacja z parg wodng polega na przepuszczaniu pary wodnej przez surowiec, a ha-
stepnie na skropleniu pary zawierajgcej lotne sktadniki i oddzieleniu nierozpuszczalnej
w wodzie frakcji zapachowej (rys. 5). W ten sposéb mozna pozyskac olejki eteryczne, ktére
stabo rozpuszczajg sie w wodzie, a ktoérych sktadniki nie rozdzielajg sie w temperaturze
100°C i w obecnosci pary wodnej [12].

Metoda jest odpowiednia, kiedy pozyskiwane lotne substancje nie mieszajg sie z parg
wodng. Takie substancje wykazujg znaczng preznosc¢ pary w temperaturze 100°C (co naj-
mniej 6,5-13 hPa) [13].

Rys. 5. Zestaw do destylacji z parg wodng. 1 — kolba destylacyjna, 2 — nasadka, 3 — chtodnica, 4 —
przedtuzacz, 5 — odbieralnik

Przygotowanie skérek pomarahczy przed destylacjg poprzez ich podgrzanie, umozliwia
otrzymanie olejku, w ktérym zawarto$¢ limonenu wynosi okolo 95%. Skorki sg oczyszczane,
a nastepnie podgrzewa sie je do temperatury 45°C i utrzymuje tg temperature przez 2 go-
dziny [4].
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OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODA DESTYLACJI WODNEJ

Destylacja wodna jest zblizona do destylacji z parg wodng. Réznica polega na tym, ze
materiat roslinny umieszcza sie w naczyniu z wodg. Nastepnie takg mieszanine podgrzewa
sie do temperatury wrzenia. Olejek skrapla sie z parg wodng, ktorg zbiera sie do odbieralni-
ka, a otrzymang mieszanine olejku i wody rozdziela sie w tatwy sposdb w rozdzielaczu lub
zamrazajgc wode i zlewajgc znad niej olejek eteryczny [12].

Celem tej pracy jest poréwnanie metod otrzymywania olejkéw eterycznego ze skérek po-
maranczy.

SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZEN

Otrzymywanie olejku eterycznego — destylacja wodna

Przed przystgpieniem do destylacji recznie oddzielono mezokarp od egzokarpu. Tak
otrzymane skorki byty rozdrabniane w malakserze. Do procesu wykorzystano skorki $wieze,
mrozone lub suszone na powietrzu przez 4 dni. Proces otrzymywania olejku ze skérek po-
maranczy prowadzono w reaktorze o pojemnosci 5 dm?, wyposazonym w chtodnice i mie-
szadlo mechaniczne. Temperature poczatkowg tazni ustawiano na 180°C, a po osiggnieciu
temperatury wrzenia, zmniejszano jg do 130°C. llos¢ wsadu (skérki pomaranczowe) zmie-
niano, az ustalono najbardziej odpowiednig (okoto 1000 g), ktéra byta na tyle mata, zeby sie
nie przypala¢ i na tyle duza, zeby uzyska¢ duzg ilos¢ produktu. Do wsadu dodawano okoto
2,5 dm® wody. Po osiggnieciu temperatury wrzenia tzn. 91°C (po 50 minutach od witgczenia
grzania), rozpoczeto zbieranie pierwszych kropli destylatu do odbieralnika, a po 5 minutach
zaobserwowano pierwsze krople olejku. Po 30 minutach destylacji zbierano wigkszo$¢ olej-
ku, w kolejnych 130 minutach zbierano pozostatg cze$¢. Caty proces od rozpoczecia grzania
trwat 3,5 godziny.

Uzyskany olejek wraz z wodg zbierano do odbieralnika. Gestos¢ olejku w poréwnaniu
Z gestoscig wody jest mniejsza, dlatego olejek zbierat sie na powierzchni wody. Nastepnie
przelano emulsje do zamykanego, szklanego zbiornika, ktdry umieszczono w zamrazarce,
a kolejnego dnia w fatwy sposob zlewano olejek znad lodu i umieszczano w lodéwce, do
czasu oczyszczania i wykonania analiz.

Otrzymywanie olejku eterycznego — destylacja z parg wodng

Przed przystgpieniem do destylacji przygotowywano skoérki poprzez reczne oddzielenie
mezokarpu od egzokarpu. 200 graméw skorek rozdrobniono w malakserze, dodano do nich
niewielkg ilos¢ cieptej wody. Nastepnie otrzymang pulpe przeniesiono do kolby destylacyjnej.
Przepuszczano przez nig pare wodng. Pierwsze krople destylatu zebrano w temperaturze
92°C. Czas trwania procesu wynosit 50 minut. Destylat zbierano przez 30 minut. Przeprowa-
dzono analize otrzymanego olejku eterycznego metodg GC (chromatografii gazowej).
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Otrzymywanie olejku eterycznego metoda ekstrakcji heksanem, cze$¢ eksperymentalna

Do kolby stozkowej odwazono 100 g drobno pokrojonych skérek z pomaranczy (Srednica
czgstek okoto 0,7 cm), ktore schty na powietrzu przez 3 dni. Zalano je heksanem i pozosta-
wiono do nastepnego dnia, w tym czasie kilkukrotnie wstrzgsajgc zawartos¢ kolby. Roztwor
0 barwie zéitej odsgczono od skorek, przemyto kilkakrotnie roztworem solanki, a nastepnie
suszono bezwodnym Na,SO,. Nastepnego dnia odsgczono Na,SO, i odparowano rozpusz-
czalnik na wyparce prézniowej. Olejek otrzymywano ze Srednig wydajnoscig 0,91% mas.
wsadu. Przeprowadzono analize otrzymanego olejku eterycznego metodg GC (chromatogra-

fii gazoweyj).

OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

Tabela 1. Poréwnanie metod otrzymywania olejku ze skérek pomaranczy

Czas trwania

Procentowa za-

Metoda procesu wartosé olejku [%] Zalety metody Wady
jedynym stosowanym roz-
Destylacia puszczalnikiem jest woda, proces wymaga
wo dr¥a ! 3,5 godziny 1,06 proces przyjazny srodowi- dostarczania ener-
sku, duza ilo$¢ uzyskanego gii
olejku
te same co w przypadku 3roces wymaga
. . . ostarczania ener-
. destylacji wodnej, uzyskuje - -
Destylacja . N P .. gii, aparatura jest
3,5 godziny 1,36 sie wiekszg ilos¢ olejku niz R .
z parg wodng - bardziej ztozona niz
w przypadku destylacji dku d
wodnej W przypadku desty-
lacji wodnej
lonieczno$é stoso-
Ekstrakcja roces nie wymaga dostar- wania rozpuszczal-
) 24 godziny 0,91 proce wymag nika, dos¢ dtugi
heksanem czania energii czas prowadzenia
procesu
niska temperatura procesu,
prowadzenie procesu w wvsoki koszt apara-
Ekstrakcja warunkach beztlenowych, Y -t apara-
- g o tury, koniecznosé
ciecza w wa- . co zapobiega utlenianiu . .

15 minut 1,5 . stosowania zwiek-
runkach nad- substanciji; stosowanie LT
krytycznych [3] nietoksycznych rozpusz- szonego - cisnienia

ytyezny yezny P (100-200 atm)
czalnikdw, wysoka selek-
tywnos¢ procesu
koniecznos¢ posia-
olejek otrzymuje szybka metoda, bez ko- dania specjalnej
. sie od razu nieczno$ci stosowania aparatury, urzadze-
Wyttaczanie [7] w trakcie trwania 1,02 rozpuszczalnikéw, ewentu- nia czesto nape-
procesu alnie wody dzane energig elek-
tryczng
proces umozliwia zaosz- ograniczona  wiel-
. czedzenie energii w po- 2 o
Eks.tra_kqa réwnaniu z destylacjg wod- koS¢ reaktora mi
Z uzyciem . . o krofalowego, unie-
) 30 minut 0,95 na. Brak koniecznosci R
mikrofal [6] mozliwia prowadze-

stosowania rozpuszczalni-
koéw. Nie stosuje sie nawet
wody

nie procesu na du-
zg skale

Kazda z przedstawionych metod posiada wady i zalety (Tab. 1). Metoda destylacji z parg
wodng uzyskano olejek, ktéry stanowit Srednio az 1,36% mas. wsadu. Natomiast metodg
destylacji wodnej srednio uzyskiwano olejek, ktory stanowit 1,06% mas. wsadu.
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Dlaczego juz w temperaturze 91°C pojawity sie pierwsze krople destylatu? Poniewaz
wrzenie pojawia sie, kiedy suma czastkowych cisnien czystych substancji, czyli olejku i wo-
dy, jest réwna cisnieniu atmosferycznemu. W zwigzku z tym, ze cisnienie wody jest duzo
wieksze niz olejku, temperatura wrzenia jest nizsza od temperatury wrzenia wody [14].

Wykonano rowniez destylacje wsadu, ktéry zostat wczesniej zamrozony. Okazato sie, ze
w ten sposob uzyskiwano olejek, ktory stanowit zaledwie 0,63% mas. wsadu. Im dituzszy byt
czas przechowywania skérek w zamrazarce tym mniejszg ilos¢ olejku uzyskiwano (Tab. 2).
Najprawdopodobniej jest to spowodowane wyptywaniem olejku eterycznego w czasie za-
mrazania, gdyz przesuwajgcy sie w gtgb materiatu roslinnego front lodowy, wywiera ci$nienia
na gruczoty olejkowe, powodujgc ich pekanie i wyptywanie olejku eterycznego z materiatu
roslinnego.

Tabela 2. Wptyw czasu przechowywania skérek pomaranczy w zamrazarce, na procentowy udziat
olejku w stosunku do masy wyjsciowej skérek pomaranczy

Czas przechowywania Masa wsadu po rozmrozeniu % mas. wsadu, jaki stanowi otrzymany olejek
skoérek w zamrazarce [a] eteryczny
[dni]

3 1000 0,73

5 1000 0,76

7 1000 0,86

8 1240 0,51

9 1050 0,38

Nie jest rowniez korzystne suszenie skorek przed destylacjg, poniewaz po ich wysuszeniu
otrzymuje sie olejek stanowigcy srednio 0,06% mas. Swiezego wsadu (Tab. 3).

Tabela 3. Procentowy udziat olejku eterycznego w stosunku do masy wyjsciowej skorek suszonych na
powietrzu.

Masa skorek

Masa swiezych . llos¢ otrzy- % mas. wysuszonego % mas. Swiezego wsadu, jaki
R po 4 dniach A . ; )
skorek przed suszenia na manego wsadu, jaki stanowi otrzy- stanowi otrzymany olejek ete-
suszeniem [g] powietrzu [g] olejku [g] many olejek eteryczny ryczny
804 207 0,471 0,23 0,06
806 205 0,485 0,24 0,06
820 225 0,505 0,22 0,06

Postepujgc zgodnie z powyzszg procedurg udato sie rowniez uzyskac olejek eteryczny
metodg ekstrakcji heksanem, ktory srednio stanowit 0,91% mas. wsadu. Otrzymany tg meto-
dg olejek byt barwy pomaranczowej, ktéra prawdopodobnie wynika z obecnosci karotenoi-
dow. Zarowno metoda destylacji z parg wodng oraz destylacji wodnej zastugujg na uznanie
ze wzgledu na brak stosowania rozpuszczalnikéw organicznych. W metodach tych stosuje
sie jedynie wode. Ponadto metody te nie wymagajg stosowania skomplikowanej aparatury,
a pozostatos¢ po destylacji moze byC dalej wykorzystana, na przyktad, jako dodatek do pasz
dla zwierzat. Analiza GC wykazata, ze olejki eteryczne otrzymane metodg destylacji wodnej,
destylacji z parg wodng oraz metodg ekstrakcji heksanem, majg bardzo zblizony sktad,
a zawartosc¢ limonenu w tych olejkach jest bliska 95%.
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Zakfad Biotechnologii

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan nad aktywnoscig biologiczng (antybakte-
ryjng i przeciwgrzybiczng) 20 zasad Schiffa, pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz
2-amino-2-deoksy-D-glukozy wobec szczepdw bakterii Stapylococcus epidermidis i Escherichia
coli oraz grzybow Candida albicans i Penicillium chrysogenum. Dodatkowo w celach porow-
nawczych przeprowadzono analogiczne badania dla wyjsciowych aldehyddéw aromatycznych.
Iminy wykazywaty r6zng aktywnosc¢ zalezng zaréwno od typu i potozenia podstawnika w pier-
Scieniu aromatycznym jak i formy reszty cukrowej. Pochodne, w ktérych dominowata forma bez
przeniesionego protonu, wykazywaly wiekszg aktywnosé¢ w stosunku do bakterii E.coli i droz-
dzaka C. albicans. Typ reszty cukrowej w badanych zasadach Schiffa miat stosunkowo zrézni-
cowany wptyw na charakter biobdjczy. Z reguty pochodne 2-amino-2-deoksy-D-glukozy wyka-
zywaty wigkszg aktywnosc¢ niz ich analogi fancuchowe. Otrzymane wyniki wskazujg na rézny
mechanizm aktywnosci biologicznej w zaleznosci od typu mikroorganizmu.

Stowa kluczowe: zasady Schiffa, pochodne aminocukrowe, aktywnos¢ biologiczna.
Keywords: Schiff bases, aminosugar derivatives, biological activity.

WSTEP

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania zasadami Schiffa, pochodnymi
produktow pochodzenia naturalnego takimi jak aminokwasy czy aminocukry. Zwigzane jest
to z wykorzystywaniem optycznie czynnych zasad Schiffa w syntezie komplekséw stosowa-
nych jako enancjoselektywne katalizatory czy zwigzki o charakterze biocydéw (o aktywnosci
przeciwgrzybicznej i antybakteryjnej) oraz z tworzeniem imin jako produktéw posrednich
w wielu procesach biologicznych [1-7]. Szeroki dobér aldehyddéw umozliwia modyfikacje
struktury zasad Schiffa, co przektada sie bezposrednio na ich wiasciwos$ci fizykochemiczne
i aktywnosc¢ biologiczng. Wybér pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-
-deoksy-D-glukozy jako przedmiotu badan podyktowany byt stosunkowo niewielkg liczbg
informagiji literaturowych dotyczgcych tego typu uktadow [8—14].
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cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastéw 42,
70-310 Szczecin, Polska, e-mail: szadok@zut.edu.pl



170 Anna Rzuchowska, Anna Szady-Chetmieniecka, Agata Markowska-Szczupak, Zbigniew Rozwadowski

Doniesienia literaturowe dotyczace tego typu ukladéw zwigzane byly miedzy innymi z ba-
daniami rbwnowagi procesu przenoszenia protonu oraz anomerii w N-(salicylideno)-2-amino-
-2-deoksy-D-glukozie oraz pochodnych aldehydu 3,5-dibromo-, 3,5-dichloro, 3,5-dinitrosa-
licylowego oraz 2-hydroksynaftoesowego [8]. Wykazano, ze w pochodnych z podstawnikami
elektronoakceptorowymi, w ktérych udziat molowy formy z przeniesionym protonem jest du-
zy, bardziej uprzywilejowany jest forma a, a proces przenoszenia protonu w istotny sposob
determinuje potozenie rownowagi anomerycznej. W roztworze DMSO forma z przeniesionym
protonem faworyzuje anomer z aksjalnym potozeniem grupy hydroksylowej. Costamagna
i inni badali zasady Schiffa, pochodne glukozaminy, gtéwnie pod katem ich wykorzystania
jako ligandy w syntezie komplekséw Ni(ll) [9]. W szeregu zasadach Schiffa, pochodnych
D-sorbitolu, w oparciu o szczegétowg analize widm *C, **N NMR oraz widm UV-Vis okre$la-
no utamek molowy formy z przeniesionym protonem [10]. Dodatkowo autorzy sugerowali, ze
istnieje zaleznos¢ pomiedzy potozeniem protonu w wewnagtrzczgsteczkowym wigzaniu wodo-
rowym, a skrecalnoscig wtasciwg [a] badanych pochodnych. Zasady Schiffa: N-(salicyli-
deno)-, N-(4-hydroksysalicylideno)- oraz N-(2-hydroksynaftylideno)-1-amino-1-deoksy-D-
-sorbitole byty produktami posrednimi w syntezie chiralnych N-acyloksazolidyn [11]. Pessoa
i inni [12] oraz Fragoso i inni [13] wykorzystywali pochodne D-sorbitolu w syntezie odpowied-
nio komplekséw V,0; oraz miedzi Cu(ll). Kompleksy wanadu zostaty w petni scharakteryzo-
wane z wykorzystanie szeregu technik, takich jak EPR, spektroskopia FT-IR, UV-Vis, dichro-
izm kotowy czy badanie podatnosci magnetycznej. W przypadku kompleksu miedzi w opatr-
ciu o analize struktury krystalograficznej, stwierdzono wystepowanie uktadéw, ktére poprzez
miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe tworzg w sieci-3D przestrzenie o charakterze hy-
drofobowym [13].

Celem przeprowadzonych badan byly proby okreslenia wptywu charakteru czesci cukro-
wej: tahcuchowej pochodnej D-sorbitolu i pierscieniowej D-glukozy oraz obecnosci we-
wnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego na aktywnos¢ biologiczng zasad Schiffa i zna-
lezienie ewentualnych zaleznosci pomiedzy tg aktywnoscig, a utamkiem molowym formy
z przeniesionym protonem (ynn). Dobor podstawnikédw w pierscieniu aromatycznym miat
wpltyw na potozenie réwnowagi procesu przenoszenia protonu w wewnagtrzczgsteczkowym
wigzaniu wodorowym, ktére odpowiada za wiekszo$¢ interesujgcych wiasciwosci zasad
Schiffa.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane zasady Schiffa (rys. 1) zostaty otrzymane zgodnie z informacjami dostepnymi w li-
teraturze na drodze reakcji pomiedzy odpowiednim aldehydem orto-hydroksyaromatycznym
i 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem lub chlorowodorkiem 2-amino-2-deoksy-D-glukozy w bez-
wodnym etanolu [10]. Cze$¢ badanych zwigzkéw zostata opisana w literaturze [8,10,11].
Natomiast nowo otrzymane zwigzki zostaty w petni scharakteryzowane z wykorzystaniem
spektroskopii 'H, *C NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Wybrane przesuniecia chemiczne, najbar-
dziej charakterystyczne dla badanych zasad Schiffa (sygnaty pochodzgce od protonu grupy
—OH, protonu grupy metinowej —CH=N-, wegla zwigzanego z grupg —OH, C-OH, wegla gru-
py iminowej —CH=N- oraz wegla zwigzanego z grupg iminowg C—CH=N-) zostaty zebrane
w tabeli 1. Wszystkie badane zwigzki byly optycznie czynne. Skrecalnos¢ wiasciwa [a] dla



Aktywnosc¢ przeciwbakteryjna i przeciwgrzybiczna zasad Schiffa, pochodnych produktéw pochodzenia... 171

zbadanych pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu miescita sie w granicach od okoto —
10° do -60°, a w przypadku pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-glukozy od okoto 5° do 300°.
Badania aktywnosci biologicznej imin prowadzono metodg dyfuzyjno-krgzkowg wobec
szczepow bakterii Stapylococcus epidermidis (ATCC 49461) i Escherichia coli K12 (ATCC
25922), drozdzakéw Candida albicans (kolekcja ITChNIlS) oraz grzybéw plesniowych Peni-
cillium chrysogenum (kolekcja ITChNIlS) z wykorzystaniem roztworéw DMSO o stezeniu 10
mg/ml. O wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych badanych zasad Schiffa decydowata
wielkosc¢ strefy zahamowania wzrostu wokot kragzkow. Dodatkowo, przeprowadzono rowniez
badania poréwnawcze dla wyjsciowych aldehydéw aromatycznych.

Tabela 1. Wybrane przesuniecia chemiczne 'H i **C NMR w DMSO-ds (ppm) dla badanych zasad
Schiffa (1-20). Dla pochodnych glukozaminy (13-20) wartosci w nawiasach odpowiadajg przesunie-
ciom chemicznym anomerowi wystepujgcemu w mniejszosci

Nrumer zwigzku HNMR “CNMR

(podstawnik) _OH _HC=N- _HC=N- C-CH=N— C-OH
1(R=H)* 13,67 8,25 166,64 118,68 161,23
2 (R = Naft.) 13,87 9,01 159,26 127,87 178,48
3 (R=4-OMe)* 14,01 8,35 165,13 111,63 168,67
4 (R = 3-CHO,5-Me) 14,40 8,55 161,83 120,98 160,82
5 (diSchiff) 14,42 8,55 161,8 121,0 160,8
6 (R = 4-OH)* 13,86 8,25 165,29 111,09 167,16
7 (R =3-OMe) 13,87 8,45 167,12 114,95 153,79
8 (R = 3-OH) 13,75 8,41 166,7 116,7 154,9
9 (R = 4-N(Et)2) 13,56 8,08 164,59 108,41 167,81
10 (R = 3,5-diNO;) 13,39 8,84 168,27 117,29 169,76
11 (R = 3,5-di-t-But) 14,23 8,47 167,69 117,72 158,19
12 (R=5-Br) 13,85 8,47 n.m. n.m. n.m
13(R=H)’ 14,05(13,35) 8,48 (8,48) 166,7(167,0) 118,9 (119,4)  162,3 (160,9)
14 (R = 5-NO) 14,54(14,27) 8,72(8,74) 167,01(167,65) 115,37(113,08) 173,49(178,49)
14 (R = 4-OMe) 13,80(14,00) 8,24(8,23) 166,26(166,61) 112,86(111,67) 164,74(164,87)
16 (R = 3-OH) 14,63(br.) 8,49(8,32) 169,2 (170,1)  118,8(119,2)  153,6 (150,5)
17 (R = 4-OH) 14,05(br.) 8,19(8,21) n.m n.m. n.m
18 (R = 3-CHO,5-Me) 15,11 8,50 189,38 125,46 170,95
19 (R = Naft.)” 13,63(14,43) 8,91(9,05) 159,0 (160,6)  118,9 (119,4)  174,6 (179,8)
20 (R =5-Br) 13,46 (14,27) 8,41 (8,46) 165,4 (165,5)  118,9 (119,8)  159,8 (160,2)

a) wartosci przesunie¢ chemicznych z danych literaturowych [10]
b) wartosci przesunige¢ chemicznych z danych literaturowych [8]
n.m. nie mierzono
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(6) R=4-OH (18) R=3-CHO, 5-Me
(7) R=3-OMe (19) R= Naft.
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Rys. 1. Badane zasady Schiffa, pochodne 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy

OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Wiekszos¢ interesujgcych wtasciwoséci zasad Schiffa wynika z obecnosci wewnatrzczg-
steczkowego wigzania wodorowego i proceséw przenoszenia protonu (rys. 2), stad w pierw-
szym etapie badan okreslono pofozenie réwnowagi w badanych zwigzkach. Wyznaczenie
utamka molowego formy z przeniesionym protonem NH (y) dokonano w oparciu o analize
widm UV-Vis i wystepowanie pasm charakterystycznych dla formy OH i formy NH. Wartosci
utamkow molowych formy z przeniesionym protonem (y) miescity sie w zakresie od 0,1 do 1
dla pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz w zakresie od 0,1 do 0,8 dla pochodnych
2-amino-2-deoksy-D-glukozy i zostaly zebrane w tabeli 2.
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Rys. 2. Wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe oraz proces przenoszenia protonu w zasadach
Schiffa
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Tabela 2. Utamki molowe formy z przeniesionym protonem (y) w DMSO w badanych zasadach Schiffa
wyznaczone w oparciu o analize widm UV-Vis

Numer zwigzku (podstawnik) Utamek molowy formy NH (y)
1 (R=H) 0,2%
2 (R = Naft.) 0,5
3 (R =4-OMe) 0,3%
4 (R = 3-CHO,5-Me) 0,2
5 (diSchiff) 0,5
6 (R = 4-OH) 0,3%
7 (R = 3-OMe) 0,1°
8 (R =3-0OH) 0,5
9 (4-N(Et),) 0,6°
10 (R = 3,5-diNOy) 1
11 (R = 3,5-di-t-But) 0,2°
12 (R = 5-Br) 0,2
13 (R=H) 0,1
14 (R = 5-NOy) 0,5
14 (R = 4-OMe) 0,2
16 (R = 3-OH) 0,8
17 (R = 4-OH) 0,3
18 (R = 3-CHO,5-Me) 0,7
19 (R = Naft.) 0,5
20 (R =5-Br) 0,1

a) wartosci utamka molowego (y) z danych literaturowych [10].
b) wartosci utamka molowego () wyznaczone w oparciu o przesuniecie chemiczne wegla C-2 [10].

Analogicznie jak dla innych zasad Schiffa obecnos¢ grupy nitrowej w pozycji 5 lub pier-
Scienia naftalenowego zwiekszata udziat formy z przeniesionym protonem. Znaczgce jest
wystepowanie pochodnej 3,5-diNO, (zwigzek 10) wytgcznie w formie NH. W wigkszosci ba-
danych zasad Schiffa typ reszty cukrowej: tahcuchowej czy pierscieniowej nie miat na ogé6t
wiekszego wplywu na potozenie rownowagi tautomerycznej, a réznice wartosci utamkow
molowych x pomiedzy pochodnymi tego samego aldehydu byty z reguly réwne okoto
0,1-0,2. Jedynie w przypadku zasad Schiffa 4 i 18, pochodnej dialdehydu réznica byta zde-
cydowanie wigksza i wynosita 0,5. W literaturze dla zasad Schiff, pochodnych D-sorbitolu
sugerowano wystepowanie zaleznosci pomiedzy wartoscig skrecalnosci wiasciwej [a],
a utamkiem molowym formy z przeniesionym protonem (xNH) [10]. W oparciu o wyniki ba-
dan skrecalnosci wlasciwej dla nowo otrzymanych zwigzkow oraz pochodnych 2-amino-2-
-deoksy-D-glukozy potwierdzono wystepowanie tego typu zaleznosci. W przypadku pochod-
nych glukozaminy obserwowano réwniez wystepowanie rownowagi anomerycznej [8, 9]
(rys. 3), a w widmach NMR wystepowanie sygnatéw pochodzgcych od obu anomerdéw
(tab. 1), (rys. 4). Udziat anomerdéw byt zmienny, tylko w przypadku pochodnej 18 nie zaob-
serwowano wystepowania réwnowagi anomerycznej.
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Rys. 3. Rbwnowaga anomeryczna w badanych zasadach Schiffa, pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy (13-20)
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Rys. 4. Fragment przykladowego widma 'H NMR N-(Naftylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu
z sygnatami pochodzgcymi od obu anomeréw (stosunek o do 3 réwny 5)

Wyniki badan aktywnosci biologicznej wobec wybranych szczepdéw bakterii i grzybdéw
przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysunkach 5-8. Badane zasady Schiffa wykazywaty sto-
sunkowo niskg aktywnos¢ w stosunku do bakterii E. Coli (rys. 5), czesto nizszg niz wyjsciowe
aldehydy. Nie zaobserwowano istotnych zaleznosci pomiedzy aktywnoscig bakteriobdjczg
badanych zwigzkéw i formg fragmentu cukrowego. Jednak z reguty iminy, pochodne
D-glukozy (forma pierscieniowa—glukozamina) wykazywaty wiekszg aktywnosc¢ niz ich analo-
gi z fragmentem fancuchowym (D-sorbitolu, glukaminy). Wielko$¢ stref zahamowanego
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wzrostu wokét krgzkow dla pochodnych z podstawnikami w pozycji 4 (zwigzki z podstawni-
kami 4-OH i 4-OMe) sugeruje, ze obecnos¢ tego typu podstawnikéw korzystnie wptywa na
aktywnosc¢ biobdjczg w stosunku do tego szczepu bakterii. Podobny wptyw grupy hydroksy-
lowej w pozycji 4 na aktywno$¢ antybakteryjng obserwowano dla analogicznych zasad
Schiffa, pochodnych aldehydu 4-hydroksysalicylowego oraz szeregu amin aromatycznych,
ktore wykazywaty aktywnos¢ w stosunku do szczepdw bakterii gram ujemnych i gram dodat-
nich, miedzy innymi Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Shigella sonnei, i Neisseria
gonorrhoeae. Najbardziej aktywny byt w tym wypadku uktad podwdjnej zasady Schiffa, ktorej
aktywnosc¢ byta zblizona do wzorcowego antybiotyku cefpodoksymu, cefalosporyny Ill gene-
racji. Obecnos$¢ dodatkowej (w stosunku do aldehydu salicylowego) grupy hydroksylowe;j
korzystnie wptywa na aktywnos¢ biologiczng, co potwierdzajg modele dokowania czgsteczki
[15], jednak istotne jest w tym wypadku jego umiejscowienie w potozeniu 4. Podstawnik hy-
droksylowy w potozeniu 3 w zwigzkach 8 i 16 nie prowadzit do zwiekszenia ich biobdjczosci,
podobnie jak ukfad podwdjnej zasady Schiffa (zwigzek 5). Pordwnanie aktywnosci biobojczej
badanych uktadow w stosunku do bakterii E.Coli z potozeniem protonu w wewnatrzczgstecz-
kowym wigzaniu wodorowym wskazuje, ze iminy, w ktérych rbwnowaga przeniesienia proto-
nu jest silnie przesunieta w kierunku formy OH (np. zwigzki 1 i 13 czy 6 i 17), wykazujg
z reguty wiekszg aktywnosc¢ niz wyjsciowe aldehydy. Zaleznosé ta moze sugerowacé, ze wy-
stepowanie tautomeru formy NH o strukturze jonowej (co jest typowe dla pochodnych alde-
hydoéw salicylowych) niekorzystnie wptywa na aktywnos¢ biologiczng badanych zasad
Schiffa.

y |hlhll|ll

salicyl 5-NO2 5-Me, 3- 4-0CH3 3-0CH3 naft. 3,5-di-t-But  4-N(Et)2
CHO(1:1)

Baldehyd  mSchiff glukamina Schiff glukozamina

Rys. 5. Aktywnos$¢ antybakteryjna badanych zasad Schiffa w stosunku do E.Coli
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Tabela 3. Aktywno$¢ biologiczna badanych zasad Schiff i wyjsciowych aldehydéw orto-hydroksy-
aromatycznych

Mikroorganizm

Zwigzki I . Staphylococcus Candid Penicyllium

Escherichia coli . L .

epidermidis albicans chrysogenum

Aldehydy salicylowe:
R=H 0 0 0,6 0
R =4-OH 0,6 0 0,6 0
R =5-NO; 1,6 2,1 1,5 1,7
R =5-Br 1,1 1,0 1,7 3,3
R = 3-OH 1 1,4 2,7 3,8
R = 5-Me, 3-CHO 19 0,8 15 1,2
4-OMe 0,6 0 1,6 0
3-OMe 0,7 0 1,2 1,4
3,5-di-t-But 0,6 0,7 0,3 0,6
4-N(Et), 0 0,8 0,9 0,9
B s
Numer zwigzku
(podstawnik)
1(R=H) 0,7 0 0,7 _
2 (R = Natft.) 0,7 0 0,8 1,3
3 (R = 4-OMe) 0,8 0 1,1 -
4 (R = 3-CHO,5-Me) 0 0 1,0 1,5
5 (di-Schiff) 0 0 1,1 1,1
6 (R = 4-OH) 0,8 0 1,4 0,9
7 (R = 3-OMe) 0,8 0,4 15 1,0
8 (R = 3-OH) 0 0 0,8 0
9 (4-N(Et)2) 0,8 0 1,4 0
10 (R = 3,5-diNOy) 0,7 0 0 0
11 (R = 3,5-di-t-But) 1,1 0 1,0 0
12 (R = 5-Br) 0 0 0 0
13 (R = H) 0,8 0,2 2,4 0,9
14 (R = 5-NO,) 0 0 0 0
14 (R = 4-OMe) 1,1 0,7 0 0
16 (R = 3-OH) 0 0 0 0
17 (R = 4-OH) 1,0 2,0 1,6 1,6
18 (R = 3-CHO,5-Me) 0,7 0 0,7 1,0
19 (R = Naft.) 0 1,1 3,9 2,0
20 (R =5-Br) 0,6 0,8 4,0 1,4

W przypadku aktywnosci biobodjczej w stosunku do bakterii Stapylococcus epidermidis
(rys. 6) jedynie pochodna aldehydu 4-hydroksysalicylowego i 2-amino-2-deoksy-D-glukozy
wykazywata takg aktywnosé, co potwierdza ze obecnos¢ grupy hydroksylowej w pozycji 4
w istotny sposob wptywa na zwiekszenia aktywnosci bakteriobojczej [15].
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Rys. 6. Aktywnos$¢ antybakteryjna badanych zasad Schiffa w stosunku do S.epidermidis

Na uwage zastuguje fakt, ze wiekszg wrazliwoscig na badane zwigzki charakteryzowaty
sie bakterie Gram-ujemne, do ktérych nalezy E. coli. Z literatury [18] widomo, ze ta grupa
bakterii wykazuje wiekszg opornosé na wiekszosé dostepnych antybiotykéw.
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Rys. 7. Aktywnos¢ antygrzybicza badanych zasad Schiffa wobec szczepu Candida albicans

Najbardziej wrazliwym na badane zwigzki organizmem byly drozdzaki Candida albicans,
(rys. 7) ktére wywotujg zakazenia oportunistyczne u chorych z obnizong odpornoscia.
Swiadczg o tym najwigksze strefy zahamowania wzrostu wyrazone w milimetrach, ktére po-
jawity sie wokét krgzkéw nasgczonych 20 badanymi zasadami Schiffa (rys. 1). Zwigzkiem
0 szczegolnej aktywnosci byla imina, pochodna aldehydu 5-bromosalicylowego, ktoérej ak-
tywno$¢ (rys. 9) byta zdecydowanie wigksza niz wyj$ciowego aldehydu. Obecnos¢ atomu
chlorowca moze w istotny sposéb wptywaé na aktywnos¢ antygrzybiczng zasad Schiffa —
pochodne w ktorych wystepujg zaréwno podstawniki —Cl czy —F wykazujg zwigkszong ak-
tywnosc¢ tego typu [16]. Réwniez pochodna aldehydu 2-hydroksynaftoesowego posiada wyz-
szg niz przecietna aktywnos¢ antygrzybiczg, jednak w tym wypadku wysokg aktywnos¢ po-
siada rowniez wyjsciowy aldehyd. Podobnie jak w przypadku aktywnosci antybakteryjnej,
pochodne z fragmentem pierscieniowym wykazywaty na ogot wiekszg aktywnosé grzybobdj-
czg w stosunku do drozdzakéw niz ich analogi tancuchowe. Poréwnanie aktywnosci anty-
grzybowej w stosunku do Candida albicans i ulamkéw molowych formy z przeniesionym pro-
tonem (ynn) sugeruje, ze pochodne w ktérych dominuje forma OH (np. zwigzki 1 i 3; 12 i 20;
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6 i 17) wykazujg wiekszg aktywnos¢ niz pochodne w ktérych utamek molowy formy NH jest
duzy (np. zwigzki 21 19; 8 16).

Na uwage zastuguje fakt, ze do leczenia grzybic spowodowanych przez Candidy stosuje
sie antybiotyki, ktére bardzo czesto sg nieskuteczne, poniewaz po okresie kilku tygodni na-
stepuje nawrot choroby. Przyczyng niepowodzen w leczeniu jest szybkie przystosowanie sie
drozdzakow do zmiennych warunkéw srodowiskowych, co skutkuje nabywaniem przez nie
odpornosci na kolejno stosowane antybiotyki. Z tego powodu niezwykle istotne jest poszuki-
wanie nowych srodkéw leczniczych, ktérych struktura chemiczna bedzie inna niz stosowa-
nych dotychczas preparatéw.
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salicyl. 5-NO2 5-Br 3-0H 5-Me, 3- 4-0CH3 3-0CH3 naft. 35-di-tBut  4-N(Et)2
CHO(1:1)

aldehyd Schiff glukamina Schiff glukozamina

Rys. 8. Aktywnos$¢ antygrzybicza badanych zasad Schiffa w stosunku do szczepu P.chrysogenum

Tylko 6 sposréd 20 badanych zwigzkow wyptywato na zahamowanie wzrostu grzybow
plesniowych P. chrysogenum (rys. 8). Testowany gatunek grzyba jest najpowszechniej wy-
stepujgca plesnig w powietrzu pomieszczen zamknietych. Charakteryzuje sie wytwarzaniem
duzych ilosci zarodnikéw o wysokim potencjale alergennym [19]. Z tego powodu istotne staje
sie poszukiwanie zwigzkéw chemicznych, ktére przyczynig sie do petnej lub czesciowej eli-
minacji zarodnikéw tego grzyba. Stosunkowo duzg strefe zahamowania wzrostu wykazywaty
pochodne aldehydu 4-hydroksysalicylowego co potwierdza istotny wptyw podstawnika hy-
droksylowego w pozycji 4 na aktywnos¢ biobdjczg zasad Schiffa.

Zréznicowana i z reguly dos¢ umiarkowana aktywno$¢ biologiczna badanych zasad
Schiffa wskazuje jak rézny jest mechanizm dziatania jako biocydéw badanych zasad Schiffa.
W wielu przypadkach aktywnos¢ ta jest zdecydowanie wieksza niz wyjsciowych aldehydow,
co nie potwierdza doniesien literaturowych, ze aktywno$¢ biologiczna, a zwlaszcza antygrzy-
biczna, zasad Schiffa wynika wyfgcznie z mozliwego ich metabolizmu przez mikroorganizmy
do wyjsciowych aldehydéw [17]. W wiekszosci wypadkoéw nie zaobserwowano zaleznosci
pomiedzy potozeniem protonu w wewnatrzczgsteczkowym wigzaniu wodorowym a aktyw-
nos¢ biologiczng badanych zasad Schiffa. Pewng zalezno$¢ aktywno$ci biobdjczej od utam-
ka molowego formy NH obserwowano tylko w przypadku bakterii E. Coli oraz drozdzakow
z gatunku C. albicans. W przypadku pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-glukozy (zwigzki
13-20) wystepowanie zaréwno dwoch form zwigzanych z procesem przenoszenia protonu
(formy OH i NH), ktére jednocze$nie z reguly wystepujg w postaci dwdéch anomerow (OHa
i NHoo oraz OHB i NHp) utrudnia wycigganie wnioskéw na temat wptywu obecnosci we-
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wnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego i wptywu obecnosci pierscienia glukozy, gdyz
kazda forma moze wykazywac¢ inng aktywnos¢ biobdjcza, a obserwowany efekt koncowy
moze by¢ ich wypadkowa.

Uzyskane wyniki zachecajg do kontynuacji prac w zakresie poszukiwana nowych zwigz-
kéw, ktore moégtby znalezé zastosowanie jako biocydy stosowane w roznych gateziach
przemystu.

Rys. 9. Strefy zahamowania wzrostu Candida albicans wokot krgzkéw nasgczonych N-(5-bromo-
salicylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania aktywnosci biologicznej 20 zasad Schiffa, pochodnych aldehy-
dow orto-hydroksyaromatycznych i 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy, a takze wyjsciowych aldehydéw wobec wybranych szczepow bakterii oraz grzy-
bow. Badane iminy wykazywaty stosunkowo niskg aktywnos¢ antybakteryjng oraz umiarko-
wang aktywnosc¢ antygrzybowa i antygrzybiczng. Nie zaobserwowano wyraznych zaleznosci
pomiedzy aktywnoscig biobdjczg a potozeniem protonu w wewnatrzczgsteczkowym wigzaniu
wodorowym. Jedynie w przypadku aktywnosci wobec bakterii E. coli oraz drozdzakéw
C. albicans zasady Schiffa, w ktérych potozenie rownowagi tautomerycznej byto przesuniete
w kierunku formy OH, wykazywaty wigkszg aktywnos¢ niz iminy, w ktérych réwnowaga byta
przesunieta w kierunku formy NH. Wyniki te mogg sugerowac, ze struktura jonowa formy NH
niekorzystnie wptywa na aktywnosc¢ biologiczng badanych zasad Schiffa.

Zasady Schiffa, w ktorych fragment cukrowy wystepuje w formie pierscieniowej, wykazy-
waly z reguly wiekszy potencjat biobdjczy niz ich analogi tancuchowe. Badane uktady byty
najbardziej aktywne w stosunku do Candida albicans. Szczegdlnie aktywne byty pochodne
zawierajgce podstawnik bromowy w potozeniu 5 oraz uktady z pierscieniem naftoesowym —
ich aktywnos¢ przewyzszata aktywnosé wyjsciowego aldehydu.
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WPLYW ILOSCI KATALIZATORA Ti-MWW NA PROCES EPOKSYDACJI ETERU
DIALLILOWEGO W IZOPROPANOLU JAKO ROZPUSZCZALNIKU

THE INFLUENCE OF AMOUNT OF Ti-MWW CATALYST ON THE EPOXIDATION
OF DIALLYL ETHER IN ISOPROPANOL AS A SOLVENT

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono badania nad wptywem ilosci katalizatora tyta-
nowo-silikatowego Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacji eteru dialllowego (EDA) wodoro-
nadtlenkiem t-butylu (WNTB) na katalizatorze tytanowo-silikatowym Ti-MWW i w izopropanolu
jako rozpuszczalniku. Ponadto oméwiono metodyke prowadzenia procesu epoksydacji oraz
sposob identyfikacji i oznaczania ilosciowego sktadu mieszanin poreakcyjnych za pomocg
chromatografii gazowej. Wplyw ilosci katalizatora zbadano w zakresie 0,5-10% wag. Analizy
chromatograficzne pozwolity oznaczy¢ w mieszaninach poreakcyjnych pie¢ produktéw dla ba-
danego procesu: eter allilowo-glicydolowy (EAG), eter diglicydolowy (EDG), alkohol allilowy
(AA), glicydol oraz 3-alliloksypropano-1,2-diol, przy czym produkty najbardziej pozadane — eter
diglicydolowy oraz allilowo-glicydolowy udato sie otrzymac z wydajnoscig odpowiednio — 24,7%
mol oraz 0,5% mol oraz z selektywnoscig — 85,9% mol oraz 1,8% mol.

Stowa kluczowe: epoksydacja, eter diallilowy, katalizator Ti-MWW, izopropanol, wodoronadtle-
nek t-butylu.
Keywords: epoxidation, diallyl ether, Ti-MWW catalyst, isopropanol, t-butyl hydroperoxide.

WSTEP

Zwigzki epoksydowe sg cyklicznymi eterami, ktérych nazwa pochodzi od tréjcztonowego
pierscienia oksacyklopropanowego ztozonego z dwoch atoméw wegla i jednego atomu tlenu,
zwanego grupg epoksydowg (oksiranowg lub etoksylinowg). Naprezenie trojcztonowego
pierscienia powoduje, ze epoksydy sg znacznie bardziej reaktywnymi zwigzkami, niz typowe
acykliczne etery [1] (rys. 1).

/A\

C C

H H
Rys. 1. Wz6r strukturalny grupy epoksydowe;j

Obecnie wyrdznia sie dwie metody otrzymywania zwigzkéw epoksydowych. Pierwszg
Z nich jest utlenianie olefin, ktére polega na bezposrednim utlenianiu zwigzku nienasyconego
w fazie gazowej. Reakcja alkenow z tzw. peroksokwasami prowadzi do bezposredniego
utleniania alkenu do zwigzku epoksydowego. Peroksokwasy to zwigzki nietrwate, posiadaja-
ce grupe funkcyjng —OOH, ktére sg stosowane przede wszystkim jako silne utleniacze [2].
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Najbardziej znanym peroksokwasem jest m-CPBA (kwas m-chloroperoksobenzoesowy)
(rys. 2).

Cl OH

Rys. 2. Wz6r kwasu m-chloroperoksobenzoesowego

W zwigzu z tym, ze m-CPBA posiada nietrwate wigzanie pomiedzy dwoma atomami tlenu
w czgsteczce (okoto 33 kcal/mol), jest on bardzo reatywny. Reakcja peroksokwasu i alkenu
przebiega jednoetapowo z wytworzeniem stanu przejSciowego, co oznacza ze wigzanie po-
miedzy tlenem i alkenem tworzy sie¢ w tym samym czasie, co wigzanie O—O peka i proton
jest przekazywany z grupy —OH dla tlenu karbonylowego. Brak pétproduktow wyjasnia dla-
czego reakcje uznaje sie za catkowicie stereoselektywna [3] (rys. 3).

0]
Cl
O
m-CPBA + OH
\/\ —_—
(0]
trans alken trans produkt
o) Cl
m-CPBA n OH
m
cis alken cis produkt

Rys. 3. Schemat epoksydaciji alkenu kwasem m-chloroperoksobenzoesowym

Zrédtem tlenu w reakgiji utleniania alkenéw moze byé réwniez tlen czgsteczkowy, powie-
trze, nadtlenek wodoru lub inne zwigzki zwane peroksokwasami.

Drugg metoda otrzymywania zwigzkéw epoksydowych jest dwustopniowy proces polega-
jacy na reakcji halogenohydryny z zasadg. Substratem wyjsciowym w tej reakcji jest alken,
ktory znajduje sie w Srodowisku wodnym. Poprzez dodanie halogenka alkilowego, (moze to
by¢ Cl,, badz Br,) tworzy sie halogenohydryna. Reakcja halogenohydryny z mocng zasadg
prowadzi do deprotonacji grupy —OH do O™ i przemieszczenia sgsiadujgcego halogenku
przez substytucje nukleofilowg Sy2, celem wytworzenia oczekiwanego epoksydu [4] (rys. 4).
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alken halohydryna reakcja S\2 epoksyd

Rys. 4. Dwustopniowa epoksydacja alkenu, polegajgca na wytworzeniu halogenohydryny, a nastepnie
jej reakcji z mocng zasadg

Eter diallilowy

Eter diallilowy (3-alliloksy-1-propen, EDA) nalezy do grupy zwigzkéw organicznych o bu-
dowie liniowej. W jego strukturze znajdujg sie dwie grupy allilowe oraz jedna eterowa (rys. 5).

/\/OV\

Rys. 5. Wz6r strukturalny eteru diallilowego

Wystepuje on w postaci wysoce fatwopalnej cieczy. Jego poczatkowa temperatura wrze-
nia wynosi 94-95°C, natomiast temperatura zaptonu to —7°C. Eter ten ma gestos$¢ 0,803
g/cm?®. Jego opary s3 ciezsze od powietrza i mogg rozprzestrzeniaé sie nad ziemig. Substan-
cja ta moze tworzy¢é wybuchowe nadtlenki. EDA reaguje gwattownie z kwasami oraz utlenia-
czami [4].

Eter dialllowy moze ulega¢ wielu przemianom. Najpopularniejszg reakcjg, ktérej ulega
EDA jest reakcja metatezy przebiegajgca z zamknieciem pierscienia (ring-closing metathesis
(RCM)). W wyniku tego procesu otrzymuje sie 2,5-dihydrofuran (rys. 6) [5-6].

O

Rys. 6. 2,5-dihydrofuran — wzor strukturalny

Eter ten moze roéwniez ulegac izomeryzacji do formy trans (E) w reakcji przebiegajacej
w temperaturze pokojowej oraz w obecnosci imidazoliowych cieczy jonowych [7-8]. Izomery
otrzymuje sie z wysokg wydajnoscig (96% mol) i w stosunkowo krétkim czasie. Powstajgce
w tym procesie izomery przedstawiono na rysunku 7.

E E E
O
P Y U N
Rys. 7. Izomery trans (E) eteru diallilowego

EDA bierze takze udziat w syntezie katalizatorow, takich jak: kompleksy platyny(0)
Z N-heterocyklicznymi ligandami karbenowymi dla wysoce stereoselektywnej reakcji hydrosi-
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lilowania alkindw, kompleksy palladu wzbogacone grupg cynamylowa, kompleksy niklu oraz
kompleksy cyrkonu [9—-11]. Eter ten jest ponadto reagentem w reakcji dehalogenaciji wicynal-
nych dihalogenkdw alkili [12], ktére sg stosowane miedzy innymi w syntezie zwigzkow trifluo-
rowinylowych. Co wiecej, ulega on asymetrycznej dihydroksylacji w obecnosci wody oraz
katalizatora osmianowego [13]. Z kolei, reakcja epoksydaciji eteru dialllowego cieszy sie jak
dotad duzo mniejszg popularnoscig, niz inne reakcje tego eteru. Prawdopodobnie dlatego, ze
rakcja ta jest trudnym do zaprojektowania procesem. Podczas epoksydacji zachodzi wiele
reakcji konkurencyjnych, wynikajgcych miedzy innymi z obecnos$ci rozpuszczalnika oraz
z duzej sktonnosci do rozpadu czasteczki eteru. Gidwng reakcjg jest utlenianie wigzania nie-
nasyconego w eterze dialllowym. W ten sposob dochodzi do utworzenia monoepoksydu —
eteru allilowo-glicydolowego, jak i diepoksydu — eteru diglicydolowego [14—17]. Obecnie zna-
lez¢ mozna kilkanascie wzmianek literaturowych na temat tego procesu. W 1970 roku nau-
kowcy Sheng i Zajacek opisali proces epoksydacji zwigzkow allilowych, w tym — epoksydaciji
eteru dialllowego [18]. Epoksydowanie z wykorzystaniem zwigzkéw allilowych byto trudniej-
szym procesem do przeprowadzenia, niz w przypadku zwigzkoéw izolowanych (posiadajg-
cych podwojne wigzania, ktore sg rozdzielone wiecej niz jednym wigzaniem pojedynczym).
Bazujgc na elektrofilowym mechanizmie reakcji, mozna zaproponowaé teorie ttumaczacyg
takie zachowanie tych zwigzkow. W przypadku zwigzkéw allilowych, posiadajgcych stabsze
grupy odciggajgce elektron, takie jak chlorki, czy etery, epoksydacja moze przebiegac szyb-
ciej oraz z wyzszg wydajnoscig zwigzkow epoksydowych, niz w przypadku zwigzkéw allilo-
wych, ktére majg silniejsze grupy odciagajgce elektrony, takie jak: estry, czy nitryle. Eter dial-
lilowy byt wprowadzony do srodowiska reakcji w stosunku molowym 3 : 1 do utleniacza (do
wodoronadtlenku t-butylu). Katalizatorem byly metale przejsciowe grup V b i VI b. Proces
prowadzono przez 120 minut w temperaturze 95°C. W procesie osiggnieto konwersje wodo-
ronadtlenku réowng 89% mol, a wydajnos¢ epoksydu wynosita 89% mol (obliczono jg na pod-
stawie konwers;ji utleniacza).

W 1950 r. Everett i Kon zaproponowali alternatywng metode otrzymywania eteru diglicy-
dolowego (do tej pory otrzymywanego z matg wydajnoscig z epijodohydryny) [18]. W tym
procesie eter diallilowy jest utleniany kwasem nadoctowym. Podobnie, jak w przypadku pra-
cy Frosti i wspét., ktorzy rowniez wykorzystali kwas nadoctowy do epoksydacji EDA. Reakcje
prowadzono w temperaturach 50-55°C, przez 6 godzin i przy stosunku molowym eteru do
kwasu 1 : 3. W ten sposdb otrzymano eter allilowo-glicydolowy z wydajnoscig 66% mol [19].
Z kolei Hong Fu i wspdt. przedstawili inng metode otrzymywania eteru allilowo-glicydolowego
z eteru dialllowego — wykorzystujgc monooksygenaze pozyskang z bakterii Pseudomonas
oleovorans, ktéra ma zdolnos¢ katalizowania reakcji wtgczania tlenu czgsteczkowego
w strukture olefin. Zaobserwowano 81% enancjoselektywnosé uzytego enzymu [20]. Kolej-
nym odnotowanym biokatalizatorem dla procesu epoksydacji EDA jest monooksygenaza
styrenowa, pozyskana z bakterii Rhodococcus sp., posiadajgca podobng zdolnos¢ do katali-
zowania reakcji z tlenem czagsteczkowym. Z wykorzystaniem tego szczepu osigga sie kon-
wersje produktu gtéwnego réwng 17,1% mol, a wydajnos¢ eteru allilowo-glicydolowego wy-
nosi 13,2% mol, przy enancjoselektywnosci enzymu 91% mol [21].
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Potgcznie katalizatorow tytanowo-silikatowych z nadtlenkiem wodoru w procesach epok-
sydaciji jest odkryciem ostatnich lat, powstaltym na potrzeby wymogow dotyczgcych ochrony
Srodowiska. Jest to potgczenie zaskakujgco efektywne, dajgce réwnie wysokie wartosci naj-
wazniejszych funkcji procesu, bardzo poréwnywalne do tych sprzed kilkudziesieciu lat, od
ktérych powoli sie odchodzi. Peng Wu i wspét. zbadali aktywnos¢ materiatu Ti-MWW w pro-
cesie epoksydaciji eteru diallilowego w réznych rozpuszczalnikach. Konwersja zmieniata sie
w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika, a najwyzszg jej wartos¢ uzyskano w acetonitrylu:
39,6% mol (acetonitryl>aceton>woda>metanol>etanol>dioksan), natomiast selektywnosé
eteru allilowo-glicydolowego zmieniata sie réwniez w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika
i najwiekszg jej wartos¢ uzyskano w etanolu: 79,8% mol (etanol>dioksan>metanol>ace-
ton>acetonitryl>woda). Zbadano réwniez wptyw czasu reakcji oraz wptyw temperatury. Naj-
korzystniejszg temperaturg dla tego procesu okazata sie temperatura 60°C, a najkorzystniej-
szym czasem reakcji — czas 120 minut [22]. Mniejszg wydajnos¢ produktu gtéwnego, jakim
byt eter allilowo-glicydolowy osiggnieto, gdy jako katalizator zastosowano Ti-ECNU-1, a jako
utleniacz nadtlenek wodoru — wowczas wydajnos¢ wyniosta jedynie 35% mol. Proces taki
prowadzono rowniez przez 120 minut i w temperaturze 60°C [23].

W jednym z nowszych doniesien literaturowych na temat epoksydowania eteru diallilowe-
go, autorzy prezentujg wptyw parametrow technologicznych na przebieg tego procesu.
W doniesieniu tym zdecydowano sie na ponowne zaproponowanie potgczenia wodnego roz-
tworu nadtlenku wodoru z katalizatorem tytanowo-silikatowym, jakim tym razem jest TS-1.
Dowiedziono, ze najkorzystniejszymi wartosciami parametrow dla tego procesu sg: tempera-
tura 70°C, stosunek molowy EDA/H,0, = 2 : 1, stezenie metanolu 70% wag., ilos¢ katalizato-
ra TS-1 4% wag. oraz czas reakcji 180 minut. W takich warunkach otrzymano eter allilowo-
glicydolowy z selektywnoscig 58% mol, a konwersja eteru diallilowego wyniosta 9% mol [24].
Jednoczesnie wykazano, ze w podobnych warunkach proces ten moze przebiegaé znacznie
lepiej z uzyciem dodatku w postaci nieorganicznej soli KH,PO, (zwiekszenie selektywnosci
produktu i konwersji surowca) [25].

/\/O\/\ &» \>\/O\/\

Rys. 8. Schemat epoksydacji eteru diallilowego do eteru allilowo-glicydolowego

CZESC DOSWIADCZALNA

Przeprowadzono badania nad wptywem ilosci katalizatora Ti-MWW na proces epoksydacji
eteru dialllowego (EDA) wodoronadtlenkiem t-butylu (WNTB) w izopropanolu jako rozpusz-
czalniku. llos¢ katalizatora byta jedynym zmiennym parametrem (w zakresie od 0,5 do 10%
wag.). Pozostate parametry byly niezmienne w catym badanym zakresie ilosci katalizatora
i wynosity odpowiednio: temperatura — 70°C, stosunek molowy EDA do WNTB — 3: 1, ilos¢
izopropanolu — 50% wag., czas reakcji — 180 min., intensywnos¢ mieszania — 500 r.p.m. oraz
cisnienie 1-3 barow.
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Kazda otrzymang mieszanine poddawano analizie metodg chromatografii gazowej, dzieki
czemu oznaczono ilosciowo i jakosciowo ich sktad. W celu ilosciowego oznaczania produk-
tow wykorzystano metode kalibracji zewnetrznej z uzyciem roztworéw wzorcowych dla kaz-
dego z oczekiwanych produktow reakcji. Analizy wykonano aparatem FOCUS firmy Thermo
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID. Aparat byt wyposazony w kolumne kapilarng
Quadrex 007-5 (30 m x 250 ym x 0,25 ym) oraz autosampler. Parametry analiz GC byty na-
stepujgce: cisnienie helu — 50 kPa; temperatura komory probek — 200°C; temperatura detek-
tora — 250°C; temperatura termostatu zmieniata sie wedlug programu: izotermicznie 40°C
przez 5 minut, szybkos¢ wzrostu temperatury: 5°C/min, izotermicznie 250°C przez 5 minut,
chtodzenie do 40°C; czuto$¢ wynosita 100, natomiast objeto$¢ dozowanej probki 0,4 pl.

Epoksydacje prowadzono w aparaturze przedstawione na rys. 9.

3 ' 5

Rys. 9. Aparatura do epoksydacji ztozona z: 1) chtodnicy zwrotnej, 2) reaktora szklanego z miesza-
diem teflonowym, 3) krystalizatora wypetnionego olejem silikonowym, ktory petnit funkcje tazni olejo-
wej, 4) mieszadta magnetycznego z funkcjg grzania i stabilizacjg temperatury firmy WIGO MS 11 HS

Na podstawie wynikow analizy obliczano selektywnosci przemiany eteru dialllowego do
kazdego z produktéw reakcji (SEAG, SEDG, SAA, SG, S3A12PD), gdzie skrot EAG odpo-
wiada eterowi allilowo-glicydolowemu, EDG — eterowi diglicydolowemu, AA — alkoholowi alli-
lowemu, G — glicydolowi oraz 3A12PD — 3-alliloksypropano-1,2-diolowi. Ponadto wyznaczo-
no konwersje eteru diallilowego (KEDG) i wydajnosci produktow (WEAG, WEDG, WAA, WG,
W3A12PD). Podane funkcje obliczono korzystajgc ze wzoréw:

a) selektywnosc¢ produktu:
n
n;

S =—-100%
gdzie:

n — liczba moli produktu,

n; — liczba moli wszystkich produktéw, do ktérych powstania wykorzystany zostat
EDA;
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b) wydajno$¢ produktu:

N

W = -100%

Nepa
gdzie:
n; — liczba moli produktu,
Nepa — liczba moli eteru dialllowego przed reakcja;

c) konwersja EDA:

Kepa = — 1 -100%
Nepa

gdzie:

n; — liczba moli wszystkich produktéw, do ktorych powstania wykorzystany zostat
EDA,

Nepa — liczba moli EDA przed reakcja.

WYNIKI

Wyniki z przeprowadzonych badan zostaty przedstawione w tabeli 1 i na rysunkach

10-12.

Tabela 1. Wyniki epoksydacji eteru diallilowego

Numer syntezy 1 2 3 4 5 6 7
1. | flos¢ katalizatora W[;g 1| o8 1 2 3 5 7 10
2. Sprodukt/EDA:
EAG 0,9 2,1 3,7 1,8 2,5 1,1 0,5
EDG 84,7 90,5 85,4 85,9 69,7 50,3 37,5
Glicydol [Yomol] 0,0 0,0 0,0 0,0 21,6 32,4 40,3
AA 13,9 7,1 10,3 11,7 4,9 12,2 15,3
3A12PD 0,5 0,3 0,6 0,6 1,3 4,0 6,4
Suma 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
3. W produkt/EDA:
EAG 0,0 0,1 0,2 0,5 0,4 0,1 0,0
EDG 2,7 4,3 4,7 24,7 10,4 3,3 2,5
Glicydol [Yomol] 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2 2,1 2,7
AA 0,4 0,3 0,6 3,4 0,7 0,8 1,0
3A12PD 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,3 0,4
Suma 3,1 4.7 55 28,8 14,9 6,6 6,6
4. Kepa [v%mol] | 3,1 47 5,5 28,8 14,9 6,6 6,6
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Rys. 10. Zmiany selektywnosci wszystkich produktow epoksydaciji eteru dialllowego wodoronadtlen-
kiem t-butylu w zaleznosci od ilosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej
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Rys. 11. Zmiany konwers;ji eteru dialllowego w zalezno$ci od ilosci Ti-MWW w mieszaninie reakcyjnej
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Rys. 12. Wydajnosci produktéw epoksydac;ji eteru diallilowego wodoronadtlenkiem t-butylu w zalezno-
$ci od ilosci uzytego katalizatora
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Badania nad wptywem iloéci katalizatora Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacji eteru
diallilowego pokazaty, ze jego ilos¢ ma bardzo duzy wptyw na zachodzgce w reakcje. Najko-
rzystniejszg iloscig tytanowego zeolitu w tym procesie okazato sie by¢ 3% wag. W zakresie
0,5-3% wag. selektywnos¢ oraz wydajnosé najbardziej pozadanych produktow reakcji, tj.
eteru diglicydolowego i allilowo-glicydolowego rosnie az do ilosci 3% wag. Podobnie jest
w przypadku alkoholu allilowego. Natomiast wieksza ilos¢ tego katalizatora, tzn. 5-10% wag.
sprzyja reakcjom powstawania glicydolu oraz 3-alliloksypropano-1,2-diolu.

Przy najkorzystniejszej wybranej ilosci Ti-MWW wydajnosci wszystkich wyodrebnionych
produktow procesu osiggnety nastepujgce wartosci: EDG — 24,7% mol, EAG — 0,5% mol,
Glicydol — 0,0% mol, AA — 3,4% mol oraz 3A12PD - 0,2% mol. Selektywnosci natomiast
osiggnety nastepujace wartosci: EDG — 85,9% mol, EAG — 1,8% mol, Glicydol — 0,0% mol,
AA — 11,7% mol oraz 3A12PD - 0,6% mol. Konwersja eteru diallilowego osiggneta tutaj naj-
wyzszg wartosé, tzn. 28,8% mol.
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IDENTYFIKACJA CHEMICZNYCH INDYV\[IDU()W UTLENIAJACYCH BIORACYCH
UDZIAL W ROZKLADZIE CYTOSTATYKOW W OBECNOSCI Bi-TIO;
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BY MWCNTSs
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Streszczenie. Leki cytostatyczne charakteryzujg sie opornoscig na procesy biochemicznego
utleniania czy fotolizy. Ze wzgledu na wzrastajgce stezenie cytostatykow w srodowisku nalezy
podja¢ badania nad metodg umozliwiajgcg efektywne ich usuniecie. Fotokataliza heterogenicz-
na umozliwia generacje ,in situ” silnych utleniajgcych indywiduéw chemicznych, zdolnych do
rozktadu substancji trudno biodegradowalnych i/lub toksycznych Celem pracy bylo poznanie
mechanizmu fotokatalitycznego rozktadu cyklofosfamidu (CF) i imatynibu (IMA) w obecnosci Bi
— TiO, modyfikowanych wielosciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTSs) poprzez identyfi-
kacje fotogenerowanych indywiduéw chemicznych, biorgcych udziat w tym procesie. Nanokom-
pozyt zawierajacy 5% wagowych MWCNTs oraz 3% molowych Bi w stosunku do TiO, scharak-
teryzowano za pomocg spektroskopii UV-Vis, spektroskopii fotoluminescencyjnej i FT-IR. Ba-
dania wykazaty, ze CF ulega rozkfadowi w wyniku reakcji z rodnikami hydroksylowymi i aniono-
rodnikami ponadtlenkowymi. Z kolei utlenianie IMA zalezy gtownie od reakcji z fotogenerownymi
lukami elektronowymi na powierzchni katalizatora, a w mniejszym stopniu od reakcji z innymi
formami utleniaczy. Badania wykazaty, ze ten sam katalizator moze utlenia¢ rozne zwigzki or-
ganiczne w odmienny sposéb, wiec badania prowadzone z wykorzystaniem tylko jednego
zwigzku modelowego nie dajg nam petnej informacji o mozliwosciach utleniajgcych danego na-
nokompozytu.

Stowa kluczowe: AOP, fotokataliza heterogeniczna, cyklofosfamid, imatynib, leki cytostatycz-
ne, TiO,, wieloscienne nanorurki weglowe, MWCNTSs, bizmut, domieszkowanie, modyfikacja.
Keywords: AOP, heterogeneous photocatalysis, cyclophosphamide, imatinib, cytostatic drugs,
TiO,, multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS), bismuth, doping, modification.

WSTEP

Zwigzki farmaceutyczne charakteryzujg sie opornoscig na procesy biochemicznego utle-
niania czy fotolize. Utrudnia to usuwanie ich ze $ciekbw metodami konwencjonalnego
oczyszczania oraz z wod powierzchniowych w wyniku procesdéw samooczyszczania.
Do farmaceutykow szczegodlnie szkodliwych dla srodowiska nalezg leki cytostatyczne, kto-
rych obecnos¢ potwierdzono w odptywach z miejskich oczyszczalni Sciekow, osadach scie-
kowych, a takze w wodach powierzchniowych [1]. Ze wzgledu na wzrastajgce stezenie cyto-
statykéw w srodowisku podejmuje sie badania nad poszukiwaniem metod umozliwiajgcych
efektywne ich usuwanie [2].

Adres do korespondenc;ji: Patrycja Wilczewska, Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, ul. Wita Stwosza 63,
80-308 Gdansk, Polska, e-mail: p.wilczewska@gmail.com
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Najczesciej stosowanym cytostatykiem, nie tylko w chemioterapii jest 5-fluorouracyl.
W dalszej kolejnosci aplikuje sie gemcytabine, ifosfamid oraz cyklofosfamid (CF). Ze wzgle-
du na szybki rozwéj medycyny wprowadzane sg leki nowej generacji, ktére nie sg jeszcze
wykrywalne w Srodowisku naturalnym lecz mogg stanowic¢ potencjalne zagrozenie. Do takich
farmaceutykéw wprowadzonych na rynek w 2001 roku nalezy imatynib (IMA) [3].

Cyklofosfamid nalezy do najstarszych lekéw przeciwnowotworowych z grupy klasycznych
srodkéw alkilujgcych. Ma charakter skrajnie hydrofilowy, nie ulega adsorpcji na osadach
dennych oraz nie ulega bioakumulacji. Wystepuje wytgcznie w $rodowisku wodnym. Ze
wzgledu na wysoki potencjat mutagenny i/lub teratogenny, wzrastajgce stezenie CF
w Sciekach, a co za tym idzie w wodach powierzchniowych, stanowi powazny problem.
Dane literaturowe wskazuja, ze szkodliwos¢ CF dla komérek zdrowych jest wieksza niz dla
komorek nowotworowych [4]. Dziatanie cytotoksyczne cyklofosfamidu polega na interakciji
miedzy jego alkilujgcymi metabolitami, a DNA. Alkilacja powoduje fragmentacje tancuchow
DNA oraz rozerwanie wigzan krzyzowych DNA — biatko. Okres péttrwatosci CF wynosi 5 lat
[5]. Imatynib to substancja stabo rozpuszczalna w wodzie o charakterze $rednio liofilowym,
wiec moze ulegac¢ czesciowej bioakumulacji oraz adsorpcji ha osadach. Mechanizm dziata-
nia IMA opiera sie na inhibicji trzech rodzajow kinaz tyrozynowych przez konkurencyjne blo-
kowanie miejsc wigzania ATP powyzszych enzymdéw. Prowadzi to do zahamowania przeka-
zywania sygnatow prowadzgcych do powstania i proliferacji komérek nowotworowych [6].

Fotokataliza heterogeniczna, ktérg mozna zakwalifikowa¢ do nowoczesnych metod utle-
niania, umozliwia generacje ,in situ” silnych utleniajgcych indywiduéw chemicznych, zdol-
nych do rozktadu substancji trudno biodegradowalnych. Najcze$ciej uzywanym fotokataliza-
torem do usuwania zanieczyszczenh organicznych jest TiO,, ktory wystepuje w formie anata-
zu i rutylu. Anataz absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie UV. Z kolei
rutyl ma mniejszg energie pasma wzbronionego niz anataz. Komercyjne forokatalizatory TiO,
zazwyczaj sg mieszaning obu tych form, np. Degussa P25, w zwigzku z czym ulegajg row-
niez pewnemu wzbudzeniu promieniowaniem z zakresu $wiatta widzialnego. Na ogét jednak
w procesach fotokatalitycznych najaktywniejszg formg TiO, jest anataz.

Domieszkowanie TiO, atomami bizmutu lub modyfikacja nanorurkami wegla jest jedng
z efektywnych metod prowadzacych do podwyzszenia aktywnosci modyfikowanego TiO,
w zakresie Swiatta widzialnego. Jest to mozliwe dzieki pojawieniu sie nowych posrednich
stanéw energetycznych w strukturze TiO,. Jony Bi** przechwytujg wzbudzone elektrony, ule-
gajac redukcji do Bi**, a nastepnie ponownie utleniane sg do Bi**. Kationy bizmutu umozli-
wiajg réwniez transfer wzbudzonych elektronéw do pasma przewodzenia TiO,. Takie dziata-
nie powoduje zwiekszanie aktywnosci fotokatalitycznej na skutek separacji luk elektronowych
i elektronéw powodujgc wolniejszg rekombinacje par () — (h*) [9].

Ponadto wykazano, ze wysoka aktywnosc¢ fotokatalityczna MWCNTSs/TIO, jest wynikiem
wysokiej pojemnosci adsorpcyjnej kompozytéw ze wzgledu na wysokg powierzchnie wtasci-
wg nanorurek. Zastosowanie nanorurek daje takze mozliwos¢é wiekszej kontroli struktury
otrzymywanych kompozytéw bgdz mieszanin MWCNTSs/TIO..

Dodatek powierzchniowy (modyfikacja) wielosciennych nanorurek weglowych powoduje
rowniez zwezenie pasma energii wzbronionej od strony pasma walencyjnego poprzez utwo-
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rzenie wigzania C—O-Ti [10]. MWCNTs hamujg rowniez rekombinacje par (¢7) — (h*) poprzez
gromadzenie elektronéw na swojej powierzchni. Rysunek 1 przedstawia schemat zmiany
przerwy wzbronionej po domieszkowaniu i modyfikacji powierzchniowej.

Rys. 1. Zmiana szerokos$ci przerwy energetycznej dzieki uzyciu bizmutu i MWCNTSs

Celem pracy bylo poznanie drogi fotokatalitycznego rozktadu CF i IMA o odmiennych
wiasciwosciach fizykochemicznych w obecnosci nanokompozytu MWCNTs/Bi-TiO, poprzez
identyfikacje fotogenerowanych na powierzchni katalizatora indywiduéw chemicznych biorg-
cych udziat w tym procesie.. Obecnie brak jest doniesien literaturowych dotyczgcych synte-
zy i charakterystyki wiasciwosci fotokatalitycznych nanokompozytéw otrzymanych poprzez
potgczenie domieszkowania atomami Bi i modyfikacji powierzchniowej MWCNTSs fotokata-
lizatora TiO,. Te nanokompozyty o potencjalnie dobrej sorpciji i zdolnosci do absorpcji
Swiatta widzialnego sg wykorzystywane w badaniach rozktadu lekéw cytostatycznych po
raz pierwszy.

METODY BADAN

Preparatyka fotokatalizatora

Ptukanie wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs)

Do syntezy nanokompozytu wykorzystano MWCNTs komercyjnie dostepne o nastepuja-
cych parametrach: d = 8 — 15 nm, dtugos¢ = 10 — 50 um, czystos¢ > 95 % wagowych, zawar-
tos¢ grup funkcyjnych (karboksylowe) 0,49% wag. W kolbie okraggtodennej ze szlifem o po-
jemnosci 250 ml zawieszono 0,2 g MWCNTs w mieszaninie 7,5 ml stezonego kwasu azoto-
wego(V) i 142,5 ml wody dejonizowanej. Catos¢ doprowadzono do temperatury wrzenia pod
chtodnicg zwrotng i ogrzewano kolejne 45 minut. Po ostudzeniu prébki, roztwor zdekantowa-
no, a pozostate zsedymentowane nanorurki przeptukiwano wodg dejonizowang, az do usu-
niecia pozostato$ci HNO;. Tak spreparowane MWCNTSs suszono przez noc w temperaturze
80°C.

Synteza fotokatalizatora

Synteza nanokompozytu metodg zol-zel polegata na zmieszaniu ze sobg dwdch roztwo-

réow A i B. Roztwor A sktadat sie z prekursora tetraizopropanolan tytanu (TTIP), rozpuszczo-
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nego w 40 ml bezwodnego etanolu (EtOH) i 10 ml wody dejonizowanej. Roztwér B to 16,5 mli
bezwodnego EtOH, 2,5 ml H,O, 1 ml stezonego HCI, 0,1882 g Bi(NO3)3;-5H,0 (3% molowy
wzgledem Ti) oraz 0,1875 g MWCNTs (5% masowy wzgledem Ti). Nastepnie tak otrzymang
mieszaning B, podczas intensywnego mieszania, wkraplano powoli do mieszaniny A (roz-
puszczony prekursor TiO, w etanolu). Po zakonczeniu dodawania B do A, proces otrzymy-
wania zolu w temperaturze pokojowej trwat 5 godz. Kolejnym etapem byto odwirowanie osa-
du. Uzyskany osad suszono przez 12 godzin w temperaturze 80°C i kalcynowano przez
2 godziny w temperaturze 450°C. Schemat syntezy przedstawiono na rysunku 1. W analo-
giczny sposob otrzymano TiO,, gdzie roztwor B sktadat sie z 16,5 ml bezwodnego EtOH i 2,5
ml H,0.

MWCNTs
Bi(NO3)3-5H,0
HCl
TTIP EtOH EtOH

H,O H,O H,0

4 ¢ 4

MIESZANINA A MIESZANINA B

S

MIESZANIE
T=25°C t=4h

o]

WIROWANIE

osad .
l rozpuszczalnik

SUSZENIE
T=80°C t=12h

|

KALCYNACIA
T=450°C t=2h

|

5% MWCNTs/3% Bi-TiO,

Rys. 2. Schemat syntezy nanokompozytu

Otrzymane nanokompozyty: 5% MWCNTs/3% Bi-TiO, oraz niemodyfikowany TiO, byly cha-
rakteryzowane technikg spektroskopii UV-ViS, spektroskopii fotoluminescencyjnej i FT-IR.

Fotokatalityczny rozktad lekéw

Uktad badawczy sktadat sie z: (i) lampy rteciowej sredniocisnieniowej o mocy 150 W firmy
Heraeus wyposazonej w system chfodzgcy woda, (ii) reaktora borokrzemowego umieszczo-
nego na mieszadle magnetycznym.

Lampa sredniocisnieniowa rteciowa wykorzystywana w badaniach emitowata promienio-
wanie w zakresie od 200 nm do 436 nm o maksymalnym natezeniu przy dtugosci fali 366 nm
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oraz w zakresie Swiatta widzialnego o maksymalnym natezeniu przy dtugosciach fal 536 nm
i 579 nm, (rys. 3) [7].
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Rys. 3. Widmo promieniowania emitowanego przez lampe srednioci$nieniowo rteciowg

Uktad do badania fotokatalizy byt zamkniety w obudowie zabezpieczajgcej przed promie-
niowaniem z zewnatrz, Mieszanina naswietlana w reaktorze skfadata sie z 7,5 mg nanokom-
pozytu 5% MWCNTSs/3% Bi-TiO, i 15 ml roztworu leku cytostatycznego o stezeniu wyjscio-
wym C, = 20 mg/L. Rysunek 4 przedstawia uktad doswiadczalny.

Rys. 4. Zdjecie uktadu doswiadczalnego uzywanego podczas naswietlania prébki: 1 — lampa rteciowa
srednioci$nieniowa w ptaszczu chtodzacym; 2 — probéwka z roztworem leku i badanym fotokata-
lizatorem; 3 — rurka umozliwiajgca pobieranie probki podczas naswietlania; 4 — mieszadetko magne-
tyczne
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Tak przygotowany uktad pozostawiono na 30 minut bez naswietlania (faza ciemna) w celu
ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej. Po uptywie tego okresu pobrano prébke
i rozpoczeto naswietlanie promieniowaniem UV przez 150 minut. Kolejne probki pobierano
po uptywie 30, 60, 120 i 150 minut od rozpoczecia naswietlania. Probke filtrowano przez filtr
strzykawkowy o porach 20 ym, a nastepnie analizowano technikg HPLC. Badano réwniez
fotolize CF i IMA w tych samych warunkach eksperymentalnych, co fotokatalize.

W ten sam sposob przeprowadzono badania z wytapywaczami fotogenerowanych indywi-
dudéw chemicznych w celu okreslenia drogi fotodegradacji wybranych lekéw. W tym celu dla
kazdego z badanych lekéw przygotowano mieszanine leku, fotokatalizatora i substancji
o charakterze wylapywacza w ilosci 10 mmoli/L. Rodzaje zmiataczy fotogenerowanych indy-
widudéw chemicznych uzytych w doswiadczeniu zostaty zebrane w tabeli 1.

Tabela 1. Zmiatacze fotogenerowanych rodnikéw uzyte w fotokatalitycznym rozktadzie cyklofosfamidu
i imatynibu w obecnosci nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO,

llos¢

Zmiatacze [mmol] Rodzaj zmiatanych indywiduéw chemicznych
Tert — butanol 10 rodniki hydroksylowe (-OH)
Na,EDTA 10 luki elektronowe (h")
Kwas askorbinowy 10 anionorodniki nadtlenkowe (O2")

Wyznaczono kinetyke rozktadu cytostatykéw z i bez fotogenerowanych zmiataczy indywi-
duow chemicznych.

Charakterystyka optyczna nanokompozytéw

Wiasciwosci optyczne zsyntezowanych nanokompozytéw okreslono na podstawie pomia-
row spektroskopowych,

— pomiar UV — Vis: wykonany na spektrofotometrze UV — 2600 UV-VIS SPECTROPHO-
TOMETR Shimadzu. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej w zakresie dtugosci
fali 250—750 nm, stosujgc jako odnosnik BaSO,.

— pomiar fotoluminescencji wykonany na Luminescence Spectrometer LS 50B Perkin Elmer
ze specjalng przystawkg przystosowang do badania proszkéw. Badania wykonano w tem-
peraturze pokojowej. Do analizy uzyto fali wzbudzajgcej o dtugosci réwnej 325 nm, a na-
stepnie analizowano prébke w zakresie diugosci fal od 350 do 750 nm.

— pomiar FT-IR: za pomocg spektrometru Buker IFS66. Fotokatalizator o masie 3-5 mg
zmielono z KBr i sprasowano. Tak przygotowang prébke badano w zakresie liczby falowej
od 4000 do 500 cm™, w celu identyfikacji grup funkcyjnych na powierzchni fotokatalizatora.

Analiza HPLC cytostatykow

Warunki analizy CF i IMA technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej, wykonanej
na LIQUID CHROMATOGRAH LC — 20 ADXR Shimadzu z detektorem UV-ViS/DAD zebrano
w tabeli 2.
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Tabela 2. Parametry analizy lekéw cytostatycznych technikg wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (HPLC/UV-Vis)

Parametry Cyklofosfamid Imatynib

Faza stacjonarna c18 c18

Faza ruchoma 25% acetonitryl: 75% woda 85% 1ml HCOOH/ tlrly\INOda: 25% acetoni-
Objetos¢ nastrzyku 50 pl 30 i

Natezenie przeptywu 0,3 ml/min 0,7 ml/min

Rodzaj elucji izokratyczna izokratyczna

Czas analizy 8,5 min 6 min

Czas retencji t; 6,65 min 4,26 min

Dtugos¢ fali 200 nm 265 nm

WYNIKI I DYSKUSJA

Charakterystyka zsyntezowanego fotokatalizatora

Dla nanokompozytu 5%MWCNTs/3%Bi-TiO, i TiO, zsyntezowanych metodg zol-zel zo-
stata przeprowadzona analiza spektroskopowa w zakresie promieniowania UV-Vis, fotolumi-
nescencji i spektroskopii fourierowskiej FT-IR. Wyniki zostaty przedstawione rysunkach. 5, 6,
7 oraz 8.

Zsyntezowany nanokompozyt wykazuje znaczng poprawe czutosci spektralnej w zakre-
sie Swiatta UV jak i swiatta widzialnego w poréwnaniu z otrzymanym tg samg metodg TiO,.
Jest to spowodowane wbudowaniem atomow Bi w strukture TiO, oraz obecnoscig wielo-
Sciennych nanorurek weglowych, ktore wykazujg cechy sensybilizatorow [9,10].
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Rys. 5. Widmo UV-Vis badanego nanokompozytu w poréwnaniu do TiO, otrzymanego tg samg meto-
da

Na podstawie spektroskopii UV-Vis/DRS mozliwe jest wyznaczenie warto$¢ energii pasma
wzbronionego potprzewodnikéw, ktére znajduje sie miedzy pasmem walencyjnym (VB)
a przewodnictwa (CB). Energie przejscia wzbudzonego elektronu (Eg) okreslono przy uzyciu
rownania Kubelki-Munka:
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gdzie:
R — wspodtczynnik odbicia,
k (A) — wspotczynnik absorpcji mieszaniny przy dtugosci fali A,
s (A) — wspdtczynnik rozproszenia mieszaniny przy dtugosci fali A,
¢ — stezenie zwigzku absorbujgcego,
A — absorbancja.

W zaleznosci od typu potprzewodnika (prosty lub skosny) wartosé Eg wyznacza sie stosu-
jac przeksztatcenie rownania Kubelki-Munka i ekstrapolujgc jej liniowy fragment do wartos$ci
0. Ditlenek tytanu jest pétprzewodnikiem skosnym. Po przeksztatcenia dla niego rownania
wykreslono wykres (A(A)hu)Y2 vs. hu (rys. 6).

—Ti02
2.5 5% MWCNTs/3% Bi-TiOz

(Ahv)”% [{eV]"*]

Rys. 6. Wyznaczanie Eg z funkcji Kubelka-Munka

Wartos¢ przerwy energetycznej (Eg) dla TiO, wynosita 3,15 eV i wskazywata na wystepo-
wanie ditlenku tytanu w formie anatazu. Dla nanokompozytu Eg miato nizszg wartos¢ réwna
3,06 eV. Otrzymany wynik potwierdza, iz wprowadzenie nanorurek weglowych i bizmutu
zwieksza zdolnosci absorpcyjng nanokompozytu w zakresie promieniowania o A > 400 nm.

Spektroskopia fotoluminescencyjna umozliwita ocene szybkosci rekombinacji fotogene-
rowanych par (e”) — (h"), ktéra przektada sie na zdolno$¢ produkgiji utleniaczy i reduktorow
na powierzchni katalizatora. Widmo fotoluminescencyjne TiO, i 5% MWCNTs/3% Bi-TiO,
zostato przedstawione na rysunku 7.

140

120 —Ti0;
5% MWCNTs/3% Bi - TiO,

100
80
60

Intensywnos¢ [a.u.]

40

20

300 400 500 600 700
Dtugosé fali [nm]

Rys. 7. Widmo fotoluminescencyjne badanego nanokompozytu
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Nanokompozyt charakteryzuje sie mniejszg intensywnoscig fotoluminescencji niz TiO,,
czyli wolniejszg rekombinacjg par nosnikow tadunkow (e7) — (h*). Fotogenerowane tadunki
() i (h") wchodzg w reakcje utleniania i redukcji podczas fotokatalitycznego rozktadu wy-
branych substancji.

Z kolei rysunek 7 przedstawia widma FT-IR 5% MWCNTs/3% Bi-TiO, i zsyntezowanego
tg samg metodg TiO,. Na widmie TiO, widoczne sg trzy rodzaje sygnatow. Sygnat dla 580
cm™ pochodzi od drgan zginajgcych wigzania Ti-O i Ti~O-Ti, sygnat 1632 cm™ wynika
Z obecnosci pary wodnej podczas analizy i pochodzi od drgan zginajgcych H-O, sygnat 3415
cm™ pochodzi od drgan rozciggajgcych grupy OH potgczonej z atomami tytanu. Wszystkie
trzy sygnaty obecne sg na widmie nanokompozytu. Dodatkowo stwierdzono obecnos¢ innych
drgan, stabo widocznych na wykresie z powodu duzej intensywnosci piku pochodzacego od
wigzania tytanu z tlenem.
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Rys. 8. Widmo FT-IR badanego nanokompozytu

Sygnaty na widmie nanokompozytu to 1738 cm™ pochodzacy od drgan rozciggajacych
wigzanie C=0, charakterystyczny w przypadku obecnosci grupy karboksylowej; 1372
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i 1197 cm™ pochodzacych od odksztatcen wigzania pojedynczego miedzy weglem a tlenem,
1124 cm™ bedacy skutkiem drgan szkieletowych tancucha weglowego C—C oraz sygnat
1058 cm™ powstaty na skutek odksztatcania wigzania Bi—-O—Ti [11] lub drgan rozciggajacych
C=0 [12]. Zaréwno bizmut jak i wieloscienne nanorurki weglowe dajg stabe sygnaty ze
wzgledu na niewielkg ich ilo§¢ obecng w nanokompozycie.

Aktywnos¢ fotokatalityczna MNCNT-Bi-TiO, w usuwaniu lekéw cytostatycznych

Rysunek 9 przedstawia szybkos$¢ reakcji fotokatalitycznego rozktadu cyklofosfamidu
i imatynibu w obecnosci nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO, i TiO, oraz fotolize lekéw
cytostatycznych w swietle lampy Sredniocisnieniowej rteciowej. Fotoliza CF po 150 minutach
naswietlania spowodowata rozktad tego leku w 18%. Z literatury jak i wtasnych badan wyni-
ka, ze CF nie ulega bezposredniej fotolizie, ale moze rozktada¢ sie w niewielkim stopniu po-
przez fotolize posrednig. Natomiast IMA ulegat fotolizie w 75%. Badania wiasciwosci adsorp-
cyjnych otrzymanego fotokatalizatora wykazaty, ze CF w fazie ciemnej ulegt adsorpcji na
powierzchni nanokompozytu w 14% podczas, podczas gdy adsorpcja IMA wynosita 24%.

Fotokataliza CF i IMA po 150 minutach naswietlania byta skuteczna i wynosita dla CF
98% a dla IMA 100%.

1 1
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08 08 5% MWCNTs/3% Bi - TiO,
) it -e-fotoliza
0,7 TiO, 0,7
0,6 +f/tn |\|/.IWCNTS/3A: Bi - TiO, 0,6
3 05 otoliza & i
S L
© 04 Y04
0,3 0,3
0,2 0,2
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0 0 ! - °
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Rys. 9. Rozktad fotokatalityczny CF (7a) i IMA (7b) w obecnosci 5% MWCNTs/3% Bi-TiO, oraz TiO,

Reakcja rozktadu CF i IMA przebiegata zgodnie z kinetykg reakcji pseudo-pierwszego
rzedu wzgledem leku. Modyfikacja atomami Bi i MWCNTs katalizatora TiO, spowodowata
spowolnienie procesu rozktadu CF, natomiast nie zmienita aktywnosci tego katalizatora
wzgledem usuwania IMA. Wolniejsza rekombinacja nosnikéw par (e”) — (h") w nanokompo-
zycie nie ma odzwierciedlenia w aktywno$ci fotokatalitycznej tego fotokatalizatora aktywo-
wanego promieniowaniem ultrafioletowym. Moze wynika¢ to z réznych czynnikéw: nierow-
nomiernej dyspersji wielosciennych nanorurek weglowych, czy ulokowania miedzyweztowe-
go atomoéw bizmutu w siatce krystaliczne;j.

Otrzymane wyniki wskazujg rowniez, na podwyzszenie zdolnosci adsorpcyjnych fotokata-
lizatora MWCNTSs/TiO,-Bi ze wzgledu na zmiane charakteru powierzchni nowego materiatu.
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Przektada sie to na lepszg skuteczno$¢ usuwania leku o wyzszej wartosci wspotczynnika
Komw czyli IMA niz CF.

Identyfikacja drogi rozktadu lekow cytostatycznych

Podczas wzbudzania potprzewodnika fotonami w pasmie walencyjnym powstajg luki (h*)
mogace utlenia¢ wode do rodnikéw hydroksylowych (¢OH), lub bezposrednio bra¢ udziat
w utlenianiu materii organicznej. Natomiast wzbudzone elektrony przechodzg do pasma
przewodzenia i zdolne sg do redukgji tlenu rozpuszczonego w wodzie do anionorodnika po-
nadtlenkowego. Potencjat utleniajgcy rodnikow i luk elektronowych przedstawiono w tabeli 3

[8].

Tabela 3. Indywidua biorgce udziat w procesie utleniania wybranych cytostatykéw

Rodzaj indywidua Standa:'gg;\;y[()/c])tencjal pH Rola w procesie
‘OH 2,27 7 Silny utleniacz

O2 _ -0,33 pH>4.8 Staby reduktor

h+ 2,53 7 Silny utleniacz

W celu poznania utleniaczy biorgcych udziat w rozktadzie lekéw cytostatycznych w wyniku
fotokatalizy, przeprowadzono badania szybkos$ci reakcji w obecnosci zmiataczy: tert—butano-
lu — zmiatacza rodnikéw hydroksylowych, EDTA reagujgcego z lukami elektronowymi i kwa-
su askorbinowego, wytapujgcego anionorodniki ponadtlenkowe. Rysunek 10 przedstawia
rozktad cyklofosfamidu (9a) i imatynibu (9b) z wytapywaczami i w obecnosci 5%
MWCNTSs/3% Bi — TiO,.

0,9 0,9 b) —+—T-bu
0,8 0,8 ==fll= NaEDTA
0,7 0,7 kwas askorbinowy
== bz zmiataczy
0,6 0,6
o]
8 0,5 & 0,5
’ ——T-bu 0,
0,3 | —@—na:fDTA 0,3
0,2 kwas askorbinowy 0,2
0,1 == bz zmigtaczy 0,1
0 0 ®
-30 0 30 60 90 120 150 -30 0 30 60 90 120 150
Czas naswietlania [min] Czas naswietlania [min]

Rys. 10. Rozktad: a) cyklofosfamidu oraz b) imatynibu w obecnosci 5% MWCNTs/ 3% Bi — TiO,

W przypadku fotokatalitycznego rozktadu cyklofosfamidu w obecnos$ci nanokompozytu,
wszystkie analizowane wytapywacze luk elektronowych i rodnikdw zahamowaty reakcje utle-
niania leku. W reakcji z tert-butanolem, Na,EDTA i kwasem askorbinowym otrzymano kolej-
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no 82%, 70% i 69% hamowania reakcji rozktadu CF. Utlenianie cyklofosfamidu ze zmiata-
czami w obecnosci TiO, zahamowato reakcje w 40% po dodaniu tert-butanolu Z kolei doda-
tek Na,EDTA i kwasu askorbinowego spowodowat znacznie wyzsze zahamowanie rozktadu
CF (74%, 75%). Rezultaty badan wskazuja, ze efektywne utleniania cyklofosfamidu przebie-
ga gtéwnie z rodnikami hydroksylowymi, ktére sg fotogenerowane w wyniku utleniania wody
w reakcji z lukami elektronowymi oraz anionorodnikami tlenkowymi, ktére moga by¢ réwniez
zrodtem rodnikow hydroksylowych. Mniejsze hamowanie utleniania CF (40%) w obecnosci
TiO, niz nanokompozytu (82%) moze sugerowac wyzsze stezenie rodnikéw hydroksylowych
fotogenerowanych na niemodyfikowanym TiO..

Natomiast w przypadku imatynibu wprowadzenie do ukfadu reakcyjnego wytapywaczy ta-
kich jak tert-butanol i kwas askorbinowy nie spowodowato istotnego zahamowania reakcji
rozktadu leku. IMA zostat usuniety w 100% juz po 120 minutach naswietlania. Podobne wy-
niki otrzymano, gdy uzywano jako fotokataliza TiO,. Mozna wiec stwierdzi¢, iz O, oraz «OH
nie sg gtownymi reagentami w utlenianiu tego zwigzku. Natomiast wprowadzenie Na,EDTA
znaczgco zahamowato reakcje i po 150 min procesu rozktad IMA, w obecnosci TiO; i nano-
kompozytu, byt nizszy odpowiednio 0 34% i 46%. Wynik ten rowniez sugeruje nieco mniejszg
aktywnos¢ w fotogenerowaniu luk elektronowych nanokompozytu.

WNIOSKI

Fotokataliza w zakresie promieniowania UVA z wykorzystaniem nanokompozytu
MWCNTSs/Bi-TiO, w poréwnaniu z aktywnoscig czystego TiO, jest procesem o nizszej efek-
tywnosci usuwania z fazy wodnej CF oraz poréwnywalnej aktywnosci w eliminowaniu IMA.
Mimo wprowadzenia MWCNTSs i zwiekszenia adsorpcji imatynibu na powierzchni nanokom-
pozytu nie zaobserwowano wzrostu efektywnosci usuwania tego leku. Modyfikacja atomami
Bi i MWCNTSs katalizatora TiO, spowodowata inhibicje rekombinacji no$nikow fadunkow.
W sSwietle otrzymanych wynikow obserwowane zjawisko jest najprawdopodobniej wynikiem
powstawania mniejszej ilosci form aktywnych anizeli ich lepszej separacji. Aktywnosc¢ otrzy-
manego fotokatalizatora zalezy od mechanizmu rozkfadu danego leku cytostatycznego. CF
byt gtéwnie utleniany przez rodniki *OH, ktére po modyfikacji TiO, atomami Bi i MWCNTs
byty prawdopodobnie generowane w mniejszej ilosci, co miato odzwierciedlenie w efektyw-
nosci utleniania tego leku. Z kolei IMA byt utleniany bezposrednio w reakcji z lukami elektro-
nowymi, ktérych aktywnos¢ byta poréwnywalna w modyfikowanym, jak i niemodyfikowanym
TiO,. Niestety zaproponowane nanokompozyty w Swietle UV nie wykazujg oczekiwanego
wzrostu efektywnosci usuwania lekdw cytostatycznych.

Dalsze badania powinny dotyczy¢ oceny efektywnosci utleniania oraz poznania drogi roz-
ktadu lekéw cytostatycznych w obecnosci nanokompozytu aktywowanego Swiattem widzial-
nym, gdzie rola atoméw Bi i MWCNTs moze by¢ bardziej znaczgca. Ponadto przeprowadzo-
ne badania mogg pomoéc w wyjasnieniu roli atomow Bi oraz MWCNTs w otrzymanym nano-
kompozycie podczas jego aktywowania Swiattem stonecznym.
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