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BADANIE ROZSZERZALNOSCI CIEPLNEJ SUBSTANCJI
NANOKRYSTALICZNYCH PRZY UZYCIU METOD
RENTGENOGRAFII STRUKTURALNEJ

P. ADAMSKI, D. MOSZYNSKI, Zachodniopomorski  Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul.
Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, adres e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl

Abstract: Oznaczono rozszerzalnos$¢ cieplng nanokrystalitow kobaltu oraz tlenku
ceru wchodzacych w sktad katalizatora syntezy amoniaku. Badania przeprowadzono
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego wyposazonego w komore¢ reakcyjna.
Wspoétczynniki  rozszerzalnosci cieplnej wyznaczono na podstawie zmian
parametrow sieciowych obu substancji nanokrystalicznych obserwowanych podczas
procesu aktywacji katalizatora.

Wprowadzenie: Substancje nanokrystaliczne sktadaja si¢ z ziaren o wielkosci rzgdu
kilku nanometrow. Ze wzgledu na wigkszy stosunek objetosci granic ziaren do
samych ziaren niz w zwyklych materiatach polikrystalicznych, materiaty
nanokrystaliczne cechujg si¢ odmiennymi wiasciwosciami od ich gruboziarnistych
odpowiednikow. Jednym z parametrow, ktory ulega zmianie jest wspolczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej. Rozszerzalno$¢ cieplna jest to zjawisko, w ktorym na
skutek wzrostu temperatury ro$nie amplituda drgan atoméw wokét ich potozen
w sieci krystalicznej, co skutkuje wzrostem $redniej odlegtosci pomigdzy atomami
w sieci, a w ujeciu makroskopowym rozszerzaniem si¢ catego ciata [1]. Wiadomo,
ze wspotczynnik rozszerzalnoSci cieplnej silnie zalezy od wlasciwosci
mikrostrukturalnych danego materiatu [2].

W procesie aktywacji katalizatora metalicznego zachodzi wiele procesow
wplywajacych na jego strukturg, wsrdd ktorych najwazniejsze sa przemiany fazowe
zwigzane z redukcja prekursora katalizatora oraz spiekanie si¢ krystalitow faz
wystepujacych w katalizatorze. Nanokrystaliczne ciata stale posiadaja duzy stosunek
powierzchni do objetosci, ktory zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem krystalitow.
Powigkszanie si¢ krystalitow oddziatuje negatywnie na wilasciwosci katalityczne
danego katalizatora, powodujac zmniejszenie powierzchni aktywnej, czyli
powierzchni na ktorej moga zaadsorbowaé si¢ substraty, biorgce udziat w reakcji
katalitycznej [3]. Poza konglomeracja (spiekaniem) krystalitow, powigkszanie
krystalitow nastgpuje na skutek rozszerzalnosci cieplnej sieci krystaliczne;j.

Warto$¢ wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej komorki elementarnej fazy
krystalicznej mozna wyznaczy¢ poprzez pomiar statych sieciowych metodami
dyfrakcji  rentgenowskiej (XRD) w zalozonym przedziale temperatur.
Promieniowanie rentgenowskie padajagc na material krystaliczny ulega m.in.
rozpraszaniu koherentnemu, bedacemu podstawa analizy rentgenowskiej.
Monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie padajace na materiat
krystaliczny pod okreslonym katem, powoduje wzbudzenie drgan elektronow
w atomie, ktore staja si¢ zrodlem wtdrnych fal o tej samej dhugosci, ulegajacych
interferencyjnemu wzmocnieniu, gdy rdéznica dréog promieni odbitych od dwdch
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rownoleglych ptaszczyzn sieciowych jest rowna catkowitej wielokrotnosci dtugosci
fali promieniowania. Zalezno$¢ ta opisana jest roOwnaniem Braggéw [4]. Na
podstawie pomiarow dyfrakcyjnych mozna okresli¢ sktad fazowy i iloSciowy
badanego materialu, rozmiar krystalitow oraz parametry komorki elementarnej [5].
Pomiar rozszerzalnosci cieplnej metoda XRD wymaga zastosowania specjalnych
komor reakcyjnych dostosowanych do warunkow temperaturowych oraz skladu
atmosfery dzialajacej na analizowang probke. Uzycie odpowiednich warunkow
pozwala na badania in situ, reakcji chemicznych zachodzacych np. podczas
aktywacji katalizatora, oraz jednoczesne uzyskanie praktycznie wszystkich
informacji, osiggalnych za pomoca tradycyjnej strukturalnej analizy rentgenowskiej.
W niniejszej pracy przedstawiono badania dotyczace rozszerzalno$ci cieplnej
materiatu nanokrystalicznego jakim jest uktad kobalt/tlenek ceru.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Pomiary prowadzono w uktadzie sktadajacym
si¢ z dyfraktometru Philips X'pert MPD z komora reakcyjng Anton Paar XRK 900,
zamocowang na kole goniometru, wyposazong w system regulacji oraz stabilizacji
temperatury. Temperatur¢ mierzono za pomoca termopary z kompensacja,
umieszczonej w poblizu probki. Wykorzystano takze zestaw regulatorow przeptywu
gazow. Prekursor, bedacy mieszaning tlenku kobaltu Co;04 oraz tlenku ceru CeO,,
poddano redukcji wodorem w temperaturze 550°C. Badania dyfrakcyjne
prowadzono w wybranych temperaturach z zakresu od 200°C do 700°C,
pozostawiajac material w atmosferze wodoru. Dyfraktometr Philips X'pert MPD
pracowat w geometrii Bragg-Brentano ze zrédlem promieniowania w postaci lampy
z anodg miedziang (A,=0.154056 nm, A,,=0.154439 nm). Sygnal promieniowania
odbitego od probki byt mierzony za pomocg detektora potprzewodnikowego RTMS
PIXcel'’. Na drodze wiazki padajacej uzyto filtra niklowego o grubosci 0,02 mm, na
drodze wiazki odbitej uzyto monochromatora grafitowego. Dane dyfrakcyjne
zbierano w zakresie od 10° do 100° kata 26, z krokiem 0,02° i czasem zbierania 0,8
sekundy na krok. Analize otrzymanych danych przeprowadzono za pomoca
programu PANalytical High Score plus z baza danych ICDD PDF 4+.

Po wstgpnej redukcji prekursora katalizatora, w analizowanej probce
zidentyfikowano dwie fazy. Pierwsza z nich to kobalt metaliczny (numer karty
ICDD 04-014-0167), a druga to tlenek ceru CeO, (numer karty ICDD 04-015-0471).
Do obliczenia stalych sieciowych wykorzystano algorytmy bedace czesciag
szerokokatowego modelowania profilu dyfrakcyjnego metoda Rietvelda. Na
podstawie danych pobranych z bazy danych ICDD PDF 4+, modelowano profile
dyfrakcyjne obu faz korzystajac z funkcji typu Pseudo Voigt.

Na rysunku 1 po lewej stronie przedstawiono przykltadowy dyfraktogram,
otrzymany w temperaturze 600°C. Linig przerywang oznaczono dane
doswiadczalne, natomiast linig ciggla dopasowanie otrzymane metoda Rietvelda.
Linie dyfrakcyjne wypelione kolorem czarnym oznaczaja kobalt metaliczny,
natomiast wypetione kreskowaniem tlenek ceru CeO,. Po prawej stronie rysunku 1
przedstawiono przesunigcie refleksu dyfrakcyjnego fazy CeO, postepujace w strone
mnigjszych katow 20 wraz ze wzrostem temperatury. Przesunig¢cie to odpowiada
wzrostowi odleglosci miedzyplaszczyznowych.

10
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Rys. 1. Przykladowy dyfraktogram rentgenowski katalizatora kobaltowo-cerowego otrzymany
w temperaturze 600°C (lewy panel) oraz przesunigcie refleksu [111] fazy CeO, (prawy panel)
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Rys. 2. Zmiany statych sieciowych tlenku ceru (lewy panel) oraz kobaltu (prawy panel) obserwowane
w réznych temperaturach

Wartosci stalych sieciowych obliczone na podstawie pomiaréw dyfrakcyjnych in
situ zebrano na rysunku 2.

Na rysunku 3 wykre§lono wykres zaleznos$ci stalej sieciowej od temperatury, po
lewej stronie dla tlenku ceru CeO, a po prawej stronie dla kobaltu. Wiedzac, ze
komorki elementarne kobaltu i tlenku ceru sg regularne, zastosowano ponizszg
uproszczong metodyke wyznaczania wspolczynnika rozszerzalnosci cieplne;.
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej obliczono wykorzystujac wzor AL=aL,AT,
gdzie AL to rdéznica pomi¢dzy warto$cig stalej sieciowej w danej temperaturze a
statej sieciowej w 25°C, a to wspdtczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej, Ly to wartosé
statej sieciowej w 25°C, AT to réznica temperatury w ktorej zmierzono stala
sieciowg a temperaturg zebrania stalej sieciowej Ly. Wartosci L, dla tlenku ceru
oraz dla kobaltu odczytano z bazy danych ICDD. Wspotczynnik nachylenia prostej
otrzymanej przez wykre§lenie wykresu zaleznosci Ly od LyAT réwna si¢
wspoélczynnikowi rozszerzalnosci cieplnej. Wyznaczone powyzsza metoda
wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej wynosza: dla nanokrystalicznego tlenku ceru
Ce0, - 40-10° K™', dla nanokrystalicznego kobaltu - 20-10° K™'. Wartoéci dotyczace
tych faz krystalicznych podawane w literaturze wynosza: dla kobaltu
polikrystalicznego - 12-10° K™ [6], a dla CeO, - 10-10° K™ [7].

11
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Rys. 3. Zaleznosci stalej sieciowej od temperatury, po lewej stronie dla tlenku ceru CeO, a po prawej
stronie dla kobaltu

Whioski: Badania metodami rentgenografii strukturalnej pozwalaja na analize
wlasciwosci termicznych substancji nanokrystalicznych. Otrzymane wartosci
wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej mieszcza si¢ w przewidywanym zakresie,
lecz sg wyzsze od warto$ci podawanych dla tych samych substancji w formie
grubokrystalicznej.

Podzigkowania: Badania zostaly wykonane w ramach projektu badawczego nr
PBS2/A1/13/2014 finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Literatura

1. K.Kurzydtowski, Nanomateriaty inzynierskie, PWN, Warszawa 2010.

2. H. Ji, J. Mater. Sci. Technol., 2011, 27(9), 797-801.

3. B.Grzybowska-Swierkosz, Elementy katalizy heterogenicznej, PWN, Warszawa 1993.

4. A.Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, PWN,Warszawa 2010.

5. Z.Bojarski, Rentgenowska analiza strukturalna, Wydawnictwo Uniwersytetu Slaskiego, Katowice
199s.

6. S.Stecura, Thermal expansion and phase inversion of rare-earth oxides, Washington 1961.

7. F.Cverna, Thermal properties of metals, ASM International Materials Properties Database Committee
2002.

12



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

SYNTEZA ARYLOWO-BENZYLOWYCH POCHODNYCH
2-PIRYDONOW JAKO ZWIAZKOW O POTENCJALNEJ
AKTYWNOSCI BIOLOGICZNEJ

A. BORZYSZKOWSKA, J. G. SOSNICKI, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Chemii i Podstaw Ochrony Srodowiska, Zaktad Chemii Organicznej, al.
Piastow 42, 71-065 Szczecin

Abstract: Strukturalny motyw pirydyn-2-onu (2-pirydonu) lub dihydropirydyn-
2-onu bardzo czesto wystepuje w produktach naturalnych i farmaceutycznych.
Pochodne pirydyn-2-onu s3 rdwniez czgsto stosowanymi prekursorami w syntezie
substancji wykazujacych aktywno$¢ biologiczng. Ze wzgledu na to, ze rodzaj
i stopien aktywno$ci biologicznej pochodnych pirydyn-2-onu w duzej mierze zalezy
od obecnosci podstawnikow arylowych i benzylowych w pierscieniu, podjgto proby
arylowania i benzylowania tego uktadu. W niniejszym komunikacie przedstawiono
wyniki arylowania 2-pirydonu w pozycji C3 1 C5 w reakcji Suzuki
oraz wprowadzenia grupy benzylowej w pozycj¢ C4 i C6 pierécienia 2-pirydonu
w wyniku addycji nukleofilowej potaczonej z utlenianiem (rys. 1).

addycja / utlenianie

sprzeganie Suzuki ﬂ sprzeganie Suzuki

Bn(H)
(H)AI A AT(H)

(H)Bn l}l [©)
j] Bn
addycja / utlenianie ﬁ

N-alkilowanie
Rys. 1. Metody wprowadzania pierscieni arylowych (benzylowych) do 2-pirydonu

Wprowadzenie: Uktad 2-pirydonu bardzo cz¢sto wystepuje w produktach wykazu-
jacych aktywno$¢ biologiczng. Do takich syntetycznych zwiazkow naleza migdzy
innymi ciclopirox (o dzialaniu przeciwzapalnym, przeciwgrzybiczym i przeciw-
bakteryjnym), perampanel (stosowany w leczeniu padaczki) oraz milrinon
(lek pobudzajacy czynnos¢ serca) [1] (Rys. 2). Pochodne 2-pirydondéw posiadajace
ugrupowanie benzylowe w pozycji C5 oraz C6 (Rys. 1 zwiazki 1 i 2) powoduja
hamowanie mutacji dehydrogenazy izocytrynianowej, powiazanej z niektorymi
nowotworami takimi jak glejak [2]. Uktad 2-pirydonu obecny jest rowniez w wielu
czasteczkach, wyizolowanych z naturalnych surowcéw, posiadajacych roznorodne
dziatanie biologiczne na przyklad: przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze [3],
mieszanina izomerdw wyizolowanych z chinskich roélin leczniczych Dichroa
Febrifuga jest potencjalnym srodkiem przeciwmalarycznym [4]. Takie pochodne
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azaheterocykliczne  wystepuja w  strukturze alkaloidow migdzy innymi
w cymetydynie i lyconadin C [5].

4
Me s
X N \/ I on PN | > | >
| N oCN N I\ Ph
N0 N0
.o NS0 ! !
OH H OH OH

Cyklopiroks Perampanel Milrinon 1 2

Rys. 2. Aktywne biologicznie pochodne 2-pirydonu

We wszystkich ww. zwiazkach grupa/grupy arylowe lub benzylowe wplywaja na
aktywno$¢ biologiczng. Przykladem wpltywu wigkszej liczby pierScieni
aromatycznych na aktywno$¢ przeciwrakowg sg otrzymane w Zaktadzie Chemii
Organicznej ZUT pochodne pirymidonow, ktére moga by¢ uwazane za bioizostery
2-pirydonow [6]. Wykazano, ze wprowadzanie kolejnych grup arylowych
do pirymidonow (zwiazki 3 i 4, rys. 3) wzmaga aktywnos$¢ przeciwnowotworowa
wobec komorek raka piersi MCF7 w stosunku do monastrolu (rys. 3), zwiazku,
w przypadku ktorego po raz pierwszy stwierdzono aktywnos$¢ przeciwrakowaq.
Ponadto w literaturze opisanych jest wiele diarylowych molekul, o wysokim
dziataniu farmakoforowym na przyktad Ficuseptine [7], histaprodifen,

podophyllotoxin [8].
oH O OH O OH
o
o NH O [ NH O [ NH
| A A
s NSs N"So
H P P

Me'
monastrol 3 4
1Cs0[ng] 238+/-101 27+/-16 53+/-11

Rys. 3. Aktywne biologicznie pochodne 2-pirymidonu

Ostatnio, pier§cienie aromatyczne zyskaly tez duze znaczenie w produkcji prolekow,
czyli poczatkowo nieaktywnej formy leku, ktéra po przemianach metabolicznych
przeksztalca si¢ w forme farmakologicznie czynng. Charakter pierscienia
benzenowego odgrywa kluczowg role w dziataniu lekow ze wzgledu
na jego strukture przestrzenng i specyficzng reaktywnos¢ [9]. Zdolno$é czasteczki
arenu do wigzania z receptorami komorki za pomocg oddzialywan van der Waalsa,
powoduje, ze moze stuzy¢ ona jako modulator poprzez zwickszanie Iub
zmniejszanie odpowiedzi na przylaczang czasteczke [9].

Metody otrzymywania pochodnych 2-pirydonéw mozna podzieli¢ na dwie grupy: 1)
zamykanie acyklicznych uktadow takich jak enamidy; 2) synteza uktadu 2-pirydonu
z heterocyklicznych prekursoréw, takich jak pirydyna, 2-piranon [3].
W syntezie arylowych 2-pirydondéw przewazaja metody budowania pierscienia
ze zwigzkow acyklicznych, natomiast w wyposazaniu pier§cienia w grupy arylowe
stosowana jest reakcja sprzggania Suzuki. Reakcji benzylowania oraz reakcji
benzylowania potaczonego z utlenianiem jak dotad nie opisano.
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Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W pierwszej czesci badan dotyczacych syntezy
arylowych pochodnych 2-pirydonu stosowano 5-bromo-2-metoksypirydyn¢ jako
cykliczny prekursor 2-pirydonu (schemat 1, metoda A) lub 3-bromopirydyn-2-on
(schemat 2, metoda B) oraz reakcje Suzuki, czyli katalizowane palladem reakcje
sprzggania krzyzowego pomiedzy zwiazkiem organoborowym a bromopochodna.
Zaletami tej metody sg tagodne warunki oraz wysoka selektywnos$¢. Ta metoda
otrzymano C5- oraz C3- arylopodstawione produkty z bardzo dobrymi
wydajnosciami (schemat 11 2).

AN B(OH),
R—./
PdCl, R

2 BnBr R—/|
B = J Nal X B3
NS
T — Ny —
N*~OMe | . o
Ph

Metoda A:

N~ "OMe
@\(\l Meo’@\(\l
N"~0 N0
I\F’h I\Ph
89 % 82 %

Schemat 1. Produkty otrzymane w reakcji sprz¢gania metoda A

Metoda B:
(j/a(om2
R—,/

BnBr /I_R
x5 1gal X B PdCIL,(PPh), NN
N™ "0 N™ ~O N7 S0
H k k

Ph Ph
F
NS0 NS0
kPh kPh
74% 68 %

Schemat 2. Produkty otrzymane w reakcji sprz¢gania Suzuki metoda B

Wprowadzenie grupy benzylowej w pozycje C6 2-pirydonu przeprowadzono w
wyniku addycji  nukleofilowej kompleksu magnezowego Bns-Bu,MgLi,
wygenerowanego in situ z benzylowego zwiazku Grignarda oraz ze zwigzku
litoorganicznego - sec-BuLi. W wyniku reakcji otrzymano gtéwnie produkt addycji
C6 z domieszka produktu C4 (w stosunku okoto 9:1, schemat 3).
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Schemat 3. Addycja Bn(s-Bu),MgLi do 2-pirydonow

W ostatniej czes$ci podjeto proby syntezy 4,6-dibenzylopirydon-2-6w w sekwencji
dwoch reakcji: 1) utleniania produktu C4-benzylowania; 2) addycji Bns-Bu,MgLi
(schemat 4). Jako utleniacza uzyto 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinonu
(DDQ). Proby te zakonczyly si¢ powodzeniem, gdyz umozliwity Wprowadzenie:
dodatkowej grupy benzylowej do pierscienia. Pozytywny wynik pokazanej
sekwencji reakcji pozwala sadzi¢, ze begdzie mozliwe otrzymanie S5-arylo-4,6-
dibenzylopirydyn-2-onu w wyniku kolejnego utleniania. Ten etap jest przedmiotem
aktualnie prowadzonych badan.

Ph

I)/\&L DDQ RI)/ls BulLi, BnMgCIR I\
N"So Lo
Ph Me Ph

R= H, Ph
Schemat 4. Reakcja addycji potaczona z utlenianiem

Whioski: Zastosowanie reakcji Suzuki umozliwia otrzymanie C3- lub C5-
arylowych pochodnych pirydyn-2-onu z wysokimi wydajnosciami. Uzycie
kompleksu magnezowego Bn(s-Bu),MgLi w reakcji z 5-arylowymi 2-pirydonami
pozwala na Wprowadzenie: grupy benzylowej zardbwno w pozycje C4 jak i C6.
Utlenianie C4-benzylowych produktow addycji za pomocg DDQ umozliwia
przeprowadzenie kolejnej reakcji benzylowania i otrzymanie odpowiednich C4/C6-
dibenzylowych pochodnych pirydyn-2-onow.
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SYNTEZA I WEASCIWOSCI FAZY Li ;WOs

A. FRACKOWIAK, P. TABERO, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin.

Abstract: Opracowano optymalne metody syntezy regularnej i tetragonalnej
odmiany fazy LiyWOs i scharakteryzowano ich wtasciwosci przy pomocy technik
badawczych XRD i UV-Vis-NIR.

Wprowadzenie:  Tlenkowe materialy stosowane do produkcji elektrod w
akumulatorach litowych powinny si¢ charakteryzowac strukturg warstwowa lub
tunelowa, ktéra umozliwi tatwg interkalacj¢ i deinterkalacj¢ litu oraz
wystgpowaniem w sieci krystalicznej jondéw, ktore tatwo redukuja si¢ i utleniajg
wraz z postgpem procesow interkalacji i deinterkalacji. Do potencjalnych
materiatdéw elektrodowych nalezg mig¢dzy innymi fazy typu Feg AliVigWi6Oss.
Wiedza na temat uktadow dwusktadnikowych Li,O—WO;, Li,0O-V,05 i Li,0-Fe,04
jest bardzo przydatna przy interpretacji wynikéw badan dotyczacych syntezy i
trwatoSci tlenkowych materialow elektrodowych. Pomimo tego, ze uktad Li,O—
WO; byt przedmiotem licznych badan nadal istnieja kontrowersje dotyczace liczby i
sktadu tworzacych si¢ w nim faz, ich warunkow syntezy i struktury [1-6]. Do faz,
ktorych wlasciwosci nie zostaly jeszcze dokladnie poznane nalezy LisWOs. Z
przegladu literatury wynika, ze w poczatkowym stadium reakcji syntezy Li,WOs
tworzy si¢ odmiana niskotemperaturowa, ktéora w temperaturze 690°C ulega
monotropowej przemianie fazowej do odmiany wysokotemperaturowej. Faza ta topi
si¢ w temperaturze 1350°C, natomiast juz w temperaturze 1100°C rozpoczyna si¢ jej
powolny rozklad prowadzacy do Li,WO,. Autorzy prac sa zgodni, ze odmiana
niskotemperaturowa krystalizuje w uktadzie regularnym, jednak prezentujg rézne
dyfraktogramy proszkowe charakterystyczne dla tej fazy (Rys.1, krzywe a i b) i
podajg rozne wartosci parametru komorki elementarnej: 4,15A [1] lub 8,30A [2].
Zdaniem autoréw pracy [2] wysokotemperaturowa odmiana LiyWOs krystalizuje w
uktadzie rombowym (Rys.1, krzywa c). W literaturze opisano takze odmiang
trojskosna [3], ktorej monokrysztaty otrzymano w atmosferze osuszonego tlenu w
temperaturze 950°C i rozwigzano strukturg (Rys.1. krzywa d). Celem prezentowanej
pracy byto zweryfikowanie informacji na temat polimorfizmu Li,WOs, opracowanie
optymalnych metod syntezy poszczegolnych odmian oraz zbadanie ich wlasciwosci.

Cze$é eksperymentalna i wyniki: Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona
zostata z pomocg dyfraktometru Empyrean II, (CuKo, monochromator grafitowy,
tryb D1). Widma UV-Vis-NIR/DRS rejestrowano w zakresie dlugosci fal 300-
2500nm uzywajac spektrometru Jasco V670 sprzezonego ze sferg catkujacg PIN757.
Przeprowadzone badania pozwolity na ustalenie, ze prowadzac synteze¢ fazy Li;WOs
z uzyciem Li,CO; i WO; w zakresie temperatur 600-650°C otrzymuje si¢ odmiang
niskotemperaturowa, ktéora w temperaturze 700°C ulega nieodwracalne]
polimorficznej przemianie fazowej do odmiany wysokotemperaturowej. Faza
LiyWOs jest trwata do temperatury 1000°C, powyzej ktérej wolno rozklada si¢ w
ciele statym z utworzeniem Li,WO,. Dyfraktogramy proszkowe obydwu odmian
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polimorficznych poddano wskaznikowaniu. Ustalono ze faza niskotemperaturowa
krystalizuje w uktadzie regularnym, a jej parametr komoérki elementarnej réwny a =
4,15A jest zgodny z danymi przedstawionymi w pracy [1], natomiast jest
dwukrotnie mniejszy niz podali to autorzy pracy [2]. Dyfraktogram proszkowy
odmiany wysokotemperaturowej jest podobny do dyfraktograméw proszkowych
odmiany rombowej i odmiany trojskosnej (Rys.1 i Rys.2). Jednakze najlepszy wynik
wskaznikowania dyfraktogramu proszkowego zarejestrowanego w ramach tej pracy
uzyskano dla tetragonalnej komoérki elementarnej o nastepujacych parametrach:
a=b=13,85A ic=24,58A. Zarejestrowano widma UV-Vis-NIR obydwu odmian
polimorficznych Li;WOs, mieszaniny Li,CO; i WO; o skladzie odpowiadajacym
fazie LiyWOs; oraz WO; i Li,CO;. Analiza zarejestrowanych widm wykazala,
wyrazne przesuni¢cie pasm absorpcji charakterystycznych dla regularnej i
tetragonalnej odmiany Li;WOs w strong krotszych fal w poréwnaniu do widma
WO;.

Intensywnos¢ (j.a.)
(o]
Intensywnosé (j.a.)

20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40 45
°20 20

Rys.l. Wzorcowe dyfraktogramy proszkowe Rys.2. Dyfraktogramy proszkowe: a — mieszaniny
odmian Li;WOs zaczerpni¢te z bazy danych Li,CO; i WO; o skladzie odpowiadajacym
PDF4+: a — uklad regularny, karta 01-074-6445 LiyWOs, oraz produktow otrzymanych po
[1], b — uktad regularny, karta 00-021-0531 [2], kolejnych etapach jej ogrzewania

¢ — uktad rombowy, karta 00-021-0530 [2],
d — uklad trojskosny, karta 04-010-6772 [3]
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CHIRALNE ROZPUSZCZALNIKI W REAKCJI DIELSA-
ALDERA 0,B-NIENASYCONYCH KETONOW
I CYKLOPENTADIENU

M. GANO, E. JANUS, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii
Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract:  Przeprowadzono  badania  reakcji  Dielsa-Aldera  pomigdzy
cyklopentadienem i nienasyconymi ketonami w $rodowisku cieczy jonowych,
zawierajacych w kationie chiralny podstawnik, otrzymany z (-)-mentolu. Okreslono
wptyw struktury kationu cieczy jonowej na wydajnos¢ i stereoselektywno$¢ reakcji
wybranych ketondw z cyklopentadienem oraz poréwnano reaktywno$¢
zastosowanych ketonéw. Otrzymano takze uktady katalityczne, zlozone z chiralnej
cieczy jonowej i kwasu Lewisa — triflanu miedzi(II) lub triflanu itru i zastosowano je
w reakcji Dielsa-Aldera.

Wprowadzenie: Ciecze jonowe s3 solami o temperaturze topnienia ponizej 100°C,
ztozonymi wylgcznie z kationow 1 aniondw, z ktorych jeden lub oba sg jonami stabo
koordynujacymi. Ciecze jonowe zawdzigczaja zainteresowanie glownie swoim
unikalnym wiasciwosciom fizykochemicznym, jak na przyktad, wysokiej stabilnosci
termicznej 1 elektrochemicznej, niskiej pr¢znosci par, szerokiemu zakresowi
lepkosci oraz korzystnym wlasciwosciom solwatacyjnym, co czyni je niezmiernie
interesujacymi w wielu dziedzinach badan i zastosowaniach praktycznych. Znaczny
obszar badan nad cieczami jonowymi koncentruje si¢ w obrebie syntezy zwiazkow
w cieczach jonowych oraz katalizy homo- i heterogenicznej. Szczegdlnie
atrakcyjnym wydaje si¢ mozliwo$¢ wiaczenia w strukture kationu lub anionu
chiralnych komponentdéw i zastosowanie takich chiralnych cieczy jonowych w roli
chiralnych rozpuszczalnikbw w syntezie organiczne;.

og ! ~d Z ol S\ o
X =z S ) A =z
Iy Y, P
o] (o] o] o
CH Y CH
: o Nf:\\N/ ¢ ; o™ 3 : o™ I :cHS
= — 2 — 2 2
PN PN PN CHg \CHS
Im(1.Ment)[NTf,] Py(Ment)[NTf,] N(1.1.2.Ment)[NTf,]

Rys. 1. Chiralne rozpuszczalniki: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]-
3-metyloimidazoliowy, bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]-
pirydyniowy 1  bis(trifluorometylosulfonylo)imidek etylo-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]-dimetylo-
amoniowy

W prezentowanych badaniach zastosowano chiralne ciecze jonowe, zawierajace w
strukturze kationu podstawnik (/R,2S,5R)-mentoksymetylowy, jako rozpuszczalniki
w reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy cyklopentadienem i a,B-nienasyconymi ketonami.
Celem tych badan bylo wyznaczenie konwersji ketonu oraz stosunku
diastereomerycznych produktow w zaleznoSci od uzytej cieczy jonowej oraz
sprawdzenie, czy chiralny rozpuszczalnik indukuje asymetrycznos¢ w produkcie
reakcji, takze w obecnosci kwasu Lewisa, jako katalizatora.
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W badaniach, jako chiralne rozpuszczalniki zastosowano Dbis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidki: 1-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]-3-metyloimidazoliowy, 1-
[(1R,2S,5R)-(mentoksymetylo)pirydyniowy i etylo-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]
-dimetyloamoniowy (rys. 1).

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Chiralne ciecze jonowe otrzymano zgodnie z
metodyka opisana w literaturze [1-3]. Reakcj¢ Dielsa-Aldera prowadzono w kolbce
0 pojemnosci 5 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne. Do kolbki odwazano
ciecz jonowa oraz odpowiedni keton. Nastgpnie wprowadzono cyklopentadien,
uzyskany bezposrednio przed uzyciem, w wyniku termicznego krakingu
dicyklopentadienu. W przypadku zastosowania kwasu Lewisa (Cu(OTf), lub
Y(OTY);), jako katalizatora, najpierw odwazano odpowiednig jego ilos¢ i
rozpuszczano w cieczy jonowej. Nastepnie dodawano keton oraz cyklopentadien.
Reakcje prowadzono w temperaturze 25°C. Stosunek molowy cieczy jonowej do
ketonu i cyklopentadienu wynosit 1:1:1,5. Katalizator stosowano w ilosci od 1% do
10% molowych wzgledem ketonu. W odpowiednich odstgpach czasu pobierano
probke mieszaniny reakcyjnej i rozpuszczano w chlorku metylenu. W przypadku
prowadzenia reakcji z udzialem kwasoéw Lewisa, probke mieszaniny reakcyjnej
ekstrahowano heksanem. Uzyskane roztwory poddawano analizie metoda
chromatografii gazowej. Analiz¢ iloSciowa oparto na metodzie wzorca
wewnetrznego. Konwersje ketonu oraz stosunek stereoizomeréw endo:egzo
produktu wyznaczono stosujac kolumng chromatograficzng Thermo Scientific TG-
POLAR (105 m; 0,25 mm; 0,2 pm). Rozdziat stereoizomeréw na poszczegdlne
enancjomery uzyskano na chiralnej kolumnie Restek RT-BetaDEXsa (30m; 0,32
mm; 0,25 um).

Rownanie reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy cyklopentadieniem 1 réznymi o,f3-
nienasyconymi ketonami przedstawia rys.2.

(0]
H
+ Rk — = 7 CORy + H
| R3 Ro
H COR,
Ry R3 R, Rs

egzo endo
R41=CHj; R;=R3=H but-1-en-3-on
R4=C,Hs; R,=R3=H pent-1-en-3-on
R4=C,Hs, R;=CH3; R3=H heks-4-en-3-on
R1=R,=R3=CHj; 4-metylopent-3-en-2-on

R1=CHj3; R,=CH(CH3),; R3=H 5-metyloheks-3-en-2-on
Rys. 2. Réownanie reakcji pomi¢dzy cyklopentadienem i a,B-nienasyconymi ketonami

Badania rozpocz¢to od poréwnania przebiegu modelowej reakcji cyklopentadienu z
pent-1-en-3-onem w chiralnych cieczach jonowych rézniagcych si¢ struktura kationu.
Wykazano, ze konwersja ketonu w badanym zakresie czasu jest praktycznie
identyczna w kazdej uzytej cieczy jonowej (rys.3). Nieznaczne roznice
obserwowano w stereoselektywnosci, wyrazonej stosunkiem stereoizomerow
endo:egzo, ktory wynosit 6,2 w cieczy Im(1.Ment)[NT£,], 5,5 w Py(Ment)[NTf,] i
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5,1 w N(1.1.2.Ment)[NTf,]. Analiza GC na chiralnej kolumnie wskazata, ze nie

uzyskano nadmiaru enancjomerycznego.
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Rys. 3. Zmiana konwersji pent-1-en-3-onu w czasie, w reakcji z cyklopentadienem prowadzonej w trzech
r6znych chiralnych cieczach jonowych

W kolejnym etapie przeprowadzono reakcje cyklopentadienu z ketonami o roznej
strukturze stosujac, jako rozpuszczalnik chiralng ciecz jonowa Im(1.Ment)[NTf,]. W
przypadku but-1-en-3-onu uzyskano wysoka konwersje wynoszaca 95%, w czasie
100 minut, a stosunek endo:egzo wynosit 6,4. Natomiast reaktywno$¢ pozostatych
ketonéw w reakcji z cyklopentadienem w chiralnej cieczy jonowej byta znacznie
nizsza od reaktywno$ci but-l1-en-3-onu i pent-l1-en-3-onu. Po 24 godzinach
konwersja wynosita 26% dla heks-4-en-3-onu, 15% dla 4-metylopent-3-en-2-onu i
12% dla 5-metyloheks-3-en-2-onu. Dlatego w przypadku tych trzech ketonow
zastosowano uklady katalityczne zlozone z Im(1.Ment)[NTf,] i dwoch réznych
kwasoéw Lewisa — triflanu miedzi(IT) i triflanu itru.

Tab. 1. Konwersja ketonu i stereoselektywno$¢ endo:egzo reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy

cyklopentadienem i ketonem w Im(1.Ment)[NTf;], jako rozpuszczalniku, w obecnosci i bez kwasu
Lewisa

Keton Kwas Lewisa (%mol Czas reakcji Konwersja Stosunek
wzgl. keton) ketonu endo.egzo
heks-4-en-3-on - 24h 26% 1,7
heks-4-en-3-on Y(OTH); (1%) 15 min 95% 16,5
heks-4-en-3-on Cu(OTf), (1%) 15 min 92% 17,8
4-metylopent-3-en- - 24h 15% 1,2
2-on
4-metylopent-3-en- Cu(OTf), (1%) 24h 35% 5,8
2-on
4-metylopent-3-en- Cu(OTf), (10%) 24h 63% 6,2
2-on
5-metyloheks-3-en- - 24h 12% 0,9
2-on
S-metyloheks-3-en- Cu(OTf), (1%) 2h 70% 6,8
2-on 4h 82%
24h 97%

21



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

Uzycie zarowno Y(OTf); jak i Cu(OTf),, w ilosci 1% molowego, spowodowato
znaczgce zwigkszenie konwersji ketonu, jak i stereoselektywnosci. Dla heks-4-en-3-
on juz po 15 minutach osiggni¢to prawie catkowita konwersje. Ponad 10-krotnie, w
porownaniu do reakcji bez kwasu Lewisa, wzrdst takze stosunek stereizomerow
endo:egzo.

Katalizator miedziowy, zastosowany w st¢zeniu 1%-molowy znaczaco zwigkszyt
takze konwersj¢ 5-metyloheks-3-en-2-onu w kierunku produktu cykloaddycji, ktora
juz po 2h wynosita 70%. Najmniej reaktywny w reakcji z cyklopentadienem okazat
si¢ 4-metylopent-3-en-2-on, dla ktorego uzycie az 10%-molowych Cu(OTf),
pozwolilo na uzyskanie ponad 60% konwersji, po 24h reakcji. Stosunek
stereoizomerow endo:egzo w przypadku reakcji 4-metylopent-3-en-2-onu lub 5-
metyloheks-3-en-2-onu z cyklopentadienem wynosit ponad 6. W zadnym przypadku
nie uzyskano nadmiaru enancjomerycznego.

Whioski: Zastosowane chiralne ciecze jonowe w postaci bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidkow: 1-[(/R,2S,5R)-(mentoksymetylo)]-3-metyloimidazoliowego, 1-
[({R,2S,5R)-(mentoksymetylo)|pirydyniowego i etylo-[(/R,2S,5R)-(mentoksy-
metylo)]dimetyloamoniowego stanowig dogodne Srodowisko reakcji Dielsa-Aldera
pomiegdzy cyklopentadienem i a,B-nienasyconymi ketonami. Pozwalaja na uzyskanie
ilosciowych konwersji nizszych ketonow i wysokich stereoselektywnosci endo:egzo.
W przypadku wyzszych ketonow — heks-4-en-3-onu, 4-metylopent-3-en-2-onu lub
5-metyloheks-3-en-2-onu, uzyskanie wysokich konwersji substratu i wysokich
stereoselektywnosci endo:egzo jest mozliwe poprzez zastosowanie uktadu
katalitycznego, ztozonego z chiralnej cieczy jonowej i kwasu Lewisa.

Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie
decyzji numer DEC-2012/05/B/ST5/01689
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SYNTEZA POLICYKLICZNYCH ZWIAZKOW
ALKALOIDOPODOBNYCH Z WYKORZYSTANIEM
BENZYLOWYCH §~-LAKTAMOW

T. J. IDZIK, J. G. SOSNICKI, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Chemii
i Podstaw Ochrony Srodowiska, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin.

Abstract: W pracy przedstawiono metode wprowadzenia grupy benzylowej do
2-pirydonéw za pomoca nowego kompleksu magnezoorganicznego: BnR,MgLi oraz
metode elektrofilowej bromocyklizacji otrzymanych benzylowych produktow.
Uzyteczno$¢ opracowanej, a nastgpnie zoptymalizowanej metody bromocyklizacji
zostata zweryfikowana na wigkszej grupie nienasyconych 6-laktaméw. Stwierdzono,
ze benzylowe, [,y-nienasycone substraty o-laktamowe, pozwalaja otrzymaé w
sposob selektywny pozadane policykliczne produkty, ktore sg strukturalnie podobne
do benzylowych alkaloidow, co z kolei wskazuje na ich potencjalng aktywnos¢
biologiczng. W pracy przedstawiono réwniez rezultaty prob eliminacji czasteczki
HBr z produktow bromocyklizacji.

Wprowadzenie: Alkaloidy piperydynowe to zwiazki, ktore zawieraja pier§cien
piperydyny w czasteczce. Stanowia one znaczna czg¢§¢ grupy naturalnych substancji
zwanych alkaloidami, ktéra liczy ponad 25000 zwiazkéw. Ze wzgledu na ich
roznorodng aktywnos$¢ biologiczng oraz skomplikowang budowe sa one celem
syntetycznym wielu chemikdéw organikdw na catlym s$wiecie. Pod wzgledem
budowy, wérdd alkaloidow piperydynowych, mozna wyr6znic te, w ktérych rdznie
funkcjonalizowana grupa benzylowa jest potagczona z pier§cieniem piperydyny
poprzez atom wegla C-2 (sasiadujgcy z atomem azotu). Przykltadem moze by¢
Weratramina (1) (rys. 1), wystgpujaca w roslinach z rodziny melantkowatych, ktora
posiada dziatanie hipotensyjne (obniza cisnienie krwi) [1]. Innym przykladem
naturalnego alkaloidu nalezacego do tej grupy jest FR901483 (2) (rys. 1), zwiazek o
silnych wlasciwosciach immunosupresyjnych, ktory zostal wyizolowany z bulionu
fermentacyjnego Cladobotryum sp [2]. Usztywnienie czasteczki poprzez
wytworzenie dodatkowego wigzania pomigdzy pierscieniem aromatycznym a
pozycja C-3 w stosunku do piperydynowego atomu azotu prowadzi do nowych
pochodnych alkaloidéw z dodatkowym pigcioczlonowym  pierscieniem.
Najwazniejszymi z nich sg, odkryte stosunkowo niedawno, siostrzane zwiazki o
nazwie: Haouamina A 1 B (3, 4). Zostaly one wyizolowane z ostonic zyjacych na
poludniowych wybrzezach Hiszpanii. Szczegoélnie interesujgca jest pochodna
Haouamina A, ktora charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscig i selektywnos$cia wobec
komorek raka jelita grubego linii HT-29 (ICs¢=0.1 pg/ml) [3]. Ostatnia grupa
alkaloidow piperydynowych posiadajacych grupe benzylowa w pozycji C-2
pierscienia piperydynowego sa zwiazki oparte na policyklicznym uktadzie
morfinanowym, wystgpujacym m. in. w morfinie (5), jednym z najsilniejszych
lekéw przeciwbolowych [4], oraz dekstrometorfanie (6), ktory posiada wlasciwosci
przeciwkaszlowe (sktadnik popularnego Gripexu®) [5] (rys.1.).
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Rys. 1. Przyktady aktywnych biologicznie zwigzkdéw bedacych pochodnymi C2-benzylowych alkaloidow
piperydynowych

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W niniejszym komunikacie przedstawiono
wstepne  wyniki  dotyczace syntezy nowych benzylowych pochodnych
nienasyconych 9d-laktaméw oraz ich dalszej cyklizacji pod wplywem
elektrofilowych czynnikéw bromujacych (m.in. NBS, Br,).

Nienasycone d-laktamy z grupa benzylowa otrzymano w wyniku addycji nowego
kompleksu benzylowego z grupy magnezianéw (Bn(s-Bu),MgLi) do 2-pirydonow,
przy czym, opracowujac t¢ metode wzorowano si¢ na opisanych wczesniej reakcjach
addycji magnezianow  allilowych (AllilIR,MgLi) [6-11] 1 winylowych
(winylR,MgLi) [12] (schemat 1).

BnMgCl + 2 s-BuLi

|

+

1 2 R'| R? 1 2
Ra& L N Rl
L - Qs oo (L - 0L

N~ o THF, -80°C N" o N~ o

)

R R R
Podstawione Bn(s-Bu) ,MgLi kY 2

2-pirydony ("magnezian benzylowy") Wydajnosé do 90%
0

R=H: tylko izomer: S1
R#H: gléwny izomer: S2
Schemat 1. Schemat reakcji addycji Bn(s-Bu),MgLi do podstawionych 2-pirydonow

Zwiazki magnezoorganiczne typu R;MgLi, ze wzgledu na ich znaczne zattoczenie
steryczne oraz zwigkszenie ggstosci elektronowej na atomie magnezu, w
poréwnaniu ze zwykltymi zwigzkami Grignarda, pozwalaja otrzymac glownie (lub
catkowicie) produkty addycji sprz¢zonej, rowniez w przypadku uzycia 2-pirydonow.
Przy czym w przypadku 2-pirydondéw sprzgzona addycja moze zachodzi¢ w pozycji
C-4 oraz C-6. Okazuje si¢ jednak, ze stosujac magnezian benzylowy w reakcji z 2-
pirydonami regioselektywno$¢ reakcji zalezy od sposobu podstawienia przy atomie
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azotu w substracie. W przypadku, gdy substratem jest NH 2-pirydon, Bn(s-
Bu),MgLi umozliwia uzyskanie jedynie izomeru z grupa benzylowa w pozycji C-4
(S1, schemat 1). Kiedy natomiast uzyje si¢ N-podstawionego 2-pirydonu, gtéwnym
produktem jest zwigzek z grupa benzylowa w pozycji C-6 (S2, schemat 1).

Produkty z przytaczonym fragmentem benzylowym zostaly nastepnie wykorzystane
w cyklizacji typu Friedel’a-Crafts’a z uzyciem zwiazku bedacego zrédtem kationu
Br'. W tej roli przebadano: Br,, NBS (N-bromosukcynoimid) oraz BDSB
(bromodietylosulfonian bromopentachloroantymonu) [13]. Pozytywne, wstepne
wyniki uzyskano przy uzyciu pierwszych dwoch zwigzkow, jednak do dalszej
optymalizacji wybrano NBS, poniewaz jest duzo bezpieczniejszy oraz tatwiejszy w
uzyciu. Optymalizacja procesu bromocyklizacji przeprowadzona pod katem doboru
rozpuszczalnika oraz zwigzkow fosforoorganicznych (uzytych jako zasad Lewisa), z
wykorzystaniem modelowego substratu: 6-benzylo-N-metylo-3,6-dihydropirydyn-2-
onu (S2a), pozwolita na zwigkszenie wydajnosci oczekiwanego tricyklicznego
produktu (C2a) z pierwotnie uzyskanej 38%, ostatecznie do 97% (schemat 2).
Opracowane warunki reakcji zostaty zastosowane rowniez do produktow z grupy
S1, 3,3-dialkilowanych analogéw zwiazkéow z grupy S2 (grupa zw. S3) oraz o,B-
nienasyconych 6-benzylowych pochodnych 8-laktaméw (S4, schemat 2). Jednakze
spos$rod pokazanych substratow tylko 3,3-dibenzylowe 4,5-nienasycone d-laktamy
(S3) dawaly produkty cyklizacji, natomiast laktamy z inaczej usytuowanym
wigzaniem podwdjnym nie prowadzity do produktow cyklicznych.

Inne substraty do bromocyklizacji:

R?

NBS :

DL, —erome ' v
N optymalne :

) !

warunki

S2a 2a : S 1 S4
Wydajnosc 97%

Schemat 2. Schemat reakcji bromocyklizacji z uzyciem NBS-u w zoptymalizowanych warunkach

W celu zbadania mozliwosci dalszej funkcjonalizacji produktéw z grupy C2 w
kierunku syntezy szkieletu Haouaminy (rys. 1) poprzez eliminacje HBr, pochodna
C2a poddano dziataniu silnych zasad. W przypadku uzycia DBU oraz LDA reakcja
nie zachodzita. Natomiast uzycie duzego nadmiaru -BuOK w DMF (lub THF)
prowadzito nieoczekiwanie do innego produktu niz zaktadano, ktorym
prawdopodobnie jest tetracykliczny zwigzek (E2a) (schemat 3). Analiza strukturalna
otrzymanych zwigzkéw przeprowadzona zostata glownie z wykorzystaniem
spektroskopii 'H i "C NMR.

H S
y : -BuOK
—_—
: DMF lub THF

= ERNge) N o

N No g By

A Yo HBy e
C2a E2a

Wydajnosé: 82%
Schemat 3. Proby eliminacji HBr z C2a
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Whioski: Zastosowanie kompleksu Bn(s-Bu),MgLi w reakcji z podstawionymi 2-
pirydonami pozwala na uzyskanie zarowno C4- jak i C6-benzylopodstawionych
nienasyconych d-laktaméw z dobrymi wydajnosciami i wysoka regio-
selektywnoscig. Zastosowanie NBS w obecnosci katalitycznej ilosci P(OPh);, w
obecnosci nienasyconych laktamow (S2), posiadajacych podstawnik benzylowy,
pozwala na otrzymanie ukladow cyklicznych (C2) z bardzo dobrymi
wydajnosciami. Otrzymany uklad pierScieniowy jest podobny do tego, ktory
wystepuje w Haouaminie, alkaloidzie o dziataniu przeciwrakowym. Podobne &-
laktamy z inaczej usytuowanym wigzaniem podwdjnym w pierScieniu nie prowadza
do uktadéw cyklicznych w zoptymalizowanych warunkach. Proby eliminacji
czasteczki HBr z otrzymanych tricyklicznych zwiazkow z grupy C2, nie prowadza
do utworzenia podwojnego wigzania lecz prawdopodobnie do czteropierscieniowej
pochodnej z nieznanym uktadem pierscieniowym (3-laktamu E2a).
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WLASCIWOSCI TERMICZNE I STRUKTURA FIZYCZNA
MULTIBLOKOWYCH ELASTOMEROW
TERMOPLASTYCZNYCH

R. UKIELSKI, J. ROKICKA, T. JAWULSKA, Zachodoniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Polimeréw, Laboratorium Technologii Elastomerow i Wiokien
ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract: Otrzymano multiblokowe elastomery termoplastyczne —(PTT-b-PTMO-
b-PA)-n. Zbadano wplywu zmiany budowy chemicznej bloku amidowego (PA6,
PA12, PA6.10, PA6.12) na wilasciwosci termiczne i strukture fizyczng
zsyntezowanych terpolimerdw. Przedstawiono wyniki badan metodami DSC,
twardosci w skali Shore’a i temperatury topnienia metoda optyczng. Wykazano, ze
wplyw zmiany budowy chemicznej bloku oligoamidowego wptywa na jako$¢ fazy
krystalicznej oraz, ze wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych w tancuchu
oligoamidu wzrasta faza amorficzna terpolimeru.

Wprowadzenie: Elastomery termoplastyczne (TPE) to tworzywa taczace w sobie
cechy charakterystyczne gumy — duza elastycznos¢ w wysokich i1 niskich
temperaturach, oraz termoplastow — latwos¢ i wielokrotno$¢ przetworstwa [1,2].
Wynika to z ich whasciwosci, specyficznej struktura fizyczna i budowy chemicznej
[3,4]. Posiadaja roéwniez, przynajmniej dwie fazy: faze mickka i twarda (fazg ciagly i
rozproszong), rozniace si¢ temperaturami przamian fizycznych. Temperatury te
wyznaczaja szerokie ,plateau” matego modulu elastycznosci. Odwracalna
przemiana fizyczna, fazy twardej z ciata zeszklonego lub semikrystalicznego do
cieczy lepkiej, jest istota  wlasciwosci  przetworczych  elastomerow
termoplastycznych [4].

Polimery z grupy TPE posiadaja dwa rodzaje jednostek strukturalnych
rozmieszczonych naprzemiennie, bloki (segmenty) sztywne i gigtkie. R6znia si¢ one
miedzy soba wlasciwosciami chemicznymi i fizycznymi oraz charakteryzujg si¢
brakiem wspotmieszalnosci. Prowadzi to do separacji fazowej, powstaja twarde,
zdyspergowane mikrodomeny rozproszone w ciaglej fazie migkkiej [1,5]. Faza
twarda odpowiedzialna jest za przetwodrstwo, wlasciwosci mechaniczne, odporno$é
na wysokie temperatury i rozpuszczalniki oraz twardo$¢. Natomiast faza mickka
wpltywa na elastyczno$¢, duze odwracalne odksztalcenie wzgledne, zachowanie
materiatu w niskich temperaturach i podatnos$¢ na hydrolize [1,6].

Do grupy TPE zaliczamy te czgs$¢ kopolimerow multiblokowych, w ktérych na
skutek separacji fazowej mozna wyodrebni¢ przynajmniej dwie fazy [1]. Fazg
twarda moga budowac bloki: amidowe, estrowe (PBT, PTT, PET). Faza migkka
moze by¢ zbudowana z blokow eterowych (PTMO, PEG), alifatycznych (DLA,
DLAol), amidowych [1,5,6,7,8,9].

W przemysle dobrze znane i szeroko stosowane sag TPE zbudowane z dwoch blokow
np. kopolimery estro-eterowe o nazwie handlowej Hytrel®, kopolimery etero-
uretanowe czy kopolimery etero-amidowe typu PEBAX®. Coraz wigcej jednostek
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badawczych zajmuje si¢ jednak terpolimerami np. estro-estro-amidy czy estro-
alifato-amidy [1,6,9,10].

TPE sktadajace si¢ z trzech lub wigcej blokéw dajg wiele mozliwosci regulowania
ich wilasciwosci, np. poprzez zmiany sktadu ilosciowego, masy czasteczkowej,
budowy chemicznej lub wzajemnych stosunkow molowych poszczegdlnych blokéw
[8]. Zwigzku z tym ich wlasciwosci sa Scisle zwigzane z udzialem i rodzajem
poszczegodlnych blokow [1,7,10]. Oferuja takze prawie nieograniczone mozliwosci
projektowania elastycznych badZz sztywnych materiatdw o okreslonej strukturze
[8,11]. TPE stosowane sa w wielu dziedzinach przemystu np. do produkcji oston
kabli, wezy hydraulicznych, listew amortyzujacych, okladzin, opon, elementéw
obuwia sportowego, podeszew butoéw, nici i wildkien elastycznych, sprzetu
sportowego czy stentow w medycynie [3,9].

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Terpolimer etero-estro-amidowy otrzymuje si¢
dwuetapowo. Pierwszy etap to wymiana estrowa DMT z PDO, nastepnie
estryfikacja poliamidu z PTMO w obecnosci katalizatora. Drugi etap to
polikondensacja produktow posrednich [1,8,9].

Otrzymane multiblokowe elastomery termoplastyczne terpoli(estro-etero-amidy),
zbadano uzywajac DSC, FTIR, GLL, pomiaru twardosci w skali Shore’a,
peczenienia w benzenie i wodzie oraz metody optycznej do pomiaru temperatury
topnienia.

W uzyskanych materiatach zaobserwowano znaczne roéznice w temperaturach
topnienia (Rys.1). Temperatura topnienia fazy krystalicznej terpolimerow spada
wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych w tancuchu oligoamidu, co wskazuje
na fakt, ze nieznacznie powigksza on faz¢ amorficzng otrzymanych terpolimerow.
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Rys. 1. Zalezno$¢ temperatury topnienia od liczby grup metylenowych w makroczasteczce oligoamidu
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Rys. 2. Zalezno$¢ twardosci od liczby grup metylenowych w bloku oligoamidowym w terpolimerze
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Porownujac wartosci uzyskane z pomiaru twardosci w skali Shore’a typu D, mozna
zauwazy¢ tendencj¢ spadkowa wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych w
tancuchu gléwnym bloku oligoamidowego (Rys.2). Najwigksza twardos¢ wykazuje
terpolimer zawierajacy PA6, najmniejsza PA6.12. Potwierdza to wniosek, ze grupy
metylenowe oligoamidow powigkszaja faz¢ amorficzng terpolimerow.
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Rys. 3. Termogramy drugiego grzania otrzymanych terpolimerow

Analizujac termogramy (Rys.3) zaobserwowano, ze terpolimery wykazuja przejscie
w stan szklisty w temperaturze bardzo zblizonej do T, bloku oligoeterowego. Stad
wynika, ze faza amorficzna, bedaca faza mickka jest bardzo jednorodna i
zbudowana z blokow PTMO. Endotermy topnienia krystalicznej frakcji blokéw
gietkich PTMO (region niskotemperaturowy) sa ostre i dobrze wyksztatcone.
Wskazuje to na duzg zdolnos¢ blokéw PTMO do krystalizacji w tym uktadzie.
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Rys. 4. Termogramy chtodzenia otrzymanych terpolimerow

Na termogramach chtodzenia (Rys.4) probki posiadaja dwa piki krystalizacji,
odpowiadajace blokom gietkim PTMO oraz blokom sztywnym. Egzotermy
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krystalizacji PTMO sg ostre, wysokie o waskiej podstawie. Potwierdza to wniosek,
ze w takim uktadzie PTMO ma duzg zdolno$¢ do krystalizacji. Brak egzotermy
topnienia PTMO w prébce z blokiem oligoamidowym PA12, moze by¢
spowodowane lepsza niz w pozostatych materiatach wspdtmieszalnoscig blokow i
gorsza separacja fazows. Egzoterma w regionie wysokotemperaturowym odpowiada
temperaturze i entalpii krystalizacji bloku oligoamidowego.

Whioski: Z przeprowadzonych badan wynika, ze zmiana budowy chemicznej bloku
oligoamidowego znaczaco wplywa na jako§¢ fazy krystalicznej. Ponadto grupy
metylenowe w tancuchu oligoamidu, powigkszaja faze amorficzng terpolimeru.
Badania DSC potwierdzily, ze otrzymane terpolimery posiadaja dobrze
wyksztatcong faze amorficzng, o lepszej jakosci niz faza krystaliczna. Najlepiej
wyksztalcong fazg krystaliczng z otrzymanych produktéw wykazuja terpolimery z
PA6.10 i PA6.12 jako blokiem amidowym. Natomiast produkt z PA12 posiadat
najgorzej wyksztalcong faze¢ krystaliczng. Otrzymane polimery maja dwie
temperatury przemian, wigc posiadajac przynajmniej dwufazows strukture. Jest to
cecha charakterystyczna dla elastomerow termoplastycznych, do ktorych zaliczaja
si¢ otrzymane terpolimery.
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POMIAR ZDOLNOSCI ANTYOKSYDACYJNEJ OLEJKU
GOZDZIKOWEGO METODA REDUKCJI RODNIKA DPPH,
FOLINA-CIOCALTEU’A ORAZ FRAP

E. MAKUCH', A. WROBLEWSKA', L. KUCHARSKI?, A. KLIMOWICZ?,
'Zachodoniopomorski  Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej,
ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, ‘Pomorski Uniwersytet Medyczny
w Szczecinie, Wydzial Nauk o Zdrowiu, Zaklad Farmakoterapii Dermatologicznej,
ul. Powstancow Wielkopolskich 72, 70-111 Szczecin

Abstract: Celem pracy bylo wyodrebnianie olejku gozdzikowego z materiatu
ro$linnego metoda: ekstrakcji aparatem Soxhleta, destylacji prostej, mieszania przy
uzyciu mieszadta magnetycznego oraz metodg z uzyciem ultradzwigkow. Nastepnie
przeprowadzono oznaczanie zawarto$ci wody w olejku gozdzikowym metoda
kulometryczng oraz wykonano badania identyfikacji jako$ciowej wyodrgbnionego
olejku aparatem FOCUS z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).

Celem pracy byta rowniez ocena wlasciwosci przeciwutleniajacych oraz okreslenie
zawartosci zwiazkéw fenolowych olejku gozdzikowego otrzymanego wyzej
wymienionymi metodami. Zakres badan obejmowal: pomiar catkowitej zdolnosci
antyoksydacyjnej metoda redukcji rodnika DPPH
(2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl), oznaczenie zawarto$ci zwigzkéw fenolowych
metodg Folina-Ciocalteu oraz zbadanie sity redukujacej metoda FRAP
(Ferric ion reducting antioxidant parameter) .

Wprowadzenie: Coraz wigksza §wiadomos$¢ spoteczenstwa na temat wolnych
rodnikéw 1 ich znaczenia dla zdrowia i urody cztowieka powoduje, iz coraz
swiadomiej konsumenci wybieraja produkty o potencjalnych wtasciwosciach
antyoksydacyjnych. Wydaje si¢ wigc uzasadnione poszukiwanie nowych,
naturalnych zrodel antyoksydantow, dziatajacych podobnie jak witaminy C i E oraz
polifenole. Do takich potencjalnych zroédet antyoksydantow mozna zaliczy¢ olejek
gozdzikowy (Oleum caryophylli), ktéorego gltownym skladnikiem jest eugenol
(4-allilo-2-metoksyfenol). Ponadto moze on zawieraé réwniez izomeryczne
weglowodory seskwiterpenowe (a- i B-kariofilen), aldehyd i kwas benzoesowy oraz
terpeny (o- i B-pinen oraz limonen) [1].

Z doniesien literaturowych wynika, ze olejek gozdzikowy charakteryzuje si¢
dziataniem antyseptycznym, przeciwbolowym, grzybo-, drozdzo- i ple$niobdjczym
oraz aktywno$cig wobec dermatofitow [2], natomiast w prezentowanej pracy
wykazano réwniez dziatanie antyoksydacyjne olejku gozdzikowego.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Wyodrebnianie olejku gozdzikowego z materiatu
ros$linnego (firmy Kamis) przeprowadzono metoda: ekstrakcji aparatem Soxhleta,
destylacji prostej, ekstrakcji przy uzyciu mieszadla magnetycznego oraz metoda z
uzyciem ultradzwiekdéw. Procesy wyodrebniania prowadzono przez 120 minut, a po
zakonczonym procesie zebrany w odbieralniku kondensat odwirowywano na
wiréwce przez 15 minut, w celu oddzielenia warstwy organicznej od wodnej. Z
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oddzielonej dolnej warstwy organicznej, pobierano za pomocg strzykawki olejek,
ktéry nastepnie osuszano odpowiednig ilo$cig sit molekularnych. Zawartos¢ wody w
olejku gozdzikowym oznaczano metodg kulometryczng aparatem Coulometer 831
KF firmy Metrohm, z wykorzystaniem odczynnika HYDRANAL - Coulomat AG
(firmy Fluka) - Tabela 1.

Tab. 1. Metody wyodrebniania olejku gozdzikowego z materialu roslinnego

o Zawarto$¢ | Zawarto$¢
Sposob Czas llos¢ wody wody
pOSOb Tlos¢ Ilos¢ wody . otrzymanego
wyodrebniania s . . | prowadzenia . przed po
. gozdzikéw | dejonizowanej . olejku . .
olejku wyodr¢bniana . osuszaniem| osuszaniu
s gozdzikowego S S
gozdzikowego sitami sitami
[g] [em’] (h] ] [% wag.] | [% wag.]
Ekstrakeja 0,64 03168 | 0,0391
aparatem Soxhleta
Destylacja prosta 0,72 0,3622 0,0330
Ekstrakcja przy 10 200 2
uzyciu mieszadta 0,54 0,2460 0,0234
magnetycznego
Metoda 2 uzyciem 0.55 01990 | 0,0197
ultradzwigkow

Badania identyfikacji jakos$ciowej olejku gozdzikowego przeprowadzono aparatem
FOCUS 7z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID), przy zastosowaniu
kolumny kapilarnej Restek Rtx-WAX =z wypelnieniem w postaci glikolu
polietylenowego, stosujac nastepujace parametry pracy chromatografu: ci$nienie
helu 50 kPa, temperatura komory probek 200°C, temperatura detektora 250°C,
temperatura termostatu narastata wedtug nastgpujacego programu: izotermicznie
60°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscia 15°C/min, izotermicznie
240°C przez 4 minuty, chtodzenie do 60°C, czuto$¢ 10 i objetosé dozowanej probki
0,1pl.

Na Rysunku | przedstawiono chromatogram olejku gozdzikowego otrzymanego
metodg destylacji prostej.
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Rys. 1. Chromatogram olejku gozdzikowego otrzymanego metoda destylacji prostej
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Wiasciwosci przeciwutleniajace olejku gozdzikowego oraz zawarto$¢ zwiazkow
fenolowych oznaczono metoda spektroskopii aparatem Merck Spectroquant Pharo
300, przy dilugosci fali 517 nm dla DPPH, 593 nm dla FRAP
i 750 nm dla Folina-Ciocalteau po uprzedniej inkubacji w temperaturze
pokojowej - Tabela 2.

Tab. 2. Pomiar zdolno$ci antyoksydacyjnej olejku gozdzikowego

Mtoda DPPH ol fgron e
Sposob wyodrebniania olejku gozdzikowego [Aq] [Y0s.]
Ekstrakcja aparatem Soxhleta 0,128 87,33
Destylacja prosta 0,220 78,25
Ekstrakcja przy uzyciu mieszadta magnetycznego 0,396 60,75
Metoda z uzyciem ultradzwigkow 0,539 46,58
Metoda Folina-Ciocalteau (F-C) Srzglsl(l)?g; ralzg?éé Srednie Ste‘g;zle Troloxu
Sposob wyodrebniania olejku gozdzikowego [As] [mg/100cm®];.
Ekstrakcja aparatem Soxhleta 0,522 78,34
Destylacja prosta 0,529 77,34
Ekstrakcja przy uzyciu mieszadta magnetycznego 0,375 45,55
Metoda z uzyciem ultradzwigkow 0,430 52,31
Metoda FRAP Srzgrsl(i;gz if:tj(i)éé Srednie stezenie FeSO,
Sposob wyodrebniania olejku gozdzikowego [Ag] [mmol/dm3]gr‘
Ekstrakcja aparatem Soxhleta 2,025 243,95
Destylacja prosta 3,203 400,12
Ekstrakcja przy uzyciu mieszadta magnetycznego 1,316 149,95
Metoda z uzyciem ultradzwigkow 2,864 532,77

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najwigksza
wydajnos¢ olejku gozdzikowego (0,72 g) uzyskano metoda destylacji prostej.
Ponadto najwicksza zdolno$¢ antyoksydacyjna (87,33%) oraz najwyzsza zawarto$¢
zwiazkow fenolowych (78,34 mg/100cm’) wykazat olejek gozdzikowy otrzymany
metoda ekstrakcji z zastosowaniem aparatu Soxhleta, natomiast olejek otrzymany
metodg z uzyciem ultradzwigkow charakteryzowat si¢ najwyzsza sita redukujaca
FRAP (532,77 mmol/dm’).

Literatura
1. A. Kedzia, Postepy Fitoterapii, 2 (2007) 66.
2. K. Chaieb, Phytotherapy Research, 21 (2007) 501.

33



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

FITOSTEROLE W LISCIACH GLICYNII CHINSKIEJ
(WISTERIA SINENSIS)

P. ROKOSZ, H. KWIECIEN, Zachodoniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemiczne;j
Organicznej, Zaklad Syntezy Organicznej i Technologii Lekow, al. Piastow 42, 71-065
Szczecin,

Abstrakt: Fitosterole (sterole roslinne) naleza do grupy zwiazkow, ktére wystepuja jedynie w
ro$linach. Charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia biologiczng i sa wykorzystywane w wielu
galeziach przemystu, dlatego istotnym jest poszukiwanie surowcow naturalnych bogatych w
te skladniki. Przykladem rosliny, ktoéra moze stanowi¢ nowe, cenne zrodto fitosteroli jest
glicynia chinska (Wisteria sinensis), a w szczegdlnosci mtode liscie glicynii. Glicynia chinska
to picknie kwitnace pnacze z rodziny Fabaceae. W stanie naturalnym wystepuje na terenach
Azji i w pld. czgéciach Standéw Zjednoczonych. Dzigki swoim walorom estetycznym zyskata
popularno$¢ w wielu krajach $wiata, gdzie stanowi wspaniala ozdobg przydomowych
ogrodkow. Kwitnie obsypujac si¢ okazatymi, przepieknie pachnacymi, fioletowo-niebieskimi
kwiatostanami. Po przekwitnigciu stanowi zielong zastone, na ktorg sktada si¢ bujne listowie.
Z dostepnej literatury jedynie wynika, Ze jest ona powszechnie wykorzystywana w medycynie
chinskiej, w leczeniu wielu dolegliwosci.

Wprowadzenie: Fitosterole (sterole roslinne) naleza do strukturalnych i
funkcjonalnych analogéw cholesterolu. Sa one syntetyzowane wylacznie przez
rosliny, gdzie stanowia sktadnik bton komoérkowych, odpowiadajac za zmniejszenie
ptynnosci bton, szczegdlnie jej powierzchniowej warstwy [1]. Sg to 28- lub 29-
weglowe  wielopierscieniowe alkohole w strukturze przypominajace cholesterol
(Rys. 1). W typowym przypadku posiadaja taki sam uktad wielopier§cieniowy z
jedng grupa wodorotlenowa, roznica w budowie dotyczy gldwnie *tancucha
bocznego. Sterole roslinne sg bogatsze o grupe metylowsg lub etylowa, a dodatkowo
mogag zawiera¢ jedno lub dwa wigzania podwdjne w tym tancuchu (Rys. 1), [2].
Fitosterole mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy — sterole (zwane rowniez A>-
sterolami, ze wzgledu na wystgpowanie podwojnego wigzania pomi¢dzy atomami
C5 i C6) i stanole (sg to zredukowane sterole). Ponadto istnieja takze A’-sterole,
gdzie wigzanie podwojne wystepuje pomiedzy atomami C7 i C8. Fitosterole
stanowia liczng grupe zwiazkow, sposrod ktorych najbardziej rozpowszechnione sa:
p-sitosterol  (24-a-etylocholesterol), kampesterol (24-a-metylocholesterol) i
stigmasterol (A*, 24-a-etylocholesterol). W przyrodzie zwiazki te wystepuja
zardbwno jako wolne fitosterole, jak i sterolowe Iub stanolowe estry kwasow
thuszczowych, kwasu hydroksycynamonowego, glukozy czy glikolipidow [3].

Duze zainteresowanie sterolami roslinnymi zwiazane jest z aktywnoscia, jaka
wykazuja. Juz od lat 50. S-sitosterol znalazt zastosowanie jako lek obnizajacy
stezenie cholesterolu osocza w leczeniu hipercholesterolemii umiarkowanego
stopnia [2]. Ponadto sterole roslinne spetniaja wiele innych wartosciowych
funkcji u zwierzat 1 czlowieka. Przede wszystkim wykazuja wlasciwosci
przeciwnowotworowe, hamujac rozwdj raka okr¢znicy, prostaty czy raka piersi
[4,5]. Ponadto zmniejszajg ryzyko zachorowania na raka zotadka [6], wykazuja
takze dziatanie przeciwmiazdzycowe, przeciwzapalne, jak i antyutleniajace [2,7].
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Jak wynika z powyzszych informacji, rosliny ktore w swym skladzie zawieraja
znaczne ilosci steroli roslinnych moga stanowi¢ uzyteczne zrodto do dalszych badan
nad wykorzystaniem tych sktadnikoéw w zyciu codziennym. Przykladem takiej
rosliny jest glicynia chinska (Wisteria sinensis).

Glicynia chinska, zwana réwniez w literaturze jako sfodlin chinski czy wisteria
chinska, jest dlugowiecznym pnaczem nalezacym do rodziny bobowatych
(Fabaceae). Naturalnym obszarem wystepowania glicynii sg tereny Azji oraz
Ameryki Poélnocnej, szczegblnie obficie wystgpuje w Chinach, Japonii oraz
poludniowej czgéci Standw Zjednoczonych, gdzie uznawana jest za gatunek
inwazyjny ze wzglgdu na swoja dominacj¢ i hamowanie wzrostu innych roslin. Do
Europy zostata sprowadzona w wieku XIX, obecnie jest ona uprawiana w wielu
krajach $wiata, w tym rowniez w Polsce [§].

W medycynie chinskiej ekstrakty z lisci glicynii znajduja zastosowanie w leczeniu
raka zotadka, nowotworu piersi, a takze u pacjentdow z reumatoidalnym zapaleniem
stawoéw [9]. Z przegladu literatury wynika réwniez, ze ekstrakty z kwiatéw glicynii
charakteryzuja si¢ wlasciwos$ciami antyutleniajagcymi, przeciwbakteryjnymi oraz
przeciwgrzybicznymi. Wykazano rowniez aktywnos$¢ cytotoksyczna 80% ekstraktu
metanolowego z lisci glicynii wobec linii komérkowych nowotworu watroby Hep —
G2 [10].

cholesterol

HO HO HO
f-sitosterol kampesterol stigmasterol
Rys. 1 Struktura cholesterolu i najbardziej rozpowszechnionych steroli roslinnych

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Material do badan stanowily wysuszone,
sproszkowane liscie glicynii chinskiej (Wisteria sinensis). Surowiec zebrano w
czerwcu 2015 roku. W celu sprawdzenia najskuteczniejszej metody wyodrebniania z
surowca ro$linnego fitosteroli material poddano ekstrakcji trzema metodami
(maceracja z wytrzasaniem, ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami, ekstrakcja w
aparacie Soxhleta) w rdéznych wariantach czasowych (3 h, 6 h, 9 h). Jako
rozpuszczalnik zastosowano 96% etanol firmy Chempur. Otrzymane ekstrakty
saczono w celu pozbycia si¢ czgsci stalych, a nastgpnie zatezano na wyparce
obrotowej. Analiz¢ jakoSciowa przeprowadzono za pomocg chromatografii gazowej
sprzgzonej z detektorem mas.
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Tab. 1. Zawarto$¢ steroli roslinnych po procesach ekstrakcji 3 h

Metoda Czas Zawartos¢ [%]
(h] [-sitosterol kampesterol stigmasterol
Maceracja z wytrzasaniem 29,65 2,98 5,06
Maceracja wspomagana 33,43 3,97 5,56
ultradzwickami 3h
Ekstrakcja w aparacie 39,28 427 7,51
Soxhleta
Tab. 2. Zawarto$¢ steroli roslinnych po procesach ekstrakcji 6 h
Metoda Czas Zawartos¢ [%]
(h] [-sitosterol kampesterol stigmasterol
Maceracja z wytrzasaniem 34,71 4,42 7,84
Maceracja wspomagana 39,07 6,22 8,94
ultradzwickami 6h
Ekstrakcja w aparacie 48,49 7,11 10,32
Soxhleta

Tab. 1. Zawarto$¢ steroli roslinnych po procesach ekstrakcji 9 h

Metoda Czas Zawartos¢ [%]
(h] P-sitosterol kampesterol stigmasterol
Maceracja z wytrzasaniem 37,96 5,32 9,07
Maceracja wspomagana 45,76 7,90 9,41
ultradzwigkami 9h
Ekstrakcja w aparacie 50,84 8,04 10,96
Soxhleta

Whioski: W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ekstrakty otrzymane
z wezesnych lisci glicynii chinskiej (Wisteria sinensis) stanowia bogate zrodto
steroli ro$linnych (f-sitosterolu, kampesterolu, stigmasterolu). Najskuteczniejsza
metodg ich pozyskiwania jest ekstrakcja ciggla w aparacie Soxhleta (zawarto$¢
steroli wynosi okoto 70% podczas procesu 9 h), najmniej skuteczng metoda jest
maceracja z wytrzgsaniem (zawarto$¢ steroli wynosi okoto 52,35% podczas procesu
9 h). Wydluzajac czas prowadzenia procesu zwigksza si¢ zawarto$¢ steroli w
uzyskanym ekstrakcie.
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OTRZYMYWANIE KAMFENU W PROCESIE
IZOMERYZACJI ALFA-PINENU - POROWNANIE
AKTYWNOSCI KATALIZATOROW Ti-SBA-15 ORAZ SBA-15

P. MIADLICKI, A. WROBLEWSKA, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,

Abstract: Alfa-pinen jest jednym z najwazniejszych monoterpendw. Stosuje si¢ go
w wielu gal¢ziach przemyshi, migdzy innymi, jako substrat w produkcji kamfenu,
ktory nastepnie wykorzystywany jest jako pdtprodukt w produkcji syntetycznej
kamfory. Celem prowadzonych badan bylo wstgpne poréwnanie aktywnosci
katalizatorow Ti-SBA-15 oraz SBA-15 w kierunku otrzymywania kamfenu.
Przeprowadzono seri¢ badan w réznych temperaturach i dla kazdego badanego
katalizatora wyznaczono konwersj¢ a-pinenu oraz selektywnos$ci przemiany do
kamfenu i limonenu.

Wprowadzenie: a-Pinen jest monoterpenem powszechnie wystepujacym w naturze.
Pozyskuje si¢ go z terpentny, ktéra jest odpadem powstajacym przy produkcji
drewna oraz papieru. W celu wydzielenia 95% o-pinenu, terpentyne poddaje si¢
rektyfikacji prézniowej. o-Pinen ze wzgledu na swoje wlasciwosci znalazt
zastosowania jako: rozpuszczalnik do farb, lakieréw i innych powlok. Posiada on
rowniez wilasciwo$ci zapachowe oraz smakowe, jednak ze wzgledu na swoja
bicykliczng budowe chetnie wykorzystywany jest jako substrat wielu reakcji
chemicznych [1,2]. Jedng z nich jest izomeryzacja prowadzona w obecnosci
katalizatorow o centrach kwasowych. Produktami tej reakcji w zaleznosci od
wykorzystanego katalizatora sa: kamfen, limonen, tricyklen, fenchen, bornylen,
terpinolen, a takze a- oraz y-terpinen. Przemystowo proces ten prowadzi si¢ z
wykorzystaniem TiO, jako katalizatora, w temperaturze ponad 150°C oraz pod
cis$nieniem atmosferycznym. Jednak duza wadg procesu przemystowego jest niska
szybkos¢ reakcji oraz wysoka temperatura prowadzenia procesu. Dlatego dazy si¢
do otrzymania nowych katalizatoréw, ktore beda bardziej aktywne w tym procesie
[3-4].

Kamfen znalazt zastosowanie jako polprodukt do otrzymywania zwigzkoéw
zapachowych i farmaceutycznych. Najwigksze jego ilosci wykorzystywane sa w
produkcji syntetycznej kamfory. Stosuje si¢ go rowniez jako substancj¢ zapachowa
oraz smakowa. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci wykorzystywany jest rowniez
jako substancja maskujaca przykre zapachy. Kamfen posiada réwniez wlasciwos$ci
lecznicze, m.in. stosuje si¢ go jako substancje¢ pomocnicza w chorobach nerek [5].

Synteza katalizatora Ti-SBA-15 oraz SBA-15: Katalizator tytanowo-silikatowy
Ti-SBA-15 otrzymano metoda bezposrednia, ktora zostata opisana przez Berube i
wspolpracownikow [6]. Syntezg t¢ przeprowadza si¢ nastepujgco: templat (Pluronik
P123) rozpuszcza si¢ w temperaturze 35°C w mieszaninie wody i HCI (37-proc.
roztwor wodny). Nastepnie do tego roztworu dodaje si¢ mieszaning o-krzemian
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tetractylu (TEOS) 1 o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT) (stosunck molowy
Si/Ti=40). Tak otrzymang mieszaning, miesza si¢ intensywnie w temperaturze 35°C
przez 24 godziny, a nastgpnie przenosi do autoklawu, w ktorym mieszanina
przebywa przez kolejne 24 godziny w temperaturze 35°C. Uzyskany osad odsacza
si¢, przemywa woda dejonizowang i metanolem na filtrze, a nastgpnie suszy w
100°C przez 24 godziny i kalcynuje przez 5 godzin w temperaturze 550°C.
Katalizator SBA-15 otrzymano w podobny sposéb, a jedyng roznica byt brak o-
tytanianu tetraizopropylu (zrodto tytanu) w zelu syntezowym.

Otrzymane katalizatory scharakteryzowano, wykorzystujac nastepujace metody
instrumentalne: IR, UV-Vis, XRD i SEM. Badania wykonane tymi metodami
potwierdzily otrzymanie struktur Ti-SBA-15 i SBA-15.

Izomeryzacja a-pinenu na otrzymanych katalizatorach: Badania majace na celu
porownanie aktywnosci otrzymanych katalizatorow prowadzono w reaktorze
szklanym o pojemnosci 25 cm’, zaopatrzonym w chlodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne z funkcjg grzejng, w celu dokladnego ustalenia temperatury
prowadzenia izomeryzacji, ktéra wynosita 140°C. Do reaktora wprowadzano 5g a-
pinenu (98% Aldrich) oraz 0,750 g katalizatora. Reaktor umieszczano w tapie, a
nastgpnie zanurzano w tazni olejowej i wiaczano mieszadto magnetyczne. Probki do
analiz pobierano po czasie: 5, 24 oraz 48 h. Po zakonczonej syntezie mieszaning
oddzielano od katalizatora metoda odwirowania. Analize¢ ilosciowa wykonano
metodg wzorca zewnetrznego wykorzystujac aparat GC FOCUS firmy Thermo
wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny i kolumne kapilarng Rtx-WAX.
Dla kazdego katalizatora sporzadzono bilans masowy uwzgledniajacy: konwersje
a-pinenu, a takze selektywnosci 1 wydajno$ci kamfenu oraz limonenu.

Wyniki badan: Przy ilosci katalizatora Ti-SBA-15 réwnej 15% wag. oraz w
temperaturze 140°C konwersja a-pinenu rosta od 27,18% mol (czas 5h) do 60,02%
mol (czas 48h) — Rys. 1. Selektywnos$ci przemiany do kamfenu i limonen w catym
zakresie badanych czasow reakcji wynosity odpowiednio 50% i 20% mol — Rys. 1.

70 —— Konwersja alfa-pinenu
—&— Selektwynosc Kamfenu

60 —— Selektywnosc limonenu /
e A
)

50 b

»

40

30

[% mol]
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Rys.1. Gtowne funkcje procesu izomeryzacji a-pinenu na katalizatorze Ti-SBA-15
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Dla katalizatora SBA-15 nie zawierajacego tytanu w swojej strukturze, w tych
samych warunkach prowadzenia reakcji konwersja a-pinenu rosta od 18,65% mol
(czas 5h) do 60,02% mol (czas 48h) — Rys. 2. Na katalizatorze SBA-15 nie
powstawatl kamfen i limonen, a produktami reakcji byly glownie zwiazki
polimerowe.

60 —— Konwersja alfa-pinenu
—&— Selektwynosc Kamfenu
50 —¢— Selektywnos¢ limonenu
40
= 30
£
=
= 20
10
0 & & A
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Rys. 2. Glowne funkcje procesu izomeryzacji o-pinenu na katalizatorze SBA-15

Whioski: Przeprowadzone badania wstgpne pokazaly, ze katalizator Ti-SBA-15 jest
aktywnym katalizatorem w procesie izomeryzacji a-pinenu. Pozwala on uzyskaé
konwersje a-pinenu réwng 60% mol. Glownym produktem reakcji z udziatem Ti-
SBA-15 byl kamfen (selektywno$§¢ przemiany do tego zwigzku wynosita 50,9%
mol). Ponadto, w procesie izomeryzacji o-pinenu na tym katalizatorze powstawat
limonen (selektywno$¢ przemiany do tego zwigzku wynosita 19% mol). Inne
zwiazki, ktore powstawaty w tym procesie to terpineny i tricykleny.

Katalizator nie zawierajacy atomow tytanu (SBA-15) byt roéwniez aktywny w
izomeryzacji o-pinenu, ale nie obserwowano w procesie z jego udziatem
powstawania kamfenu i limonenu. Gléwnymi produktami tej reakcji byly zwiazki
polimerowe.
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MODYFIKACJA CHITOZANU KATECHOLAMI

P. SOBOLEWSKI, S. OLEJNIK, Zaklad Biomaterialow i1 Technologii
Mikrobiologicznych, Instytut Polimerow, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, al. Piastow 45, 70-311 Szczecin.

Abstract: Przeprowadzona zostala synteza chitozanu o wysokiej masie
czasteczkowej (CHI 43040) z grupami katecholowymi zawartymi w kwasie
hydrokawowym (HCA). Gtéownym zalozeniem pracy badawczej byt dobor
odpowiednich wartosci pH oraz $rodowiska buforujacego, ktory umozliwilby
skrdcenie czasu reakcji i zwigkszenie wartosci procentowej modyfikacji chitozanu.
Najwazniejszym aspektem bylo skrocenie czasu trwania syntezy. Na podstawie
wczesniej prowadzonych prac badawczych zdecydowano o zastosowaniu czasu
trwania procesu 3 h; 5 h. Otrzymane produkty procesu zbadano pod katem
podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych. Przeprowadzono ocen¢ skladu
chemicznego oraz wyliczono procent modyfikacji materiatu. Pozwolito to
zoptymalizowaé¢ proces z technologicznego punktu widzenia. Ulatwi to
wykorzystanie otrzymanego polimeru w wielu dziedzinach nauki.

Wprowadzenie: Wzrasta  zainteresowanie materialtami polimerowymi, ktore
pochodza ze zrodet odnawialnych. Uzyskiwanie substancji pochodzacych ze zrodet
odnawialnych jest bardzo ekologiczne, ale réwniez nie wymaga wielkich naktadow
finansowych. Jest to wielka alternatywa dla zasobéw nieodnawialnych, poniewaz w
przysztosci moze by¢ tak, ze zabraknie danego surowca. Bardzo istotnym aspektem
jest wytworzenie coraz to nowych monomerdéw, ktére w polaczeniu z innymi
monomerami w tatwy sposéb bedg ulegaty procesowi biodegradacii.

Chitozan jest kopolimerem (1,4-B-)-2-acetyloamino-2-dezoksy-D-glukopiranozy i
(1,4-B-)-2-amino-2-dezoksy-D-glukopiranozy. Polisacharyd zaliczany do polimeréw
naturalnych. Zawiera bardzo reaktywng grupe aminowa oraz pierwszo- i
drugorzgdowe wigzania wodorotlenowe. Gtownym zZroédlem chitozanu jest chityna,
ktora w reakcji deacetylacji ulega przemianie w chitozan [1]. W zwiazku z tym, ze
chitozan jest polimerem naturalnym mozemy pozyska¢ go ze skorupiakow morskich
takich jak: kraby lub kryle. Innym sposobem naturalnego otrzymania chitozanu sa
niektore grzyby, ktérych $ciany komodrkowe sa zbudowane wlasnie z tego
wloknistego polimeru [2]. Chitozan jest materiatem biodegradowalnym, wigze si¢ to
rowniez z jego nietoksycznoscig. Wykazuje si¢ dzialaniem antybakteryjnym. Jest
bardzo reaktywnym biopolimerem. Dobrze taczy si¢ z innymi polimerami. Jego
jedyna wada jest brak rozpuszczalnosci w wodzie [3].

Chitozan moze by¢ depolimeryzowany w celu zmniejszenia masy czasteczkowej i
lepko$ci, poprawiajac tym samym rozpuszczalno$¢ w $rodowisku wodnym.
Rozpuszczalno$é chitozanu moze by¢ takze modyfikowana przez deacetylacje Iub
przez Wprowadzenie: reszt hydrofobowych do czasteczki. Wiasciwosci chitozanu
(np. mukoadhezja, zwigkszona zdolno$¢ wchtaniania) zaleza od obecnosci
dodatniego tadunku na polimerze [4].

Katechole zostaty odkryte jako te biorace udziat w niezwykle obszernym zakresie
proceséw biochemicznych. Taka wszechstronno$¢ pozwala na uczestnictwo w wielu
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naturalnych cyklach i funkcjach rozciagajacych si¢ od wlasciwosci adhezyjnych
organizmow morskich, az do przechowywania niektérych jonow metali
przejsciowych.

Omawiane zwiazki sg pochodnymi benzenu z dwoma sasiadujacymi ze soba
grupami  hydroksylowymi umieszczonymi w pozycji orto. Na przykiad,
neuroprzekazniki katecholamin, takie jak adrenaliny i noradrenaliny spetiajg istotne
role biochemiczne. Natomiast pochodne katecholi mozna znalezé w wiclu
srodowiskach, jako te o bardzo dobrym stopniu fizykochemicznej i chemicznej
wszechstronnosci. Skutkiem tego jest coraz wigksze stosowanie tych zwigzkow jako
materiatdéw funkcjonalnych.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W pierwszym etapie procesu technologicznego
otrzymywania modyfikowanego chitozanu rozpuszczono chitozan w 0,1 M kwasie
solnym. Nastepnie za pomoca buforu MES ustawiono odpowiednia warto§¢ pH.
Proces prowadzono na mieszadle magnetycznym do calkowitego rozpuszczenia si¢
reagentow. Gdy mieszanina stata si¢ jednorodna dodano kwas hydrokawowy oraz
katalizator EDC. Nastepnie reakcja byta prowadzona przez 3 lub 5 godzin w stalych
warunkach (temperatura pokojowa), chroniona przed swiattem. W drugim etapie
procesu przeprowadzono dialize, aby usunaé nie przereagowane odczynniki. Ptyn
dializacyjny uzyty do tego procesu to wodny roztwor soli NaCl (Cy=0,1), a
stosunek rozcienczenia: 1:100. Mieszaning dializacyjng najpierw wymieniano co
okoto 2 godziny (3 razy), a potem pozostawiono na calg noc; tacznie przebieg
procesu trwat 16 godzin. Trzecim etapem procesu byla liofilizacja. Po dializie
roztwory polimeru byly przelane na szalki i zamrozone. Nastgpnie rozpoczeto
liofilizacjg, ktora trwata okoto 48 godzin, az do catkowitego wysuszenia materiatu.
Parametry procesu to cisnienie obnizone do wartosci 0,04 mbar i temperatura -50°C.
Lacznie przeprowadzono 4 syntezy.

Stosunek molowy reagentéw wzgledem grup aminowych chitozanu nie ulegat
zmianie i dla kazdej z wykonanych syntez wynosil 1/1/1. Cztery przeprowadzone
syntezy trwaty 3 godziny. Zostata zrealizowana rowniez proba 5-cio godzinna,
jednak nie zmieniala ona znaczaco stopnia modyfikacji materiatu, dlatego nie jest
uwzgledniana. Reakcje, w ktorych zostal zastosowany bufor MES o st¢zeniu
molowym 0,05 i pH=4,7 wyszty pomyslnie. Produkt koncowy byt barwy bialej co
oznacza, ze nie nastgpit proces utlenienia grup katecholowych. Stopien modyfikacji
dla tych materialow wynidst 6% i 11%. Niestety wykorzystanie w dwoch reakcjach
buforu MES o st¢zeniu molowym 0,1 i pH=5,7 skutkowalo otrzymaniem produktu
nierozpuszczalnego w wodzie, a wiec nie nadajacego si¢ dla zaplanowanych
potrzeb. Oba te materialy cechowaly si¢ rozowo-brazowym kolorem,
charakterystycznym dla utlenionych grup katecholowych.
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Rys. 1. Widma w podczerwieni dla materialow rozpuszczalnych w wodzie.

Piki o dlugosci falowej ok. 3440 cm™ sa zwigzane z wystepowaniem dwoch
naktadajacych si¢ na siebie pasm pochodzacych od grup karboksylowych i
aminowych. Przy dlugosci falowej ok. 2868 cm™ zaobserwowano wystepowanie
pasma -CH,-. Piki odpowiadajace dlugosci falowej ok. 1652-1590 cm’
charakteryzuja wiazanie amidowe. Przy liczbie falowej ok. 1200-1000 cm’
zaobserwowano pasmo —C-O-C-, wskazujace na obecno$¢ wigzan eterowych.

Synteza 4 (st Mod. 11%)
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Rys. 2. Widmo UV-vis dla materiatéw CHI43040-HCA-1 i CHI43040-HCA-4 o stgzeniu 0,25%

Na wykresie wida¢, ze warto$¢ absorbancji przy dtugosci fali 280 nm, jest niemalze
trzy razy wigksza dla syntezy czwartej (CHI43040-HCA-4) o stopniu modyfikacji
11%.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan oraz uzyskanych wynikow
wyciagni¢to nastgpujace wnioski:

Otrzymatam material, w prostszy i o wiele szybszy sposob niz opis w literaturze.
Wpltyw czasu trwania syntezy powyzej 3 godzin na stopien modyfikacji jest
niewielki. pH ma istotny wplyw na stopien modyfikacji materialu. Prowadzenie
reakcji w buforze jest korzystne, ze wzgledu na tatwa manipulacje i utrzymanie
warto$ci pH. Zastosowana metoda data zadowalajacy stopien modyfikacji, wigc nie
byto potrzeby zwigkszenia stosunku molowego reagentow. Na widmie FTIR wida¢
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wyraznie powigkszone powierzchnie pikow pochodnych chitozanu w stosunku do
chitozanu niemodyfikowanego, przy dtugosci fali wigzan amidowych, co $wiadczy
o pomys$lnym przebiegu modyfikacji, wedlug zatozonego mechanizmu. Otrzymane
materiaty z syntez 1,4 sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, co pozwala na ich dalsze
wykorzystanie. Badanie na spektrofotometrze UV-Vis wykazato, ze materialy
posiadaja charakterystyczny pik dla katecholi, co umozliwilo obliczenie stopnia
modyfikacji dla syntez 1,4: 6%, 11%.
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AMONIOWE CIECZE JONOWE NA BAZIE S’UROWCOW
NATURALNYCH - PRZEGLAD WLEASCIWOSCI FIZYKO-
CHEMICZNYCH

P. OSSOWICZ, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej
Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract: Przedstawiono zestawienie i pordwnanie wlasciwosci fizykochemicznych
amoniowych cieczy jonowych z anionem aminokwasowym. Przeglad dotyczy
zardbwno badan wilasnych jak rowniez danych literaturowych. Porownano takie
wlasciwosci jak: stabilno$¢ termiczna, temperatury przemian fazowych, skrecalnosé
wlasciwa, lepko$¢ oraz rozpuszczalno$¢ w wodzie i typowych rozpuszczalnikach
organicznych. Szczegélng uwage zwrocono na wplyw kationu na opisane
wlasciwosci. Do badan wybrano nastgpujace kationy: tetrabutyloamoniowy (TBA),
tributylometyloamoniowy (tBMA), didecylodimetyloamoniowy (DDA),
2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy  (Chol), alkilobenzylodimetyloamoniowy
(benzalkoniowy) (BA) i l-etylo-3-metyloimidazoliowy (EMIM). Wszystkie
analizowane zwigzki otrzymano we wlasnym zakresie i poddano identyfikacji za
pomocg spektroskopii NMR, FT-IR i UV-Vis.

Wprowadzenie: Ciecze jonowe zostaly opisane jako rozpuszczalniki
projektowalne, co oznacza, ze ich wlasciwosci mogg by¢é dopasowane do
konkretnego procesu. Glowng zaletg tego typu zwiazkow, jest praktycznie pomijalna
prezno$¢ par, wysoka stabilno$¢ termiczna, zdolno$¢ rozpuszczania réznych
materiatow oraz wysoka przewodnos$¢ jonowa. Poprzez proste zmiany w strukturze
jonéw mozna wplywaé¢ m.in. na ich lepko$¢, gestosé, temperatur¢ topnienia i
hydrofobowos¢. Ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci ciecze jonowe
znalazly zastosowanie w wielu reakcjach, jako rozpuszczalnik lub/i katalizator lub w
elektrochemii jako elektrolity [1-6]. Najnowszy trend w dziedzinie cieczy jonowych
dotyczy zwigzkdw o wysokiej biodegradowalnosci, otrzymywanych z naturalnych
zroédet o mozliwie szerokim zakresie zastosowan. Najwigkszym zainteresowaniem
cieszg si¢ chiralne ciecze jonowe, otrzymane poprzez modyfikacje aminokwasow.
W ramach niniejszej pracy otrzymano, zidentyfikowano i okreslono wlasciwosci
fizykochemiczne aminokwasowych cieczy jonowych, w ktorych anion
aminokwasowy pochodzit od L-waliny.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki:

Surowce: Wszystkie stosowane aminokwasowe ciecze jonowe byly syntezowane
we wlasnym zakresie, z dostgpnych handlowo wodorotlenkéw lub prekursoréw
chlorkowych. Wykorzystano wodorotlenek tetrabutyloamoniowy (Fluka, roztwor
wodny - 40%), chlorek benzalkoniowy (Fluka, >95%), chlorek choliny (Fluka,
>97%), chlorek didecylodimetyloamoniowy (Merck, roztwor 50% w  2-
propanolu/wodzie, 2:3), chlorek 1-etylo-3-metyloamoniowy (Sigma-Aldrich, 98%),
chlorek tributylometyloamoniowy (Merck, 75%), L-waling (ROTH, >99%)).
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Metodyka syntezy: Organiczne wodorotlenki, za wyjatkiem handlowego
wodorotlenku tetrabutyloamoniowego ([TBA][OH]) otrzymano w wyniku wymiany
anionu chlorkowego przy uzyciu zywicy jonowymiennej Amberlite®IRA 402.
Nastepnie wodorotlenek poddano bezposredniej reakcji z L-waling. Reakcje
prowadzono przy réwnomolowym stosunku aminokwasu do wodorotlenku w
temperaturze 25°C przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano wode na
wyparce rotacyjnej (60°C, 2 hPa). Nastgpnie produkt suszono pod obnizonym
cis$nieniem w temperaturze 60°C przez 24 h.

Q
" i
Q OA\I/R
NH,
R: Q"
CHs J_/
)\ CH3 |L+ \H
L-walinian "
(Val) /_/*N

tributylometyloamoniowy (tBMA)

A\, tr
NN tetrabutyloamoniowy (TBA)
Nt
1-etylo-3-metyloimidazoliowy /N
(EMIM) \I\OH

2-hydroksyetylo trimetyloamoniowy
- cholinowy (Chol)

alkilodimetylobenzyloamoniowy -
benzalkoniowy (BA)

didecylodimetyloamoniowy (DDA)
Rys.1. Amoniowe ciecze jonowe z anionem L-walinianowym

Metody analityczne: Identyfikacji otrzymanych aminokwasowych cieczy jonowych
dokonano technika magnetycznego rezonansu jadrowego, spektroskopii FT-IR i
UV-Vis. Widma 'H NMR oraz *C NMR zarejestrowano przy uzyciu spektrometru
Bruker DPX-400. Widma FT-IR zarejestrowano, stosujac aparat Nicolet 380
Thermo Electron Corporation, jako no$nik zastosowano KBr (technika pastylki).
Widma UV-Vis wykonano za pomoca aparatu Spectroquant® Pharo 300
Spectrophotometer firmy Merck w roztworach wodnych. Pomiary skrecalnosci
wlasciwej przeprowadzono polarymetrem Autopol IV firmy Rudolph Research
Analytical. Lepko$¢ mierzono reometrem Ares (Rheometric Scientific) w zalezno$ci
od temperatury (25-65°C), uzywajac ok. 2 cm’® probki. Stabilnos¢ termiczna badano
termograwimetrycznie, stosujgc analizator termograwimetryczny TG 209 F1 Libra
firmy Netzsch (predko$¢ grzania 10°/min, przeptyw azotu: 10 cm®/min, powietrze:
25 cm’/min, w zakresie temp. 25-800°C). Temperatury przemian fazowych
aminokwasowych cieczy jonowych okre§lono metoda réznicowej kalorymetrii
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skaningowej (DSC), przy uzyciu réznicowego kalorymetru Q-100 (TA Instruments,
USA) w zakresie temperatur od -75°C do +150°C z szybkoscig grzania 10°/min w
atmosferze azotu. Rozpuszczalno$é cieczy jonowych okreslono zgodnie z
powszechnie akceptowang metodyka [7].

Omowienie wynikéw: W wyniku reakcji odpowiednich wodorotlenkéw
organicznych z L-waling otrzymano sole organiczne L-waliny ([KAT][Val]) z
wydajnosciami 95-98% (tabela 1). Wszystkie byly bezbarwnymi cieczami w
temperaturze pokojowe;.

Tab. 1. Organiczne sole L-waliny

Ciecz jonowa M, g/mol Wydajnos¢, % Czystos¢, % Postac¢
[TBA][Val] 358,61 98 99 bezbarwna ciecz
[tBMA][Val] 314,20 98 99 bezbarwna ciecz
[EMIM][Val] 227,32 96 98 bezbarwna ciecz
[Chol][Val] 220,32 96 99 bezbarwna ciecz
[DDA][Val] 442,78 95 98 bezbarwna ciecz
[BA][Val] 440,70 95 98 bezbarwna ciecz

Ich lepkos¢, w zaleznosci od struktury kationu wynosita od 1,507 do 3,246 Pas
(tabela 2) i zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem temperatury w badanym zakresie 25—
65°C. Najmniejsza lepkos¢ wykazywata s6l [TBA][Val], a najwigksza
[EMIM][Val]. Wyraznie najwigksza stabilnoscia cechowala si¢ s6l z kationem 1-
etylo-3-metyloimidazoliowym, dla ktérej 5-proc. ubytek masy zarejestrowano w
temperaturze 194,6°C. Wszystkie otrzymane zwiazki byly optycznie czynne (tabela
1). Skrecalno$¢ whasciwa zalezata udziatu aminokwasu w soli.

Tab. 2. Wtasciwosci soli L-waliny

Ciecz jonowa n. Pas Ts °C T, °C [a], M1
25°C 65°C 5% 50%

[TBAJ[Val] | 1,507 0,148 150,0 178,9 534 1410 | +14.70
[(BMA][Val]| 3,246 1,019 156,0 189,0 -55,8 +4,07 +12,79
[EMIM][Val] 5,525 1,420 194,6 2422 -73,7 +6,16 +14,00

[Choll[Val] |  Nb Nb 168,9 2133 748] +6,81 +15,00
[DDAJ[Val] | 2,837 0,417 143,0 199,5 Nb +2,60 +11,52

[BA][Val] Nb Nb 1495 175,6 Nb 1260 | +11.85

Nb - nie badano
Wszystkie otrzymane sole L-waliny rozpuszczaty si¢ w wodzie, etanolu, acetonie,

octanie etylu i chloroformie. Byly natomiast nierozpuszczalne w eterze dietylowym,
benzenie i n-heksanie (tabela 3).
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Tab. 3. Rozpuszczalnos$¢ soli L-waliny

Ciecz jonowa| Woda Etanol Aceton (Zf;i? Chloroform git:trylowy Benzen | n-heksan
[TBA][Val] + + + + + - - -
[tBMA][Val] + + + + + i R _
[EMIM][Val] + + + + + - - -
[Chol][Val] + + + + + - - -
[DDA][Val] + + ¥ ¥ n - - i
[BA][Val] + + + + + - - -

Whioski: Zastosowana metoda syntezy gwarantuje wysokie wydajnosci
organicznych soli L-waliny oraz cechuje si¢ prostota wykonania, a przede
wszystkim brakiem koniecznosci stosowania rozpuszczalnikow organicznych —
reakcja prowadzona jest w wodzie. Wszystkie otrzymane sole mozna zaliczy¢ do
chiralnych cieczy jonowych. Zwiazki te charakteryzuje duza lepko$¢. Stabilnosé
termiczng otrzymanych zwigzkow uszeregowaé mozna nastepujaco:
[DDA] < [BA] < [TBA] < [tBMA] < [Chol] < [EMIM].

Przy czym najbardziej trwata termicznie okazala si¢ s6l zawierajaca kation 1-etylo-
3-metyloimidazoliowy. Badane zwiazki wykazuja zgodny kierunek skrgcania
plaszczyzny §wiata spolaryzowanego z wyj$ciowym aminokwasem (L-waling), a ich
warto$ci  bezwzgledne sa w kazdym przypadku nizsze niz wyjsciowych
aminokwasow, co zwigzane jest ze zmniejszeniem udzialu cze¢éci aminokwasowej w
zwiazku.
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SYNTEZA I CHARAKTERYZACJA NOWYCH
MATERIALOW - MOLIBDENIANOW(VI),
WOLFRAMIANOW(VI) ORAZ MOLIBDENIANO(VI)-
WOLFRAMIANOW(VI) OLOWIU(II) I PRAZEODYMU(III)

M. PIATKOWSKA, Zachodniopomorski  Uniwersytet  Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin

Abstract: Nowe molibdeniany(VI), wolframiany(VI) oraz molibdeniano(VI)-
wolframiany(VI) otowiu(Il) 1iprazeodymu(Ill) opisane ogdélnymi wzorami:
Pb1_3XDXPI'2xMOO4, Pb1_3x|:|XPr2XWO4 oraz Pb1_3x|:|xPr2x(MoO4)1_3X(WO4)3X(S), gdzie ad
oznacza wakancje w sieci kationowej, otrzymano w reakcji przebiegajacej w fazie
statej pomiedzy PbMO, i Pry(MO,); gdzie M = Mo lub W. Nowe roztwory state
krystalizujg w ukladzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej /4,/a i wykazujg
strukture typu szelitu. Wlasciwos$ci termiczne oraz warto$¢é przerwy energetycznej
badanych probek roztworowych zaleza od koncentracji jonéw Pr'" w sieci
krystalicznej matrycy, tj. PbMoO,4 lub PbWO,. Nowe pustowgztowe, substytucyjne
roztwory stale sg izolatorami, a ich warto$¢ przerwy energetycznej Fg > 3 eV.

Wprowadzenie:  Dotowane jonami ziem rzadkich  molibdeniany(VI)
i wolframiany(VI) metali stanowia bardzo wazna grup¢ materialdéw stosowanych
w wielu dziedzinach zaawansowane] techniki takich jak: optyka, optoelektronika,
elektronika i ceramika. Ze wzgledu na swoja odporno$¢ chemiczna, wysoka
trwato$¢ termiczng i unikalne wlasciwosci spektroskopowe stosowane sg one jako
lasery krystaliczne wzbudzane dioda $wiecaca (z ang. diode pumped solid-state
lasers DPSSLs). Podwdjne molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) domieszkowane
jonami Eu®* stanowia wysokowydajne luminofory emitujace $wiatto o dtugosci fali
z zakresu barwy czerwonej. Takie luminofory sa potencjalnymi materiatami
do zastosowania w diodach $wiecacych (z ang. light emitting diodes LEDs).

Badania prowadzone od szeregu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie, dotyczace wzajemnej reaktywnos$ci w fazie statej molibdenianow(VI)
oraz wolframianow(VI) d- 1 f-elektronowych metali, wykazaty istnienie
substytucyjnych, pustoweztowych roztworéw statych opisanych nastepujacymi
wzorami: Cd_;,0,RE;,M00, oraz Cd,_3,0,RE,,(M00,);.3,(WO,);, gdzie RE=Pr-Yb,
a [0 oznacza wakancje (luki) w sieci kationowej [1-4]. Wartos¢ parametru x
nie przekracza 0,25 [1-4]. Zakres homogenicznosci roztworow maleje w miare jak
maleje promien jonu pierwiastka ziem rzadkich [1-4]. Nowe roztwory stale
krystalizujg w uktadzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej I4;/a i wykazujg
strukture szelitu. Badania spektroskopowe roztwordéw otrzymanych z udzialem
jonow Nd** oraz Yb*" wykazaly, ze s one obiecujacymi materiatami do zastosowan
laserowych. Ich niektoére parametry optyczne znacznie przewyzszaja analogiczne
warto$ci powszechnie stosowanego materiatu laserowego jakim jest Nd:YAG [2-4].
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Z kolei roztwoér staty Cdjs[0Eu;,Mo0O, jest obiecujacym nowym luminoforem
emitujacym $wiatlo z zakresu barwy czerwonej [3].

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Do syntez zastosowano: PbMoO,, PbWO,,
Pry(MoOy); oraz Pry(WO,);, otrzymane w wyniku ogrzewania, w atmosferze
powietrza, odpowiednich mieszanin tlenkéw, tj. PbO/MoO;, PbO/WO;,
oraz mieszanin PrgO;; z MoO; lub z WOs;. Przygotowano szereg mieszanin
PbWO,/Pry(WO,);, PbMoO4/Pry(Mo0O,); oraz PbMoO4/Pry(WO,); o  roznej
zawartosci molibdenianu(VI) lub wolframianu(VI) prazeodymu(IIl). Maksymalna
zawarto$¢ Pry(WOQOy); lub Pry(MoQOy); w wyjsciowych probkach wynosita 50,00 %
mol. Mieszaniny te ogrzewano w atmosferze powietrza, w 12-godzinnych etapach
iw temperaturach z zakresu 850-1040°C. Po kazdym etapie ogrzewania probki
schtadzano do temperatury otoczenia, homogenizowano w mozdzierzu agatowym,
a nastepnie poddawano analizie metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Jednofazowe probki zawierajagce nowe roztwory stale oraz matryce tych roztwordéw
(PbMoO,4 i PbWO,) poddano badaniom metodami: IR, DTA-TG oraz UV-vis-NIR.
Dokonano rowniez pomiaréw gestosci metodg piknometryczng.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowe pustoweztowe, substytucyjne
roztwory stale, ktorych tworzenie opisujg ponizsze rownania reakcji:

(1-3X) PbWO4(S) + X Prz(WO4)3(s) = Pb1_3XDXPT2XWO4(S) (1)
(1-3X) PbMOO4(S) + X PI'2(MOO4)3(S) = Pb1_3xDXPr2XMOO4(S) (2)
(1-3x) PbM0Oys) + X Pry(WO4)si5) = PbysiliPrax(M004) 1 3:(WO4)3x(s) 3)

Zakres homogenicznosci tych roztworé6w wynosi 0 < x < 0,2222, co odpowiada
maksymalnej, wynoszacej 40,00 % mol., zawartosci Pry(MoQO,); lub Pry(WO,),
w mieszaninach wyjsciowych. Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogramy
proszkowe wybranych probek roztworu Pby_3,0,Pr,,MoO,.

12000 —— T
——PbMoO, |
i
10000 Pb, , O Pr, MO, |
- x=0,0098 |
3 x=0,0238 |
S 8000 g |
= x=0,0839 |
% x=0,1667 |
£ 6000 x=02222 |
< |
= i
@
£ 4000 |
— !
I
2000 |
0,20

1, e, 40

(s¢,
Pujy, 60”000

Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe wybranych probek roztworu statego Pb;sx0PrxMoO4
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Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia jonéw Pr’” w strukturze PbMoO,
lub PbWO, linie dyfrakcyjne rejestrowane na dyfraktogramach proszkowych
wszystkich analizowanych roztwordw przesuwajg si¢ w strong wigkszych warto$ci
katéw 2 6. Na podstawie wskaznikowania dyfraktogramoéw proszkowych obliczono
parametry komorki elementarnej kazdego z otrzymanych roztworéw. Wykazano, ze
krystalizuja one w ukladzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej /4;/a i wykazuja
strukture typu szelitu (CaWQ,). W tabeli 1 zamieszczono wzory roztworow statych
otrzymanych w reakcji Pry(WOy4); z PbMoO, oraz obliczone dla tych roztworéw
wartosci parametrow komorki elementarne;.

Tab. 1. Obliczone parametry a i c tetragonalnej komorki elementarnej wybranych probek roztworu
Pb 30 Pr2(M00Oy4),.3:(WO4)3y

Stale sieciowe
Wz6r roztworu stalego [nm]

a C

x=0 PbWO, (czysta matryca) 0,544105 1,21196

x=0,0050 | Pbgggsolo0050Pr0,0100(M004)0,0850(WO4s)o0150 | 0,543961 1,21162

x = 0,0098 | Pbyg706H0.0098Pr0.0196 (M0O4)0.9706( WOa)o0204 | 0,544041 1,21127

x = 0,0238 | Pbyg86l0,0238P10,0476 (M004)0.9286( WO4)0,0714 | 0,543885 1,20969

x = 0,0455 | PbggeslooassPro 0910 (M004)08635(WO4)o,1365 | 0,543216 1,20765

x = 0,0839 | Pby743U0,0839Pr0,1678 (M004)0.7453(WOs)o2s17 | 0,542529 1,20251

x = 0,1430 | Pbys710U0,1430Pr0.2860 (M0O4)0,5710(WOs)o.4200 | 0,541150 1,19959

x=0,1667 | Pbg 999l 1667PT03334 (M00O4)0.4999(WO4)o 5001 | 0,539606 1,19606

x =0,2000 | Pby _4000002000PT0.4000 (M0O4)0.4000(WOu4)o 6000 0,538082 1,19256

x=0,2222 Pbo,3334no,2222Pr0,4444 (M004)o,3334(W04)o,6666 0,537727 1,19076

Wyznaczone parametry (a i c¢) tetragonalnej komoérki elementarnej malejg wraz
ze wzrostem zawartoci jonow Pr’* w strukturze PbMoO, lub PbWO,. Wynika to
z faktu, ze duze jony Pb®*, ktérych promien dla liczby koordynacyjnej 8 wynosi
129 pm podstawiane sa znacznie mniejszymi jonami Pr’* o promieniu 112,6 pm.
Ponadto zaobserwowano, ze parametry sieciowe speiniaja prawo Vegarda,
tzn. obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ ich wartosci w funkcji stopnia wbudowania
jonow Pr’* w strukture PbMoO, lub PbWO,.

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw Pr'" zmienia si¢ temperatura topnienia
otrzymanych roztworé6w w stosunku do temperatury topnienia czystej matrycy.
W przypadku wolframianow(VI) otowiu(Il) i prazeodymu(IIl) temperatura topnienia
probek roztworowych jest nizsza w pordwnaniu do temperatury topnienia czystej
matrycy, czyli PbWO, (1118°C). Natomiast temperatura topnienia jednofazowych
probek roztworowych molibdeniano(VI)-wolframianéw(VI) otowiu(Il)
i prazeodymu(IIl), wraz ze wzrostem zawarto$ci jonow Pr’’, poczatkowo rosnie
w stosunku  do temperatury topnienia PbMoO, (1040°C), osiagajac warto$é
maksymalng 1058°C dla roztworu, dla ktorego warto§¢ parametru x=0,0098,
anastepnie temperatura ta maleje, osiagajac wartos¢ 1029°C dla roztworu
granicznego (x=0,2222).
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Stwierdzono, ze substytucyjne, pustowg¢zlowe roztwory stale sg izolatorami
o przerwie energetycznej Eg >3 eV. Jej wartos¢ zalezy od koncentracji jonow Pr**
w strukturze matrycy i zmienia si¢ nieliniowo wraz ze wzrostem stg¢zenia tych
jonow. Najwicksza wartos$¢ E, w przypadku Pb, 5, 0,Pr,,WO, wykazywat roztwor

a b
100
——PbWO,
Pb, O Pr,WO,
80 x=0,0050
s x=0,1430
—x=0,2222
X -~
< o
60 4 5
.:.; &
5 =
- -
< 404 2
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Rys. 2. (a) - Widma UV-vis-NIR wybranych prébek roztworu Pb,_,0,Pr;WO,; (b) — zaleznoéé (ahv)'?
w funkcji energii fotonu hv z wyznaczong warto$cia przerwy energetycznej E,

dla ktorego x=0,175, a w przypadku Pby;,0,Prs,(M00,);3,(WO,);, roztwor,
dla ktérego wartos¢ parametru x wynosi ok. 0,18 (Rys. 2).

Whioski: Probki nowych, substytucyjnych i pustoweztowych, roztworéw statych
Pby_3,0,Pry;xM0Oy, Pby_30,Pr)y WO, oraz Pby3[0,Pry(M00Oy).3x(WOy)3, otrzymano
w wyniku ogrzewania, w atmosferze powietrza, mieszanin: PbWOQO,/Pry(WO,),,
PbMoO4/Pry(MoOy); oraz PbMoO4/Pry(WO,);. Zakres homogenicznosci tych
roztworow to przedziat 0 <x <0,2222. Wszystkie probki roztworowe krystalizujg
w uktadzie tetragonalnym i wykazuja strukturg typu szelitu. Otrzymane roztwory
sg izolatorami o przerwie energetycznej Eg >3 eV, ktora zmienia si¢ nieliniowo
wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jonow Pr'" w strukture matrycy (PbMoO,
lub PbWOy).

Podzigkowania: Autorka dzigkuje Pani dr hab. inz. Elzbiecie Tomaszewicz
prof. ZUT, promotorowi pracy doktorskiej, za pomoc merytoryczna podczas
realizacji tych badan.
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ZASTOSOWANIE PROCESU FOTOKATALIZY DO
OCZYSZCZANIA WODY Z ZANIECZYSZCZEN
FARMACEUTYCZNYCH

M. REJEK, A. ANTONIEWICZ, J. GRZECHULSKA-DAMSZEL,
A. W. MORAWSKI, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10,
70-322 Szczecin.

Abstract: Farmaceutyki sg stale wprowadzane do $rodowiska, a ich obecnosé¢
wplywa na jako§¢ wody pitnej, zdrowie ludzkie oraz ekosystem. Jest to wazny
powod, aby usuwac je z wody, a fotokataliza wydaje si¢ by¢ odpowiednig do tego
metoda, gdyz czgsto prowadzi do catkowitej mineralizacji zanieczyszczen.
Najczgsciej stosowanym fotokatalizatorem jest ditlenek tytanu, ktory moze by¢
stosowany w postaci proszku lub osadzony na no$niku. Celem niniejszej pracy bylo
zbadanie aktywnoS$ci procesu fotokatalizy w usuwaniu sertraliny z wody. Rozktad
tego farmaceutyku przeprowadzono w reaktorze przeptywowym, stosujac dwie
rozne konfiguracje procesu: z fotokatalizatorem rozproszonym w mieszaninie
reakcyjnej oraz unieruchomionym na tkaninie szklanej. Badania wykazaty, ze
ditlenek tytanu wykazuje wysoka skuteczno$¢ degradacji sertraliny w $rodowisku
wodnym, osiggajac nieco wigkszg aktywnos¢ w przypadku fotokatalizatora
rozproszonego w roztworze. Mozna stwierdzi¢, ze proces fotokatalityczny z
uzyciem obu konfiguracji zaproponowanych w niniejszej pracy moze by¢ z
powodzeniem stosowany do usuwania z wody sertraliny.

Wprowadzenie: Farmaceutyki byly obecne w srodowisku od wielu lat, ale ich
doktadng ilos¢ w wodach powierzchniowych i gruntowych zbadano dopiero
niedawno. Poskutkowato to wykryciem lekow i ich metabolitéw w wielu krajach,
dlatego zaczg¢to je klasyfikowaé jako rozwijajacy si¢ typ zanieczyszczen.
Farmaceutyki sg stale wprowadzane do $rodowiska z miejskich odpadéw, szpitali,
przemystu farmaceutycznego, a takze z gospodarstw domowych i rolnych [1]. Ich
obecnos$¢ wplywa na jako$é wody pitnej, zdrowie ludzkie, a takze na ekosystem.
Sertralina, czyli jeden z czegSciej stosowanych lekéw antydepresyjnych, nawet
w matym stezeniu moze spowodowaé zmniejszenie populacji stawonogdéw oraz
moze zahamowac wzrost wodorostow [2]. Jest to wazny powdd, aby usuwaé ten
oraz inne farmaceutyki z wody. Niestety czgsto sa one odporne na biodegradacje i
trudne do usunigcia z zanieczyszczonej wody za pomoca konwencjonalnych metod.
Fotokataliza wydaje si¢ by¢ odpowiednia metoda degradacji produktéw leczniczych
i ich metabolitow, gdyz cieszy si¢ duzym zainteresowaniem w procesach
oczyszczania wody z odpornych zanieczyszczen organicznych. W dodatku jest to
metoda, ktéra zazwyczaj prowadzi do calkowitej ich mineralizacji [3]. Najczesciej
stosowanym, w oczyszczaniu S$ciekow, fotokatalizatorem jest ditlenek tytanu,
poniewaz wykazuje wysoka fotoaktywnosci, trwato$¢ chemiczng, jest nietoksyczny,
stosunkowo tani i powszechnie dostgpny [4]. Ditlenek tytanu moze by¢ stosowany
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w postaci proszku zawieszonego w mieszaninie reakcyjnej lub moze zostac
osadzony na no$niku takim jak szklo, wegiel aktywny, stal nierdzewna, zeolity,
Teflon, tekstylia i inne [5].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu
w procesie degradacji leku antydepresyjnego - sertraliny, w $rodowisku wodnym.
Fotokatalityczny rozklad tego farmaceutyku przeprowadzono w reaktorze
przeptywowym, stosujac dwie rozne konfiguracje procesu: z fotokatalizatorem
rozproszonym w mieszaninie reakcyjnej oraz unieruchomionym na tkaninie szklanej
umieszczonej w poblizu lampy UV.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Ditlenek tytanu Aeroxide P25 wyprodukowany
przez firm¢ Evonik Industries AG stosowany byl jako fotokatalizator w obu
konfiguracjach procesu. W celu wytworzenia wkladu fotoaktywnego, ditlenek
tytanu dodano do 500 ml etanolu i powstala zawiesing poddano dziataniu
ultradzwiekéw na czas 1 godziny. Nastepnie dwukrotnie wykonano nastepujaca
czynno$¢: zanurzenie w zawiesinie tkaniny szklanej na czas 30 sekund i suszenie jej
w temperaturze 105°C przez 15 minut. Ostatnim etapem wytwarzania
fotokatalizatora osadzonego na nos$niku byla stabilizacja termiczna w temperaturze
150°C.

W celu przeprowadzenia reakcji fotokatalitycznego rozktadu sertraliny w roztworze
wodnym uzyto laboratoryjnego reaktora przeptywowego firmy Trojan Technologies.
W sktad reaktora wchodza: lampa rtgciowa zamknigta w komorze reakcyjnej, pompa
oraz naczynie reaktora. Do naczynia reaktora wprowadzano roztwor sertraliny o
znanym st¢zeniu poczatkowym, wytworzony poprzez rozpuszczenie tabletek leku
Asentra firmy KRKA-Polska S.A. w wodzie destylowanej. Fotokatalizator w postaci
wkladu umieszczano w komorze reakcyjnej, natomiast w przypadku ditlenku tytanu
W postaci proszku, rozpraszano go w roztworze. W trakcie trwania procesu uzywano
mieszadla magnetycznego. Z naczynia reakcyjnego substrat pompowano do komory
reakcyjnej i nastgpnie zawracano z powrotem do naczynia reaktora. Po 15 minutach,
przeznaczonych na adsorpcje farmaceutyku na powierzchni fotokatalizatora,
wlaczano lampe UV 1ipobierano probki w okreslonych odstgpach czasu. Zmiang
stezenia sertraliny w trakcie reakcji badano za pomoca spektrofotometru UV-Vis
firmy Jasco.

Badania wykazaty, ze ditlenck tytanu wykazuje wysoka skutecznos¢ degradacji
sertraliny w $rodowisku wodnym w przypadkach obu konfiguracji. Jak wida¢ na
ponizszym wykresie fotokatalizator unieruchomiony na nos$niku wykazat si¢
mniejsza skuteczno$cia niz TiO, rozproszony w roztworze, co moze byc¢
spowodowane zmniejszeniem ilo$ci miejsc aktywnych na powierzchni
fotokatalizatora w miejscu jego styku z no$nikiem. W przypadku stezenia 0,1 g/dm’,
po 240 minutach, w przypadku rozproszonego fotokatalizatora rozktadowi uleglto
93% sertraliny, a dla fotokatalizatora na nosniku bylo to jedynie 61%. Wraz
z rosngcym stezeniem poczatkowym, stopien degradacji maleje w obu przypadkach
i, dla przyktadu, uzyskuje odpowiednio 30% i 18% w przypadku stezenia 0,4 g/dm”.
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia sertraliny w czasie procesu fotokatalizy przy réznym stgzeniu poczatkowym

Whioski: Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze proces fotokatalityczny z uzyciem
rozproszonego w roztworze ditlenku tytanu jak i fotokatalizatora osadzonego na
tkaninie szklanej moze by¢é z powodzeniem stosowany do usuwania z wody
sertraliny. Obie konfiguracje wykazuja pozytywne i negatywne aspekty. Proces
prowadzony z fotokatalizatorem rozproszonym w roztworze jest bardziej skuteczny,
ale ditlenek tytanu unieruchomiony na no$niku umozliwia eliminacj¢ klopotliwego
etapu usuwania fotokatalizatora z roztworu po zakonczeniu procesu.
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ANTYBAKTERYJNE WEASCIWOSCI BETONOW
WZBOGACONYCH O MODYFIKOWANE
FOTOKATALIZATORY

P. ROKICKA', A. MARKOWSKA-SZCZUPAK', E. KUSIAK-NEJMAN/',
M. JANUS™, AW. MORAWSKI', 'Zachodniopomorski ~ Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul.
Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, “Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Budownictwa i Architektury, Katedra Inzynierii Sanitarne;j,
al. Piastow 50, 70-322 Szczecin.

Abstract: Celem badan bylo okreslenie skuteczno$ci fotokatalitycznej dezynfekcji
wody, zawierajacej bakterie Escherichia coli, ATCC 25922 szczep K12 w kontakcie
z betonem wzbogaconym w ditlenek tytanu. W badaniach wykorzystano 6 rodzajow
betondw, wzbogaconych w fotokatalizatory otrzymane poprzez modyfikacje
ditlenku tytanu pobranego bezposrednio z linii produkcyjnej Grupy Azoty,
Zaktadéow Chemicznych Police S.A. Trzy fotokatalizatory otrzymano poprzez
kalcynowanie TiO, w temperaturze 100°C, 300°C i 600°C w atmosferze argonu.
Kolejne trzy powstalty w wyniku modyfikacji TiO, azotem, poprzez wygrzewanie
w obecnos$ci wody amoniakalnej w temperaturach 100°C, 300°C i 600°C. Ptytki
betonowe, wykonane z cementu wzbogaconego w 10% dodatek odpowiedniego
fotokatalizatora, umieszczono w dwdch osobnych szalkach Petriego, wypelnionych
woda. Jeden zestaw umieszczano pod zrodlem s$wiatta UV-VIS, adrugi
umieszczono w ciemnosci, w temperaturze 37°C. Doswiadczenia prowadzono
w czasie 90 minut. Ilo§¢ bakterii pozostajacych w wodzie okreslano za pomocg
metody rozcienczen dziesigtnych ipodawano jako CFU/ml. Na podstawie
uzyskanych ~ wynikow  stwierdzono, ze ptytki betonowe wzbogacone
o fotokatalizatory otrzymane na bazie ditlenku tytanu(IV) aktywowane $wiattem
UV-VIS wywolujg fotokatalityczne unieszkodliwienie bakterii Escherichia coli
obecnych w wodzie.

Wprowadzenie: Niedobory wody staja si¢ jednym z najwigkszych zagrozen XXI
wieku. Prawie miliard ludzi nie ma dostgpu do czystej wody pitnej, a 2,6 miliarda
ludzi na $wiecie nie ma podstawowych warunkoéw sanitarnych. Brak wody pitnej lub
jej zta jako$¢ przyczyniajg si¢ do wzrostu liczby zachorowan i $miertelnosci
w Krajach Trzeciego Swiata. Wedlug danych Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) oraz UNICEF co roku z powodu spozywania skazonej mikroorganizmami
wody umiera okoto 3,57 milionéw oso6b. Wigkszos¢ z nich stanowig dzieci (co
minut¢ umiera troje dzieci) [1]. Wraz ze wzrastajacym deficytem wody, duzego
znaczenia nabiera nie tylko jej oszczedzanie, ale rowniez poszukiwanie bardziej
efektywnych metod oczyszczania 1 uzdatniania dostgpnych jej zrodet. Powszechnie
stosowane metody uzdatniania wody takie jak chlorowanie czy ozonowanie sa do$¢
drogie i wymagaja wykorzystania specjalistycznej aparatury (ozonowanie). Ponadto
czesto prowadza do tworzenia si¢ szkodliwych 1 rakotworczych zwigzkow
posrednich np. w czasie chlorowania powstaja chloropochodne takie jak
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trihalogenometany (THM). Za najwicksza wade dostgpnych metod nalezy jednak
uzna¢ niepelng dezynfekcje wody [2-3] W ostatnim czasie zwickszyta si¢ ilosé¢
badan, ktorych celem jest opracowanie metody skutecznej eliminacji
drobnoustrojow z wody [4-5] Jedna z proponowanych metod jest fotokatalityczna
dezynfekcja wody z wykorzystaniem ditlenku tytanu(IV) [6-7]. Zwigzek ten
indukowany $§wiatlem powoduje rozklad wielu zanieczyszczen np. zwiazkéw
organicznych [8-9]. Dziala hamujaco na wzrost bakterii, alg i wiruséw pozostajac
bez negatywnego wpltywu na zdrowie czlowicka [4]. W literaturze przedmiotu,
mozna znalez¢ dane, wskazujace, ze TiO, dodany do materiatéw budowlanych,
takich jak cement czy beton, pozwoli usunaé niepozadane drobnoustroje z powietrza
[10-11]. Wydaje sig, ze fotokatalityczne materialy budowlane moglyby by¢ réwniez
wykorzystane do budowy zbiornikéw zaporowych czy basenéw komunalnych
budowanych. Przechowywana w nich woda podlegataby procesowi dezynfekcji
solarnej SODIS (ang. Solar Water Disinfection Process), wspomaganej procesem
fotokatalitycznym zachodzacym na powierzchni materiatow z ktoérych wykonano
zbiorniki.

Celem pracy bylo okreslenie skutecznosci fotokatalitycznej dezynfekcji wody,
zawierajacej bakterie Escherichia coli w kontakcie z betonami wzbogaconymi
w ditlenek tytanu.

Czes¢  eksperymentalna i wyniki: Badania skuteczno$ci dezynfekeji
przeprowadzono dla 6 rodzajéw betonow, wzbogaconych w fotokatalizatory
otrzymane przez modyfikacje ditlenku tytanu pobranego bezposrednio z linii
produkcyjnej Grupy Azoty, Zaktadow Chemicznych Police S.A. Trzy sposrod
badanych fotokatalizatorOw otrzymano poprzez kalcynowanie w temperaturze
100°C (T/100°C), 300°C (T/300°C) i 600°C (T/600°C) w atmosferze argonu. Kolejne
trzy zostaty zmodyfikowane azotem w celu zwigkszenia ich aktywnosci w $wietle
widzialnym. Ditlenek tytanu z Grupy Azoty, Zaklady Chemiczne Police S.A.
wygrzewano w obecnos$ci wody amoniakalnej w temperaturach: 100°C (NT/100°C),
300°C (NT/300°C) i 600°C (NT/600°C). Plytki betonowe otrzymano poprzez
zmieszanie cementu BetonFix M-15 firmy Kreisel (Polska) oraz odpowiedniego
fotokatalizatora i wody destylowanej. Domieszka fotokatalizatora stanowita 10%
zaprawy. Proby kontrolne stanowity ptytki betonowe bez dodatku ditlenku tytanu.
Gotowa zaprawa masy betonowej zostala rozlana do form silikonowych
o wymiarach 20 mm x 20 mm X 6 mm. Uformowane ptytki pozostawiono do
wyschnigcia. Suszenie ptytek przeprowadzono w warunkach kontrolowanej
wilgotnosci 1 temperatury (25°C) przez 28 dni. Fotokatalizatory oraz plytki
betonowe otrzymano w Zakladzie Technologii Wody i Inzynierii Srodowiska,
Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ZUT
w Szczecinie. Dos§wiadczenia nad dezynfekcja wody wzbogaconej w bakterie E. coli
przeprowadzono stosujac autorska metodyke badawcza. Analizowane probki betonu
umieszczono w dwoch osobnych sterylnych szalkach Petriego, wykonanych ze szkla
kwarcowego (transparentnego dla promieniowania UV), o S$rednicy 12 cm.
W doswiadczeniach wykorzystywano dwudziestoczterogodzinng kulture bakterii,
w bulionie odzywczym. Przygotowane kostki betonu umieszczono na dnie szalki
Petriego, zawierajacej 70 ml 0,9% roztworu NaCl (izotoniczny roztwor wody). Do
wody dodawano nastgpnie 0,3 ml dwudziestoczterogodzinnej zawiesiny bakterii
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E. coli. W wykonywanych doswiadczeniach poczatkowa liczba bakterii wynosita ok
1,5 x 10* CFU/ml. Szalki umieszczano na mieszadle magnetycznym i mieszano
z predkoscia ok. 200 obr/min. Cato$¢ nakrywano goérng ptytka. Jeden zestaw
umieszczano pod zrodtem $wiatta UV-VIS w odleglosci 15 cm (ochrona przed
przegrzaniem). Termometr umieszczony pod lampa wskazywat temperature 35 +
37°C. Drugi zestaw, przygotowany w ten sam sposob, umieszczono w warunkach
ciemnych (kontrola),w temperaturze 37°C. Po uptywie 0, 15, 20, 30 45 60, 75 1 90
minut od rozpoczecia do$wiadczenia okre§lano stopien dezaktywacji bakterii
w wodzie. W tym celu pobierano 1 ml zawiesiny, a nastgpnie wykonywano szereg
rozcienczen dziesigtnych, w roztworze izotonicznym (0,9% NaCl). Z rozcienczen
102, 10™, 10 pobrano 0,3 ml i umieszczano na plytkach Petriego z pozywka PCA
(BIOCORP, Polska). Plytki inkubowano temperaturze 37°C. Po uplywie 24h
zliczano widoczne kolonie bakterii. St¢zenie bakterii w analizowanym roztworze
wody podawano jako CFU/ml.

Podczas pierwszego etapu badan okre§lono przezywalnos$¢ bakterii Escherichia coli
w wodzie, ktora miata kontakt z ptytkami betonowymi wykonanymi z cementu
komercyjnego. Stwierdzono, ze dziewigcdziesieciominutowe naswietlanie (Swiatto
UV-VIS) zawiesiny bakterii E. coli, w kontakcie z kostka betonowa wykonang
zcementu  komercyjnego, nie spowodowato efektu  dezynfekcyjnego.
W analizowanej wodzie pozostawaly zywe bakterie. Ich stezenie wynosito 3,02 x
10* CFU/ml. Z kolei w wodzie inkubowanej w ciemnosci (kontrola) stwierdzono, ze
liczba bakterii wynosita 8,5 x 10* CFU/ml. Proces dezynfekcji okazat si¢ o wiele
skuteczniejszy gdy zastosowano ptytki betonowe wzbogacone 10% dodatkiem
fotokatalizatorow otrzymanych na bazie ditlenku tytanu z Grupy Azoty, Zaktadow
Chemicznych Police S.A. Zastosowanie katalizatora kalcynowanego w temperaturze
100°C (T/100°C), ktoéry aktywowano $wiattem UV-VIS, spowodowalo usunigcie
bakterii Escherichia coli z wody juz po 60 minutach. Dla plytek betonowych
wzbogaconych o katalizatory T/300°C i T/600°C czas konieczny do usuni¢cia
bakterii z wody wynosit 75 minut. Taki sam wynik otrzymano dla plytek
betonowych wzbogaconych w modyfikowane azotem fotokatalizatory tytanowe. W
ciemnos$ci badane betony, wzbogacone w fotokatalizatory T/100°C - T/600°C oraz
NT/100°C - NT/600°C, nie wykazywaly wiasciwosci antybakteryjnych. Na tej
podstawie stwierdzono, ze glowng przyczyng S$mierci bakterii w roztworach
wodnych naswietlanych UV-VIS byt proces fotokatalizy.

Whioski: Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze fotokatalizatory
otrzymane na bazie ditlenku tytanu(IV) aktywowane $wiatlem UV-VIS wywotuja
fotokatalityczna unieszkodliwienie bakterii Escherichia coli obecnych w wodzie.
Zastosowanie fotokatalizatora T/100°C uzyskanego po kalcynacji w temperaturze
100°C pozwalalo na petng dezynfekcj¢ juz po 60 minutach naswietlania §wiatlem
UV-VIS.

Fotokatalizatory tytanowe moga by¢ wykorzystane jako komponent cementéw
stosowanych do wykonania wylewek betonowych basendow lub zbiornikéw na wode

pitna.
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WPLYW NAPREZEN POWIERZCHNIOWYCH NA
PRZEBIEG REAKCJI KWASU SIARKOWEGO(VI)
Z SUROWCAMI TYTANOWYMI

S. TYLUTKA, M. JABLONSKI, Zachodniopomorski — Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Chemii i Podstaw Ochrony Srodowiska, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin

Abstract: W pracy omowiono wstepne wyniki badan nad wpltywem aktywacji
mechanicznej na przebieg reakcji kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi.

Wprowadzenie: ,Mechanochemia to galagz chemii, ktora zwigzana jest
z przemianami chemicznymi i fizykochemicznymi substancji we wszystkich stanach
skupienia, otrzymana na skutek energii mechanicznej [1]”, definicja ta zostata po raz
pierwszy wprowadzona do literatury przez Heinicke w 1984r., a jej tres¢ jest
powszechnie akceptowana po dzi§ dzien [1-2]. Aktywacj¢ mechaniczng
przeprowadza si¢ zazwyczaj wykorzystujac wysokoenergetyczne mielenie
surowcow za pomocg jednego z typéw mtynéw - rys.1 [2-5].

Rys. 1. Typy mtynow stosowanych do obrobki mechanicznej; A- mtyn kulowy, B — mtyn planetarny,
C — mtyn wibracyjny, D — mtyn kulowo-tarczowy; E — mtyn pinowy, F — mtyn rotacyjny [2]

Mechaniczna obrobka znacznie zwigksza powierzchni¢ wlasciwa mielonego
surowca, powoduje zaburzenia w strukturze materialu powodujac tym samy
powstawanie nowych faz, bardziej podatnych na proces wylugowania [6-7]. Jednym
z przyktadow wykorzystania mechanicznej obrobki surowcow, jest produkcja bieli
tytanowej, zarowno metoda chlorkowsa jak i siarczanowa. W swoich publikacjach
Chen [4,7] zauwaza, ze w wyniku procesu mielenia faza ilmenitowa przeksztalca si¢
w faze pseudorutylowa (Fe,Ti;09) oraz y-Fe,O; w atmosferze powietrza i tlenu [4].
Jednakze wyniki uzyskane przez Chen nie sg jednoznaczne, gdyz przegladajac prace
Welham i Lleerllyn [3] nie stwierdzono przemian fazowych w wyniku procesu
mechanicznej aktywacji surowca tytanowego.
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Surowce ilmenitowe w przemysle pigmentowym sa gtéwnie wykorzystywane do
produkcji ditlenku tytanu metoda siarczanowg. Technologia ta jest oparta na
rozpuszczaniu w stezonym kwasie siarkowym(VI) surowcow ilmenitowych w
podwyzszonej temperaturze [3,6]. Oprocz tego reakcje ta mozna zaklasyfikowaé do
reakcji typu hazard, ze wzgledu na jej silnie egzotermiczny charakter oraz
mozliwo$¢ wydzielania si¢ trujacych substancji gazowych [3]. Jednym ze sposobow,
ktory umozliwia kontrolowanie wydobywajacy si¢ substancji gazowych, jest
mechaniczna aktywacja surowca przy pomocy mielenia. Zastosowanie obrobki
mechanicznej surowca wedlug literatury wptywa nie tylko korzystnie na
zmniejszenie emisji gazoéw, ale roéwniez znacznie poprawia rozpuszczalnosé
ilmenitéw w kwasie siarkowym oraz pozwala na obnizenie st¢zenia stosowanego
kwasu [3,6-7]. W pracy omowiono wstepne wyniki badan prowadzonych nad
wplywem naprezen powierzchniowych na przebieg reakcji surowcow ilmenitowych
z kwasem siarkowym(VTI).

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Badania nad reakcja kwasu siarkowego(VI) z
surowcami tytanowymi przeprowadzono zgodnie z opisem znajdujacym si¢ w
opracowaniu [8]. Ze wzgledu na szczegélne warunki przebiegu reakcji (emisja
gazow, mozliwo$¢ wybuchu termicznego, silnie zrace Srodowisko reakcji) do
wykonania pomiaré6w wykorzystano kalorymetr nieizotermiczno - nieadiabatyczny
specjalnej konstrukcji, wyposazony w ostong typu isoperiobol. Szczegoty opisujgce
stosowany kalorymetr zostaly zawarte w publikacji oznaczonej indeksem [9].
Do przeprowadzenia doswiadczenia wykorzystano surowiec tytanowy, jakim byt
ilmenit norweski, po okreSlonym czasie od momentu jego zmielenia oraz
nadmiarowg ilo§¢ kwasu siarkowego(VI). Zainicjowanie reakcji nastgpowalo po
wprowadzeniu do naczynia kalorymetrycznego surowca tytanowego. W trakcie
prowadzonego procesu cieplo generowane przez mieszaning reakcyjna bylo
rejestrowane 1 przetwarzane w postaci graficznej na komputerze, a nastgpnie
analizowane, dajac ogolne informacje na temat przebiegu procesu
termokinetycznego reakcji. Na rys. 2 przedstawiono wstgpne wyniki badan
dotyczace wplywu aktywacji mechanicznej na termokinetyke reakcji kwasu
siarkowego(VI) z ilmenitem norweskim. Ze wstepnej analizy wykresu mocy
cieplnej - rys.2, mozna zauwazy¢, ze czas jaki mija od momentu zmielenia surowca
tytanowego do momentu jego wprowadzenia do reaktora, wywiera istotny wptyw na
przebieg krzywej termokinetyczne;.
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Rys. 2. Wykres termokinetyki reakcji ilmenitu norweskiego z kwasem siarkowym(VI) w tych samych
warunkach temperatury poczatkowej 80°C i stezenia poczatkowego kwasu 84% lecz przy réznych
czasach od mementu zmielenia surowca tytanowego

Whioski: Na podstawie danych literaturowych oraz wlasnych obserwacji,
stwierdzono, ze aktywacja mechaniczna moze istotnie wptywa¢ zmiang warunkow
poczatkowych reakcji, poprzez obnizenie temperatury inicjacji reakcji badz
zmniejszenia stezenia uzywanego kwasu siarkowego(VI). Ponad to wedlug
wstepnych obserwacji zauwazono, ze naprezenia powierzchniowe moga mieé
istotny wptyw na termokinetyke prowadzonej reakcji.
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METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU W ODNIESIENIU
DO JEGO DALSZEGO ZASTOSOWANIA

M. ADAMSKA, A. JEDRZEJEWSKA, U. NARKIEWICZ,
Zachodoniopomorski  Uniwersytet Technologiczny w  Szczecinie, Wydzial
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

Abstract: Grafen cieszy si¢ szczeg6lna popularnoscia ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwosci, przekladajace si¢ na szeroka gameg zastosowan. Dotychczas
opracowane metody syntezy grafenu, stosuje si¢ w zaleznosci od przeznaczenia
materiatu.

Wprowadzenie: Od momentu odkrycia grafenu, cieszy si¢ on bardzo duza
popularnoscia, ze wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci. Obecnie szczegdlnie
istotne jest opracowanie sposobdw otrzymywania stabilnego i czystego grafenu na
skale przemystowa [1]. Naukowcy od wielu lat, podejmowali proby rozdzielenia
grafitu na jego cze$ci sktadowe, jednak proby te konczyly si¢ niepowodzeniem lub
dostarczaty materiat sktadajacy si¢ nie z pojedynczych warstw atomow wegla, lecz z
kilkunastu takich warstw, czesto bardzo zdefektowanych [2]. Po raz pierwszy grafen
udato si¢ wyizolowa¢ w 2004 r., grupie brytyjsko-rosyjskich naukowcoéw: Andre
Geim i Konstantin Novoselov, za co otrzymali w 2010 r. nagrod¢ Nobla w
dziedzinie fizyki. Metoda preparatyki wykorzystana przez noblistow byla bardzo
prosta i polegata na odrywaniu kolejnych warstw rdzenia olowka przy pomocy
taSmy klejacej. Od tej pory powstato kilkanascie réznych metod otrzymywania
grafenu [3].

Otrzymywanie grafenu Grafen otrzymuje si¢ obecnie z grafitu naturalnego badz
syntetycznego, wtdkna weglowego, wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego,
weglowodorow nasyconych 1 nienasyconych o stosunkowo malej masie
czasteczkowej oraz weglowodorow aromatycznych jedno lub kilku pierScieniowych,
zawierajacych heteroatomy, a takze zwiazki tlenowe lub zwiazki nieorganiczne [2],
[4].

Wisrdd glownych metod otrzymywania grafenu nalezy wymienié¢ [1]:

— epitaksje warstw weglowych na podlozu krystalicznym,

— osadzanie warstw weglowych z fazy gazowej (CVD),

—redukcje tlenku grafitu (utlenionego grafitu),

— eksfoliacj¢ grafitu.

Metody te zobrazowano na wykresie Rys.1.

Wazrost epitaksjalny polega na osadzaniu si¢ nowej warstwy o atomowej grubosci na
istniejacym podlozu krystalicznym. Istota tego procesu jest powielanie uktadu
istniejacej sieci krystalicznej podloza. Jedng z odmian epitaksji jest desorpcja
atomow pierwiastka ze struktury krystalicznego podioza, w wysokich
temperaturach. W efekcie otrzymuje si¢ produkt, ktéry pod wzgledem chemicznym
zawiera wylacznie te pierwiastki, ktore nie zostaly usunigte, a pod wzgledem
strukturalnym odzwierciedla budowe krystalicznego podioza [1]. Metoda ta tylko
czeSciowo spetniata oczekiwania naukowcow, poniewaz probki grafenu tworza
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warstwy o roznej grubosci, co przekltada si¢ na zmienne wlasciwosci wytwarzanego

materiatu [2].

Grafit

platkowy, naturalny, syntetyczny,
wysoko zorientowany grafit pirolityczny,

witkna weglowe

osadzanie

warsta epitaksja warstw redukcja bezposrednia
warstw weglowych na tlenku grafitu eksfoliacja
:«leowvch z podtozu (utlenionego grafitu
azy gazowe]j . rafitu
(CVD) krystalicznym g )
desorpcja atoméw utlenianie do tlenku . .

. . mieszaniez
IENTE=SI= wzrost warstwy ze struktury g_rafenu GO rozpuszczalnikiem
warstw na dioz i Brodie'go, -

. na podtoiu krystalicznego . organicznym lub
podtozezfazy krystalicznym podtoza Hummers'a, e T
gazowe] | Staudenmeiera |
b \ i ich modyfikacje
odzwierciedlenie |
powielanie budowy —
proszek ukfadu krystacl;iczpego redukcja GO: son!ka_qa
istni_eja_cej poaioza chemiczna zawiesiny
d=d elektrochemiczna
krystalicznej termiczna
podtoia e

odwirowanie

mikrofalowa dyspersji

zredukowany
tlenek grafenu
RGO
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dekorowany
nanoczastkami
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suszenie:
sublimacyjne
rozpytowe
w prazni (film)

proszek grafenowy,
papier grafenowy, filmy
grafenowe na podtoiu

Rys.1. Podstawowe metody otrzymywania grafenu

Metody CVD stanowig inna grup¢e metod zwigzanych z osadzaniem warstw.
Koreanscy fizycy opracowali produkcjg grafenu tg metodsg. Osadzali na podtozu
metalicznym warstwe grafenu, ktory w dalszych etapach byt trawiony. Zrodtem
wegla w tej metodzie najczgéciej sg weglowodory [2]. Wykorzystujac ta technike
mozna osadzaé cienkie warstwy, o grubosci do kilku pum [5].

Otrzymywanie grafenu z tlenku grafitu jest najpopularniejsza metoda otrzymywania
tego materiatu. Surowcem jest tutaj tlenek grafitu (GO), powstajacy w wyniku
utleniania grafitu. Proces sklada si¢ z nast¢pujacych etapéw: utleniania do tlenku
grafenu, jego redukcji i suszenia [1], [6]. Najbardziej rozpowszechnione techniki
otrzymywania tlenku grafitu s3 metody opracowane przez Brodie, Hummers’a,
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Staudenmeier’a [7] oraz ich modyfikacje. Analogicznie do utleniania, redukcje GO
takze mozna przeprowadzac¢ na szereg roznych sposobow, tj.[1]:

— poprzez dziatanie odpowiednio dobranymi rozpuszczalnikami,

— metodami elektrochemicznymi

- metodami chemicznymi

— poprzez dziatanie odpowiednio dobranymi elektrolitami,

— metodami termicznymi

— poprzez wygrzewanie w wysokiej temperaturze,

— poprzez traktowanie promieniowaniem o odpowiedniej dtugosci fali.

— poprzez zastosowanie promieniowania UV

Eksfoliacja opiera si¢ na zawieszeniu materiatdw zbudowanych z uporzadkowanych
warstw weglowych [8] w cieczy o niskim napigciu powierzchniowym, a nastgpnie
poddaniu takiej zawiesiny dziataniu ultradzwigkow. W ten sposob ze struktury
prekursora wyodrebniane sg ptatki grafenu. Do otrzymania grafenu ta metoda nie sg
niezbedne $rodki interkalacyjne, pod warunkiem uzycia do tego celu odpowiednich
rozpuszczalnikow [1]. Wazne znaczenie ma dobor takiego rozpuszczalnika, w
wyniku uzycia ktoérego energia jego interakcji z grafitem réwnowazy energie
wigzacg poszczegolne warstwy grafenowe ze sobg [9], [10]. Proces otrzymywania
grafenu metodg bezposredniej eksfoliacji sktada si¢ z kilku etapow [8].

Tab. 1. Zwigzek migdzy metoda syntezy grafenu, a jego zastosowaniem

Metoda Zastosowanie grafenu

CVD ekrany dotykowe [2], sensory gazu [12], tranzystory [13], fotodetektory [14] i inne
elementy stosowane w mikro- i nanoelektronice [1]

Wzrost detektory w bardzo precyzyjnych czujnikach gazow, gdzie wymagany jest materiat o

epitaksjalny |bardzo wysokiej czystosci, nieposiadajacy grup funkcyjnych, charakterystycznych dla

RGO [15], technologia potprzewodnikow [1], grafenowe procesory polowe [2]

Redukcja GO |GO - mniej czute detektory [15], dyspersje grafenowe, do produkeji powtok

przewodzacych elektrycznosc,
RGO - detektor wodoru i tlenku wegla [16], tlenku azotu i amoniaku [17], oraz innych
gazow [1], membrany [18], hydrozele, wykorzystywane w biotechnologii [1]

Eksfoliacja  |wszgdzie tam, gdzie wymagane jest uzycie arkuszy o duzych rozmiarach (np. cienkie

blony grafenowe), elektrody superkondensatora [1]

Whioski:

1. Wybér metody zalezy od formy, w jakiej chcemy uzyska¢ grafen i jego
pOzniejszego zastosowania.

2. Epitaksja pozwala na otrzymywanie duzych powierzchni wysokiej jakos$ci
grafenu, a sterowanie temperaturg pozwala osiagnac¢ wicksza liczbe warstw.
3. Metody epitaksjalne nalezg do drogich i czasochtonnych.

4. Syntezowanie grafenu z tlenku grafitu jest sposobem relatywnie
niedrogim, pozwalajacym uzyskac¢ dos¢ duze ilosci materiatu.

5. Jako$¢ i wlasciwo$ci materiatu otrzymanego z tlenku grafitu zalezg przede
wszystkim od rodzaju utleniacza i srodka redukujacego.

6. Otrzymywania grafenu z tlenku grafitu jest procesem dlugotrwalym, w
ktérym otrzymanie kilku gramow materiatu moze zaja¢ nawet kilka dni.

7. Grafen otrzymywany metoda CVD ma mniejszy zakres zastosowan, niz
otrzymywany z grafitu.
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8. Synteza poprzez utlenianie i redukcje lub bezposrednia eksfoliacja, maja
najwicksze szanse na szybka komercjalizacje.

Badania prowadzono w ramach projektu: LIDER/496/L-6/14/NCBR/2015
finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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WPLYW MONTMORYLONITU NA WEASCIWOSCI
UZYTKOWE SILIKONOWYCH KLEJOW
SAMOPRZYLEPNYCH

A. K. ANTOSIK, Z. CZECH, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii
Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

Abstract: Powszechnie wiadomo, ze samoprzylepne kleje silikonowe sg klejami do
specjalnych zastosowan. Ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci (doskonata
adhezja do materiatdéw dehezyjnych, dobre wiasciwosci mechaniczne), znalazty
szerokie zastosowanie zar6wno w przemysle jak i1 gospodarstwic domowym.
Otrzymane ta§my samoprzylepne na bazie klejow silikonowych z montmorylonitem
charakteryzuja si¢ zwigkszong odporno$cia termiczng i moga zosta¢ zastosowane w
przemysle cigzkim do taczenia ze soba materiatow pracujacych w podwyzszonej
temperaturze lub w astronautyce do montowania baterii stonecznych na satelitach i
stacjach kosmicznych.

Wprowadzenie:  Podstawowymi sktadnikami klejow sa substancje wigzace
(spoiwo, lepiszcze), srodki zwigkszajace przyczepnos¢ (plastyfikatory, koalescenty),
rozpuszczalniki, modyfikatory, stabilizatory i $rodki sieciujace. Historia klejow
samoprzylepnych (PSA) si¢gga wynalazku R. Stanton Avery z 1935 roku, w ktorym
otrzymano samoprzylepny produkt wykorzystujac do jego produkcji pudetko po
cygarach z dwoma wycigtymi otworami. Pojecie kleje samoprzylepne
charakteryzuje grup¢ klejow na bazie wielkoczasteczkowych polimerow
cechujacych si¢ dobra (spelniajaca wymogi przemystowe) adhezjg oraz kohezja.
Podstawowa roznica pomigdzy PSA a innymi rodzajami klejow sa niezmienne
wlasciwosci klejace w szerokim zakresie temperaturowym w czasie uzytkowania,
doskonata odpornos¢ na starzenie oraz staly poziom wytrzymatosci na odrywanie.
Kleje samoprzylepne moga by¢ zdefiniowane jako specjalna kategoria klejow,
zachowujacych w suchej postaci stale wilasciwosci klejace w temperaturze
pokojowej. Naniesione, w cieklej formie przez rakiel lub walce, jako warstwa
polimeru na no$nik elastyczny (tkanina, folia, papier), wykazujg bardzo dlugg
zywotnos¢ klejenia. Warstwa samoprzylepna kleju tworzy si¢ po odparowaniu fazy
cieklej (rozpuszczalnika) z roztworu lub wody z dyspersji polimerowej [1-4].
Samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA) charakteryzuje wysoka elastycznosc
polaczen Si—O-Si, niewielkie oddziatywanie migdzyczgsteczkowe, niskie napigcie
powierzchniowe, doskonata stabilno$¢ termiczna oraz transparentno$¢ dla
promieniowania UV. Doskonate wiasciwosci elektryczne, duza odpornosé
chemiczna oraz odporno$¢ na warunki atmosferyczne sprawia, ze kleje silikonowe
posiadaja lepsze wlasciwosci w porownaniu do innych typowych polimerowych
klejéw organicznych. Wykazuja doskonatg adhezje do materiatow dehezyjnych o
niskiej energii powierzchniowej oraz dobre wlasciwosci mechaniczne w
podwyzszonych temperaturach. Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci
silikonowe kleje samoprzylepne sa szeroko stosowane w roznych gateziach
przemyshu [4-7].
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Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W celu obnizenia lepkosci Si-PSA zostaly
rozcienczone mieszaning nadtlenku dichlorobenzoilu DCIBPO w toluenie w wyniku
czego otrzymano 50% roztwory. Nastepnie dodano montmorylonit (1% wag. w
stosunku do masy polimeru). Cato$¢ mieszano do momentu uzyskania
homogenicznej mieszaniny. Tak przygotowana mieszaning powlekano folig
poliestrowa o grubosci 50 um za pomocg potautomatycznej powlekarki opracowanej
w Laboratorium Klejow i Materialow Samoprzylepnych Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie w celu uzyskania jednakowej
grubosci warstwy samoprzylepnej kleju na calej powierzchni. Powlekana foli¢ z
klejem silikonowym suszono przez 10 min w kanale suszacym w temp 110°C, a
nastgpnie warstwe kleju zabezpieczono folig poliestrowg o grubosci 36 pm.
Gramatura badanych warstw klejow samoprzylepnych wynosita 45 g/m’. W
identyczny sposob przygotowano wszystkie badane probki o rdéznej zawartosci
napetniacza, odpowiednio 3, 5 1 7% wag. w stosunku do suchej masy kleju.

Adhezje i1 kleistos¢ Si-PSA z montmorylonitem mierzono, stosujac maszyne
wytrzymatosciowa ZWICK-ROELL Z010, odpowiednio wg migdzynarodowych
metod AFERA 4001 (adhezja) oraz AFERA 4015 (tack). Dla kazdego z badanych
klejow przeprowadzano 5 pomiaré6w. Badanie kohezji przeprowadzono wg metody
FINAT. Wczesniej przygotowane paski folii poliestrowej wraz z warstwa kleju
samoprzylepnego o szerokosci 2,5 cm i dlugosci 15 cm przyklejano do stalowej
ptytki i obcigzano odwaznikiem o masie 10 N. Tak przygotowang probke
umieszczano w specjalnie do tego celu skonstruowanej maszynie i poddawano
stopniowemu zwickszaniu temperatury od 20°C do okoto 240°C. Maszyna
umozliwiata automatyczny odczyt czasu i temperatury, przy ktorej nastgpowato
peknigcie kohezyjne. Ponadto przeprowadzono badania kohezji w temperaturze 20 i
70°C wg miedzynarodowej normy FINAT FTM 8 [2, 4-6].

Wraz ze wzrostem stg¢zenia napelniacza w kleju odnotowano pogorszenie adhezji
oraz kleistosci badanych kompozycji kleju do podtoza stalowego. Wyniki adhezji
przedstawiono narys. 11 2.
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Rys. 1. Adhezja klejow silikonowych przy réznej zawartosci montmorylonitu
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Rys. 2. Kleistos¢ klejow silikonowych przy roznej zawartosci montmorylonitu

Dodatek napelniacza nie wykazal wplywu na kohezje samoprzylepnych klejow,
natomiast zwigkszyt diametralnie odpornos¢ termiczng badanych filméw klejowych.
Efekt ten byl szczegoélnie widoczny przy zawarto$¢ 1% wag. napetniacza, przy
ktorym peknigcie adhezyjne nastgpowato w temperaturze 242°C oraz 240°C,
odpowiednio dla kompozycji klejoéw PSA Q2-7566 oraz PSA 590 (tab. 1).

Tab. 1. Kohezja klejow silikonowych i wytrzymato$§¢ termiczna przy réznej zawarto§ci montmorylonitu

Zawartos¢ Wytrzymatosé Kohezja [h]
Kompozycja klejowa | montmorylonitu termiczna o O

[%. wag ] °C] 20°C 70°C

0 133 >72 >72

027566 + 1.5 % 1 242 >72 >72
- =+ S 0}

mas. DCIBPO 3 219 72 >72

5 216 >72 >72

7 215 >72 >72

0 110 >72 >72

PSA 590+ 1.5 % 1 240 >72 >72
+1,5%

mas. DCIBPO 3 219 >72 >12

5 175 >72 >72

7 167 >72 >72

Whioski: Wraz ze wzrostem st¢zenia napelniacza w kompozycjach klejowych
pogorszeniu ulegaja wiasciwosci adhezyjne oraz kleisto$¢ do stali. Natomiast
wlasciwosci kohezyjne nie ulegaja zmianie, a odporno$¢ termiczna badanych
sieciowanych silikonowych klejow samoprzylepnych z dodatkiem montmorylonitu
odpowiednio polepsza sig.

Otrzymane taSmy samoprzylepne charakteryzuja si¢ zwigkszong odpornos$cia
termiczng i moga zostaé zastosowane w przemysle cigzkim do tgczenia ze sobg
materiatow pracujacych w podwyzszonej temperaturze lub w astronautyce do
montowania baterii stonecznych na satelitach i stacjach kosmicznych.
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WPLYW POTENCJALU AZOTUJACEGO NA SZYBKOSC
REAKCJI ROZKELADU AMONIAKU Z ZASTOSOWANIEM
KATALIZATORA ZELAZOWEGO NA BAZIE WUSTYTU

L. CZEKAJLO, A. WITKOWSKA, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul.
Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

Abstract: Badaniu aktywnosci w reakcji rozktadu amoniaku poddano katalizator
zelazowy WARW-9 na bazie wustytu. W trakcie pomiaru zarejestrowano przyrost
masy probki wywotany powstawaniem na jej powierzchni azotkéw zelaza. W
wyniku analizy danych zaobserwowano wpltyw skladu fazowego probki w trakcie
trwania procesu na lokalne zmiany szybkosci reakcji rozkladu amoniaku.
Jednoczesne wystgpowanie dwoch faz krystalograficznych dla temperatur 475°C i
500°C wplywa na wyhamowanie szybkosci reakcji a w przypadku temperatur 400°C
1 450°C nawet na spadek jej wartosci. W temperaturze 500°C badany katalizator
uzyskatl najwyzsza aktywnosc.

Wprowadzenie: Do glownych problemow wspotczesnego swiata, ktore wiaza si¢ z
rozwojem  cywilizacyjnym, zaliczy¢ mozna wyczerpujace si¢  zasoby
nicodnawialnych zrodet energii oraz zanieczyszczenie atmosfery wynikajace ze
stosowania konwencjonalnych metod ich przetwarzania. Az 23% $wiatowej emisji
CO, pochodzi ze spalania paliw kopalnych [1]. W zwiazku z powyzszym coraz
czgéciej poszukuje si¢ alternatywnych metod pozyskiwania energii  z
wykorzystaniem takich surowcoéw jak woda, wiatr czy energia stoneczna. W
ostatnich latach do szeregu proekologicznych rozwigzan zaliczy¢ mozna rowniez
ogniwa paliwowe, wykorzystujagce do pracy wodoér wolny od zanieczyszczen
tlenkami wegla. Problemy 2z magazynowaniem tego gazu wplynely na
ukierunkowanie badan pod katem otrzymywania go in situ przez rozklad zwiazkéw
bogatych w wodoér, w tym gtéwnie NHj. Z tego wzgledu duzym zainteresowaniem
cieszg si¢ badania nad reakcja rozktadu amoniaku z zastosowaniem réznego rodzaju
katalizatorow [2-4].

W ponizszej pracy wykorzystano katalizator zelazowy na bazie wustytu, ktory
zgodnie z doniesieniami Huazhanga Liu i wspotpracownikow [5], ze wzgledu na
strukture krystalograficzng prekursora i okreslony stosunek jonow zelaza Fe*'/Fe’
(R), osigga korzystne rezultaty w opozycyjnej reakcji syntezy amoniaku
w poréwnaniu z tradycjonalnym katalizatorem Zelazowym na bazie magnetytu.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Katalizator WARW-9 na bazie wustytu
promowany tlenkami glinu, wapnia i potasu otrzymano na drodze wytopu w
instalacji przedstawionej w [6]. Metoda dyfrakcji rentgenowskiej zbadano sktad
fazowy uzyskanego prekursora i potwierdzono obecno$¢ fazy wustytowej. Do
wyznaczenia sktadu ilo§ciowego badanej probki wykorzystano analiz¢ ICP-OES. Z
uzyciem metody manganometrycznej okreslono stosunek jonow zelaza R.
Aktywnos¢ katalityczna w reakcji rozktadu amoniaku zbadano w rurowym reaktorze
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rézniczkowym wyposazonym w termograwimetr umozliwiajagcy pomiar masy oraz
konduktometryczny  analizator wodoru. Badaniu poddano okolo 0,5¢g
preredukowanego katalizatora w formie ziaren o rozmiarach 1,0-1,2 mm, ulozonego
w postaci pojedynczej warstwy w koszyczku platynowym zawieszonym na ramieniu
mechanizmu wagowego wewnatrz kwarcowego reaktora rurowego. Prekursor
katalizatora WARW-9 poddano procesowi politermicznej redukcji wodorem w
temperaturze 500°C. Testy aktywnosci katalitycznej w reakcji rozktadu amoniaku
wykonano z zastosowaniem mieszaniny amoniakalno-wodorowe;j
o zmiennym sktadzie (sumaryczny przeplyw 200 cm’/min) w czterech réznych
temperaturach 400°C, 450°C, 475°C i1 500°C. Zmiana sktadu mieszaniny na wej$ciu
do reaktora nastgpowata po okolo 15 minutach, po ustaleniu si¢ stanow
stacjonarnych, w ktorych zarowno sktad fazy gazowej jak i stalej nie ulegat zmianie.
Na podstawie bilansu masowego reaktora oraz wynikow pomiaru st¢zenia H,
ustalono cisnienia czastkowe wodoru (pH,;) i amoniaku (pNH;) dla standéw
stacjonarnych. Postuzyly one do obliczenia wartosci potencjatu azotujacego,
wyrazonego jako stosunek pH, i pNH; podniesionych do potgg réwnych
wspoélczynnikom stechiometrycznym w rownaniu reakcji rozktadu amoniaku.
Szybkos¢ reakcji wyznaczono wykorzystujac zalezno$¢ przedstawiona w pracy [7].
Dyfraktogram  prekursora  katalizatora z zaznaczonymi refleksami
charakterystycznymi dla fazy wustytu zgodnie z karta JCPSD 00-006-0615
przedstawiono na rysunku 1.
WARW-9

*
*wustyt

—
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20
Rys. 1. Dyfraktogram prekursora katalizatora zelazowego na bazie wustytu WARW-9

W tabeli 1 zestawiono procentowy sktad otrzymanego katalizatora oraz warto$¢
stosunku jonow zelaza R.
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Tab. 1. Sktad ilo$ciowy oraz stosunek R katalizatora WARW-9

Nazwa R Zawartos¢ tlenkdw promotordéw [%]
katalizatora AlLO; CaO K,O
WARW-9 | 4,25 2,01 1,73 0,47

Na rysunku 2 przedstawiono wykresy zaleznoSci szybkosci reakcji rozkladu
amoniaku oraz stosunku molowego azotu do zelaza od logarytmu naturalnego
z potencjalu azotujacego dla probki katalizatora WARW-9 badanego
w temperaturach 400—500°C.
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Rys. 2. Zalezno$¢ szybkosci rozktadu NH; oraz stosunku mol N/mol Fe od warto$ci InP w temperaturze
400 C (A), 450 C (B), 475 C (C) 1500 C (D)

W trakcie prowadzenia procesu rozkladu amoniaku na powierzchni katalizatora
powstaja azotki o czym $wiadczy zmiana stosunku molowego N do Fe wyliczona
z zarejestrowanego przyrostu masy. W zaleznosci od zastosowane]j temperatury
reakcji dla przeptywu 100% NH; obserwowane jest powstawanie fazy e-Fe;N
(400°C), y’FesN (475°C 1 500°C) lub obu jednoczes$nie (450°C). Z przebiegu
krzywych zauwazy¢ mozna, iz rownoczesne wystgpowanie dwoch faz
krystalograficznych dla temperatur 475°C i 500°C wplywa na wyhamowanie
szybkosci reakcji rozktadu amoniaku a w przypadku pozostatych temperatur nawet
na jej spadek. Najwyzsza aktywno$¢ odnotowano dla katalizatora badanego
w 500°C.
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WPLYW TEMPERATURY NA PROCES EPOKSYDACJI
ETERU DIALLILOWEGO NADTLENKIEM WODORU NA
KATALIZATORZE Ti-SBA-15 W OBECNOSCI
ACETONITRYLU JAKO ROZPUSZCZALNIKA

E. DREWNOWSKA, A. WROBLEWSKA, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract: W pracy zostat przedstawiony wplyw temperatury na proces epoksydacji
eteru diallilowego (EDA) 30-proc. nadtlenkiem wodoru na katalizatorze Ti-SBA-15
i w obecnosci acetonitrylu jako rozpuszczalnika. Badania przeprowadzono w
zakresie temperatur od 20 do 80°C. Reakcja przebiegala w nastepujacych
warunkach poczatkowych: stosunek molowy EDA/H,0, = 1:1, stezenie acetonitrylu
50% wag., ilos¢ katalizatora Ti-SBA-15 4% wag., czas reakcji 3h oraz szybkos¢
mieszania 500 obr./min. Warto$ci glownych funkcji procesu dla wybranej,
najkorzystniejszej temperatury (70°C), wyniosty kolejno: selektywnos$é produktu
gtownego (eteru allilowo-glicydolowego - EAG) 36,5% mol, konwersja EDA 94,2%
mol i selektywno$¢ przemiany nadtlenku wodoru do zwiazkéw organicznych 96,7%
mol.

Wprowadzenie: W wyniku epoksydacji eteru diallilowego powstaje eter allilowo-
glicydolowy, ktory stosowany jest do otrzymywania zywic epoksydowych, ktore
znalazly zastosowania jako: powloki ochronne, farby oraz sktadniki klejow i spoiw
[1]. Dlatego bardzo wazne jest opracowanie jak najkorzystniejszej technologii
otrzymywania tego zwigzku. Gléwnymi funkcjami opisujacymi proces sa:
selektywnosci przemiany do odpowiednich produktow reakcji w stosunku do
przereagowanego eteru diallilowego, konwersja eteru diallilowego, konwersja H,O,
i selektywno$¢ przemiany nadtlenku wodoru do zwiazkow organicznych.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W epoksydacji uzyto nastgpujacych
odczynnikow: katalizator Ti-SBA-15 (otrzymany w Instytucie Technologii
Chemicznej Organicznej ZUT) (rys.l), eter diallilowy (98%, Sigma-Aldrich),
acetonitryl (cz.d.a., Chempur) i nadtlenek wodoru (30%, Chempur).
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Rys. 1. Zdjecie otrzymanego katalizatora Ti-SBA-15

Reakcje prowadzono w szklanym reaktorze o pojemnosci 25 ml i wyposazonym w
chlodnice zwrotna (rys. 2).

sz
ABLETIERE

Rys. 2. Zdjecie aparatury wykonanej do epoksydacji EDA

Substraty wprowadzano do reaktora w nastgpujacej kolejnosci: katalizator, eter
diallilowy, acetonitryl i na koncu nadtlenek wodoru. Reakcje prowadzono
wykorzystujac do utrzymania odpowiedniej temperatury tazni¢ olejowa. Mieszaniny
poreakcyjne (rys.3) poddawano analizom chromatograficznym, a takze
miareczkowaniu przy uzyciu metody jodometrycznej [2] oraz potencjometrycznej
[3], w celu obliczenia bilanséw masowych.
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Rys. 3. Zdjecie mieszanin poreakcyjnych

Analize metodg chromatografii gazowej prowadzono aparatem FOCUS, z
detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID), posiadajacym kolumng¢ kapilarng
Quadrex 30 m x 250 pm x 0,25 pm i autosampler. Warunki analiz byly nastepujace:
cisnienie helu - 45 kPa, temperatura komory probek - 200°C, temperatura detektora -
250°C, temperatura termostatu narastala wedlug nastgpujacego programu:
izotermicznie 60°C przez 1 min, wzrost temperatury z szybkoscia 15/min,
izotermicznie 200°C przez 3 min, chtodzenie do 60°C, czulos¢ — 100 i objetosé
dozowanej probki — 4 pl.

Po przeanalizowaniu bilansu masowego, otrzymane wyniki zostaly zamieszczone na
wykresie w formie zalezno$ci gtownych funkcji procesu od temperatury (rys.4).
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Rys.4. Wykres zaleznosci gtownych funkcji procesu do temperatury
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Rys. 5. Wykres zalezno$ci selektywnosci pozostatych produktéw od temperatury

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wywnioskowaé, ze
najkorzystniejsza temperaturg dla procesu epoksydacji eteru diallilowego
nadtlenkiem wodoru na katalizatorze Ti-SBA-15 w acetonitrylu jest temperatura
70°C, gdyz w tej temperaturze glowne funkcje procesu osiagnely najwyzsze
wartosci.
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MODELOWANIE ODZYSKIWANIA LOTNYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH (LZO)
W UKLADZIE TSA Z NIERUCHOMYM ZL.OZEM
ADSORBENTU ZEOLITOWEGO

A. DZIENISZ, K. ZIETARSKA, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska, al. Piastow 42, 70-
322 Szczecin.

Abstract: Praca przedstawia wyniki analizy teoretycznej procesu odzyskiwania
LZO metoda adsorpcji zmienno — temperaturowej, przy zastosowaniu nieruchomego
ztoza adsorbentu zeolitowego DAY. Zwiazki organiczne usuwane z ukladu to
aceton oraz toluen. Analiz¢ badanego uktadu TSA przeprowadzono stosujagc model
matematyczny uwzgledniajacy nieizotermiczno$¢ procesu oraz opory przenoszenia
ciepla i masy. Do opisu rownowagi adsorpcji w ukladzie aceton — zeolit DAY
zastosowano model matematyczny Aranovicha — Dunohue’a, natomiast dla uktadu
toluen — zeolit DAY model Totha oraz Langmuira.

Wprowadzenie: Lotne zwiazki organiczne s3 jednymi z gtéwnych zanieczyszczen
powietrza. Wymieniane sg one zaraz po tlenkach azotu ze wzgledu na szkodliwos¢.
Powoduja one zubozanie warstwy ozonowej w stratosferze, co prowadzi do
powstawania zmian w klimacie. LZO moga przyspiesza¢ globalne ocieplenie,
poniewaz dziataja podobnie do gazoéw cieplarnianych. W ostatnich latach naukowcy
skupili swoja uwage na réznego rodzaju metodach usuwania LZO z atmosfery.
Jedna z takich metod jest adsorpcja [1], ktora oprocz wysokiej efektywnosci,
charakteryzuje si¢ takze mozliwoscig odzysku LZO. Odzyskane znaczace LZO sa
efektywnie uzywane ponownie. Proces adsorpcji w potgczeniu z odzyskiem
zwigzkéw organicznych najczgéciej realizowany jest metoda zmienno—
temperaturowg (TSA). Proces TSA stuzy przede wszystkim do oczyszczania gazow.
Podczas tego procesu konieczne jest zrownanie czaséw trwania etapéw adsorpcji i
regeneracji w cyklu adsorpcyjnym. Etap adsorpcji trwa kilka minut, a etap desorpcji
prowadzonej metoda TSA trwa zwykle kilkadziesiat minut. W praktyce
wykorzystywana jest metoda desorpcji TSA, ktora taczy si¢ z przemywaniem zloza
gazem obojetnym. Wynika to z konieczno$ci usuniecia  skladnikéw
zaadsorbowanych z adsorbentu [2]. Jako adsorbent stosowany jest powszechnie
wegiel aktywny. Dobre wlasciwosci adsorpcyjne tego adsorbentu wynikaja ze
struktury mikroporowatej oraz dobrze rozwinigte] powierzchni wiasciwej. Jest on
adsorbentem stosunkowo tanim, lecz ma wiele wad jak na przyktad zagrozenie
pozarowe (niebezpieczenstwo zaptonu), zatykanie si¢ pordéw, higroskopijnos$é oraz
problemy zwigzane z regeneracjg zloza. Z przyczyn tych w ostatnich latach duzy
wysitek skierowany byl na znalezieniu alternatywnych dla wegla aktywnego
adsorbentow [3]. Wsrod opcjonalnych adsorbentéw na szczegdlng uwage zastuguja
adsorbenty zeolitowe [4-6]. Adsorbenty te okazaly si¢ by¢ uzyteczne do adsorpcji
LZO, gdyz sa stabilne w podwyzszonych temperaturach oraz zachowuja dobre
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wlasciwosci adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych gazéw. Ponadto, sa
niepalne. W ostatnich latach opublikowano znaczng liczb¢ prac na temat
odzyskiwania LZO w uktadach TSA z nieruchomym zlozem wggla aktywnego.
Jedynie nieliczne prace poswigcone sg uktadom TSA z nieruchomym zlozem
adsorbentéw zeolitowych.

Czes$¢ eksperymentalna i wyniki: Badany uktad sktadat si¢ z dwoch jednakowych
kolumn adsorpcyjnych. Peten cykl pracy kazdej z kolumn sktadat si¢ z trzech
nastgpujacych po sobie kolejno etapow: adsorpcji toluenu i1 acetonu ze strumienia
powietrza, desorpcji za pomoca ogrzanego strumienia gazu obojetnego oraz
chtodzenia ztoza. Etap desorpcji i chtodzenia prowadzony byl przy zamknigtym
obiegu gazu. Zwiazki organiczne sa wykraplane z gazu przemywajacego zloze
podczas regeneracji. Na rysunku 1 przedstawiony zostat schemat badanego uktadu.
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Rys. 1. Organizacja cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie TSA.

Przeprowadzone zostaty teoretyczne badania dynamiki adsorpcji oraz termicznej
regeneracji acetonu i toluenu na zeolicie DAY. Izotermy acetonu na zeolicie DAY
wraz ze wzrostem temperatur ulegaja zmianie z Typu II na Typ III, natomiast
izoterma toluenu reprezentuje Typ I. Do symulacji dynamiki koncentracji oraz
temperatury podczas etapdw adsorpcji 1 regeneracji termicznej uzyto
nierownowagowe 1 nieadiabatyczne modele zawierajace model liniowy sity
napgdowej - model Totha oraz Langmuira dla toluenu, oraz model Aranovich -
Donohue dla acetonu. Wiasciwosci fizyczne zeolitu DAY zostaly przedstawione
w tabeli 1 zamieszczonej ponizej.

Tab. 1. Wiasciwosci fizyczne zeolitu DAY

WEASCIWOSCI WARTOSC WEASCIWOSCI WARTOSC
Gesto$é nasypowa, kg/m’ 500 Powierzchnia mikroporéw, m?/g 676
Gestoéé ziarna, kg/m’ 1550 Objetos¢ mikroporow, cm’/g 0,268
Powierzchnia whasciwa (BET), m%/g 704 Srednia $rednica porow, nm 2,17
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Rownowage adsorpcji acetonu na zeolicie DAY opisano za pomocg modelu
Aranovicha — Dunohue’a (A-D) [7]:
g= GrsE
{1 +bp)(l —pfpat®

gdzie g-st¢zenie adsorbatu w fazie stalej[ mol/kg], qm-parametr rownania [mol/kg],
b-parametr rownania Aranovich - Dunohue [Pa™'], p-cisnienie czastkowe adsorbatu
[Pa], ps-ci$nienie pary nasyconej adsorbatu [Pa], d-parametr rownania Aranovich —
Dunohue.

Réwnowage adsorpcji  toluenu na zeolicie DAY opisano za pomocg
wielotemperaturowego modelu Totha oraz modelu Langmuira [7]:

Model Totha q= qm.;b—ﬂf%
Model Langmuira: g= E!m‘_—EL{..E.

Izotermy adsorpcji toluenu na zeolicie DAY uzyskano przy temperaturach 298, 318,
338, 358 oraz 378 K i pod cisnieniem 0,023 atmosfery. Izotermy adsorpcji acetonu
na zeolicie DAY uzyskano przy temperaturach 293, 313, 333, 353 oraz 373 K i pod
cisnieniem 0,23 atmosfery.

A N B = i
Rys. 2. Izotermy adsorpcji dla uktadéw: A - toluen — zeolit DAY; B - aceton — zeolit DAY

Ponizej przedstawiono dopasowanie izoterm Aranovich — Donohue dla acetonu.
Wartosci parametréw rownania rOwnowagi zostaly przedstawione w tabeli 2.

. . S | Tabela 2. Warto$ci parametréw rownania A-D
: A 3 1 PARAMETR ZEOLIT DAY
P/ ag 45,782
| AL | a 29,634-10*
oS ) 2 -43,601-10°
| ! bo 162,453
W | b, 259,657-10°
8/ & | b, -351,959
gt d, 18,614

& plPa] e

Rys. 3. Rownowaga adsorpcji acetonu na zeolicie DAY
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. Ponizej przedstawiono dopasowanie izoterm Totha
dla toluenu. Wartosci parametrow sa przedstawione w

= T tabeli 3.
* ~ & . Tabela 3. Wartosci parametrow rownania Totha
-t/ o . g PARAMETR ZEOLIT DAY
|/ . " — Gu» mol/kg 1,654
Al A o o by, P2’ 2,249-10
T 5~ 0,523
| : AH,, J/mol 7,699-10°

Rys. 4. Réwnowalgél adsorpcji toluenu na zeolicie DAY

Ponizej przedstawiono dopasowanie izoterm Langmuira dla toluenu. Wartosci

parametrow sg przedstawione w tabeli 4.

Tabela 4. Wartosci parametrow rownania Langmuira

PARAMETR ZEOLIT DAY
. g, mol/kg 1,531
e b,, Pa* 0,043-10"
SR =5 E,, J/mol 4,454-10°

ajmaitg]
L]
.

miPal

Rys. 5. Réwnowaga adsorpcji toluenu na zeolicie DAY

Whioski: Ksztalt izotermy adsorpcji acetonu na zeolicie DAY =zalezy od
temperatury. [zotermy uzyskane dla temperatur 293, 313 1 333 K nalezg do typu II, a
dla pozostalych temperatur do typu III. Kiedy cis$nienie zbliza si¢ do punktu
nasycenia, dochodzi do adsorpcji wielowarstwowej. W zwigzku z tym, ilo$é¢
zaadsorbowanego acetonu wzrasta stromo pod cisnieniem powyzej 0,1 atm.
Izotermy adsorpcji toluenu na zeolicie DAY nalezg do typu I. Model Aranovicha —
Dunohue’a pozwala na uzyskanie zaréwno jakoSciowego jak i iloSciowego opisu
réwnowagi adsorpcji acetonu na zeolicie DAY. Model ten moze by¢ wykorzystany
do symulacji komputerowej uktadu TSA. Model Totha pozwala na uzyskanie
doktadnego opisu ilosciowego rownowagi adsorpcji toluenu na zeolicie DAY.
Model Langmuira nie pozwala na uzyskanie dokladnego opisu ilosciowego
réwnowagi adsorpcji toluenu na zeolicie DAY.
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WPLYW TEMERATURY ORAZ RODZAJU UTLENIACZA NA
PROCES EPOKSYDACJI LIMONENU PRZY UDZIALE
KATALIZATORZA Ti-MWW

A. GAWARECKA, A. WROBLEWSKA, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,

Abstract: Limonen jako naturalny zwigzek wystepujacy w skorce pomaranczy
stanowi doskonate zrodlo do otrzymywania cennych zwigzkow o podobnym
szkielecie weglowym, takich jak: karwon, karweol, 1,2-epoksylimonen, alkohol
perillowy, ktore znajduja szereg zastosowan w perfumerii, kosmetyce oraz jako leki
antynowotworowe. Proces utelniania moze by¢ prowadzony przy udziale réznych
utleniaczy, jak i1 katalizatorow, na przyktad: 30-proc. oraz 60-proc. roztworéw
wodnych nadtlenku wodoru lub 5,5 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w
dekanie przy udziale katalizatoréw tytanowo-silikatowych [1], czy katalizatora
Jacobsena [2], a takze w fazie gazowej, pod wysokim ci$nieniem i przy udziale tlenu

[3].

Wprowadzenie: Limonen - 4-izopropenylo-1-metylocykloheksen (karwen), posiada
centrum chiralno$ci na 4 atomie wegla, w zwiazku z tym wystepuje w postaci
dwoch enancjomerdéw R(+) i S(-) oraz w postaci mieszaniny racemicznej —dipentenu
[4].

Limonen jest bezbarwna, oleistg ciecza, bardzo dobrze rozpuszczalng w wigkszosci
rozpuszczalnikéw organicznych. Nalezy on do monoterpenow, jest zwigzkiem
zapachowym, przy czym kazdy z jego enancjomerdéw posiada inny zapach. R(+)-
limonen jest glownym sktadnikiem olejku pomaranczowego. Wchodzi on réwniez w
sktad takich olejkow, jak: kminkowy, cytrynowy i selerowy - jego zapach okreslany
jest jako cytrusowy. Natomiast S(-)-limonen wystgpuje w olejku sosnowym i
jodlowym, a jego zapach jest okreslany jako zapach drzew i krzewow iglastych.
Racemiczny limonen wystepuje w olejku kamforowym i bergamotowym [5-6].

R(+)- limonen S(-)-limonen

Rys. 1. Struktura enancjomeréw R(+) i S(-) limonenu
Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Do epoksydacji limonenu zastosowano
katalizator tytanowo-silikatowy Ti-MWW. Katalizator ten zostal otrzymany w

Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej ZUT w zespole prof. Wroblewskiej.
W procesie epoksydacji stosowano metanol jako rozpuszczalnik (cz.d.a., firmy
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Chempur). Jako utleniacz zastosowanoo 60-proc. roztwor nadtlenku wodoru (cz.d.a.,
firmy Chempur) oraz wodoronadtlenek t-butylu (5,5 M roztwor w dekanie, firmy
Sigma-Aldrich).
Do epoksydacji limonenu zastosowano kolbe¢ dwuszyjng o pojemnosci 50 ml,
umieszczong w lazni grzejnej, ktérej temperatur¢ regulowano przy pomocy
termostatu. Kolba byla zaopatrzona ~w chlodnice zwrotng oraz mieszadlo
magnetyczne. Reakcje prowadzono w zakresie temperatur 20-60°C i w czasie 6
godzin. Po uptynigciu odpowiedniego czasu reakcji pobierano z mieszaniny
reakcyjnej probke i przeprowadzano analiz¢ metoda GC.
Analizy jakosciowe i ilosciowe wykonywano metodg chromatografii gazowej na
aparaciec Thermo GC 8000, wyposazonym w komputerowy system zbierania i
obrobki danych.
Warunki pracy chromatografu gazowego:

e kolumna — QUADREX 007WAX- 0,32 mm, 30m, 0,5 pum 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,
wielko$¢ nastrzyku — 0,1 pl.

Wyniki uzyskane podczas epoksydacji limonenu przedstawiono na rys. 2—4.
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Rys. 2. Selektywnosci produktow procesu epoksydacji limonenu przy uzyciu 60% nadtlenku wodoru
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Rys. 3. Selektywnosci produktow procesu epoksydacji limonenu przy uzyciu wodoronadtlenku t-butylu
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Rys.4. Konwersja limonenu dla procesu epoksydacji limonenu przy uzyciu 60% nadtlenku wodoru oraz
wodoronadtlenku t-butylu

Whioski: Przy uzyciu 60% nadtlenku wodoru uzyskono wyzsza selektywno$¢ dla
karweolu oraz alkoholu perillowego w temperaturach 40 i 60°C niz w tych samych
warunkach  reakcji przy uzyciu wodoronadtlenku  t-butylu. Natomiast
wodoronadtlenek okazat si¢ by¢ korzystniejszym utleniaczem, jesli chcieliby$my
otrzymywac karwon z wyzsza selektywnoscig. Konwersja limonenu przyjmowata
dla obu utleniaczy warto$ci na podobnym poziomie dla temperatur 20—40°C. Jedyna
réznice mozna bylo zauwazy¢ dla temperatury 60°C. W tej temperaturze dla badan
prowadzonych z uzyciem 60% nadtlenku wodoru konwersja limonenu wynosita
8,4% mol, natomiast w obecnosci wodoronadtlenku t-butylu osiagata ona warto$é
13,2% mol. Epoksydacja limonenu nie jest procesem tatwym. Dobierajac

&7



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

odpowiednie warunki reakcji mozna uzyskaé¢ produkty z rdzng selektywnoscia w
zaleznosci od tego, ktorego produktu oczekujemy.
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SYNTEZA ALIFATYCZNO-AROMATYCZNYCH
ELASTOMEROW TERMOPLASTYCZNYCH Z UDZIALEM
SEGMENTOW BIODEGRADOWALNYCH

I. IRSKA, E. PIESOWICZ, Z. ROSLANIEC, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki,
Instytut Inzynierii Materiatowej, al. Piastow 10, 70-310 Szczecin

Abstract: Polimery biodegradowalne sg materiatami obecnie szeroko stosowanymi
m. in. w medycynie i farmacji. Szczegdlnie obiecujgce wydajg si¢ by¢ polimery
produkowane metodg syntezy chemicznej z surowcoéw odnawialnych, bedace
jednoczes$nie materiatami biodegradowalnymi. Do tej grupy nalezy poli(kwas
mlekowy) (PLA). W pracy przedstawiono procedur¢ otrzymywania alifatyczno —
aromatycznych kopolimeréw blokowych z udziatem polilaktydu - PBT/PLA-b-
PTMO. Metoda wtrysku, dokonano oceny przetwarzalnosci uzyskanych materiatow.

Wprowadzenie: Biozgodno$¢, doskonata przejrzystos¢, wysoka wytrzymato$¢ na
rozcigganie i wysoki modut sprezystosci czynia PLA jednym z najbardziej
obiecujacych materialow do produkcji ekologicznych tworzyw sztucznych oraz
specjalistycznych zastosowan biomedycznych [1]. Mimo licznych zalet PLA jest
materiatem sztywnym, kruchym (brak odpornosci na obcigzenia dynamiczne)
o niskiej temperaturze ugi¢cia pod obcigzeniem i matych wydtuzeniach wzglednych
przy zerwaniu [2-4]. Dla wielu przypadkow implantacyjnych konieczna jest
poprawa tych wlasciwosci. W ciggu ostatnich lat opracowano szereg nowych metod
syntezy, modyfikacji, w tym: plastyfikacji, kopolimeryzacji, lub domieszkowania,
ktére pozwalaja na uzyskanie materiatow na bazie PLA o polepszonych,
dostosowanych do konkretnego zastosowania witasciwosciach [1]. Jedng z metod
prowadzaca do poprawy wlasciwosci polilaktydu jest kopolimeryzacja laktydu
z innymi monomerami. Otrzymany w ten sposob kopolimer bgdzie miat wlasciwosci
obu komponentéw [5]. Obecno$¢ segmentow sztywnych polilaktydu pozwoli na
hydrolityczna degradacj¢, a Wprowadzenie: fazy mickkiej w postaci amorficznego
polimeru o niskiej Tg, indukuje elastyczno$¢ materialu. W elastomerach
termoplastycznych (TPE) poszczegblne bloki nie mieszajg si¢ i separujg na
oddzielne fazy. Dzigki wystgpowaniu takiej heterofazowej struktury TPE
charakteryzuja si¢ wlasciwoséciami elastycznymi [4,6]. Dodatkowsa zaletg tego typu
materiatow jest mozliwo$¢ sterowania przebiegiem syntezy, poprzez rdéznorodne
zmiany sktadu wyjsciowych komponentéw, w celu uzyskania szerokiego zakresu
wlasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Przygotowano seri¢ kopolimeréw PBT/PLA—b—
PTMO na drodze syntezy dwuetapowej, transestryfikacji i polikondensacji w stanie
stopionym. Proces prowadzono w reaktorze polikondensacji (Autoclave Engineers,
Pensylwania, USA) w obecnos$ci katalizatora - butoksytytanu. Jako stabilizatora
termicznego uzyto IRGANOX 1010. Zsyntezowano materialy o stalym udziale
wagowym PBT/PTMO (50%/50%) i zmiennej zawartosci bloku PLA, w przedziale
5-30% mas. W celach poréownawczych, zsyntezowano blokowy kopolimer
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poli(eterowo — estrowy) PBT-b—PTMO. Na rysunku nr 1. przedstawiono
postulowang przez autoréw budowe otrzymanych kopolimerow.

oc3

E—CH— OH @ (CH2)40%@ %(CHQ)‘tO%

Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych kopolimeréw PBT/PLA — b — PTMO

Zsyntezowano materialy o stalym udziale wagowym PBT/PTMO (50%/50%) i
zmienne] zawarto$ci bloku PLA, w przedziale 5-30% mas. W celach
poréwnawczych, zsyntezowano blokowy kopolimer poli(eterowo — estrowy) PBT—
b—PTMO. Materialty poddano procesowi granulacji i suszenia a nastgpnie
przetworzono metoda wtrysku w celu uzyskania ksztattek do dalszych badan.

Whioski: Dowiedziono, ze mozliwe jest otrzymanie kopolimeréw blokowych
o zmiennej budowie chemicznej bloku estrowego na drodze syntezy dwuetapowej,
transestryfikacji i polikondensacji w stanie stopionym. Otrzymane wyniki badan
wskazuja na mozliwo$¢ sterowania przebiegiem syntezy, poprzez zmian¢ skladu
wyjsciowego, dla uzyskania materialow o zréznicowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych i mechanicznych.
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SYNTEZA BIO-BAZUJACYCH KOPOLIMEROW Z
UDZIALEM KWASU 2,5-FURANODIKARBOKSYLOWEGO

I. KOWALCZYK, M. KWIATKOWSKA, Zachodoniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki,
Instytut Inzynierii Materiatowej, al. Piastow 19, 70-310 Szczecin,

Abstract: Malejace zasoby paliw kopalnianych, wahajace si¢ ceny ropy naftowej i
zanieczyszczenie $rodowiska powoduja duze zainteresowanie surowcami
odnawialnymi. Oferuja one szeroka palet¢ zwigzkow o réznych strukturach
chemicznych, a co z tym idzie otwierajg mozliwos$ci syntezy nowych materiatow.
Jednym z takich materialow jest kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA), ktory
swa budowg jest zblizony do ropopochodnego kwasu tereftalowego (TPA) szeroko
stosowanego w otrzymywaniu poliestrow. Gléwnym celem bylo otrzymanie
estrowych elastomerdéw termoplastycznych z surowcéw pochodzenia roslinnego.

Wprowadzenie: W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie surowcami
pochodzacymi ze zrédel odnawialnych w produkcji monomeréw i polimerow.
Zwiazane jest to z wyczerpujacymi si¢ ztozami surowcoéw kopalnianych tj. ropa
naftowa. Ws$réd surowcoéw odnawialnych kluczowa pozycje zajmuje biomasa
roslinna, a jednym z kierunkéw jej wykorzystania jest synteza zdefiniowanych
zwiazkow chemicznych, stanowiacych analogi tych, produkowanych dotychczas z
surowcow petrochemicznych [1-8]. Ws$réd nich wyr6zni¢ mozna kwas 2,5-
furanodikarboksylowy bedacy pochodng furfuralow otrzymywanych m.in. z
polisacharydéow. FDCA wykazuje reaktywno$¢ innych kwaséw karboksylowych
dlatego moze by¢ stosowany jako monomer do syntezy poliamiddéw, poliuretanow i
poliestrow oraz ich kopolimerow [9,10]. Do dzis§ kwas ten byt produkowany
gtownie do celow laboratoryjnych ze wzgledu na wysokie koszty wytwarzania.
Jednakze firma Avantium opracowala wysoce ekonomiczny proces jego
otrzymywania i dazy do zastgpienia kwasu tereftalowego, ropopochodnego
monomeru, kwasem FDCA i1 wytworzenia polifuranianu etylenu (PEF). Material ten
ma znalez¢ zastosowanie m.in. w produkcji butelek w 100% bio-bazujacych [11].

Czes¢ eksperymentalna i wyniki: Do syntezy materialdow wykorzystano dwu-
stopniowg  polikondensacje w  stanie stopionym. Z kwasu 2,5 -—
furanodikarboksylowego (Matrix Fine Chemicals, Szwajcaria) i glikolu 1,3-
propylenowego (PD, DuPont Tate & Lyle BioProducts) w procesie bezposredniej
estryfikacji syntezowano homopolimer: poli(furanian trimetylenu) (PTF) oraz
oligomeryczny poliestrowy segment sztywny, a nastgpnic prowadzono proces
kopolimeryzacji z segmentem gi¢tkim kopolimeru - diolem dimeryzowanych
kwaséw tluszczowych (FADD). W ten sposob uzyskano kopolimery PTF-FADD o
udziale segmentéw sztywnych i gietkich: 65/35, 50/50 i 35/65% wag., ktore moga
by¢ przetwarzane termicznie w procesie wtryskiwania [12].
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Tab. 1. Parametry syntezy poliestrow i ich kopolimerow

. . Etap 1 Czas trwania Etap 2 Czas trwania
Materiat Kwas Diol zakres temp. (°C) (min) zakres temp. (°C) (min)
PTT TPA PD 190 - 220 150 240 - 255 60
PTF /PTF-FADD| FDCA PD 190 - 220 180 225-235 100

Whioski: Podj¢te prace badawcze dowodza, iz wykorzystujac FDCA otrzymywany
posrednio z cukréw oraz dimeryzowane kwasy tluszczowe mozliwe jest otrzymanie
materiatow polimerowych o cechach elastomeréw termoplastycznych. Nalezy przy
tym nadmieni¢, iz wszystkie substraty wykorzystane do syntezy sa pochodzenia
roslinnego, co czyni prezentowane materialy w 100% bio-bazujacymi.
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WLASCIWOSCI FOTOREAKTYWNYCH AKRYLANOWYCH
KLEJOW SAMOPRZYLEPNYCH ZE ZMIENNYM
UDZIALEM FOTOINICJATORA I KWASU AKRYLOWEGO

J. KOWALSKA, Z. CZECH, Zachodoniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii
Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

Abstract: Fotoreaktywne samoprzylepne kleje akrylowe sieciowane sg za pomocg
promieniowania ultrafioletowego. Najbardziej istotny wplyw na wlasciwosci klejow
samoprzylepnych, takich jak adhezja, kohezja, kleisto§¢ i skurczu, maja rodzaj
odpowiedniego fotoinicjatora, promieniowanie UV emitowane przez odpowiednie
dawki s$wiatta UV 1 czas sieciowania UV. Bardzo istotnym parametrem w
technologii UV jest rodzaj stosowanej lampy UV podczas procesu sieciowania.
Wiasciwosci samoprzylepnych klejow (PSA) sa zwykle opisywane jako kleistosci,
odpornos¢ na $cinanie i wytrzymalos¢ na odrywanie. Przyczepnos¢ charakteryzuje
kleistosci i adhezji, natomiast spojnos¢ jest opisana przez kohezje. Specjalny bilans
tych wlasciwosci uosabia samoprzylepna charakter klejow. W pracy przedstawiono
wplyw zawarto$ci fotoinicjatora o raz kwasy akrylowego na wiasciwosci klejow
samoprzylepnych. W tym celu zsyntezowano cztery fotoreaktywne akrylanowe kleje
samoprzylepne, w ktdrych stgzenie fotoinicjatora wynosito 0,5 lub 1% wag. a kwasu
akrylowego 3, 5 oraz 5% wag. Wykazano jednoznaczng zalezno$¢ pomigdzy
mierzonym skurczem warstwy samoprzylepnej kleju, a dawka promieniowania
ultrafioletowego w zakresie UV-C.

Wprowadzenie:  Samoprzylepne kleje (PSA) stosowane jako materiaty do
produkcji tasm montazowych, samoprzylepnych etykiet, foli ochronnych oraz foli
dekoracyjnych sa klejami, ktore poprzez swoje lepko-sprezyste wlasciwosci moga
by¢ uzyte do potaczen, w ktorych istotng rol¢ spetnia samoprzylepnos¢, zarowno w
trakcie aplikacji jak i w gotowym potaczeniu [1-3].

Fotoreaktywne poliakrylany naleza do najmtodszej grupy surowcow w sektorze
klejow samoprzylepnych [4]. Ich synteza bazuje na klasycznej polimeryzacji
rodnikowej w organicznych rozpuszczalnikach, ktére w poOzZniejszym etapie
produkcyjnym moga by¢ odzyskiwane i zawrdcone do syntezy. Fotoreaktywnosé
kleju uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie monomerow akrylanowych, posiadajacych
w swojej strukturze fotoreaktywne grupy chromoforowe. Monomery tego typu,
funkcjonujace jako wewnetrzne fotoinicjatory, mozna wprowadzi¢ w tancuch
polimerowy bezposrednio w trakcie reakcji polimeryzacji [5—8].

Technologia UV jest dzisiaj nierozlgcznie zwigzana z wieloma galeziami
przemystowymi 1 umozliwia, miedzy innymi, produkcj¢ wielu materialow
samoprzylepnych sieciowanych promieniowaniem UV [9].

Istotne wtasciwos$ci, charakteryzujace natur¢ kleju samoprzylepnego, to: tack
(kleistos¢, lepnosé), adhezja przy odrywaniu oraz jego wytrzymatos¢ wewnetrzna
(kohezja). Pierwsza wiasciwo$é opisuje samoprzylepno$é kleju, druga odpornosé
kleju na odrywanie od réoznych materialow, a trzecia dotyczy utrzymania wlasciwej
pozycji obcigzonej warstwy samoprzylepnej [10].
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Szczegdlnie waznym, a jednoczesnie krytycznym punktem sieciowanych UV klejow
jest balans pomi¢dzy adhezja a kohezja usieciowanych warstw samoprzylepnych
kleju [9]. Istotnym elementem jest znalezienie odpowiednich korzystnych relacji
pomigdzy lepnoscia (tack), adhezja oraz kohezja usieciowanych klejow
samoprzylepnych, dajacych gwarancj¢ odpowiedniego ich zastosowania we
wszelkiego rodzaju aplikacjach przemystowych. Sieciowanie promieniowaniem UV
odbywa si¢ w temperaturze pokojowej i nie wymaga wyzszych temperatur, co jest
istotnym mankamentem klejow samoprzylepnych sieciowanych termicznie [11].

Czes$¢ eksperymentalna i wyniki: Fotoreaktywne samoprzylepne kleje akrylanowe
stosowane w badaniach otrzymano na drodze polimeryzacji wolnorodnikowej
mieszaniny monomeréw (kwas akrylowy, akrylan 2-etyloheksylu,) wraz z
fotoinicjatorem II typu (ABP, 4-akryloilooksybenzofenon, Chemitec, Niemcy) oraz
termicznym inicjatorem (AIBN, 2,2'-azoizobutyronitryl, Union Carbide, USA).
Synteze klejow poliakrylanowych prowadzono w szklanym reaktorze o pojemnosci
250 cm3, zaopatrzonym w mieszadto, chtodnic¢ zwrotng oraz uktad dozujacy
mieszaning monomeréw. Proces polimeryzacji wolnorodnikowej prowadzono w
temperaturze wrzenia rozpuszczalnika - octanu etylu. Mieszaning monomerow
(kwas akrylowy, akrylan 2-etyloheksylu, wraz z fotoinicjatorem 4-
akryloilooksybenzofenonem oraz termicznym inicjatorem AIBN wkraplano do
reaktora szklanego przez 60 minut. Po wlasciwej reakcji polimeryzacji przez 180
minut prowadzona byta reakcja doreagowania.

Zestawienie uzytych monomerow, inicjatora oraz fotoinicjatora do syntezy klejow
oraz ich stgzenie w ukladzie przedstawiono w tabeli 1. Zmienny udziat
procentowym w kompozycji akrylan 2-etyloheksylu (2-EHA), kwas akrylowy oraz
fotoinicjator 4-akryloilooksybenzofenon (ABP).

Tab. 1. Sktad zsyntezowanych kompozycji w procentach wagowych

1 2 3 4
Akrylan 2-etyloheksylu (2-EHA) 96 95,5 94,5 94
Kwas akrylowy (AA) 3,5 3,5 5 5
4-akryloilooksybenzofenon (ABP) 0,5 1 0,5 1
2,2'-azoizobutyronitryl (AIBN) 0,1 0,1 0,1 0,1

Z otrzymanych kompozycji klejowych otrzymano filmy o gramaturze 45 g/m’
poprzez powlekanie kleju powlekarka potautomatyczna na papierze silikonowanym.
Kolejno odparowano rozpuszczalnik octan etylu w suszarce (1100C/10 minut) a
nastgpnic  poddawano  warstwe  kleju  samoprzylepnego  sieciowaniu
promieniowaniem ultrafioletowym w zakresiec UV-C od 230 do 280 nm (lampa
wysokoci$nieniowa UVASPOT 400/T). Dawka promieniowania ultrafioletowego
zastosowana do usieciowania warstwy kleju samoprzylepnego wynosila
odpowiednio 5, 10, 15, 20, 30 i 50 mJ/cm®. Kolejnym etapem bylo transferowanie
poliakrylanowego filmu samoprzylepnego na foli¢ z poli(chlorku winylu).

Jako plastyfikator do wytworzenia folii PVC zostat zastosowany plastyfikator firmy
BASF (Niemcy) o nazwie handlowej DINCH .
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Uzyskane w powyzszy sposob tasmy samoprzylepne, o szeroko$ci 25 mm, zostaty
poddane badaniom mechanicznym: kleistosci, adhezji, kohezji prowadzonym w
temperaturze 20°C.

Adhezja PSA byla mierzona na maszynie wytrzymatosciowej Zwick-Roell Z010 wg
mig¢dzynarodowych standardéw Association des Fabricants Europeens de Rubans
Auto-Adhesifs (AFERA) 4001. Kleistos¢ PSA byta mierzona na maszynie Zwick-
Roell Z010 wg miedzynarodowych standardow Association des Fabricants
Europeens de Rubans Auto-Adhesifs (AFERA) 4015. Badania kohezji zostaty
przeprowadzone zgodnie z migdzynarodowa normag Fédération Internationale des
Fabricants et Transformateurs d’adhesifs et thermocollants sur papiers et autres
support (FINAT) FTM 8. Przyktady badania skurczu klejoéw samoprzylepnych na
foli PVC opisuje migedzynarodowa norma FINAT 14. Folie PVC z filmem
samoprzylepnym, o wymiarach 10 cm na 10 cm, naklejano na ptytke aluminiowa.
Nastgpnie na srodku samoprzylepnej foli PVC naniesionej na plytkg aluminiowa
nacinano ostrzem noza lini¢ pionowa oraz lini¢ pozioma, tworzac po nacigciu ksztatt
krzyza. Tak otrzymang probke sezonowano w suszarce w temperaturze 70°C przez
okres 6 tygodni. Po tym okresie badano pod lupa szerokos¢ (w mm) szczelin
powstatych wskutek skurczu kleju samoprzylepnego. Akceptowalna wartosé¢
skurczu nie powinna przekracza¢ 0,5%.
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Rys. 1. Wykres kohez;ji, kleistosci, adhezji i skurczu w funkcji dawki promieniowania UV

Whioski: Analizujagc wyniki, zaobserwowano iz wraz ze wzrostem dawki
promieniowania  ultrafioletowego maleje adhezja oraz kleistos¢  filmu
poliakrylanowego kleju, za§ wzrasta ich kohezja. Sieciowanie promieniowaniem
ultrafioletowym w zakresie UV-C fotoreaktywnych poliakrylanowych klejow
samoprzylepnych pozwala uzyskaé¢ produkty o wysokiej kohezji rzedu 72h.
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Wykazano jednoznaczng zalezno$¢ pomigdzy mierzonym skurczem warstwy
samoprzylepnej kleju, a dawka promieniowania ultrafioletowego w zakresie UV-C.
Wraz ze wzrostem dawki promieniowania skurcz badanego poliakrylanowego kleju
samoprzylepnego maleje.

Optymalna dawka promieniowania UV-C stosowana do sieciowania
fotoreaktywnych samoprzylepnych kompozycji klejowych miesci si¢ w zakresie 15-
50 mJ/cm’. PSAs przy nizszych dawkach promieniowania charakteryzujg sie
wyzszymi wartoSciami adhezji oraz kleistosci jednak wartos¢ skurczu jest zbyt
wysoka i tym samym nie do zaakceptowania w aplikacjach przemystowych.
Kompozycja z wigksza zawartoscia kwasy akrylowego charakteryzujg si¢ lepszymi
wlasciwosciami, za$ kompozycja 4 z najwigksza zawarto$cig kwasu akrylowego i
fotoinicjatora okazala si¢ optymalna pod wzgledem badanych wtasciwosci.
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OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK MAGNETYTU METODA
STRACANIA W TEMPERATURZE POKOJOWEJ

U. NOWOSIELECKA, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Pulaskiego 10, 70-322
Szczecin.

Abstract: Nanoczastki magnetytu (Fe;0,4) o wielko$ci ok. 30nm otrzymano metoda
stracania, z wodnego roztworu soli zelaza dwuwarto$§ciowego, w temperaturze
pokojowej. Do syntezy magnetytu wykorzystano odpadowy siedmiowodny siarczan
(VD) zelaza (IT) (FeSO4-7H,0) z produkc;ji bieli tytanowej w Grupie Azoty S.A. ZCh
Police, a jako czynnika stracajacego uzyto wodorotlenku amonu (NH4OH, 25%).
Stracanie prowadzono przy pH 9,5 a otrzymane osady poreakcyjne poddawano
analizie przy uzyciu dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). W pracy
zaprezentowano wplyw czasu prowadzenia reakcji na sktad fazowy otrzymanych
osadow.

Wprowadzenie: Metoda straceniowa jest jedna z czgéciej stosowanych metod
otrzymywania syntetycznego magnetytu. Jej popularno§¢ wynika gtéwnie z niskich
kosztéw 1 matego stopnia skomplikowania catego procesu. Stracanie jonéw zelaza z
wodnych roztworow jego soli najczeSciej przeprowadza si¢ przy uzyciu
wodorotlenku sodu NaOH [1] lub wodorotlenku amonu [2—4]. Poczatkowo stracanie
syntetycznego magnetytu prowadzone byto w wyzszych temperaturach 60-90°C [5,
6]. Obecnie coraz cze¢sciej przeprowadza si¢ je rowniez w temperaturze pokojowej
[4, 7]. Roztwory, z ktdrych ma by¢ stracany magnetyt najczesciej przygotowuje sie,
wykorzystujac dwie sole zelaza — s6l zelaza na drugim i sl zelaza na trzecim
stopniu utlenienia, uzyte w takiej proporcji, aby stosunek molowy jonéw Fe*'/Fe*"
wynosit 2:1 [2, 7].

Syntetyczny magnetyt mozna réwniez uzyskaé stosujac jako substrat tylko sol
zelaza na drugim stopniu utlenienia i prowadzac stracanie w warunkach
utleniajacych. Wowczas magnetyt najprawdopodobniej tworzy si¢ poprzez produkt
posredni jakim jest hydroksytlenek zelaza FeOOH [1, 2]:

4 Fe(OH), + O, — 4FeOOH + 2H,0
2FeOOH + Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0

Proces utleniania tlenem z powietrza strgconego wodorotlenku zelaza (II) do
hydroksytlenku zelaza sktada si¢ z kilku etapow [S]: rozpuszczanie tlenu w
roztworze, adsorpcja tlenu na powierzchni wytraconego wodorotlenku zelaza (II) i
jego aktywacja do tlenu atomowego, utlenianie jonow Fe?* do Fe’* przez aktywny
tlen, powstawanie hydroksytlenku Zelaza.

Cze$¢ eksperymentalna Odpadowy siedmiowodny siarczan (VI) zelaza (II) z

produkcji  bieli tytanowej zawiera do 0,5% TiO2 i do 0,5% innych
nierozpuszczalnych w wodzie zanieczyszczen. Aby uzyskaé czysty FeSO4-7H,0,
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s61 odpadowa poddano krystalizacji. W tym celu sporzadzono nasycony roztwor
siarczanu (VI) zZelaza (II) w temp. 60°C. Obecne w roztworze jony Fe'
zredukowano metalicznym zelazem. Otrzymany roztwor przefiltrowano, a w wyniku
ochtadzania uzyskano zielono-niebieskie krysztaly czystego FeSO,-7H,0.
Przeprowadzono cztery proby stracania jonéw zelaza z wodnego roztworu siarczanu
(VI) zelaza (II), réznigcych si¢ czasem prowadzenia reakcji, przy zachowaniu
niezmienionych pozostatych parametréow. Procedura stracania przebiegata zgodnie z
ponizszym opisem.

W zlewce o pojemnosci 250 ml sporzadzono 100ml 0,1 molowego roztworu
siarczanu (VI) zelaza (II). Do przygotowanego roztworu wkraplano z biurety 25
procentowy roztwor wodorotlenku amonu, przez caly czas mieszajac zawarto$¢
zlewki na mieszadle magnetycznym z predkoscia 300RPM. Wkraplanie prowadzono
do uzyskania przez mieszaning reakcyjng pH 9,5. Po zakonczeniu wkraplania
strgcony osad poddawano starzeniu przez 2, 20, 93 i 186 h, odpowiednio dla prébek
HK2, HK20, HK93 i HKI186. Nastgpnie osad odsaczano pod zmniejszonym
cisnieniem, kilkukrotnie przemywajac go woda destylowana i suszono w temp 50°C
przez 24 h.

Wyniki Z wodnego roztworu siarczanu (VI) zelaza (II), w wyniku reakcji jonow
zelaza Fe*™ z jonami wodorotlenowymi OH™ pochodzacymi z dozowanego NH,OH,
wytracat si¢ zielonkawy wodorotlenek zelaza (II) Fe(OH),. Podczas starzenia osadu
w warunkach utleniajacych nastepowato czeSciowe utlenianie tlenem z powietrza
straconego wodorotlenku zelaza (II) Fe(OH), do hydroksytlenku zelaza FeOOH i
nastepnie transformacja tych dwoch zwigzkow do magnetytu. W zaleznosci od czasu
starzenia jakiemu poddawano osad w roztworze, otrzymano produkty o rdéznym
sktadzie fazowym. Na rys. 1. Przedstawiono dyfraktogramy otrzymanych probek.
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Rys. 1. Dyfraktogramy probek otrzymanych przez stracanie zelaza z wodnego roztworu siarczanu (VI)
zelaza (II) wodorotlenkiem amonu; ® - magnetyt Fe304, € - lepidokrokoit y- FEOOH, O - getyt a-
FeOOH Czas starzenia osadu wynosit 186, 93, 20 i 2 h, odpowiednio dla probek HK186, HK93, HK20 i
HK2
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Dla probek HK 93 i HK186 glowna zidentyfikowana fazg stanowi magnetyt Fe;O,.
Przy krotszym czasie starzenia osadu wynoszacym 20 h w probce pojawiaja si¢
znaczace ilosci hydroksytlenkow zelaza: getytu a-FeOOH i lepidokrokitu vy-
FeOOH. Dla probki HK2 czas starzenia okazal si¢ zbyt krotki, aby zdazyla zajs¢
transformacja w kierunku magnetytu, utlenianie tlenem z powietrza wodorotlenku
zelaza (II) znajdujacego si¢ w roztworze jest bowiem procesem kilkuetapowym,
zachodzacym stosunkowo powoli. W tab. 1. przedstawiono dane uzyskane z analizy
dyfraktograméw badanych probek.

Tab. 1. Sktad fazowy probek otrzymanych przez stracanie zelaza z wodnego roztworu siarczanu (VI)
zelaza (II) wodorotlenkiem amonu. Czas starzenia osadu wynosit 186, 93, 20 i 2 h, odpowiednio dla
probek HK 186, HK93, HK20 i HK2

Sktad fazowy probek
Nazwa probki Czas starzenia osadu [h] Fe;0, [%wag]| a-FeOOH v- FeOOH
[%owag] [%owag]
HK186 186 84 12 4
HK93 93 72 14 14
HK20 20 35 45 20
HK2 2 - 73 -

Srednia wielko$¢ krystalitow magnetytu w probkach HK186, HK93 i HK20
wyniosta odpowiednio 37, 33 i 26 nm. Na tej podstawie mozna wysnu¢ wniosek, ze
wraz z wydtuzaniem czasu starzenia stragconego wodorotlenku zelaza (II) wzrasta
$rednia wielkos¢ krystalitow tworzacego si¢ magnetytu.

Analize jakosciowa i ilosciowa oraz okreslenie sredniej wielkosci krystalitow
magnetytu w probkach wykonano na podstawie dyfraktograméw uzyskanych przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Philips X’Pert X-ray, w ktorym zrodtem
promieniowania byta lampa miedziowa. Analiz¢ uzyskanych widm przeprowadzono
w programie PANalytical HighScore Plus, srednig wielko$§¢ krystalitow okreslono
metodg Rietvelda.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mozliwe jest
otrzymanie magnetytu na drodze stracania jonéw zelaza Fe** do wodorotlenku
zelaza (II) i starzenia straconego osadu w temperaturze pokojowej. Srednia wielkos¢
krystalitow uzyskanego syntetycznego magnetytu wynosi 26-37 nm. Wraz z
wydtuzaniem czasu starzenia wzrasta §rednia wielko$¢ krystalitow oraz udziat fazy
magnetytu w osadzie poreakcyjnym.

Literatura

1. A. Sutka, S. Lagzdina, 1. Juhnevica, D. Jakovlevs, M. Maiorov, Ceram. Int. 40 (2014) 11437-11440.

2. K. Petcharoen, A. Sirivat, Mater. Sci. Eng. B-Adv 177 (2012) 421-427.

3 M.I. Khalil, Arab. J. Chem. 8 (2015) 279-284.

4. N. Mahmed, O. Heczko, O. Séderberg, S.P. Hannula, Mater. Sci. Eng. 18 (2011).

5. H. Ratajska, Amoniakalna metoda utylizacji odpadowego siarczanu zelazowego, praca doktorska PS,
1984.

6. K. Przepiera, Podstawy otrzymywania stracanych tlenkowych pigmentow zelazowych, praca doktorska
PS, 1995.

7. L. Shen, Y. Qiao, Y. Guo, S. Meng, G. Yang, M. Wu, J. Zhao, Ceram. Int. 40 (2014) 1519-1524.

99




1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

OTRZYMYWANIE NANOSTRUKTUR MAGNETYCZNYCH
Fe;04TiO; METODA SOLWOTERMALNA

A. PACHLA, Z. LENDZION-BIELUN, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul.
Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract:  Nanostruktury Fe;04-TiO, otrzymano metoda solwotermalna
(podwyzszone cisnienie, podwyzszona temperatura, glikol polietylenowy jako
rozpuszczalnik). Wykorzystanie energii mikrofal do bezposredniego i szybkiego
ogrzania reagentdw pozwolito na otrzymanie nanoczastek magnetycznych Fe;O,4 o
waskim rozktadzie wielko$ci krystalitow (do 30 nm), z duza wydajnoscia i
powtarzalnos$cia. Otrzymany tlenek zelaza(IL,IIT) pokryto TiO,. Jako prekursor TiO,
uzyto tytanianu tetrabutylu (TBOT) w ilosci: 10 ml, 1 ml, 0,2 ml i 0,1 ml. W pracy
okreslono S$rednig wielko§¢ krystalitow FesO, oraz powierzchni¢ wiasciwag
otrzymanych nanostruktur Fe;04-TiO,. Metody analizy XRD, BET, XRF, SEM z
EDX postuzyty do charakterystyki otrzymanych nanostruktur Fe;04-TiO,.

Wprowadzenie: Zanieczyszczenie wody substancjami pochodzenia organicznego
jest rosngcym problemem. Stosowanie standardowych metod oczyszczania wod z
zanieczyszczen jest niewystarczajace [1]. Notuje si¢ wzrost zainteresowania nowymi
rozwigzaniami. Oczekuje si¢, aby takie technologie byly niedrogie, wydajne,
proekologiczne i ograniczaty przenoszenie zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej
[2]. Jednym z takich rozwigzan jest fotokataliza heterogeniczna z wykorzystaniem
tlenku tytanu(IV), ktora spelnia szereg zasad zielonej chemii. Podstawowa zaletg
tego procesu jest petna mineralizacja niebezpiecznych zanieczyszczen organicznych
obecnych w wodzie do dwutlenku wegla i wody [3]. Osadzenie TiO, na
nanokrystalicznym tlenku Fe;O, wykazujagcym mobilnos¢ pod wplywem
przylozonego zewngtrznego pola magnetycznego zwigksza funkcjonalnos¢ obu
zwiazkow. Wlasciwos$ci  superparamagnetyczne Fe;O, umozliwiaja latwe
oddzielenie nanostruktur Fe;0,4-TiO, od cieczy. Takie nanostruktury Fe;O4-TiO,
moga by¢ ponownie wykorzystane do oczyszczania wody, nie zanieczyszczajac
dodatkowo $rodowiska.

Czes$¢ eksperymentalna i wyniki: 1,25 g chlorku zelaza(Ill) (FeCls) rozpuszczono
w 40 ml glikolu polietylenowego (PEG) otrzymujac zotty roztwor. Nastepnie
dodano 3,6 g octanu sodu (C,H;NaO;) i mieszano w atmosferze inertnej (N,) do
uzyskania klarownego roztworu. Kolejno mieszaning przeniesiono do teflonowego
pojemnika, ktory umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Reakcje prowadzono w
temperaturze nie przekraczajacej 154°C, cisnieniu 1 bar przez 20 minut. Mieszaning
poreakcyjna ochtodzono i umieszczono na magnesie statym przyspieszajac proces
sedymentacji. Nastgpnie zlano ciecz znad osadu. Do otrzymanego osadu Fe;O4
dodano 40 ml etanolu oraz 1 ml wody amoniakalnej (NH; - H,O). Mieszaning
poddano dziataniu fazni ultradzwigkowej. Kolejno reakcje prowadzono dodajac 0,1
ml, 0,2 ml, 1 ml lub 10 ml tytanianu tetrabutylu (TBOT) i mieszaning umieszczono
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ponownie w reaktorze mikrofalowym. Reakcje¢ prowadzono analogicznie w
temperaturze ok. 150°C, cisnieniu 1 bar przez 20 minut. Mieszaning ochtodzono i
umieszczono na magnesie statym. Nastgpnie zlano ciecz znad magnetycznego
osadu. Otrzymany osad przeptukano etanolem i woda destylowang oraz wysuszono
w 60°C przez 10 h. Na podstawie analizy XRD okreslono $rednig wielko$é
krystalitow Fe;O4 ktorych rozmiar nie przekracza 30 nm. Na rysunku 1.
przedstawiono obrazy nanostruktur Fe;O4-TiO, z elektronowego mikroskopu
skaningowego (SEM), ktore potwierdzaja male rozmiary i jednorodno$é
powierzchni otrzymanych nanostruktur. Analiza EDX potwierdzita obecno$¢ tytanu
na powierzchni nanoczastek magnetycznych Fe;O,.

SUB000 20.0kV 5.6mm x350k SE(TUL) 100nm

Rys. 1. Obraz SEM otrzymanych nanostruktur Fe;0,-TiO,

Metoda rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (XRF) okreslono zawartos$¢
Ti oraz Fe w nanostrukturach Fe;04-TiO,. Do analizy XRF wybrano probke
(ZBAP-2-TiO;) z najwigkszg iloscia (10 ml) dodanego tytanianu tetrabutylu.
Probke ZBAP-2-TiO, uzyto w dwoch reakcjach (rozktadu fenolu i barwnika) po
ktorych ponownie okreslono zawartos¢ Ti i Fe (Rys.2). Zaobserwowano brak
zmiany ilosci Ti i Fe potwierdzajac tym silne potaczenie Ti z powierzchnig Fe;O,.

BARAP 21H0,
u B7BAP-2TIO, ([enol)
O7RAP-2TiC), (bsuwnik)

[%e wagowy]

: I

Ti Fe

Rys. 2. Wykres ilosci tytanu (Ti) oraz zelaza (Fe) przed i po reakcji rozktadu fenolu i barwnika probki
ZBAP-2-TiO,

Zauwazono wplyw ilosci uzytego w reakcji tytanianu tertrabutylu (TBOT) na
powierzchni¢  wlasciwa  otrzymanych nanostruktur  Fe;0,4-TiO, (Tab.l),
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Wraz ze wzrostem TBOT ros$nie powierzchnia wlasciwa otrzymanych nanostruktur

FG304-Ti02.

Tab. 1. Wplyw ilosci tytanianu tetrabutylu na wielko$¢ krystalitow Fe;O4, powierzchni¢ wlasciwa

i objetos¢ poréw otrzymanych nanostruktur Fe;04-TiO,

Oznaczenie . Wielkos¢ Powierzchnia Objetosé porow
probki: (o) —E krystalitéw whasciwa [em’/g]
g — Fe;0y4 [mz/g]
[nm] Adsorpcja Desorpcja
ZBAP-2 TiO, 10 17 404 0,455 0,469
ZBAP-5 TiO, 1 28 91 0,271 0,278
ZBAP-4 TiO, 0,2 29 138 0,393 0,298
ZBAP-3 TiO, 0,1 24 58 0,238 0,242

Na rysunku 3 przedstawiono izotermy adsorpcji / desorpcji N, otrzymanych
nanostruktur Fe;O04-TiO,. Ksztaltt izoterm wskazuje na typ IV wedlug klasyfikacji
IUPAC. Izotermy typu IV sa charakterystyczne dla materialow mezoporowatych.
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Rys. 3. [zotermy adsorpcji / desorpcji N, otrzymanych nanostruktur Fe;04-TiO,

Whioski: Zaproponowana metoda pozwolila na otrzymanie nanostruktur Fe;O4-
TiO, charakteryzujacych si¢ duza powierzchnia wiasciwa nawet do 404 m%/g co
korzystnie wptywa na ich potencjalne wykorzystanie do oczyszczania wody z
zanieczyszczen organicznych.
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SYNTEZA I CHARAKTERYZACJA NOWYCH
POLIKRYSTYALICZNYCH MATERIALOW DOTOWANYCH
JONAMI MANGANU(II) DO ZASTOSOWAN
SCYNTYLACYJNYCH

MARTA PAWLIKOWSKA, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin

Abstract: Nowy roztwor staly opisany wzorem Ca; Mn,(Mo0O4)os0(WO4)o.s0
otrzymano w reakcji przebiegajacej w fazie statej pomiedzy CaMoQO,, CaWO, oraz
MnMoO,. Nowy roztwor staly krystalizuje w ukladzie tetragonalnym, w grupie
przestrzennej 14,/a i wykazuje strukture typu szelitu. Wiasciwosci termiczne oraz
warto$¢ przerwy energetycznej badanych probek roztworowych zaleza bardzo
istotnie od stezenia jonéw Mn*" w sieci krystalicznej matrycy, .
Ca(M004)050(WO4)gs0. Probki roztworu stalego sa izolatorami, a ich warto$¢
przerwy energetycznej Eg jest wigksza niz 3 eV.

Wprowadzenie: Molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) takich metali jak wapn,
kadm oraz olow znalazly zastosowanie w wielu waznych dziedzinach
zaawansowanej techniki takich jak elektronika i optoelektronika. Zwiazki te, ze
wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczna i odporno$¢ chemiczna, stosowane s3 jako
matryce laserow krystalicznych oraz materiaty scyntylacyjne. Scyntylatory, przede
wszystkim w formie monokrystalicznej, stosowane sa w tomografii komputerowej
oraz czutych systemach kontroli dozymetrycznej, a takze w eksperymentach fizyki
jadrowej i czastek.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Do syntez zastosowano: CaMoQ,, CaWOQ, oraz
MnMoO, otrzymane w wyniku ogrzewania, w atmosferze powietrza,
rownomolowych mieszanin: CaCO3;/MoQ;, CaCO3/WO; oraz MnO/Mo0O;. W
kolejnym etapie przygotowano szereg mieszanin zawierajagcych wolframian(VI)
wapnia, molibdenian(VI) wapnia oraz molibdenian(VI) manganu(Il). Zawartos¢
CaWO, w tych mieszaninach byla stala i wynosita 50,00% mol, a maksymalna
zawartos$¢ MnMoO,4 nie przekraczata 15,00% mol. Mieszaniny ogrzewano
w atmosferze powietrza, w 12-godzinnych etapach iw temperaturach z zakresu
900-1150°C. Po kazdym etapie ogrzewania probki schiadzano do temperatury
otoczenia, homogenizowano w mozdzierzu agatowym, a nastgpnie poddawano
analizie  metodg  dyfrakcji  promieniowania  rentgenowskiego  (XRD).
Jednofazowe probki zawierajace nowy roztwor staly poddano badaniom metodami:
IR oraz UV-vis-NIR. Dokonano réwniez pomiaru ggstosci metoda piknometryczna,
a metodg pirometryczng wyznaczono temperaturg topnienia wybranych probek.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowy substytucyjny roztwor staty,
ktorego tworzenie opisuje ponizsze rownanie reakcji:

(O,5—x)CaM004(S) + XMHMOO4(S) + 0,5C3WO4(5):C31_XMIlX(MOO4)O,50(WO4)0’50(5) (1)
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Zakres homogeniczno$ci tego roztworu wynosi 0< x < 0,150. Roztwoér o
maksymalnym ~ wbudowaniu  jonéw ~ Mn®"  w  strukture  roztworu
Ca(Mo004)0.50(WOy)o50 otrzymano w wyniku ogrzewania mieszaniny o skladzie:
50,00% mol. CaWQ,, 35,00% mol. CaMoO, oraz 15,00% mol. MnMoQO,. Na

rysunku 1 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe wybranych probek
roztworowych.
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe wybranych probek roztworu stalego Ca; xMny(Mo0O4)o.s0(WO4)os0: (a)
x=0; (b) x=0,01; (¢) x=0,03; (d) x=0,05; (e) x=0,10; (f) x=0,125; (g) x=0,15

Wykazano, ze wraz ze wzrostem koncentracji jonéw Mn®>" w  strukturze
molibdeniano(VI)-wolframianu(VI) wapnia linie dyfrakcyjne rejestrowane na
dyfraktogramach proszkowych wszystkich analizowanych roztworéw przesuwaja
si¢ w strong¢ wigkszych wartosci katow 26. Obliczono parametry komorki
elementarnej kazdego z otrzymanych roztwordw oraz wykazano, ze krystalizuja one
w uktadzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej /4,/a. Fazy te wykazuja strukture
typu szelitu (CaWQ,). W tabeli 1 zamieszczono wzory roztwordow statych, ktore
identyfikowano w jednofazowych probkach oraz obliczone dla tych roztworow
wartosci parametrow komorki elementarne;.

Tab. 1. Obliczone parametry a i c tetragonalnej komorki elementarnej wybranych probek roztworu
CaMny(M0O4)o.50(WO4)o.50

Wabr roztworu stalego State sieciowe [A] Gf;stoié

A c [grem™]
x=0 Ca(MOO4)0A50(WO4)0A50 (matryca) 5,24802 11 ,4093 5, 17
X:(),O] CaOAggMnoA()]0(M004)0}50(WO4)0(50 5,24141 1 1,4060 5, 12
X:(), 03 CaoA97Mn0A030(MOO4)0‘50(WO4)0A50 5,24129 1 1,3 844 5,15
X:(), 05 CaoA95Mn0A050(MOO4)0‘50(WO4)0A50 5,22997 1 1,3 826 5,20
x:(), 10 CaOAgoMnoA100(M004)0}50(WO4)0A50 5,2222 1 1 1,3579 5,22
x:0,]25 CaOAg75Mn0}125(M004)0A50(WO4)0,50 5,22105 11,3527 5,25
X:0,15 Ca()‘gsMnoA15(MOO4)0A50(WO4)0A50 5,21226 1 1,3290 5,33
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Obliczone parametry (¢ 1 ¢) tetragonalnej komoérki elementarnej malejg wraz
ze wzrostem zawartosci jondw Mn*" w strukturze roztworu Ca(Mo004).50(WO4)0.50.
Wiynika to z faktu, ze duze jony Ca®’, ktorych promien dla liczby koordynacyijnej
8 wynosi 112 pm podstawiane s znacznie mniejszymi jonami Mn*" o promieniu 96
pm. Zaobserwowano ponadto, ze parametry komorki elementarnej oraz jej objgtosé
wyznaczone dla kazdego z analizowanych roztworéw spelniaja prawo Vegarda,
tzn. obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ ich wartosci w funkcji stopnia wbudowania
jOIléW 1\/II’IZJr w struktur(; Ca(MOO4)0450(WO4)0450.

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw Mn”" istotnie obniza si¢ temperatura topnienia
otrzymanych roZtworow w stosunku do temperatury topnienia
Ca(Mo004).50(WO4)o.50- Metoda pirometryczng wykazano, ze probka roztworowa
czystej matrycy topi sie w temperaturze 1524°C.

Metode spektroskopii  UV-vis-NIR  wykorzystano do wyznaczenia przerwy
energetycznej otrzymanych materiatow. W tym celu zarejestrowano widma UV-vis-
NIR matrycy oraz wybranych probek roztworowych (Rys. 2), a nast¢pnie dokonano
ich transformacji stosujac funkcje Kubelka-Munk zgodnie z nastgpujaca zaleznoscia
[1]:

F(R)=(1-R)*/2R ()
gdzie R to reflektancja. Warto$¢ przerwy energetycznej £, oraz wspdtczynnik
absorpcji @ wigze nastgpujaca zaleznosé [1,2]:

F(R)hv=a-hv=A(hv-Ey)" (3)

gdzie A to stata charakteryzujaca dany material, # to stala Planka i v to
czestotliwos¢ $Swiatla. Wartos¢ przerwy energetycznej analizowanych roztworow
wyznaczono z przeci¢cia z o0sig energii stycznej poprowadzonej do liniowego
odcinka zaleznosci (o-hv)’. Stwierdzono, ze analizowane probki roztworowe sa
izolatorami o przerwie energetycznej Eg > 3 eV. Jej warto$¢ zalezy od koncentracji
jonéw Mn*" w strukturze matrycy i maleje nieliniowo wraz ze wzrostem steZenia
tych  jonow. Najmniejsza ~ warto$¢  E, wykazywat graniczny  roztwor
CaggsMng 15(M004)0,50(WO4)o,50 (Rys. 3).
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Rys. 2. Widma UV-vis-NIR wybranych probek roztworu Ca; Mny(MoO4) 50(WO4)o.s0
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Rys. 3. Zaleznoé¢ (ohv)? w funkcji energii fotonu hv z wyznaczong warto$cig przerwy energetycznej E,
(a) — matryca Ca(M004)o.50(WO4)o.s0; (b) — roztwor Cap,ssMno,1s(M0O4)o.so(WO4)o.50

Whioski: Polikrystaliczne probki nowego roztworu statego
Ca; Mny(M004)o50(WO4)s0 otrzymano w wyniku ogrzewania, w atmosferze
powietrza, mieszanin: CaWQ,/CaMoO,/MnMoQ,. Zakres homogenicznosci tego
roztworu to przedzial 0 <x<0,150. Wszystkie probki roztworowe krystalizuja
w uktadzie tetragonalnym i wykazuja strukturg typu szelitu. Otrzymane roztwory
sg izolatorami o przerwie energetycznej Eg > 3 eV, ktorej warto$¢ maleje nieliniowo
wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jonéw Mn*" w strukture matrycy.

Podzigkowania: Autorka dzigkuje Pani dr hab. inz. Elzbiecie Tomaszewicz
prof. ZUT, opiekunowi pracy doktorskiej, za pomoc merytoryczng podczas
realizacji tych badan.
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SYNTEZA I WEASCIWOSCI ROZTWOROW STALYCH
V,05 W Nb,0s

E. PAWLOWSKA, T. TABERO, Zachodniopomorski  Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin.

Abstract: Opracowano optymalne metody syntezy roztwordw statych V,0s5 w
M-Nb,Os i H-Nb,Os oraz wykorzystujac techniki badawcze XRD, IR i UV-Vis-
NIR scharakteryzowano ich wlasciwosci.

Wprowadzenie: Tlenek niobu(V) charakteryzuje si¢ bogatym polimorfizmem [1].
Dotychczas opisano w literaturze dziewig¢ odmian polimorficznych oznaczonych
nastepujacymi literami alfabetu tacinskiego: TT, T, M, H, P, Z, N, R i B. W
literaturze najczgsciej pojawiaja si¢ doniesienia na temat odmian TT, T i H. Tlenek
niobu(V), Nb,Os modyfikowany réznymi jonami oraz fazy tworzace si¢ w uktadach
Nb,0s—V;,05, N,0s—P,05, Nb,Os—WO; znajduja zastosowanie do produkcji
katalizatorow utleniania lekkich weglowodorow, elektrod w akumulatorach litowych
oraz rdéznego rodzaju szkiet i cienkich warstw funkcjonalnych [1, 2, 3, 4, 5, 6].
Badania prowadzone od szeregu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej i
Analitycznej wykazaty, ze wykorzystanie odmiany T-Nb,Os, pozwala na otrzymanie
fazy V4Nb30ss, ktora wezesniej otrzymywano tylko metodami soft chemistry [1, 2].
Wykazano ponadto, ze synteza fazy Nb;;WO;; z uzyciem T-Nb,Os; przebiega
poprzez etap, w ktorym powstaje jednofazowy preparat zawierajacy roztwor staly
WO; w M-Nb,0O5 [1]. Celem prezentowanej pracy byta synteza roztworéw stalych
tworzgcych si¢ w uktadzie V,0s—Nb,Os z uzyciem T-Nb,Os i ustalenie ich
wlasciwosci.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Do identyfikacji faz w mieszaninach
reakcyjnych wykorzystano dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego (XRD).
Badania XRD przeprowadzono z uzyciem dyfraktometru Emyrean II (CuKa,
monochromator grafitowy, tryb DI1). Widma IR rejestrowano przy pomocy
spektrometru Specord M80 (pastylki w KBr, 200-1200 c¢m™) natomiast widma UV-
Vis-NIR/DRS zarejestrowano uzywajac spektrometru Jasco V670 sprzezonego ze
sfera catkujaca PIN-757 w zakresie dtugosci fal 200-2500 nm.

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze prowadzac synteze w przypadku
probki zawierajacej 5% molowych V,0s w mieszaninie z T-Nb,Os po etapie
prazenia w temperaturze 700°C na dyfraktogramie zarejestrowano refleksy o niskiej
intensywnos$ci charakterystyczne dla M-Nb,Os, natomiast po etapie prazenia w
800°C otrzymano jednofazowy preparat zawierajacy tylko roztwor staty V,0s w
M-Nb,Os (Rys.1. krzywa b). Dyfraktogram proszkowy otrzymanego roztworu
statego jest bardzo podobny do dyfraktogramu roztworu statlego WO3; w M-Nb,Os
[1]. Otrzymany roztwor staly V,0s w M-Nb,Os jest trwaly do temperatury 900°C,
w ktorej rozpoczyna si¢ wolno przebiegajaca przemiana fazowa prowadzaca do
roztworu statego V,0s5 w H-Nb,Os (Rys.l. krzywa c). Linie dyfrakcyjne
otrzymanego roztworu stalego sa przesunicte w stron¢ wyzszych katdw 20 w
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poréwnaniu do potozenia reflekséw charakterystycznych dla czystego H-Nb,Os co
dodatkowo potwierdza fakt tworzenia si¢ roztworu stalego. Otrzymane roztwory
state o strukturze M i H-Nb,Os zostaly poddane badaniu metodami IR i UV-Vis-
NIR/DRS. Zarejestrowane widmo IR roztworu statego V,05 w M-Nb,Os jest
bardzo podobne do widma IR roztworu stalego WO; w M-Nb,Os i wyraznie si¢
r6zni od widma IR czystego T-Nb,Os i H-Nb,Os[1]. Z kolei widmo IR otrzymanego
roztworu statego V,05 w H-Nb,Os jest podobne do widma IR czystego H-Nb,Os.
Widma UV-Vis-NIR/DRS mieszaniny substratow zawierajacej 5% molowych V,0s
i 95% molowych T-Nb,Os, roztworu stalego V.05 w M-Nb,Os i V,05 w H-Nb,O5
wykazuja duze podobienstwo. Jest to wynikiem identycznego sktadu i podobienstwa
otoczenia sieciowego jondw wanadu i niobu w sieci krystalicznej badanych probek.

i c
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Rys. 1. Fragmenty dyfraktograméw proszkowych mieszaniny zawierajacej 5% mol. V,0s i 95% mol.
T-Nb,Os (krzywa a), roztworu statego V,0s w M-Nb,Os (krzywa b) i roztworu statego V,05s w H-Nb,Os
(krzywa c)
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EPOKSYDACJA OLEJU RZEPAKOWEGO NA
KATALIZATORACH TS-1i Ti-MCM-41

K. MALARCZYK, E. MILCHERT, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,

Abstract: Sprawdzono przydatnos¢ mikroporowatego katalizatora TS-1 oraz
mezoporowatego katalizatora Ti-MCM-41 w procesie epoksydacji  oleju
rzepakowego za pomocg nadtlenku wodoru i wodoronadtlenku tert-butylu.
Wykazano, ze w przeprowadzonych syntezach nadtlenck wodoru jest bardziej
selektywnym utleniaczem w porownaniu do wodoronadtlenku tert-butylu.
Aktywno$¢ obu katalizatorow w przeprowadzonych procesach byta niska.
Najwyzszg wydajno$¢ epoksydowanego oleju rzepakowego - 12,6% uzyskano po
zastosowaniu nadtlenku wodoru i katalizatora Ti-MCM-41. W warunkach tych
konwersja wiazan nienasyconych wyniosla okoto 24%, przy selektywnosci
przemiany wiazan nienasyconych do grup epoksydowych okoto 53%.

Wprowadzenie: Epoksydowane oleje roslinne sa cennymi produktami posrednimi
w syntezie organicznej. Stosuje si¢ je jako plastyfikatory i stabilizatory polichlorku
winylu i innych tworzyw sztucznych, podczas formulacji réznych kompozycji
smarowych, w produkg;ji farb, lakierow oraz powlok epoksydowych.

W przemysle epoksydowanie olejow roslinnych prowadzi si¢ za pomocg oddzielnie
otrzymanych nadkwasow lub wytwarzanych in situ najczegsciej w reakcji kwasu
mrowkowego lub octowego z nadtlenkiem wodoru i w obecnosci kwasow
mineralnych jako katalizatorow. Wada tej metody sa przede wszystkim trudnosci w
oddzieleniu katalizatora od mieszaniny poreakcyjnej oraz wynikajaca z niskiej
selektywnosci nadtlenku wodoru niska wydajno$é¢ epoksydowanego oleju [1]. Z tego
powodu poszukuje si¢ nowych ukladéw katalitycznych, ktére pozwolityby
uzyskiwa¢ epoksydowane oleje roslinne z wyzsza wydajno$cia, przy tym w sposob
mozliwie najbezpieczniejszy dla srodowiska.

W ostatnich latach prowadzono prace nad zastosowaniem sit molekularnych
zawierajacych tytan jako katalizatorbw w procesach epoksydacji zwigzkoéw
nienasyconych, w tym pochodzacych z olejow roslinnych estrow nienasyconych
kwasoéw tluszczowych [1, 2, 3, 4]. Katalizatory tytanowo-silikalitowe mozna w
fatwy sposob oddzieli¢ od mieszaniny poreakcyjnej, zregenerowac i zawroci¢ do
procesu. Poza tym materialy te posiadaja wlasciwosci umozliwiajace uzyskiwanie
wysokich konwersji zwiazkow nienasyconych i selektywno$ci przemian do
zwiazkow epoksydowych w stosunkowo tagodnych warunkach prowadzenia tego
typu procesow.

Celem badan bylo sprawdzenie przydatnosci katalizatoréw tytanowo-silikalitowych:
mikroporowatego TS-1 oraz mezoporowatego Ti-MCM-41 jako katalizatorow w
procesic epoksydacji oleju rzepakowego za pomoca nadtlenku wodoru i
wodoronadtlenku tert-butylu (t-BHP).
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Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Epoksydacje oleju rzepakowego prowadzono za
pomoca 30% roztworu nadtlenku wodoru (Sigma Aldrich) i w obecno$ci metanolu
(cz.d.a. Chempur) - 4ml/g oleju oraz za pomocg bezwodnego wodoronadtlenku tert-
butylu (5,5 M w dekanie firmy Fluka). Do kolby o pojemno$ci 250 ml umieszczonej
w termostacie i zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, termometr, wkraplacz oraz
mieszadto mechaniczne, wprowadzano odmierzone iloéci oleju rzepakowego,
katalizatora oraz rozpuszczalnika - w przypadku syntezy z nadtlenkiem wodoru.
Cato$¢ mieszano z szybkoscig 700 obr./min. i w temperaturze 50°C (metoda z
uzyciem nadtlenku wodoru) lub 70°C (metoda z uzyciem t-BHP) przez 15 minut. Po
tym czasie wprowadzano odpowiedni utleniacz z szybkoscig jedna kropla na
sekund¢. Po zakonczeniu wkraplania mieszanie kontynuowano, utrzymujac
wyznaczone warunki procesowe. Czas syntezy liczony byl od momentu zakonczenia
wkraplania ostatniego reagenta. Pozostale warunki syntez byly nastgpujace: czas
reakcji 8 h, stosunek molowy H,0O,/t-BHP/wiazanie podwdjne - 1,1 : 1,5 : 1, ilos¢
katalizatora 4% wag. wzglgdem oleju rzepakowego. Po uplywie ustalonego czasu
reakcji mieszaning poreakcyjna chtodzono do uzyskania temperatury otoczenia i
przesaczano w celu oddzielenia katalizatora. Do roztworu dodawano 125 ml wody
destylowanej oraz rozdzielano warstwe wodng i olejowa. W nastepnej kolejnosci
odpedzano rozpuszczalnik, warstwe organiczng zoboj¢tniano 4% roztworem
weglanu potasu z rownoczesnym intensywnym mieszaniem do momentu uzyskania
pH 7. Ponownie oddzielano warstwe¢ olejowa i osuszano ja siarczanem(VI)
magnezu. Katalizator TS-1 oraz Ti-MCM-41 otrzymano w Instytucie Technologii
Chemicznej Organicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w
Szczecinie metoda opisang przez zespot Thangaraja (TS-1) oraz Schumachera (Ti-
MCM-41) [5, 6].

Do obliczenia wydajnosci epoksydowanego oleju (W), konwersji wigzan
nienasyconych (K) i selektywnoséci przemiany wigzan nienasyconych do grup
epoksydowych (S) wykorzystano pomiary liczby epoksydowej i jodowej [7, §].
Wielkos$ci oceniajace proces obliczono z réwnan:

W= LE = 1008,
Lig

Lig =1L
p=20 U 00
Ly

g = 100%;

T

gdzie:

LE — liczba epoksydowa, [mol/100 g OR],

Lj, —liczba jodowa oleju przed epoksydacja, [mol/100 g OR],
Lj — liczba jodowa oleju po epoksydacji, [mol/100 g OR].
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Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Tab. 1. Wyniki epoksydacji oleju rzepakowego 30% roztworem nadtlenku wodoru i wodoronadtlenkiem

tert-butylu w obecnosci katalizatora TS-1 oraz Ti-MCM-41

Lp. Katalizator Utleniacz W [%] K [%] S [%]
1 H,0, 12,4 26,6 46,4
TS-1
2 t-BHP 10,4 31,4 33,0
3 H,0, 12,6 23,6 53,4
Ti-MCM-41
4 t-BHP 12,1 26,6 45,6

Whioski: Na podstawie analizy uzyskanych wynikow mozna zauwazy¢, ze
najwyzsza wydajnos¢ epoksydowanego oleju - 12,6% uzyskano prowadzac
epoksydacj¢ za pomocg nadtlenku wodoru i w obecnosci katalizatora Ti-MCM-41.
Jednoczesnie w warunkach tych osiggnicto najnizszg konwersje wigzan
nienasyconych - 23,6% przy jednocze$nie najwyzszej selektywnosci przemiany
wigzan nienasyconych do grup epoksydowych - 53,4%. Nadtlenek wodoru okazat
si¢ bardziej selektywnym utleniaczem w poréwnaniu do wodoronadtlenku tert-
butylu. W syntezach prowadzonych za pomoca nadtlenku wodoru uzyskano nizsze
konwersje wigzan nienasyconych (K) przy jednoczesnie wyzszych selektywnosciach
przemiany do grup epoksydowych (S) w poréwnaniu do procesow prowadzonych za
pomocg wodoronadtlenku tert-butylu. W przypadku syntezy z TS-1 konwersja jest o
okoto 5% nizsza przy selektywnosci wyzszej o okoto 13%, a w przypadku
epoksydacji z Ti-MCM-41 konwersja jest o 3% nizsza przy selektywnos$ci wyzszej o
okoto 8%. Aktywnos$¢ katalizatorow TS-1 i Ti-MCM-41 w przeprowadzonych
syntezach jest jednak bardzo niska, co moze by¢ zwigzane z tym, ze s3 to
katalizatory odpowiednio mikro- i mezoporowaty. Istnieje zatem trudnos¢ w
dotarciu duzych czasteczek triglicerydow do miejsc aktywnych zlokalizowanych
wewnatrz poréw katalizatora.
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KINETYKA OSCYLACYJNA W PROCESIE REDUKCJI
NANOKRYSTALICZNYCH AZOTKOW ZELAZA W
TEMPERATURZE 400°C

K. SKULMOWSKA, B. WILK, W. ARABCZYK, Zachodoniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin.

Abstract: Przedstawiono wyniki badan procesu azotowania nanokrystalicznego
zelaza amoniakiem oraz redukcji otrzymanych nanokrystalicznych azotkow zelaza
mieszaning redukujaca (H, + N,). Badania prowadzono w reaktorze rézniczkowym,
wyposazonym w uklad do termograwimetrycznego pomiaru masy probki i
analizator wodoru, w temp. 400°C, pod ci$nieniem atmosferycznym. Stwierdzono,
ze przebieg zaleznosci szybkosci procesu redukcji od st¢zenia azotu w probee ulega
oscylacyjnym zmianom szybkosci reakcji. Przedstawiono modelowe obliczenia
wartos$ci entalpii swobodnej segregacji AG w procesie redukc;ji.

Wprowadzenie: W ostatnich latach podj¢to szereg prac naukowych dotyczacych
nanokrystalicznych azotkéw zelaza [1-4]. Ze wzglgdu na swoje wlasciwosci
magnetyczne [5—7] moga by¢ potencjalnie stosowane jako glowice magnetyczne do
zapisu 1 odczytu danych oraz w diagnostyce medycznej jako $rodki kontrastowe czy
ptyny magnetyczne [8—11].

W tej pracy opisano procesy azotowania nanokrystalicznego zelaza w atmosferze
amoniaku i redukcji nanokrystalicznych azotkéw zelaza w mieszaninie wodorowo-
azotowej w temp. 400°C, pod cisnieniem atmosferycznym. W procesie redukcji
nanokrystalicznych azotkéw zelaza zauwazono cykliczne zmiany szybkosci reakcji.
Kinetyka oscylacyjna heterogenicznych reakcji katalizowanych pierwszy raz byta
opisana okoto 1970 roku przez Hugo, ktory zaobserwowat cykliczne zmiany
szybkosci reakcji, podczas utleniana CO na powierzchni platyny [12]. Od tego czasu
kinetyka oscylacyjna zostata potwierdzona badaniami i zostala opisana migdzy
innymi przez Gerharda Ertla [13], ktory rowniez prowadzil badania utleniana CO na
powierzchni platyny. Reakcja utleniania CO tlenem jest jednym z najbardziej
intensywnie badanych procesow z udziatlem heterogenicznych katalizatorow [14—
17]. Stan oscylacyjny wywolywany jest przez periodyczng zmiang¢ stopnia pokrycia,
czyli rytmiczne blokowanie i odblokowywanie powierzchni Kkatalizatora w
zalezno$ci od duzej lub malej szybkosci produkcji CO,. Efekt zwigzany jest ze
zjawiskiem spillover. Periodyczne zmiany przebiegu reakcji obserwowano na
powierzchni katalizatorow.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: W badaniach stosowano przemystowy
preredukowany katalizator zelazowy KM1R do syntezy amoniaku (nanokrystaliczne
zelazo dotowane trudnoredukowalnymi tlenkami glinu (3,3%mas.), wapnia
(2,8%mas.) oraz potasu (0,65%mas.)). Badania prowadzono w reaktorze
rozniczkowym, wyposazonym w uktad do termograwimetrycznego pomiaru masy
probki i analizator wodoru. Przed rozpoczgciem procesu azotowania spasywowany
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katalizator redukowano wodorem. Srednia wielko§¢ nanokrystalitow zelaza,
oznaczona metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, wynosi 20-80 nm.
Wielkos¢ powierzchni wilasciwej katalizatora, okreslona metoda desorpcji cieplnej,
wynosi 12 m?/g. Nanokrystaliczne zelazo azotowano amoniakiem (stale obciazenie
— 12 [dm3/(th - g)]) (rys. 1). Po osiagnigciu w procesie azotowania stanu
stacjonarnego prowadzono proces redukcji nanokrystalicznych azotkow zelaza przy
réznym sktadzie mieszaniny redukujacej. Sktad mieszaniny gazowej wyrazano jako
utamek molowy sktadnikéw (py» , pn2). Preznoséé parcjalna wodoru na wlocie do
reaktora wynosita odpowiednio: 1, 0,29, 0,23, 0,17 i 0,09 bar. Procesy prowadzono
izotermicznie w temp. 400°C, pod cisnieniem atmosferycznym.
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Rys. 1. Zalezno$¢ stgzenia azotu w probee i wartosci preznosci parcjalnych wodoru, amoniaku oraz

azotu w fazie gazowej od czasu trwania procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza (100% amoniaku
na wlocie do reaktora)
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Rys. 2. Zalezno$¢ stezenia azotu w probee i preznosci parcjalnej wodoru od czasu procesu redukcji
nanokrystalicznych azotkow zelaza przy réznym stezeniu wodoru na wlocie do reaktora, pionowa linig
przerywang oznaczono czas, po ktorym stezenie wodoru ustala si¢ na okre§lonym poziomie

Badajac proces redukcji nanokrystalicznych azotkow Zelaza, wyznaczono zalezno$¢
stezenia azotu w probce oraz prezno$¢ parcjalng wodoru w mieszaninie redukujacej
od czasu procesu redukcji (rys. 2). W oparciu o przedstawiong zaleznos$¢ obliczono
szybkosci procesow redukcji nanokrystalicznego azotku zelaza y’-Fe,;N i
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przedstawiono je w zalezno$ci od stezenia azotu w probee (rys. 3). Na tym etapie
omawiania wynikow ograniczono si¢ jedynie do interpretacji obszaru wystgpowania
azotku y’. Zalezno$¢ szybkos$ci procesu redukcji nanokrystalicznego azotku vy’ ulega
oscylacyjnym zmianom szybkosci reakcji. Niemonotoniczny przebieg szybkosci
procesu redukcji azotku y> mozna wytlumaczy¢ skokowg zmiang warto$ci entalpii
swobodnej segregacji AG. Przeprowadzono modelowe obliczenia i wyznaczono
wartosci AG w zakresie Xy od 0,0012 do 0,2 mol/mol w procesie redukcji przy
preznoscei parcjalnej wodoru 0,23 bar. Obliczone warto$ci AG przedstawiono na rys.
4 w zalezno$ci od stgzenia azotu w probce.
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Rys. 3. Zalezno$¢ szybkosci procesu redukcji nanokrystalicznego azotku zelaza y’-Fe;N w atmosferze
mieszaniny wodorowo-azotowej od stezenia azotu w probce
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Rys. 4. Zaleznos¢ szybkosci procesu redukcji nanokrystalicznego azotku zelaza FesN (puz = 0,23 [bar] na
wlocie do reaktora) i wartosci entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza AG od st¢zenia azotu w
probee

Whioski: Badania procesu redukcji nanokrystalicznych azotkow  zelaza
przeprowadzono przy r16znym skladzie mieszaniny wodorowo-azotowe;j.
Stwierdzono, ze przebieg zaleznosci szybkosci procesu redukcji od stgzenia azotu w
probee wykazuje charakter oscylacyjny. Wystepujace maksima i minima $§wiadcza o
niemonotoniczno$ci stopnia pokrycia powierzchni azotem, co moze by¢
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spowodowane skokowa zmiang wartosci entalpii swobodnej segregacji w procesie
redukcji. Przedstawiono modelowe obliczenia warto$ci AG dla procesu redukcji.

Literatura

1. K. O’donnel, X.-L. Rao, G. Laird, J.M.D. Coey, Phys. Stat. Sol., 153 (1996) 223.

2. W.P. Tong, N.R. Tao, Z.B. Wang, H.-W. Zhang, J. Lu, K. Lu, Scripta Materialia, 50 (2004) 647.

3. R. Pelka, P. Glinka, W. Arabczyk, Mat. Science, 26 (2008) 349.

4. E.Z. Fratczak, J.E. Prieto, M.E. Moneta, J. Alloys Comp., 586 (2014) 375.

5. L. L. Wang, W. T. Zheng, J. Gong, H. B. Li, X. Wang, N. Ma, P. J. Cao, X. C. Ma, J. Alloys Comp.,
467 (2009) 1.

6. J. Theerthagiri, B. Dalavi Shankar, M. R. Manivel, R. N. Panda, Mater. Res. Bull., 48 (2013) 4444.

7. V. Hari Babu, J. Rajeswari, S. Venkatesh, G. Markandeyulu, J. Magn. Magn. Mater., 339 (2013) 1.

8. H. Nakajima, Y. Ohashi, K. Shiiki, J. Magn. Magn. Mater., 167 (1997) 259.

9. S. Bhattacharyya, S.M. Shivaprasad, N.S. Gajbhiye, Chem. Phys. Lett., 496 (2010) 122.

10. M.C. Roco, Curr. Opin. Biotechnol., 14 (2003) 337.

11. Z. Schnepp, M. Thomas, S. Glatzel, K. Schlichte, R. Palkovitscd, C. Giordano, J. Mat. Chem., 21
(2011) 17760.

12. P. Hugo, Ber. Bunsenges., 74 (1970) 121.

13. G. Ertl, Catal. Lett., 9 (1991) 219.

14. E.A. Lashina, E.M. Slavinskaya, N.A. Chumakova, O.A. Stonkus, R.V. Gulyaev, A.I. Stadnichenko,
G.A. Chumakov, A.L. Boronin, G.V. Demidenko, Chem. Eng. Sci., 83 (2012) 149.

15. F. van Neer, A. Bliek, Chem. Eng. Sci., 54 (1999) 4483.

16. A.G. Makeev, N. L. Semendyaeva, M. M. Slinko, Chem. Eng. J., 282 (2015) 3.

17. E.A. Ivanova, N.A. Chumakova, G.A. Chumakov, A.I. Boronin, Chem. Eng. J., 107 (2005) 191.

117



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

WPLYW STEZENIA ROZPUSZCZALNIKA NA PROCES
EPOKSYDACJI ETERU DIALLILOWEGO 30-PROC.
NADTLENKIEM WODORU NA KATALIZATORZE Ti-MWW

A. SZYMANSKA, A. WROBLEWSKA, E. DREWNOWSKA,
Zachodniopomorski ~ Uniwersytet Technologiczny w  Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad Technologii Chemicznej Organicznej,
ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

Abstract: Przedstawiono wyniki badan nad wptywem metanolu (rozpuszczalnika)
na proces epoksydacji eteru diallilowego (EDA) 30-proc. nadtlenkiem wodoru na
katalizatorze Ti-MWW. Zbadano zalezno$¢ selektywnos$ci przemiany do produktu
gtownego, czyli eteru allilowo-glicydolowego (EAG) oraz konwersji EDA od
stezenia uzytego rozpuszczalnika.

Wprowadzenie:  Zeolity sa uwodnionymi krystalicznymi glinokrzemianami
pierwiastkow alkalicznych (Na, K, Li) lub ziem alkalicznych (Ca, Mg, rzadziej Ba,
Sr), o wzorze ogdlnym [1]:

Bz, [0, 50, Cairg,3] - Wi
gdzie: M — kation metalu alkalicznego,
w — liczba czasteczek wody,
x/y — stosunek rowny lub wickszy od 1, w zaleznos$ci od struktury,
(x +y) — suma tetraedroéw w komorce elementarne;.

Zeolity dzigki swojej specyficznej budowie znalazly szereg zastosowan w réznych
dziedzinach przemystu i gospodarki. Zbudowane sa one z nanokanalikéw o ré6znych
srednicach, w ktore moga wnika¢ drobiny wody, czy innych substancji. Zeolity
moga przyjmowaé wode, a takze ja oddawal bez zamiany ksztattu krysztatu.
Ponadto mozna wprowadzi¢ w ich strukture¢ atomy réznych pierwiastkow, przez co
moga one by¢ no$nikami katalizator6w badz sitami molekularnymi.

Struktura katalizatora Ti-MWW sktada si¢ z dwoch samodzielnych systemow
poréw. W skfad pierwszego systemu wchodzg wiclkie superklatki z oknami
wejsciowymi ograniczonymi 12 krawedziami o $rednicy otworow 0,40 x 0,54 nm.
Srednica wewnetrzna superklatek wynosi 0,71 nm, a ich wysoko$¢ jest rowna 1,82
nm. Drugi system stanowig sinusoidalne, dwuwymiarowe kanaty, ktérych okna
wejsciowe sg ograniczone 10 krawedziami o $rednicy otworéw 0,40 x 0,59 nm.
Tylko przez te otwory zachodzi dyfuzja do wewngtrznych poréw, nie jest ona
natomiast mozliwa przez goérng lub dolng powierzchni¢ krysztatow [3, 4].
Katalizator Ti-MWW zawiera takze na swojej powierzchni kieszenie ograniczone 12
krawedziami. Dzigki nim na powierzchni katalizatora mogg zachodzi¢ reakcje, ktore
nie moglyby zajs¢ wewnatrz, ze wzgledu na ograniczenia spowodowane
wystgpowaniem okien wejsciowych prowadzacych do wewnetrznego uktadu porow.
Poprzez taka budowe, na materiale o strukturze MWW, moga zachodzi¢ reakcje
zardbwno wewnatrz pordw jak i na powierzchni krysztatow [5, 6]. Strukture
katalizatora Ti-MWW pokazuje rysunek 1.
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kieszenie

kanaty

superklatki

Rys. 1. Struktura typu MWW [7]

Proces epoksydacji zwigzkéw nienasyconych zachodzi najkorzystniej, gdy zastosuje
si¢ polarne rozpuszczalniki protonowe (metanol, etanol, czy wodg). Zgodnie z
mechanizmem epoksydacji tych zwiazkoéw na katalizatorach tytanowo-silikatowych
przedstawionym przez Adama i Corm¢ [8], rozpuszczalnik wraz z czynnikiem
epoksydujacym (nadtlenek wodoru) biora udzial w tworzeniu pigciocztonowego
polaczenia aktywnego. Centrum takiego polaczenia stanowi tytan, ktory wbudowany
jest do struktury silikatowej. Zastosowanie metanolu jako rozpuszczalnika jest
wlasciwsze niz uzycie etanolu, gdyz wraz ze wzrostem wielkosci czasteczki
alkoholu, wzrastaja ograniczenia steryczne w potaczeniach aktywnych, co powoduje
zmniejszenie reaktywnosci tych potaczen [9].

W niniejszej pracy przedstawiono wplyw jednego z podstawowych parametrow,
czyli stezenia rozpuszczalnika — metanolu na przebieg procesu epoksydacji eteru
diallilowego.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Glownym produktem epoksydacji eteru
diallilowego 30-proc. nadtlenkiem wodoru na katalizatorze Ti-MWW jest eter
allilowo-glicydolowy. Reakcja epoksydacji EDA zostata pokazana na rysunku 2.

metanol,

Ti- MWW,
H,C CH FHO e
3
2 \\//\O /\% 2 T \/\-0
Eter diallilowy Eter allilowo-glicydolowy

Rys. 2. Reakcja epoksydacji EDA do EAG

Aparatura do epoksydacji eteru diallilowego 30-proc. nadtlenkiem wodoru, na
katalizatorze Ti-MWW 1 pod ci$nieniem atmosferycznym sktadata si¢ z: kolby
kulistej trojszyjnej, tazni olejowej, mieszadla magnetycznego z funkcja grzania,
chlodnicy zwrotnej, termostatu oraz termopary. Epoksydacje prowadzono pod
cisnieniem atmosferycznym. Do kolby dodawano dokladnie odmierzone ilosci
substratéw w nastepujacej kolejnosci: katalizator Ti-MWW, eter diallilowy, metanol
oraz nadtlenek wodoru. Po wprowadzeniu wszystkich odczynnikéw, kolbe
umieszczono w lazni olejowej, podgrzanej do odpowiedniej temperatury. Proces
prowadzono w ciggu okreslonego czasu, uwaznie obserwujac zadang temperature.
Po zakonczeniu reakcji sporzadzano bilans masowy, a probki mieszaniny

119



1 Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikéw, Szczecin 2016

poreakcyjnej przygotowano do trzech oznaczen analitycznych. Analiza
chromatograficzna pozwolita sprawdzi¢ sklad mieszany poreakcyjnej. Zostaty
okreslone iloéci produktu gtéwnego (epoksydu) oraz produktéw ubocznych. Metoda
jodometryczng oznaczono stezenie nieprzerecagowanego nadtlenku wodoru, a
metodg potencjometryczng st¢zenie powstatej gliceryny.

Reakcje epoksydacji EDA przeprowadzono w nastgpujacych, statych warunkach:
temperatura: 60°C, stosunek molowy EDA/H,0, = 1:1, ilo$¢ katalizatora 4% wag.,
czas reakcji: 3 h i intensywno$¢ mieszania: 500 obr./min. Zakres st¢zen metanolu
jaki przyjeto podczas badan wynosit 30-80% wag.

Glownymi funkcjami opisujacymi proces epoksydacji byty: selektywnosé
przemiany EDA do produktu gtéwnego (EDG) oraz konwersja EDA.

Rysunek 3 przedstawia zalezno$¢ selektywnosci przemiany EDA do EAG od

stezenia rozpuszczalnika uzytego w procesie.
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Rys. 3. Zalezno$¢ selektywnosci EAG od stgzenia metanolu

Selektywno$¢ przemiany do eteru allilowo-glicydolowego byta najwyzsza dla stezen
metanolu wynoszacych 50 i 70% wag. Dalsze zwigkszanie st¢zenia rozpuszczalnika
powyzej 70% wag. spowodowato obnizenie selektywnosci przemiany do EAG do
58,1% mol.

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ konwersji EDA od st¢zenia rozpuszczalnika
uzytego w procesie epoksydacji eteru diallilowego na katalizatorze Ti-MWW.
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Rys. 4. Zaleznos¢ konwersji EDA od st¢zenia metanolu

Najkorzystniejsze wartosci konwersji EDA otrzymano przy zastosowaniu st¢zenia
metanolu 50% wag., natomiast warto$ci uzyskane w pozostatych syntezach, gdzie
uzyto innych stezen rozpuszczalnika byly znacznie mniejsze.

Whioski: Epoksydacja eteru diallilowego 30-proc. nadtlenkiem wodoru na
katalizatorze tytanowo-silikatowym Ti-MWW przebiega najkorzystniej przy
stezeniu rozpuszczalnika (metanolu) rownym 50% wag. Przy tym st¢zeniu metanolu
warto$ci selektywnosci przemiany do EAG wynosita okoto 70% mol, a konwersja
EDA wykazala najwyzsze wartosci.
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MULTIBLOKOWE KOPOLIMERY ZDOLNE DO
DEGRADACJI Z POLI(TEREFTALANEM TRIMETYLENU)
JAKO BLOKIEM SZTYWNYM.

R. UKIELSKI, D. KOTOWSKI, R. KAZARINOV, Zachodoniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Labarotorium Technologii Elastomeréow i Wldkien, ul. Putaskiego 10,
70-322 Szczecin

Abstract: W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano nowego typu kopolimer
multiblokowy, ktory charakteryzowatl si¢ podatno$cig na degradacj¢. Analizujac
wlasciwosci otrzymanych kopolimerow zweryfikowano skutecznos¢ zastosowanych
metod syntezy oraz dobranych parametrow (T,t,p itp.) Nacisk potozono na
innowacyjno$¢ metody, otrzymujac kopolimer, ktorego substraty (glikol 1,3 -
propylenowy, bursztynian dimetylu) moga by¢ otrzymywane metodami
biotechnologicznymi. W  celu nadania kopolimerowi cech elastomeru
termoplastycznego dodatkowo zastosowano pochodng wyzszych kwasow
thuszczowych -  dimer alkoholu linoleinowego. Istotnym  aspektem
przeprowadzonych prac bylo poszerzenie wiedzy na temat degradowalnych
materiatow  polimerowych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem kopoliestrow
alifatyczno-aromatycznych.

Wprowadzenie: Polimery biodegradowalne stanowig nowa grup¢ materiatow
polimerowych, ktéora w ostatnich latach, ze wzgledu na swoje specyficzne
wlasciwosci, wzbudza duze zainteresowanie zwlaszcza w medycynie 1 inzynierii
tkankowe;j, ale takze w skali masowej, np. w dziedzinie opakowan [1]. Obecnie
obserwuje si¢ dynamiczny wzrost produkcji takich materiatow, przez co staja si¢
one tatwiej osiagalne i poszerza si¢ obszar ich zastosowan. Obowigzujace w Polsce
od 1 stycznia 2002 r. przepisy prawne [2-5] nakladaja obowiazek dostosowania
gospodarki odpadowej z tworzyw polimerowych do zalecen unijnych, w tym
rowniez do Dyrektywy 94/62/EC, zgodnie ze strategia, ktora dotyczy takich
aspektow jak zagospodarowanie opakowan 1 odpadéw opakowaniowych,
zapobieganie powstawaniu odpadéw opakowaniowych, wielokrotne uzycie
opakowan, recykling oraz inne formy odzysku odpadéw opakowaniowych, a co za
tym idzie zmniejszenie iloéci ostatecznie szkodliwych dla srodowiska odpadow [6].
Podstawowg zaleta materiatdw biodegradowalnych jest ich stosunkowo tatwa
degradacja trwajaca od kilku miesigecy do kilku lat, podczas kiedy okres biorozktadu
klasycznych polimeréw petrochemicznych moze wynosi¢ nawet 500—1000 lat [7].

W zwiazku z duzym zuzyciem polimeréw (265 min t w 2010 r.), a co za tym idzie
rosnacej ilosci odpadow z tych tworzyw, istotng rol¢ odgrywaja materiaty, ktore po
okreslonym czasie uzytkowania ulegaja procesom (bio)degradacji i/lub mineralizacji
w warunkach $rodowiska naturalnego [8]. Jednymi z takich materiatéw sg poliestry.
Poliestry aromatyczne posiadaja w swojej budowie mery majace silne wlasciwosci
hydrofobowe - poniewaz pierScienie benzenowe sa odporne na hydrolityczne
dziatanie wody. Z kolei poliestry alifatyczne o krotkich fancuchach metylenowych,
ktoére rozdzielajg wigzania estrowe, ulegaja degradacji hydrolitycznej w warunkach
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normalnych pod wplywem dziatania wilgoci [9, 10]. Poliestry stosunkowo tatwo
degraduja rowniez w obecnosci enzymow. W srodowisku biologicznym, zwykle oba
procesy maja wptyw na przebieg procesu degradacji [10-17]. Mozliwo$¢ hydrolizy
wigzania estrowego (-COO-) w $rodowisku kwasnym, obojetnym i zasadowym,
predysponuje poliestry do produkcji tworzyw (bio)degradowalnych. Réznorodnosé
jednostek zawartych migdzy wigzaniami estrowymi pozwala otrzyma¢ materiaty
wykazujace zréznicowane wlasciwosci [17, 18]. Wigkszo$¢ poliestrow alifatycznych
zalicza si¢ do grupy tworzyw biodegradowalnych ulegajacych degradacji i
katabolizie pod wplywem dziatania mikroorganizméow (bakterii, grzybow), z
wydzieleniem dwutlenku wegla, metanu, wody oraz powstaniem biomasy w
procesie rozktadu biologicznego w srodowisku naturalnym [19]. Dodatkowa zaleta
poliestrow stala si¢ mozliwo$¢ otrzymywania monomeréw do ich syntezy z
surowcow odnawialnych. Monomery, ktore zyskuja najwigksze znaczenie w
syntezie poliestrow biodegradowalnych to: glikol 1,3-propylenowy, kwas
bursztynowy i kwas mlekowy [20, 21-23]. Poliestry mozna uzywaé¢ do wyrobu
takich materiatow, jak widkna ciagle i cicte przeznaczone na tekstylia lub
wypelnienia poduszek i kotder oraz materialy opakowaniowe, w tym tak bardzo
popularne butelki do napojow, oraz materialy opakowaniowe ulegajace degradacji,
czy nawozy o stopniowym uwalnianiu sktadnikow odzywczych [24]. Politereftalan
tri metyleny (PTT) zostat otrzymany po raz pierwszy przez Dicksona i Whinfielda,
w latach 40-ch zesztego wieku. W odroznieniu od blizniaczych poliestrow - PET i
PBT - nie znalazt od razu szerszego zastosowania, glownie z powodu wysokiej ceny
glikolu 1,3 - propylenowego. [25] Ze wzgledu na wlasciwosci elastyczne i
mechaniczne PTT, firma DuPont podjeta prace nad opracowaniem nowej
technologii syntezy PDO, co stwarza mozliwos$¢ szerszego zastosowania PTT [26,
27]. W porownaniu z PET i PBT, PTT posiada lepsze wtasciwosci widknotworcze
oraz  uzytkowe [28, 29]. Synteza PTT, podobnie jak polega na reakcji
polikondensacji PDO z DMT lub TPA, jest podobna do syntezy PET, lecz posiada
pewne réznice: a) Produktami ubocznymi syntezy PTT sa cykliczne dimery [30] b)
Jezeli porownywac produkt uboczny syntezy PET - acetyladechyd, oraz PTT -
akroleina, to produkt uboczny PTT jest bardziej pozadany z syntezy PET, [z
akroleiny mozna syntezowa¢ poliakryleine - polimer nietoksyczny i
biodegradawalny]. [31] ¢) Temperatura syntezy PTT jest nizsza niz PET, okoto
250-275 °C, temperatura syntezy PET 270-300 °C, d) Niska reaktywno$¢ PDO,
zmusza do skorzystania z bardziej aktywnych i drozszych katalizatorow - np.
bazujacych si¢ na tytanie i cynie.

Czes¢ eksperymentalna i wyniki: Jako miare postgpu degradacji wykorzystano
ubytek masy probek, zmiang ich granicznej liczby lepkos$ciowej, zmian¢ stezenia
grup karboksylowych, zmiang¢ na widmach absorpcyjnych FTIR oraz zmiang
wlasciwosci termicznych. Przeprowadzone  badania  pozwolily  na
scharakteryzowanie przebiegu procesu degradacji (powierzchniowej badz w masie)
oraz wytypowanie materialu o najwigkszej podatnosci na degradacjg.

W tabeli 1 zestawiono dane o procentowym ubytku masy probek poddanych
procesowi degradacji w roztworach wodnych o r6znym pH.
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Tab. 1. Procentowy ubytek masy probek po degradacji. Gdzie: Deg. H (pH K) — degradacja w
srodowisku kwasnym, Deg. H (pH O) — degradacja w $rodowisku obojetnym, Deg. H (pH Z) —
degradacja w srodowisku zasadowym

polimer. W, % Ubytek masy, %
Deg. H (pH K) Deg. H (pH O) Deg. H (pH Z2)

KMBI 10 1,28 0,21 1,04

KMB2 20 0,87 0,17 1,45

KMB3 30 0,39 0,25 2,09

KMB4 40 0,31 0 0

KMB5 50 0,11 0,19 0,46

KMB6 60 1,03 0,72 0,43

KMB7 70 0,96 0,31 0,94

Otrzymane dane wskazujg jedynie na niewielki ubytek masy podczas degradacji, nie
mozna zatem jednoznacznie stwierdzi¢, czy pH $rodowiska, w ktérym prowadzony
jest proces odgrywa znaczacg rolg. Aby potwierdzi¢ wptyw pH $rodowiska na
proces degradacji nalezaloby znacznie wydtuzy¢ prowadzenie testow

Whioski: W wyniku przeprowadzonych badan: Ccoon, GLL, sorpcja
(woda/benzen), temperatura topnienia (aparat Boetiusa), ubytek masy, FTIR, DSC,
H-NMR mozna stwierdzi¢, iz udato si¢ otrzymaé¢ kopolimer multiblokowy zdolny
do degradacji. Analiza DSC oraz H-NMR udowodnila strukture blokowa
(uporzadkowang) kopolimeru multiblokowego, zaréwno przed, jak i po degradacji.
Otrzymane materialy mialy hydrofobowy charakter, dzigki czemu mozna je
zastosowac jako foli¢ lub opakowanie do produktow spozywczych. Mozna je
réwniez z powodzeniem poddac recyklingowi/rozdziatowi metoda wypornosciowa.
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THE INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE
EPOXIDATION OF ALLYL-GLYCIDYL ETHER USING
t-BUTYL HYDROPEROXIDE OVER THE Ti-MCM-41

M. WALASEK, A. WROBLEWSKA, P. GLOWACKA, West Pomeranian
University of Technology, Szczecin, Faculty of Chemical Technology and
Engineering, Institute of Chemical Organic Technology, Pufaskiego 10, 70-322
Szczecin

Abstract: In this study, we focused on the effect of temperature on the allyl-glycidyl
ether epoxidation. To this end, several experiments in a variable temperature range
were conducted in the methanol medium. As a catalyst, titanium embedded MCM-
41 material was used. Moreover, t-butyl hydroperoxide as an oxidizing agent was
applied. The selection of the most beneficial temperature for this process was
performed using a gas chromatography (GC) as a main instrumental method. The
results showed that temperature has the significant influence on the process of allyl-
glycidyl ether epoxidation. As the most favorable temperature — the temperature
80°C has been chosen. The selected parameter allowed to achieve a high selectivity
to the desired product and a relatively high conversion of the main substrate.

Introduction: Today’s regulations about conditions of chemical processes are more
specified. It is required that the processes should be carried out under mild
conditions. Due to this fact, the reaction temperature should be as low as possible.
Fortunately, the epoxidation of allyl-glycidyl ether may be carried out under mild
conditions, which is the major advantage of the process (the highest tested
temperature was 80°C, and the lowest was 20°C - ambient temperature). Correct
selection of a catalyst and a solvent can be a key to make the process noteworthy.
Therefore, titanium-silicate catalyst Ti-MCM-41 has been chosen. This mesoporous
material has potential applications in various industrial processes, especially in
epoxidation of olefins [1]. Among others, following advantages of this material can
be mentioned: possibility of its separation from the post-reaction mixture, simple
method of regeneration and subsequently its reuse, thus reducing the costs [2].
Moreover, the MCM-41 material is characterized by a high surface area (800—1600
m?%/g), pore size (0.8—1.2 nm) and its channels are amorphous. The structure of
MCM-41 resembles a honeycomb (Figure 1) [3].

MCM-41

Fig. 1. The structure of MCM-41 material
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Additionally, methanol has been applied as a solvent for the reaction. The
widespread availability, low cost of this compound make it an ideal solvent for this
process.

Experimental section and results: In order to investigate the temperature effect on
the epoxidation of allyl-glycidyl ether (AGE), four syntheses were conducted. The
synthesis number one was conducted at 20°C, number two at 40°C, number three at
60°C, and the synthesis number four at 80°C. The other process parameters were
identical for each of the four syntheses: the reaction time was 180 minutes, stirring
speed 500 rpm, the molar ratio of allyl-glycidyl ether to t-butyl hydroperoxide
(AGE/TBHP) was 1:1, solvent concentration — 80 wt%, and the amount of the
catalyst — 3 wt%. The substrates were added into the reactor in the following order:
Ti-MCM-41 catalyst, allyl-glycidyl ether, methanol and t-butyl hydroperoxide. The
obtained mixtures were different in color and transparency. The solutions obtained
in the syntheses: one, two and three were unclear and had a white color. The mixture
obtained at the temperature of 80°C, had pale yellow color and was the clearest.
During the interpretation of the chromatographic analysis results, it was found that
in this process diglycidyl ether (DGE), allyl alcohol (AA) and glycidol can be
obtained.

The most important values, that helped in a selection of the best temperature for this
process were the selectivity of the products and the conversion of AGE. The results
are shown on Figures 1-2.

100

Cage [mol%]

20 30 40 50 60 70 B0
Temperature [C]

Fig. 2. The influence of temperature on AGE conversion
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Fig. 3. The influence of temperature on selectivities of products

Results: It can be stated, that increase in temperature favors the formation of
diglycidyl ether. In the synthesis number four, which was carried out at 80°C, the
selectivity of DGE was 20.50%mol. At lower temperatures, DGE has not been
formed at all. Conversion of the main substrate decreased slightly with the
increasing of temperature, and at 80°C it reached value 67,66 mol%. Taking into
account the selectivities of the products and the AGE conversion, the most preferred
process temperature was 80°C.
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ZASTOSOWANIE METODY REAKCJA PROGRAMOWANA
POTENCJALEM CHEMICZNYM (CPPR) DO BADANIA
UKLADU NANOKRYSTALICZNE ZELAZO-AMONIAK-

WODOR W TEMPERATURZE 350°C

B. WILK, K. SKULMOWSKA, W. ARABCZYK, Zachodoniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii
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Abstract: Zastosowano metod¢ Reakcja Programowana Potencjatem Chemicznym
w celu okreslenia wlasciwosci uktadu nanokrystaliczne zZelazo-amoniak-wodor w
obszarze przemiany fazowej a-Fe(N) > y’-Fe;N. Pomiary szybko$ci procesu
azotowania nanokrystalicznego zelaza dotowanego trudnoredukowalnymi tlenkami
promotorow oraz redukcja otrzymanych nanokrystalicznych azotkéw zelaza
przeprowadzono w temperaturze 350°C w reaktorze termograwimetrycznym
wyposazonym w uktad umozliwiajacym okreslenie st¢zenia wodoru w fazie
gazowej. Do reaktora doprowadzano mieszaning amoniaku i wodoru o zmiennym
sktadzie. Zmiana skladu mieszaniny azotujacej byla realizowana poprzez uktad
elektronicznych przeplywomierzy masowych skomunikowanych z komputerem.
Komputer umozliwial jednoczesne sterowanie przeplywami na wszystkich
przeptywomierzach wedlug zadanych programéow. Prowadzac procesy azotowania i
redukcji z wykorzystaniem metody CPPR i mierzac szybko$¢ azotowania (redukcji)
przy réznych przys$pieszeniach wzrostu lub zmniejszania si¢ potencjatu azotujacego
minimalny potencjat azotujacy, przy ktérym nast¢puje przemiana nanokrystalitow o
okreslonej wielkosci.

Wprowadzenie: W oparciu o dotychczasowe badania proceséw azotowania
nanokrystalicznego zelaza i redukcji otrzymanych azotkow zelaza w  stalej
temperaturze i przy réznych potencjalach azotujacych stwierdzono, ze dla kazdego
sktadu mieszaniny azotujacej ustalaja si¢ stany stacjonarne, w ktérych szybkos¢
reakcji wynosi zero (stala zawarto$¢ azotu w probee), a szybkos¢ katalitycznej
reakcji rozkladu amoniaku jest stala. W stanach stacjonarnych w obszarach
jednofazowych wystepujg stany rownowagi chemicznej pomigdzy mieszaning
amoniakalno-wodorowa, powierzchnig katalizatora i faza stala, a w obszarach
wielofazowych ustala si¢ stan rownowagi chemicznej pomiedzy faza gazowa i
powierzchnig katalizatora oraz stan kwazi-rbwnowagowy migdzy faza gazowsq i
objetoscia fazy stalej. W warunkach stacjonarnych zaobserwowano istnienie
zjawiska histerezy dla zaleznosci stopnia zaazotowania zelaza od potencjatu
azotujacego.[1-3]

Badanie proceséw azotowania i redukcji w stanach réwnowagowych moze by¢
dlugotrwate. Moze rowniez pojawié si¢ pytanie, czy obserwowane stany rGwnowagi
ustalajg si¢ rzeczywiscie, czy s3 proces jest jedynie zblizony do standéw
stacjonarnych. Przedstawiono rozszerzenie badan uktadu zelazo-amoniak-wodor, w
ktérych  zostal przedstawiony pomiar szybkoSci procesOw  azotowania
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nanokrystalicznego zelaza i redukcji otrzymanych azotkow w sposob kontrolowany
w stanach bliskich rownowagi chemiczne;.

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Badano procesy azotowania nanokrystalicznego
zelaza i redukcji otrzymanych nanokrystalicznych azotkow zZelaza w mieszaninie
amoniakowo-wodorowej o rdéznych wartoSciach potencjalu  azotujacego
(P=paus/pr2’”). W badaniach zastosowano przemystowy, wstepnie zredukowany,
potrdjnie promowany nanokrystaliczny katalizator zelazowy do syntezy amoniaku w
postaci nieregularnych ziaren o $rednicy 1,0-1,2 mm. Katalizator oprocz
metalicznego zelaza zawierat 3,3% mas. Al,O;, 2,8% mas. CaO i 0,65% mas. K,O.
Procesy azotowania nanokrystalicznego zelaza oraz redukcji otrzymanych
nanokrystalicznych azotkow zelaza prowadzono w rozniczkowym reaktorze
rurowym polgczonym z uktadem do regulacji przeptywow gazdéw. Reaktor
wyposazono w uktad pomiaru zmian masy probki za pomocg magnetycznego
systemu czujnika pomiarowego. Do reaktora poprzez system przylaczy gazowych
doprowadzano mieszaning gazow reakcyjnych o zmiennym sktadzie. Zmiana sktadu
mieszaniny azotujacej byla realizowana poprzez ukiad elektronicznych
przeplywomierzy masowych firmy Brooks skomunikowanych z komputerem.
Komputer zostal wyposazony w program umozliwiajacy jednoczesne sterowanie
przeptywami na wszystkich przeptywomierzach wedtug zadanych zaleznosci.
Procesy azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji otrzymanych azotkéw
prowadzono przy stalym przeplywie amoniaku Vyy; = const. oraz przeptywie
wodoru zmienianym liniowo wedlug zaleznosci Vi, = Voo = Bz ot gdzie: P
przyspieszenie przeptywu wodoru, a V3 poczatkowe natgzenie przeptywu wodoru.
Procesy azotowania nanokrystalicznego zelaza rozpoczynano od ustalenia w
uktadzie poczatkowego potencjalu azotujacego, ktory byt nizszy od minimalnego
potencjalu azotujacego niezbgdnego do powstania fazy ¢y’-FesN. Minimalny
potencjal azotujacy mieszaniny gazowej wyznaczono w oparciu o dane uzyskane dla
procesu azotowania nanokrystalicznego zZelaza prowadzonego w stanach
stacjonarnych w  temperaturze 350°C. Poszczegdlne procesy azotowania
prowadzono do osiggniccia potencjalu azotujacego odpowiadajacego uzyskaniu
nasyconej azotem fazy y’-Fe;N w procesie azotowania prowadzonym w stanach
stacjonarnych.

Przeprowadzono 4 cykle procesé6w azotowania nanokrystalicznego zelaza do
nanokrystalicznego azotku zelaza y’-FeyN 1 jego redukcji dla roznych przyspieszen
przeptywu wodoru Py, wynoszacych: £0,1 cm’/min?, £0,2 cm*/min2, £0,3 cm®/min®
oraz +0,4 cm’/min®. Procesy azotowania prowadzono przy statym przeptywie
amoniaku Vyys = 35 cm®/min oraz przeptywie wodoru zmienianym w przedziale od
58 cm’/min do 7 cm’/min w procesie azotowania i od 7 cm*/min do 136 cm’/min w
procesie redukcji. Dla procesu prowadzonego przy Py, = £0,1 cm’/min® na rysunku
la przedstawiono zaleznos¢ potencjatu azotujacego mieszaniny gazowej i stopnia
zaazotowania probki od czasu prowadzenia procesu. Dla wszystkich
przeprowadzonych proceséw przy roznym przyspieszeniu przeptywu wodoru na
rysunku 1b przedstawiono zalezno$¢ stopnia zaazotowania probki od potencjatu
azotujacego.
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Rys. 1. a) zalezno$ci potencjalu azotujacego mieszaniny gazowej (linia przerywana) i stopnia
zaazotowania probki (linia ciagla) od czasu procesu prowadzonego przy przys$pieszeniu przeptywu
wodoru £0,1; b) zalezno$¢ stopnia zaazotowania probki od potencjalu azotujacego dla procesow
prowadzonych przy réznym przyspieszeniu przeptywu wodoru

Dla przeprowadzonych cykli procesdéw z roéznym przys$pieszeniem przeptywu
wodoru, podobnie jak w przypadku procesow prowadzonych w stanach
stacjonarnych, mozna zaobserwowaé wystepowanie zjawiska histerezy dla kazdego
cyklu procesdow. Wraz ze zwickszeniem przy$pieszenia przeptywu wodoru
obserwowano przesunigcie si¢ izotermy procesu azotowania w stron¢ wyzszych
potencjalow azotujacych, a izotermy procesu redukcji w stron¢ potencjatow
nizszych.

W oparciu o zalezno$¢ stopnia zaazotowania od czasu procesu, wyznaczono
szybko$¢ procesu azotowania i redukcji. Szybko$ci proceséw azotowania zostaly
przedstawione w zaleznosci od stopnia zaazotowania na rysunku 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ szybkosci procesu azotowania (a) i szybkosci procesu redukeji (b) od stopnia

zaazotowania dla procesow prowadzonych przy réznym przyspieszeniu przeptywu wodoru

Dla przeprowadzonych proceséw azotowania nanokrystalicznego zelaza i procesow
redukcji otrzymanego azotku y’-Fe,;N zaobserwowano podobny przebieg zmian
szybkosci reakcji chemicznych w funkcji stopnia zaazotowania (identyczna liczba
wystepujacych maksimow oraz zblizone wartosci stopnia zaazotowania. SzybkosSci
azotowania oraz szybkosci redukcji sa zalezne od warto$ci By, , z jakim prowadzony
byt dany proces. Im wyzsze warto$ci tego parametru, tym szybkosci reakcji
odpowiadajace poszczegdlnym stopniom zaazotowania sg wigksze. Dla procesu
prowadzonego w stanach stacjonarnych (By, = 0), warto$ci szybko$ci procesow
azotowania i szybkosci procesow redukcji wynosza zero. W oparciu o wyznaczone
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zaleznosci szybkosci procesu od wartosci parametru Py, mozna oceni¢ w jakim
stopniu proces prowadzony z okreslong zmiang potencjatu odbiega w danej chwili
prowadzonego procesu od procesu prowadzonego w stanach stacjonarnych.

Dla maksiméw zalezno$ci szybkosci procesu azotowania od stopnia zaazotowania
prowadzonych z rézng zmiang przeplywu wodoru Py, przedstawiono zalezno$¢
szybkosci wzrostu przeptywu wodoru od potencjalu azotujacego (rys. 3). Poprzez
ekstrapolacj¢ okreslono minimalny potencjal azotujacy, ktory jest potrzebny, aby
zaszla reakcja przemiany nasyconych azotem o-Fe(N) nanokrystalitow zelaza o
wielko$ci odpowiadajacej okreslonemu stopniowi zaazotowania (w tym przypadku
krystality o wielko$ciach dominujacych w badanych populacjach) do fazy azotku
zelaza y’-Fe,N.
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Rys. 3. Zalezno$¢ szybkosci wzrostu przeptywu wodoru Bp, od potencjatu azotujacego dla dwoch
wartosci stopnia zaazotowania dla procesu azotowania (a) i procesu redukcji (b)

Whioski: W zwigzku z dlugim czasem ustalania si¢ stanu rownowagi niektorych
proceséw stosowanie klasycznej metody CPPR opartej na pomiarach w stanach
rownowagowych moze nie by¢ eksperymentalnie wykonalne. Moze si¢ rowniez
pojawi¢ watpliwos¢ czy obserwowane stany s3 faktycznie stanami rownowagi, czy
jedynie bardzo bliskie tym stanom.

Prowadzac procesy azotowania i redukcji z wykorzystaniem zmodyfikowanej
metody CPPR i mierzac szybko$¢ azotowania (redukcji) przy réznych
przyspieszeniach wzrostu potencjatu azotujgcego mozna okresli¢ minimalny
potencjal azotujacy, przy ktérym nastepuje przemiana nanokrystalitow o okreslonej
wielkoSci.
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CHARAKTERYSTYKA ORAZ OBSZARY ZASTOSOWNIA
KOPOLMEROW SIARKOWO-ORGANICZNYCH

J. WRECZYCKI', R. ANYSZKA?  'Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Instytut Polimeréw, ul. Pufaskiego 10, 70-322 Szczecin,*Politechnika E.6dzka,
Wydziat Chemiczny, Instytut Technologii Polimeréw 1 Barwnikéw, ul.
Stefanowskiego 12/16, 90-924 L.6dz.

Abstract: Siarka jest pierwiastkiem zdolnym do tworzenia form polimerycznych w
wyniku ogrzewania do temperatury ok. 159°C w warunkach ciS$nienia
atmosferycznego. Jednakze tak utworzony homopolimer siarki charakteryzuje si¢
stabymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz jest niestabilny chemicznie. Jednym
ze sposobow stabilizacji polimerycznej struktury siarki, powstatej w wyniku
termicznego rozpadu oS$mioatomowych pierscieni cyklicznych (Sg) jest
przeprowadzenie kopolimeryzacji siarki z monomerami organicznymi, nazywanej
rowniez ,,odwrocong wulkanizacja”. Dodatek nawet niewielkiej ilosci komonomeru
organicznego stabilizuje strukture chemiczng tworzacego si¢ kopolimeru siarkowo-
organicznego poprzez wstrzymywanie zjawiska depolimeryzacji i zapobieganie jej
rekrystalizacji. Obecnie znaczne ilosci siarki odpadowej uzyskiwanej z przemyshu
petrochemicznego brane sg pod uwage jako substrat do syntezy kopolimerdéw
siarkowo-organicznych. Jednym =z prezniej rozwijajacych si¢ kierunkow
zastosowania kopolimerow siarkowo-organicznych jest inzynieria budowlana oraz
drogowa, gdzie materiaty te stosowane sa przede wszystkim jako lepiszcze betonow
siarkowych o atrakcyjnych wlasciwosciach konstrukcyjnych oraz modyfikatory mas
bitumicznych do produkcji nawierzchni asfaltowych o polepszonej odporno$ci na
korozje oraz zuzycie $cierne.

Wprowadzenie:  Siarka jest jednym z  najwazniejszych  surowcow,
wykorzystywanym na szerokg skale w przemysle chemicznym. Gtownym sektorem
przemystu chemicznego wykorzystujacym ten surowiec jest produkcja kwasu
siarkowego, stanowigca okoto 85% jej calkowitego udziatu, z przeznaczeniem
glownie na produkcj¢ nawozoéw sztucznych [1].

Obecnie najwigkszym zrodtem pozyskiwania siarki elementarnej (pierwiastkowej)
sa procesy odsiarczania, oczyszczania oraz przerdbki paliw kopalnych tj. ropy
naftowej oraz gazu ziemnego. Znaczace iloSci siarki pozyskiwanej z tych proceséw
doprowadzily do sytuacji, w ktorej siarka jako produkt uboczny zaczeta odgrywac
ogromna role w §wiatowym bilansie siarki elementarnej, kosztem powszechnego do
tej pory sposobu jej wydobywania metodami gorniczymi [2]. Zwigkszajacy si¢
popyt na paliwa kopalne i coraz bardziej restrykcyjne wymagania ograniczajace
zawartos¢ siarki w benzynie, oleju napgedowym, olejach opalowych oraz
siarkowodoru w  gazie ziemnym generuja coraz wicksze  zapasy
niezagospodarowanej siarki odpadowej. Problem z zagospodarowaniem tego
surowca wystepuje gtownie w krajach zasobnych w zloza ropy naftowej oraz gazu
ziemnego, w szczegolnosci w Kanadzie, Francji, USA, Rosji badz krajach Bliskiego
Wschodu takich jak Katar [3,4]. Znaczny udziat siarki, jako surowca odpadowego
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sktania do wykorzystania gromadzacych si¢ nadmiaréw oraz prowadzenia badan nad
jej potencjalnie nowymi, wielkotonazowymi zastosowaniami, z ktérych najbardziej
obiecujacym wydaje si¢ by¢ wytwarzanie kopolimerow siarkowo-organicznych, o
silnym potencjale wdrozeniowym w takich gateziach przemystu jak: inzynieria
budowlana, elektronika oraz optyka.

Siarka w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem atmosferycznym wystepuje w
postaci krystalicznego ciata stalego, charakteryzujac si¢ przy tym zolta barwa.
Podstawowa forma krystalitow w tych warunkach s3 o$mioatomowe cykliczne
pierscienie (Sg). Faza stata siarki moze by¢ ponadto reprezentowana przez rdznigce
si¢ od siebie budowa odmiany krystalograficzne. Wystepowanie siarki w réznych
odmianach alotropowych uwarunkowane jest przede wszystkim termicznie (Rys.1)

[1].
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Rys. 1. Schemat reakcji przebiegajacych w czasie ogrzewania siarki elementarnej

Krystaliczne czasteczki siarki oSmioatomowej (Sg) ogrzewane do temperatury ok.
159°C (pod cis$nieniem atmosferycznym) ulegajg rozpadowi tworzac strukture
rodnikowa (Rys.2). Polimer siarkowy (homopolimer siarki) charakteryzuje sig¢
jednak niskim stopniem polimeryzacji i w konsekwencji strukturg semikrystaliczna,
co w efekcie przeklada si¢ na jego stabe wilasciwosci mechaniczne. Ponadto w
bardzo tatwy sposob moze ulega¢ depolimeryzacji do monomerycznej formy
pierScieniowej i w konsekwencji czego wtornie krystalizowaé, co czyni go
niestabilnym chemicznie [5].
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Rys. 2. Schematyczny proces otwarcia o$mioatomowego pierscienia siarki (Sg) 1 utworzenia liniowego
polimeru siarkowego [5]

Jednym ze sposobow stabilizacji  polimerycznej struktury siarki  jest
przeprowadzenie kopolimeryzacji siarki z monomerami organicznymi. Forma
rodnikowa siarki jest wysoce reaktywna przede wszystkim w stosunku do
nienasyconych zwigzkow organicznych, ktére wuczestniczac w  procesie
kopolimeryzacji rodnikowej wstrzymuja zjawisko depolimeryzacji oraz zapobiegaja
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powstawaniu mikrokrysztatow siarkowych, ostabiajacych strukture tworzacego si¢
kopolimeru siarkowo-organicznego [3,5].

Ze wzgledu na do$¢ specyficzng charakterystyke termiczng siarki, najczgsciej
stosowanymi komonomerami organicznymi w syntezie kopolimeréw siarkowo-
organicznych sa niskotopliwe ciala stale lub wysokowrzace ciecze zawierajace co
najmniej jedno podwdjne badz wielokrotne wigzanie pomigdzy atomami wegla.
Struktura utworzonego kopolimeru siarkowo-organicznego, w zaleznosci od uzytego
komonomeru moze by¢ liniowa lub usieciowana (przestrzenna). W literaturze
przedmiotu najczg$ciej wymienianymi zwigzkami organicznymi stosowanymi w
syntezie kopolimerow siarkowo-organicznych sg: dicyklopentadien, styren oraz 1,3-
diizopropenylobenzen. W przypadku kopolimeryzacji siarki ze styrenem tworzy si¢
liniowy kopolimer o strukturze: (-RS;-),, w ktérym cztony organiczne potaczone sa
za pomoca ,,mostkow siarkowych” (gdzie x odpowiada okoto 4,4 atomom siarki). Z
kolei kopolimeryzacja siarki z dicyklopentadienem prowadzi do utworzenia struktur
usieciowanych kopolimeru, bedacych przyczyng wzrostu lepkosci mieszaniny
reakcyjnej. 1,3-diizopronylobenzen ze wzgledu na dwa nienasycone wigzania w
swojej czasteczce, w reakcjach przylaczania siarki tworzy struktury rozgalezione
(Rys.3) [3,5].

T-tasc g T-1a5g I

peli(5-ran-DIE)

Rys. 3. Schemat otrzymywania poli(S-ran-DIB) w wyniku kopolimeryzacji Ss z 1,3-
diizopropelynobenzenem [5]

Tak utworzony kopolimer poli(S-ran-DIB) ze wzgledu na tatwos$¢ syntezy i
formowania oraz specyficzne wlasciwosci dedykowany jest przede wszystkim do
zastosowan w przemysle elektronicznym jako material aktywny katod w bateriach
litowo-siarkowych (Li-S) stanowigcych perspektywicznag alternatywe¢ w rozwoju
akumulatoréw pojazdow elektrycznych [5,6] oraz w przemysle optycznym do
wytwarzania soczewek dla kamer pracujacych w zakresie bliskiej i $redniej
podczerwieni [7].

Niezwykle obiecujagcym oraz pr¢znie rozwijajacym si¢ kierunkiem wykorzystania
kopolimeréw siarkowo-organicznych jest inzynieria budowlana. Kopolimery
siarkowo-organiczne nazywane czgsto w tej galgzi przemystu cementami
siarkowymi stuzg do produkcji tzw. betonéw siarkowych czyli materiatu, w ktorych
role spoiwa zamiast cementu hydraulicznego, jak ma to miejsce w tradycyjnym
betonie petni kopolimer siarkowo-organiczny. Atrakcyjnos$¢ betonu siarkowego jako
materiatu budowlanego wynika przede wszystkim z tego, iz material ten w
przeciwienstwie do tradycyjnego betonu osigga swoja pelng docelowa
charakterystyke wytrzymato§ciowa po okoto 24 godzinach. Ponadto charakteryzuje
si¢ wysoka odpornoscig na dziatanie kwasow, zasad, roztwordw soli oraz wody
morskiej. Niezwyklym atutem tego materialu jest takze wysoka odporno$¢ na
korozje biologiczng oraz brak koniecznosci stosowania wody do jego produkcji. Co
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wigcej, bardzo czgsto do jego produkcji wykorzystuje si¢ jako napetniacze produkty
odpadowe takie jak popioty lotne pochodzace ze spalarni, fosfogips, czy odpady z
przemystu tworzyw sztucznych [3,8,9].

Beton siarkowy, ze wzgledu na swoje cechy konstrukcyjne moze z powodzeniem
znalez¢ zastosowanie w budownictwie drogowym do wytwarzania nawierzchni o
duzym obcigzeniu ruchem pojazdéw oraz jako materiat na podbudowy drog.
Ponadto, ze wzgledu na bardzo wysoka odporno§¢ chemiczng oraz biologiczna
moze znalez¢é zastosowanie w budownictwie przemystowym gltéwnie w przemysle
posadzek oraz do wytwarzania elementow matej architektury takich jak np.
fragmenty krawe¢znikow, chodnikéw, kostka brukowa czy elementy umacniajace
brzegi morskie [8,9].

Kopolimery siarkowo-organiczne znalazly takze =zastosowanie w inzynierii
drogowej jako domieszki do mas bitumicznych z ktorych wytwarzane sa
nawierzchnie asfaltowe. Modyfikacja masy bitumicznej, pozwala na czgsciowe jej
zastgpienic tanszg masa siarkows, co wiaze si¢ z obnizeniem kosztow produkcji
nawierzchni. Ponadto tak modyfikowane nawierzchnie asfaltowe, cechuja si¢ lepsza
charakterystyka wytrzymatosciowa i uzytkowa poprzez poprawe jej sztywnosci,
przez co zredukowana zostaje jej podatno$¢ do trwatych deformacji pod wplywem
obciazen (koleinowanie), a zywotnos¢ ulega wydluzeniu. Co wigcej, dzigki tej
technologii modyfikowane nawierzchnie asfaltowe wykazuja mniejsze zuzycie
Scierne oraz wicksza odpornos¢ na spekania i korozj¢ [4, 8].

Whioski: Wytwarzanie kopolimeréw siarkowo-organicznych stanowi obecnie
bardzo obiecujacy kierunek zagospodarowania znacznych ilosci siarki odpadowej
uzyskiwanej glownie z przemyshu petrochemicznego. Materialy te powstajg dzigki
zdolnosci siarki do tworzenia form polimerycznych, ktore stabilizowane sg za
pomoca odpowiednio dobranych komonomeréw organicznych. Kopolimery
siarkowo-organiczne pozwalajg na wykorzystanie specyficznych wlasciwosci siarki
takich jak bardzo wysoka pojemno$¢ elektrochemiczna oraz energia
grawimetryczna, wysoki wspolczynnik zatamania $wiatta oraz doskonala
przepuszczalno$¢ promieniowania podczerwonego i1 widzialnego w zakresie
dlugosci fal powyzej 500 nm, przez co znajduja zastosowanie w przemysle
elektronicznym oraz optycznym. Ponadto stuzg one do wytwarzania niezwykle
interesujacego materialu  konstrukcyjnego jakim jest beton siarkowy oraz
nawierzchni asfaltowych o polepszonej odpornosci na korozj¢ i zuzycie $cierne.
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