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Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,Mtodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika kolekcje
monografii naukowych dotyczacych szerokiego spektrum nauk. Znajduja si¢ tutaj pozycje dotyczace
nauk przyrodniczych, nauk technicznych i inzynieryjnych, nauk medycznych i nauk o zdrowiu, szeroko
pojetych nauk humanistycznych i spotecznych oraz nauk prawnych i ekonomicznych.

W prezentowanych monografiach poruszany jest bardzo szeroki przekroj zagadnien, jednak
kazda z osobna sklada si¢ z kilkunastu rozdzialow, spdjnych tematycznie, dajacych jednoczesénie bardzo
dobry przeglad tematyki naukowej jaka zajmuja si¢ studenci studiow doktoranckich lub ich najmtodsi
absolwenci, ktorzy uzyskali juz stopien doktora.

Czytelnikom zyczymy wielu przemyslen zwigzanych ztematyka zaprezentowanych prac.
Uwazamy, ze doktoranci i mtodzi badacze z pasja i bardzo profesjonalnie podchodza do swojej pracy,
a doswiadczenie jakie nabierajg publikujac prace w monografiach wydawnictwa , Mtodzi Naukowcy”,
pozwoli im udoskonalaé¢ swoj warsztat pracy. Dzigki temu, z pewno$cig wielu autorow niniejszych prac,
z czasem zacznie publikowaé prace naukowe w prestizowych czasopismach. Przyczyni si¢ to zar6wno
do rozwoju nauki, jak i kazdego autora, budujac jego potencjat naukowy i 0sobisty.

Redakcja

5|Strona



Chemia — procesy, materiaty i polimery

6|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

1. Wplyw weglanu wapnia i jego modyfikacji na lepkos¢ wzdluzna
kompozytowych folii polipropylenowych
The effect of calcium carbonate and its modification on extensional viscosity of
polypropylene composites films

Matgorzata Andrzejewska, Arkadiusz Klozinski

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Wydziat Technologii Chemicznej,
Politechnika Poznanska
Opiekun naukowy: dr hab. inz. Arkadiusz Klozifski

Matgorzata Andrzejewska: m.andrzejewska@opoczta.pl
Stowa kluczowe: poliolefiny, wyttaczanie, pomiary reologiczne, przystawka SER

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wplywu weglanu wapnia oraz jego modyfikacji (kwas
stearynowy) na lepkos¢ wzdtuzna (ne) kompozytowych folii polipropylenowych. Kompozyty
polipropylenu zawierajace 5, 10, 20 i 30 % mas. napeliacza wytworzono w procesie wyttaczania
dwuslimakowego z granulacja na zimno. Folie natomiast w procesie wyttaczania jednoslimakowego
(wytlaczarka z $§limakiem o $rednicy D =20 mm i stosunku D/L = 24), przy uzyciu glowicy plaskiej
(tzw. cast films) oraz urzadzenia chtodzaco - odciagajacego typu chill roll. Predkos¢ obrotowa
odciggu dobrano tak, aby niezaleznie od przetwarzanego kompozytu, uzyskac folie o grubosci okoto
100 pm. Pomiar lepkosci wzdhuiznej zostal przeprowadzony przy uzyciu reometru obrotowego
wyposazonego w specjalng przystawke (SER2 - Sentmanat Extension Rheometer), dedykowang do
oceny me. Doboru temperatury pomiarowej lepkosci wzdtuznej folii kompozytowych dokonano
doswiadczalnie (165°C), na podstawie oceny temperatury migknienia Vicata (VST). Pomiary ne
przeprowadzone zostaly dla materiatu foliowego pobranego w kierunku wzdluznym/maszynowym
(MD - 0°) oraz poprzecznym (TD — 90°) do kierunku wytlaczania, przy szybko$ci rozciaggania
wynoszacej 0,1 s, Przeprowadzone badania wykazaty bezposredni wptyw dodatku weglanu wapnia
oraz jego modyfikacji na lepko$¢ wzdtuzng analizowanych folii kompozytowych. Warto§¢ ne malata
wraz ze wzrostem napetniacza w kompozycji. Badania wykazaty réwniez, iz stearynian wapnia
stanowi efektywny modyfikator wtasciwosci przetworczych, nie tylko w warunkach przeptywow
$cinajgcych, ale rowniez w warunkach przeptywow rozciagajacych — mniejsze wartosci ne cechowaty
folie zawierajace modyfikowany weglan wapnia.

1. Wstep

Przetworstwo tworzyw sztucznych obejmuje szeroki zakres materialow 1 metod.
Wszechstronno$¢ polipropylenu oraz jego pozadane wlasciwosci sprawiaja, iz jest on jednym
z czedciej wybieranych tworzyw termoplastycznych (PlasticsEurope 2018). Zmiana jego
wyjsciowych wilasciwosci badz obnizenie kosztow produkcyjnych moze odbywaé si¢ poprzez
modyfikacje, np. dodatek rdéznego rodzaju napeliaczy w formie niemodyfikowanej badz
modyfikowanej. Waznym aspektem jest znajomo$¢ wplywu modyfikatoréw na materiat polimerowy,
ulatwia to prac¢ z nimi oraz pozwala na uzyskanie w krotkim czasie produktu o zatozonych
wiasciwosciach (Jakubowska 2014; Jakubowska i Klozinski 2013). Znajomos¢ zagadnien reologii
oraz przeprowadzenie odpowiednich badan moze przynies¢ pozytywny efekt na finalne wytwarzanie
wyrobu, wykorzystanie urzadzen w przetworstwie oraz ulepszenie catego procesu technologicznego.
We wspomnianym obszarze nauki wyrdzniajacym si¢ parametrem jest lepkos$¢, a ninijesza praca
skupia si¢ na lepkosci wzdtuznej. Warto zaznaczy¢, iz w kanatach form wtryskowych, w kanatach
glowic wytlaczarskich, czy w proceach wytlaczania podczas formowania rgkawa foliowego,
dominujg przeptywy rozciggajace w odniesieniu do przeptywow Scinajacych. Zjawisko to
uzasadnione jest zmiang ksztattu narzgdzia formujacego (Wilczynski 2001; Klozinski 2017).

W literaturze temat lepkosci wzdluznej wstepnie zostal podjety juz w 1906 roku przez
Troutona, ktory analizowat wlasciwosci smoty w aspekcie przeptywu wzdtuznego (Trouton 1906).
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Okoto 50 lat pozniej kilku badaczy zaczg¢to doszukiwaé si¢ znacznych roéznic pomigdzy lepkoscia
wzdluzng a dynamiczng dla polimeréw. Aeschlimann ukazat, iz dla roztworu polimeru, ktéorym byt
poli(alkohol winylu) omawiany parametr wzrasta wraz z szybko$cia rozciggania, a w przypadku
lepkosci dynamicznej jest zupetnie odwrotnie (Aeschlimann 1952). Ballman podjat si¢ zbadania tych
wiasciwosci polimeru, a dokladniej polistyrenu w warunkach izotermicznych oraz statej szybkosci
rozciagania, ta pozycja jest uznawana za pierwsza, ktora opisuje lepkos¢ wzdhuizng polimerow.
Ballman wykonat pomiary dla polistyrenu w stanie stopionym dzigki wykorzystaniu komory
grzewczej, a juz sam pomiar w stalej temperaturze 149 °C. Szybko$¢ rozciagania oscylowata
w granicach od okoto 0,00078 do okoto 0,22 s (Ballman 1965). Dziesie¢ lat pézniej Everage oraz
wezesniej wspomniany Ballman przeprowadzili pomiar lepkosci wzdtuznej dla amorficznego
polistyrenu. Pomiar przeprowadzono w stalej temperaturze 155 °C. Szybko$¢ rozciggania miescita
sic w granicach od okoto 0,00078 do okoto 0,22 s. Uzyskane parametry byly podobne dla
semikrystalicznych polimerow (Everage i Ballman 1976). Porownanie lepkosci dynamicznej oraz
wzdluznej dla polistyrenu w tym do$wiadczeniu bylo trudne, ze wzgledu na trudnos$¢ znalezienia
punktu, w ktérym oba parametry przedstawiatyby si¢ takg sama wartoscig odksztatcenia.

Ogoélng zalezno$¢ omawianych parametrow dla roztworow polimerowych mozna
przeanalizowa¢ na ponizszym wykresie (Rys.1.). Przedstawia on wzrost lepkosci wzdluznej wraz ze
wzrastajaca szybkoscia rozciggania oraz zupelnie odwrotny efekt dla lepkosci dynamicznej,
a mianowicie jej spadek rownoczesnie ze zwickszaniem si¢ wartosci dla szybkosci $cinania
(Dziubinski, Kiljanski i Sek 2014).

n 4

e

V. E
Rys. 1. Zaleznosci lepko$ci wzdtuznej oraz lepkos$ci dynamicznej od szybko$ci rozciggania i §cinania
(Dziubinski, Kiljanski i Sek 2014)

Do pomiaru whasciwosci reologicznych wykorzystuje si¢ reometry rotacyjne z uktadami
0 wspoélosiowych cylindrach, ptytka — ptytka, stozek — ptytka (Dziubinski, Kiljanski i Sek 2014),
jednakze wykonana modyfikacja przystawki przez Sentmanata umozliwita pomiar lepkosSci
wzdtuznej (Sentmanat 2004). Reometr rozciggajacy Sentmanata od momentu wprowadzenia jest
nieprzerwanie uzywany do pomiaru lepkosci przy rozcigganiu. Jednoczes$nie przeprowadzone
badania pozwalajg na udoskonalenie proceséw przetworczych. Skonstruowana przystawka SER
(Rys.2.) pozwala na badanie probek niewielkich rozmiaréw o roznej grubosci, w réznych warunkach
temperatury i szybkosci rozciagania (Sentmanat 2004).

Przystawka SER stanowi narz¢dzie badawcze, ktore pozwala na oceng wptywu modyfikacji
oraz warunkow przetworstwa na lepkos¢ wzdluzna foliowych wyrobow polimerowych. Jak do tej
pory brak w literarurze przedmiotu oraz publikacjach branzowych informacji na temat wplywu
dodatku weglanu wapnia oraz jego modyfikacji, na zmiany parametru reologicznego, jakim jest ne.
Dlatego w prezentowanej pracy podjg¢to probe oceny lepkosci wzdtuznej, kompozytowych folii
polipropylenowych zawierajacych niemodyfikowany i modyfikowany (kwas stearynowy) weglan
wapnia w ilosci 5, 10, 20 i 30 % mas. napelniacza.
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Rys. 2. Schemat przystawki SER: A — walec glowny (Master); B — walec pomocniczy (Slave); C —
tozyska; D — kota zebate; E — obudowa; F — wat napedowy; G — moment obrotowy watu; H — probka;
I — zaciski zabezpieczajace. Pozostale symbole: Lo - poczatkowa dlugosé probki; Q — predkosé
obrotowa watu napedowego; T — moment obrotowy; F — sita styczna (Sentmanat 2004).

2. Material i Metody

2.1 Materiat
W przeprowadzonych badaniach zastosowano izotaktyczny polipropylen (iPP) o nazwie
handlowej Moplen HP456J, firmy Basell Orlen Polyolefins (Polska). Polimer ten wyrdzniat sig
gestoscig d = 0,893 + 0,001 g/cm® oraz masowym wskaznikiem szybkosci ptyniecia MFR(230:2.16) =
3,354 £0,009 g/10min (Tab.1.). Wymieniony iPP przeznaczony jest do produkcji sznurkow, tasiemek
badz dywandw. W niniejszej pracy stanowit on osnowg kompozytu foliowego.

Tab. 1. Wybrane wtasciwosci polipropylenu Moplen HP456].

Wybrane wlasciwosci Jednostka MF(’J(;)IIIE:E;’/IA,Z% 3
MFR230:2,16) 9/10 min 3,354
Gestosé g/cm?® 0,893
Temperatura migknigcia wg Vicata °C 153
Temperatura topnienia °C 170

Napeliaczem polipropylenu byt weglan wapnia pochodzacy z firmy Calcit d.o.o.
(Stowenia), o $rednim rozmiarze czastek dsp = 0,75 — 0,90 um. W badaniach zastosowano krede
w dwoéch roznych odmianach: niemodyfikowanej (CalPlex Extra) oraz modyfikowanej kwasem
stearynowym (CalPlex ExtraT). Modyfikacja przetozyta si¢ na zréznicowanie powierzchni wlasciwe;j
napehiacza (Ager). Dla niemodyfikowanej kredy wynosita ona 9,210 m?/g. Modyfikacja kwasem
stearynowym spowodowala spadek powierzchni wtasciwej CaCO3 do wartosci 7,814 m?/g (Klozinski
2019).

2.2 Metody

Napetnienie polipropylenu przeprowadzono w procesie wytlaczania z granulacjg na zimno,
przy zastosowaniu wyttaczarki dwuslimakowej firmy Zamak Mercator, model EH16.2D; o $rednicy
$limakow D = 16 mm i stosunku L/D = 40. Uzyskano kompozyty iPP z niemodyfikowanym
i modyfikowanym weglanem wapnia zawierajace odpowiednio: 5, 10, 20 i 30 % mas. napetniacza.
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W dalszej czeéci pracy kompozyty zawierajace niemodyfikowany CaCO3 (CalPlex Extra) oznaczane
beda, jako: KN5, KN10, KN20 i KN30; natomiast kompozyty zawierajace modyfikowany CaCOs
(CalPex ExtraT), jako: KM5, KM10, KM20 i KM30.

Nadmieniony material kompozytowy pozwolit na wytworzenie folii przy uzyciu
laboratoryjnej linii wytlaczania (Rys.3.).

Rys. 3. Laboratoryjna linia wyttaczania folii.

W skifad linii technologicznej wytlaczania folii wchodzity migdzy innymi: wyttaczarka
jednoslimakowa firmy Mc NEIL AKRON REPIQUET (Francja), model Fairex o $rednicy $limaka D
=25 mm i stosunku L/D = 24; szczelinowa gtowica ptaska o szerokosci roboczej ustnika wynoszacej
150 mm i wysokosci h = 0,5 mm (Rys.4.) oraz urzadzenie odciagajace typu chill-roll. Szybkos¢
obrotowa $limaka wynosita 25 obr/min (Vy); temperatura glowicy oraz ustnika wynosita 230 °C.
Temperatura bebna urzadzenia odciggajacego wynosita 80 °C. Profil temperaturowy wyttaczania
zestawiono w Tab. 2.

Proces wytlaczania wraz z przedstawionymi powyzej parametrami pozwolit uzyskac foli¢
polipropylenowa (iPP) oraz folie kompozytowe, ktorych odpowiednie oznaczenia oraz sklady
przedstawiono w Tab.3.

Pomiar lepkos$ci wzdtuznej wykonano przy pomocy Uniwersalnej Platformy Testowej SER
— 2 (Sentmanat Extension Rheometer) skonstruowanej przez Xpansion Instruments LLCd (Rys.2.).
Konstrukcja spetnia swoje zastosowanie po umieszczeniu jej w reometrze — model MCR 301.
Przystawka przeksztalca tradycyjne urzadzenie pomiarowe w narzedzie przeznaczone do
wyznaczania parametrow fizycznych materiatu w warunkach rozciagania. Przystawka SER
sktadajagca si¢ z dwoch begbnoéw umozliwia wyznaczenie lepkosci wzdhuznej. Mechanizm
przymocowany jest do glowicy reometru, a cato$¢ znajduje si¢ w piecyku grzewczym — mozliwosé
prowadzenia badan w zmiennej temperaturze. Cylindryczne bgbny znajduja si¢ w pozycji pionowej,
a niewielka ilo$¢ probki badanego materiatu jest przymocowana za pomocg specjalnych klipséw.
Odleglos$¢ pomigdzy zaciskami wynosi 12,72 mm, promien kazdego z bebnéw wynosi 0,516 mm,
a odstep pomiedzy nimi 2,4 mm. Konstrukcja umozliwia rownomierne rozcigganie umieszczonej
probki o szerokosci 10 mm oraz dlugosci 28 mm.

Lepkos¢ wzdtuzng wyznaczono zgodnie ze wzorem:

+ _ F@®
na(t) = FAD)
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ng(t) — lepkos¢ wzdluzna w funkcji czasu;

F(t)

— zalezno$¢ sily od czasu;

& — szybkos¢ rozciagania; A(t) — przekroj poprzeczny probki w funkeji czasu.

Tab.2. Profil temperaturowy wyttaczania folii.

Temperatura stref linii technologicznej [°C]
Material Zasyp Strefa | Strefa | Strefa | Strefa | Glowica Beben
| 1 1 v plaska
Kompozyt foliowy 20 130 170 190 210 230 80

Rys. 4. Szczelinowa glowica ptaska oraz beben chtodzacy.

Tab. 3. Zestawione oznaczenia folii oraz udzial procentowy napetniacza w materiale badawczym.

Oznaczenia Procent masowy [%0]
iPP niemodyfikowany CaCOs3
iPP 100 0
KN5 95 5
KN10 90 10
KN20 80 20
KN30 70 30
iPP modyfikowany CaCO3s
KM5 95 5
KM10 90 10
KM20 80 20
KM30 70 30

Temperatura, w ktorej zostat przeprowadzony pomiar zostata wyznaczona doswiadczalnie do
analizowanego materiatu foliowego, tak, aby umozliwi¢ zestawienie wynikow, w celu ich
poréwnania. Dobor temperatury odbyt si¢ na podstawie pomiaru temperatury migknienia wg Vicata
(VST). Ocena lepko$ci wzdhuznej folii przeprowadzona zostata w temperaturze 165 °C, gdyz ta
warto$¢ temperatury pomiarowej pozwolita na jednoznaczne scharakteryzowanie w sposoéb wzdtuzny
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oraz poprzeczny materialu foliowego zardwno nienapelnionego, jak 1 napelnionego
niemodyfikowanym, i modyfikowanym weglanem wapnia. Pomiar zostal przeprowadzony
w wybranej szybkosci rozciggania: é = 0,1 st. Materiat zostat przebadany wzdtuznie (MD — 0°)
i poprzecznie (TD — 90°). Probki badawcze byty pobrane zgodnie z kierunkiem wyttaczania oraz pod
katem prostym do kierunku wyttaczania (Tab.4.).

Tab. 4. Kierunki pobierania probek badawczych z materiatu foliowego.
Kierunek wzdtuzny (MD - 0°) Kierunek poprzeczny (TD — 90°)

3. Wyniki i dyskusja

Wyznaczenie temperatury migknienia badanych materialdow pozwolitlo na wstgpne ich
scharakteryzowanie pod katem doboru temperatury pomiaru lepkosci wzdhuznej folii. Dla czystego
tworzywa temperatura micknienia cechowala si¢ najwyzsza wartoscig — 154,83 °C, a dla kompozytow
foliowych miescita si¢ w granicach od 150,5 do 152,5 °C. Dla kompozytéw z niemodyfikowanym
napetniaczem sg to warto$ci wyzsze, a z modyfikowanym nizsze. Najnizsza temperatura, od ktorej
mozliwe byto rozpoczgcie pomiaru lepkosci wzdtuznej analizowanych materiatdw, byla temperatura
155 °C, jednak finalny dobor warto$ci temperatury pomiaru przeprowadzony zostat dos§wiadczalnie
poprzez wykorzystanie reometru obrotowego i przystawki SER — 2. Pomiary temperatury migknienia
stanowity wytyczne pomiarowe do dalszych badan oraz informowaty o mozliwosci wystepowania
probleméw w znalezieniu jednej temperatury pomiarowej, dla tak réznigcych si¢ (pod katem ilosci
napetnienia) folii kompozytowych.

Otrzymanie pelnej charakterystyki oraz przetwarzalnosci polimeru wymaga doktadnej oceny
oraz wykonania pomiard6w reologicznych uwzgledniajacych odmienne metody badawcze.
Przedstawione wyniki w artykule (Klozinski 2019) ukazuja, iz uzupelnienie materiatu
o modyfikowany CaCOs (5, 10, 20, 30 % mas.) zmniejsza lepkos$¢ polimeru w funkcji skorygowanej
szybkosci $cinania adekwatnie do wzrostu zawarto$ci napelniacza w osnowie. Z kolei
niemodyfikowany weglan wapnia sprawia, ze nastepuje spadek lepkosci dla matych zawartosci
napetniacza, a jej zwigkszenie przy dwoch najwickszych stezeniach. Kiedy rozpatruje si¢ lepkos¢
wzdluzna, ten efekt jest odwrotny, a mianowicie ro$nie ona wraz z postgpem szybkosci rozciagania,
jak wida¢ to na wykresie (Rys.5.).

Wykres (Rys.5.) przedstawia zalezno$¢ lepkosci wzdhuznej w funkcji czasu, dla materiatu
foliowego napelionego niemodyfikowanym weglanem wapnia. Uzyskane zostaly najwyzsze
warto$ci lepkos$ci przy rozciaganiu w najkrotszym czasie dla materialu referencyjnego oraz dla KNS.
Jednak poréownujac potozenie wzgledem siebie krzywych (ng = f(tg)) serii iPP oraz serii KN5,
zauwazy¢ mozna, ze weglan wapnia pocigga za sobg zmniejszenie lepkosci wzdhuznej folii
kompozytowej, w stosunku do materialu referencyjnego. Na przyktad, dla czasu rozciggania 10 s,
lepko$¢ wzdtuzna probki foliowej iPP MD wynosita 1,82 - 10° Pa-s, natomiast dla probki foliowe;j
KNS5 MD (zawarto$¢ CaCOs 5 % mas.) byla to warto$¢ 7,11 - 10° Pa-s. Kompozyty foliowe KN10
oraz KN20 wykazaty podobne warto$ci lepkosci wzdtuznej. Najnizszg lepko§¢ wzdtuzng wykazata
folia kompozytowa KN30 — ne = 4,09 -10° dla czasu rozciagania t= = 10 s, co potwierdzito
przypuszczenia, iz wzrost zawartosci weglanu wapnia powoduje zmniejszenie lepkosci i ,,kruche”
pekanie folii, spowodowane tworzeniem si¢ wigkszej ilosci skupisk napetniacza i wilasciwoscia
podobna do struktury papieru (szorstka powierzchnia folii). Napelnienie na poziomie 30 % mas.
kompozytu weglanem wapnia okazuje si¢ zbyt wysokie, by uzyskaé¢ dobrej jakosci produkt foliowy.
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Rys. 5. Wykres zaleznosci lepkosci wzdtuznej w funkcji czasu rozciggania, wyznaczony dla materiatu
foliowego napetnionego niemodyfikowanym CaCOs, pobranego w kierunku wzdtuznym (MD), w
temperaturze 165 °C, w warunkach szybkosci rozciggania: 0,1 s

Kolejnym aspektem zakresu niniejszej pracy byta ocena ne wytworzonych folii w kierunku
poprzecznym do ich kierunku wytlaczania (TD). Uzyskane wyniki (Rys. 6.) przedstawiaja
zachowanie materialu w tym ujgciu. Warto$ci lepkosci wzdtuznej probek folii pobranych w kierunku
TD sa znacznie nizsze, a nizeli w kierunku wzdtuznym. Przykltadowo, dla czasu rozciggania 10 s,
lepko$¢ wzdhuzna probki foliowej KN5 MD, jak wcze$niej wspomniano wynosita 7,11 - 10° Pa-s,
azkolei dla KN5 TD lepko$¢ wzdtuzna przedstawia si¢ wynikiem: 5,29 - 10* Pa‘s. Jednak, po
poréwnaniu wszystkich kompozytéow foliowych przebadanych w kierunku TD, nie dostrzega si¢
wyraznego wptywu dodatku niemodyfikowanego napeiniacza na zrdznicowanie wartosci #e. Moze
to by¢ spowodowane podobnym rozktadem napetniacza, ktory w formie niemodyfikowanej wykazuje
sktonnosci do tworzenia skupisk oraz gorszej orientacji makroczasteczek w kierunku TD
(poprzecznym).
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Rys. 6. Wykres zaleznos$ci lepkosci wzdtuznej w funkcji czasu rozciggania, wyznaczony dla materiatu
foliowego napetnionego niemodyfikowanym CaCOs, pobranego w kierunku poprzecznym (TD), w
temperaturze 165 °C, w warunkach szybko$ci rozciggania: 0,1 s

Ocena lepkosci wzdluznej dotyczyla rowniez materiatu foliowego napetnionego
modyfikowanym weglanem wapnia. Zarowno w kierunku wzdtuznym jak i poprzecznym wartosci
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tego parametru byly znacznie mniejsze, niz przy uzyciu napetiacza niemodyfikowanego kwasem
stearynowym. Tutaj zostaje potwierdzona teoria, iz obecno$¢ modyfikatoréw w ukladzie znacznie
obniza lepko$¢ materiatu oraz tarcie o elementy urzadzen (Klozinski 2019; Gonzalez i in. 2002).
Wykresy (Rys.7-8.) musiaty zosta¢ znacznie przyblizone, aby dobrze uwidoczni¢ rozktad krzywych.

Pomiar dla kierunku wzdhiznego folii (MD) wysuwa stwierdzenie, iz kazdy z materialow
tylko do pewnego momentu wykazuje jednostajny wzrost #g, a warto$ci spotykaja siec w podobnym
obszarze. Badanie materialu kompozytowego w kierunku poprzecznym (TD) wykazato wigksze
uporzadkowanie niz w przypadku tego samego pomiaru dla niemodyfikowanego napelniacza.
Szczegodlnie wyrdznita si¢ folia KNS. Pozostale pomiary umiejscowione sg na podobnym poziomie.
Takie zachowanie si¢ produktu foliowego moze $wiadczyé 0 lepszym rozkladzie makroczasteczek
w kierunku poprzecznym wywolanym przez kwas stearynowy, ktory powoduje lepsze roztozenie
napetniacza proszkowego i ujednorodnienie folii.
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Rys. 7. Wykres zalezno$ci lepkosci wzdtuznej w funkcji czasu rozciggania, wyznaczony dla materiatu
foliowego napelionego modyfikowanym CaCOs, pobranego w kierunku wzdluznym (MD), w
temperaturze 165 °C, w warunkach szybkosci rozciggania: 0,1 s
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Rys. 8. Wykres zaleznosci lepkosci wzdtuznej w funkcji czasu rozciaggania, wyznaczony dla materiatu
foliowego napetnionego modyfikowanym CaCOs, pobranego w kierunku poprzecznym (TD), w
temperaturze 165 °C, w warunkach szybko$ci rozciagania: 0,1 s
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Modyfikacja materialu foliowego napelniaczem proszkowym wywiera wplyw na
wiasciwosci reologiczne materialu. Ponadto mozna dostrzec zmiang wartosci #e w obrebie tych
samych zawarto$ci napetniacza, ale pomiedzy forma niemodyfikowang a modyfikowana, potwierdza
to rozktad krzywych na ponizszym wykresie (Rys.9). Jak widaé z przebiegu ponizszych krzywych
warto$ci #e s3 mniejsze oraz przedstawiaja si¢ wigksza stabilno$cia wraz z uptywajacym czasem dla
polimeru napetnionego modyfikowanym weglanem wapnia (KM10). Tytutem przyktadu, dla czasu
rozciagania 3 s, lepko$¢ wzdtuzna probki foliowej KN10 MD wynosita 2,07 - 10° Pa-s, a z kolei dla
probki KM 10 MD lepko$é¢ wzdtuzna charakteryzuje si¢ mniejsza wartoécig i wynosi: 9,9 - 10 Pa-s.
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Rys. 9. Wykres zalezno$ci lepkosci wzdtuznej w funkcji czasu rozciggania, wyznaczony dla materiatu
foliowego napelionego niemodyfikowanym i modyfikowanym CaCOs w ilosci 10%, pobranego w
kierunku wzdtuznym (MD), w temperaturze 165 °C, w warunkach szybko$ci rozciggania: 0,1 s

4. Wnhnioski

Przeprowadzone i opracowane badania w zakresie oceny wptywu weglanu wapnia oraz jego
modyfikacji kwasem stearynowym na lepko$¢ wzdluzna (mg) kompozytowych folii
polipropylenowych, pozwolity sformutowaé nastepujace wnioski:

— Dodatek weglanu wapnia wptuwa na warto$¢ lepkosci wzdluznej folii polipropylenowe;j.

— Najwigksze wartosci 7e uzyskano dla iPP (materiat referencyjny) oraz folii kompozytowej
zawierajace] 5 % mas. niemodyfikowanego weglanu wapnia (KNS5). Kompozyty foliowe
KN10 oraz KN20 wykazaly duze podobienstwo w warto$ciach #e. Najmniejsza lepkos¢
wzdtuzna charakteryzowata folie kompozytowe KN30.

— Pomiar lepko$ci przy rozcigganiu w kierunku TD dla materiatu zawierajacego
niemodyfikowany napetniacz wykazal zblizony rozkltad wartosci #e kazdego z materiatow
oraz nizsza lepkos¢ wzdtuzna niz w przypadku probek pobieranych w kierunku MD, co moze
by¢ spowodowane wigksza orientacja makroczasteczek polimerowych probek MD,
w stosunku do TD.

— Material foliowy z modyfikowanym napelniaczem cechowaly mniejsze wartosci ne niz
Z napetniaczem niemodyfikowanym. Tym samym modyfikacja napekniacza poprawia jego
zdolnos$ci przetwdrcze w warunkach rozciggania.

— Na charakterystyke reologiczng analizowanych folii, wplywal rowniez kierunek ich
wyttaczania. Wigksze wartosci #e cechowaly probki folii pobranej w tzw. kierunku
maszynowym (MD), czyli zgodnym z Kkierunkiem wytlaczania, co moze S$wiadczy¢
0 wystgpowaniu orientacji makroczasteczek polimeru.
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5. Finansowanie
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Streszczenie

W artykule przedstawiono przekroj mozliwych do uzyskania struktur w procesie
elektroprzedzenia, niebgdacymi strukturami wioknistymi z roztwordw biopolimerowych. Opisywane
W pracy roztwory przygotowano w ukladzie jednorozpuszczalnikowym z tworzyw
biodegradowalnych takich jak: PBS (polibursztynian butylenu), PCL (polikaprolakton) oraz PBAT
(politereftalan adypinianu butylenu) w réznych stosunkach masowych. Przedstawiona w pracy
morfologia uzyskanych struktur zostata zarejestrowana przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM).

1. Wstep

Temat zmniejszenia zuzycia tworzyw sztucznych oraz zastgpienia ich innymi materiatami
0 znacznie mniejszym negatywnym oddziatywaniu na srodowisko naturalne jest jednym z gldéwnych
tematow poprawnej gospodarki surowcami i odpadami poruszanym w krajach Unii Europejskiej jak
i na $wiecie. Jednym z potencjalnych rozwigzan jest uzycie tworzyw biodegradowalnych
pochodzacych ze zrédet odnawialnych w miejsce ich petrochemicznych odpowiednikéw w celu
zmniejszenia §ladu weglowego. Rozwigzanie to ma jednak swoje wady takie jak: znacznie wyzsza
cena tworzyw biodegradowalnych oraz ich gorsze wilasciwosci mechaniczne w pordéwnaniu do
swoich klasycznych odpowiednikéw. Zaweza to znaczaco mozliwo$é ich wykorzystania w celach
konstrukcyjnych. Efektem tego jest wykorzystanie tych materialow w praktyce jedynie do produkcji
opakowan jednorazowych. W przypadku tego sektora gospodarki, ze wzgledu na znaczne ilosci
generowanych odpadoéw oraz ich nature¢ (niska gesto$é, przystepna cena) — materiaty odpadowe
charakteryzujg si¢ niskim potencjatem do recyklingu. Zdolnos¢ biotworzyw do poddania sig¢
procesom biodegradacji, co w efekcie powoduje unikni¢cie etapu sktadowania daje szans¢ na
zauwazalng redukcje¢ ilosci odpadowych, jednorazowych materialdow opakowaniowych. Rynek
tworzyw polimerowych to nie tylko opakowania, stad przed biotworzywami stoja otworem pozostate
galezie gospodarki (transport: lotnictwo, motoryzacja, medycyna: elementy implantowane,
przechowywanie ptynow ustrojowych, rolnictwo: folie, doniczki rozsadowe i inne) jednakze by
mogly one je zdoby¢, musza przede wszystkim wykaza¢ si¢ satysfakcjonujacymi wiasciwosciami
fizykomechanicznymi, jednakze wymagane do tego beda inne metody przetwoércze niz takie jak
wytlaczanie czy wtryskiwanie, ktore to s3 metodami mechanicznymi i powoduja skracanie tancuchow
polimerowych wraz z kazdym przebytym cyklem przetworczym i nie pozwalaja na uzyskanie
pewnych rodzajow struktur. Jedng z tych metod jest technika elektroprzedzenia z roztworu, ktora
pozwala na tworzenie struktur w skali nanometrycznej o wysoko rozwinigtej powierzchni wtasciwe;j
w stosunku do masy wytworu przy relatywnie niskich kosztach i prostej obstudze. Metoda ta mimo
ponad stuletniej historii nadal pozwala na otrzymywanie innowacyjnych materiatow do réznych
zastosowan czy to z tworzyw tradycyjnych czy tez pochodzacych ze zroédet odnawialnych. Niestety
owczesne techniki analityczne nie pozwalaly na szybka i1 doktadng analiz¢ struktur w skali
nanometrycznej. Dopiero upowszechnienie techniki SEM pozwolito na rozkwit metod
elektroprzedzenia ze wzgledu na mozliwo$¢ bezposredniej i szybkiej weryfikacji jakosci powstatego
wytworu (Ramakrishna i in. 2005). Jest ona szeroko stosowana do produkcji rusztowan tkankowych
(scaffoldow), nosnikow lekow czy tez nietkanych widknin filtracyjnych (Ashraf i in. 2019). Celem
pracy bylo przedstawienie mozliwych do uzyskania struktur morfologicznych, z materialow
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biodegradowalnych takich jak polibursztynian butylenu (PBS), polikaprolakton (PCL) oraz
politereftalan adypinianu butylenu (PBAT).

2. Material i metody

2.1 Materialy

W przeprowadzonych  badaniach uzyto komercyjnie  dostgpnych  tworzyw
biodegradowalnych takich jak: PBS (polibursztynian butylenu) — NaturePlast PBE 003BB, PCL
(polikaprolakton) - Ingevity CAPA® 6400 oraz PBAT (politereftalan adypinianu butylenu) —
ECOFLEX® F Blend C1200 — TPC — BASF oraz rozpuszczalnika, ktorym byt chloroform o czystosci
99,5% firmy Chempur. Wiasciwosci materiatow zestawiono w ponizszych tabelach.

Tab. 1. Wlasciwosci uzytych tworzyw.

Wihasciwosci PBS PCL ECOFLEX
Gestosé [glem?] 1,26 1,14 1,26
Wydluzenie przy 330 660 560-710
zerwaniu [%]
Temperatura
micknienia [°C] 110-120 59 110-120
Tab. 2. Wilasciwosci chloroformu.
Temperatura wrzenia [°C] 61
Gestoéé [g/cm®] 1,48

2.2 Przygotowanie roztworow

Kazde z wyzej wymienionych tworzyw zostato odwazone w odpowiedniej ilosci na wadze
i umieszczone w butelkach. Nastepnie kazdg butelke zalano chloroformem w odmierzonej ilosci 40
ml. Butelki zostaly zakrecone i umieszczone na mieszadle magnetycznym, az do catkowitego
wymieszania i rozpuszczenia granulek tworzywa w temperaturze otoczenia. Po wymieszaniu
roztwory zostaly skierowane do procesu elektroprzedzenia. Stezenia uzyskanych roztworow
zamieszczono w ponizszej Tab. 3.

Tab. 3. Stezenia roztworow.

Materiat Stezenie %
20,0
PBS 300
20,0
25,0
PCL 300
35,0
Ecoflex 19,0

2.3 Ukfad badawczy

Elektroprzgdzenie wczesniej przygotowanych roztwordw przeprowadzono za pomoca
urzgdzenia Bioinicia FLUIDNATEK LE -10 (rys. 1). Urzadzenie sktada si¢ ze zbiornika na roztwor
polimerowy (strzykawki), iniektora zakonczonego wymienna iglg, zasilacza wysokonapieciowego
oraz kolektora w postaci uziemionej blachy, na ktérej osadzane sg wytworzone struktury. Na roztwor
polimerowy podawany przez igle dzialajg sity pola elektrycznego wytworzonego pomiedzy
koncowka igly a kolektorem, ktoére nadajg mu ksztalt witokna. Widkno porusza si¢ w kierunku
kolektora ruchem spiralnym wzdtuz linii sit pola elektrycznego, co powoduje zmniejszenie jego
$rednicy. W przypadku procesu elektrosprayingu z konca igly nie jest wyciggane wiokno w formie
ciaglej, a pojedyncze struktury o wysokim zaggszczeniu poprzez rozproszenie ich w dzialajacym na
nie polu elektrycznym (Ramakrishna i in. 2005).
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Rys. 1. Fluidnatek LE-10.

2.4 Regulacja parametrow

W procesie elektroprzedzenia mozna wyr6znic szereg zmiennych parametrow procesowych
mozliwych do regulacji w celu modyfikacji uzyskiwanych struktur. Parametry te mozna podzieli¢ na
3 grupy:

a) Parametry sprzgtowe

— Odlegto$¢ kolektora od dyszy - Odlegto$¢ migdzy koncem igty (dyszy), a kolektorem powinna
by¢ na tyle duza, aby wiokno zdazyto uformowac si¢ w dziatajacym na nie polu elektrycznym
z jednoczesnym odparowaniem rozpuszczalnika (Lin i Fang 2017).

— Szybko$¢ podawania roztworu - szybko$¢ podawania roztworu polimeru wpltywa na
formowanie si¢ stozka Taylora. Zbyt duzy strumien objetosciowy moze spowodowac kapanie
roztworu z dyszy dozujacej bez tworzenia odpowiednio cienkiego widkna, a zbyt mata
predkos¢ moze doprowadzi¢ do zerwania wtokna, zatkania igly czy tez formowania witokien
o zmiennej S$rednicy ze wzglgdu na zbyt gwaltowne dziatanie pola elektrycznego
(Ramakrishna i in. 2005).

— Natezenie pola elektrycznego - w wickszosci przypadkdéw zastosowanie wyzszego potencjatu
prowadzi do lepszego rozciggnigcia strumienia roztworu, CO skutkuje wigkszymi
oddziatywaniami sit Columbowskich i generowaniem mniejszych S$rednic widkien.
Przylozenie zbyt duzego napigcia moze zwigksza¢ sktonnos¢ do tworzenia si¢ koralikow oraz
wyciagania z dyszy wigkszych ilo$ci roztworu polimerowego, co w koncowym rezultacie
bedzie prowadzito do powstawania grubszych wtdkien (Pisignano 2013).

— Srednica igly - im mniejsza $rednica dyszy, tym wigksza mozliwo$¢ jej zatkania, jednocze$nie
stwierdzono réwniez, ze wykorzystywanie w procesie igiet o mniejszych $rednicach
wewngtrznych moze skutkowaé zmniejszeniem $rednicy wiokna (Ramakrishna i in. 2005).

b) Parametry roztworu

— Stgzenie - jest jednym z gltéwnych parametrow definiujacych morfologi¢ otrzymywanych
struktur. Zbyt mate stezenie polimeru w roztworze powoduje powstawanie sfer lub korali, przy
optymalnym stezeniu powstaje jednorodne widkno o statej srednicy (Pisignano 2013).

— Napiecie powierzchniowe — jest ono bezposrednio warunkowane przez stezenie uzywanego
W procesie roztworu. Im wyzsza jego warto$¢, tym wyzsza bedzie warto$¢ przytozonego pola
elektrycznego w celu wyciggniecia z konca igly witdkna i uformowania stozka Taylora
(Ramakrishna i in. 2005).

c) Parametry otoczenia

—  Wilgotnos¢ - wptywa na przewodnictwo elektryczne roztworu, wraz ze wzrostem wilgotnosci

do okoto 30-50% wtokna staja si¢ ciensze. Jest to zjawisko pozadane, poniewaz mozliwe jest
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stosowanie nizszego napiecia, przy roztworach nawet o podwyzszonej lepkosci. Wilgotnosé
powyzej tego zakresu moze powodowaé nierdwnomierne dziatania pola i deformacje
powstajacych widkien (Lin i Fang 2017).

— Temperatura - wplywa na szybko$¢ parowania roztworu, zmniejszajac jego lepkosc.
W wyzszych temperaturach uzyskuje si¢ wldkna o bardziej jednorodnych s$rednicach
(Kurzydtowski i Lewandowska 2008).

2.5 Analiza SEM

Do badania morfologii uzyskanych materialtow uzyto skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Vega Tescan 3. Przed badaniem probki napylano warstwa ztota (napylarka
Kressington 108) przez 60 sekund pradem 40 mA.

3. Wyniki i Dyskusja

Zdjecia uzyskanych struktur przedstawiono na Rys.2. Parametry procesowe, przy ktorych je uzyskano
zestawiono w Tab.4.

Tab. 4. Parametry procesowe.

Oznaczenie a | b c | d | e | f g [ h
Polimer PBS PCL Ecoflex
St‘EOZ/:]n‘e 10,0 | 150 | 20,0 | 250 | 30,0 | 350 | 19,0 | 19,0
Napiecie

6,6 9,0 7,0 7.0 75 7,5 90 | 105
[kV]
Odleglosé 22 16 28 28 28 28 21 21
[cm]
Przeplyw 0,8 0,4 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
[mi/n]
Tem[‘f,ecr]at”ra 23 23 24 22 25 23 24 25
Wﬂf[ij};]nosc 620 | 550 | 64,0 | 520 | 66,0 | 51,0 | 56,0 | 64,0

3.1 Polibursztynian butylenu

Struktury przedstawione na Rys. 2a i 2b uzyskano z roztworu PBS i chloroformu
o stezeniach 10 i 15%. W przypadku roztworu o zawarto$ci polimeru 10% uzyskano struktury
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eliptyczne o rozmiarach od 10 do 35 um, bez widocznych poréw. W przypadku roztworu o zawarto$ci
15% polimeru uzyskano struktur o morfologii sferoidalnej i eliptycznej, ktorych rozmiary zawieraty
si¢ w przedziale od 10 do 50 pm. Jak mozna réwniez zauwazy¢ na rysunku 2b na powierzchni
uzyskanych struktur doszto do wyksztalcenia pojedynczych poréw o wielkosci od 2 do 15 um.
W przypadku uzyskanych struktur nie nalezy jednak moéwi¢ o procesie elektroprzedzenia,
ale o elektrosprayu ze wzgledu na uzyskany produkt. W procesie elektroprzedzenia powstaje
struktura o cigglym i powtarzalnym charakterze, czego nie mozna zaobserwowac¢ w probkach 2a i 2b,
dlatego nalezy uznac, ze w przypadku tych roztworow doszto do procesu elektrosprayingu. Zjawisko
to moze by¢ powodowane przez kilka czynnikéw. Jednym z nich jest nierdwnomiernie dziatanie pola
elektrycznego przez co, ze stozka Taylora sg porywane pojedyncze aglomeraty, ktore nastgpnie sa
formowane w polu do postaci steroidow, elips czy tez wrzecion. Kolejng mozliwoscig jest zbyt niskie
stezenie, ktore rowniez prowadzi do powstania pojedynczych aglomeratow w formie korali czy
wrzecion potaczonych widknem. Ostatnig mozliwos$cia, o ktorej mowi literatura jest zbyt szybki czas
odparowania rozpuszczalnika. W takim przypadku polimer nie ma mozliwosci, aby zostal
wyciagniety i uformowany do postaci widkna przez dzialanie pola, poniewaz odparowanie
rozpuszczalnika zachodzi zaraz po wyj$ciu roztworu z konca igly. W takich przypadkach nalezy uzy¢
rozpuszczalnika o wyzszym punkcie wrzenia lub mieszanin, aby uzyska¢ ten sam efekt (Cooper
i in.2018).

3.2 Polikaprolakton

Struktury uzyskane podczas procesu elektroprzedzenia przedstawiono na Rys. 2¢, d, e i f. Na
Rys.2c mozna zaobserwowac¢ strukture uzyskana z roztworu o zawarto$ci 20% PCL. Podobnie jak
w przypadku roztworu PBS, tutaj rowniez uzyskano pojedyncze struktury eliptyczne o wysokim
zageszezeniu, co pozwala mowié o elektrosprayu. Zwigkszenie zawarto$ci polimeru do 25 i 30%
spowodowato przejécie ze struktur eliptycznych do korali potaczonych widknem. Zwigkszenie
przytozonego potencjatu o 0,5kV do 7,5kV (Rys. 2e) spowodowato rozciagnigcie czgsci korali do
wrzecion. Dalsze zwigkszanie zawartosci polimeru do 35% skutkowato rozcigganiem wrzecion do
postaci okresowo pogrubionych wtokien. W przypadku PCL zmiang struktury morfologicznej mozna
bezposrednio powiaza¢ z zawartoscia tego polimeru w roztworze (Tab.4), a nie parametrami
aparaturowymi czy tez otoczenia. Kazde zwigkszenie st¢zenia polimeru o 5% powodowato zmiang
morfologii uzyskanego materiatu.

3.3 Politereftalan adypinianu butylenu

W przypadku roztworu Ecoflexu nie udalo si¢ uzyska¢ struktur o morfologii nie wtoknistej,
co przedstawiaja Rys. 2g i 2h. Przy kazdej probie manipulacji parametrami procesowymi uzyskiwano
wiokna o stalej §rednicy lub o minimalnych fluktuacjach (zmiana przytozonego napigcia z 9,0 do 10,5
kV). Proby uzywania roztwordw o nizszych stezeniach skutkowaty niemozno$cia prowadzenia
procesu elektroprzedzenia, a roztwory o wyzszych zawartosciach polimeru powodowato, ze na
kolektorze odktadaty si¢ wlokna mokre, czyli takie ktore dalej zawieraly rozpuszczalnik, co
skutkowato ich stapianiem i uzyskiwaniem folii

4. Wnhnioski

— Wykazano mozliwos¢ wytworzenia roznorakich struktur morfologicznych przy
wykorzystaniu metody elektroprzgdzenia z wielu materiatdéw biodegradowalnych,

— Technika -elektroprzgdzenia pozwala na tworzenie materialow ,szytych na miarg”
W zalezno$ci, gdzie i do czego majg by¢ wykorzystywane,

— Parametry roztworow polibursztynianu butylenu pozwalajg tylko na przeprowadzenie procesu
elektrosprayingu,

— Glownym parametrem definiujagcym morfologie struktury dla polikaprolaktonu jest jego
zawarto$¢ w roztworze.

— W procesie elektroprzedzenia roztworu politereftalanu adypinianu butylenu udato si¢ uzyskaé
tylko struktury wiokniste
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Stowa kluczowe: sorpcja, metale cigzkie, kopolimeru bromku winylobenzylu i diwinylobenzenu

Streszczenie

W artykule opisano syntez¢ sorbentdow na bazie kopolimeru bromku winylobenzylu
i diwinylobenzenu modyfikowanego N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiming i N-decylooksy-1-(4-
pirydylo)etanoiming, ktore wykorzystano do sorpcji jonéw cynku(Il) i otowiu(Il). Wykazano, ze
sorbenty te sg bardzo wydajne, a wychwyt zaréwno jonéw Zn(II) i Pb(Il) wzrasta wraz ze wzrostem
pH fazy wodnej, stezenia poczatkowego jonow metali oraz temperatury.

1. Wstep

Jednymi z zagrozen wywodzacych si¢ ze sciekow przemystowych sa metale cigzkie Naleza
do nich migdzy innymi: otéw, cynk, kadm oraz rtg¢. Metale te sa czgsto wykorzystywane w procesach
produkecyjnych wielu gatezi przemystu np. jako katalizatory reakcji oraz komponenty do produkcji
przedmiotow codziennego uzytku. Istnieje niebezpieczenstwo ich wycieku do wod gruntowych
i powierzchniowych stwarzajgc powazne zagrozenie dla organizmow, ktore mogltyby je wchiongc.
Juz bardzo niskie stgzenie metali cigzkich moze dziata¢ toksycznie na istoty zywe, dlatego tez zaczeto
bardziej interesowac si¢ tym problemem i jak temu zaradzié. Zaproponowano wiele réznych
sposobow na usunigcie metali cigzkich (np. otowiu czy cynku) z roztworéw wodnych za pomoca:
adsorpcji na sorbentach, wymiany jonowej, ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz metod filtracyjnych
i membranowych- (Wang i in. 2014).

Olow jest jednym z najpowszechniej wykorzystywanych metali na §wiecie. Stosuje si¢ go
do produkcji akumulatorow samochodowych, amunicji, pojemnikéw na odczynniki oraz do stopow
metali w lutownictwie i spawalnictwie. Glownymi zrodtami mozliwych zanieczyszczen sg
pozostatosci otowiowe w pytach lub $ciekach produkcyjnych. Pb(II) moze dosta¢ si¢ do ludzkiego
organizmu réznymi drogami, czy to przez wdychanie zanieczyszczonych pylow lub aerozoli, czy tez
spozywanie skazonej wody i pozywienia. Ma on tendencj¢ do odktadania si¢ we krwi oraz tkankach
migkkich, co moze powodowaé zaburzenia w syntezie hemoglobiny, uszkodzenie nerek, watroby,
phuc, moézgu, a nawet prowadzi¢ do uposledzenia umystowego i nieprawidtowosci u kobiet w cigzy.
Jest to takze substancja rakotworcza, a diugotrwaty kontakt dzieci z olowiem moze skutkowaé
obnizeniem ich potencjatu intelektualnego. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (EPA)
podaje, ze limit stezenia jonow otowiu w wodzie pitnej wynosi 15 ppb. (Kinuthia i in. 2020), (Giel-
Pietraszuk 2012).

Cynk oraz jego nieorganiczne zwiazki znalazly szerokie zastosowanie w przemysle
metalurgicznym. Jest on czgsto wykorzystywany do tzw. cynkowania — elektrolitycznego osadzania
powtok Zn, stuzagcych ochronie przed korozja zeliwa oraz stali. Stosuje si¢ go takze jako katalizator
w roznorodnych procesach. Glownymi zréodlami zanieczyszczen, ktére zawieraja cynk sa dymy
uwalniane z procesOw termicznych oraz chemicznych, a takze pyly z obrobki mechanicznej stopow
cynkowych z innymi metalami np. mosiagdzu. Zn najczgsciej dostaje si¢ do ludzkiego organizmu
poprzez uktad oddechowy lub pokarmowy oraz moze w niewielkim stopniu by¢ wchtaniany przez
skore. W zaleznosci od wielkos$ci wdychanych czastek zwigzkéw cynku przez cztowieka, bedg one
si¢ odktadaty w roznych strefach uktadu oddechowego: wigksze czastki pozostajag w jamie nosowo-
gardtowej natomiast te najdrobniejsze potrafig dotrze¢ az do pecherzykow plucnych. Diugotrwate
odktadanie si¢ zwigzkow cynku w organizmie moze doprowadzi¢ do tzw. goraczki metalicznej,
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przejawiajacej si¢ objawami grypopodobnymi, takimi jak kaszel, wysoka gorgczka, dusznosci i bol
w klatce piersiowej. EPA podaje, ze stezenie cynku w wodzie pitnej nie powinno przekracza¢ 5 ppm
(Pakulska i in. 2017).

Sorbenty organiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich pochodzenie na naturalne, badz
syntetyczne. Do naturalnych sorbentéw organicznych mozemy zaliczy¢ réznego rodzaju produkty
roslinne w postaci otrab lub proszku. Wadg takiego rozwigzania jest jednorazowy uzytek materiatow,
ktore po procesie musza zosta¢ poddane utylizacji np. poprzez spalenie. Dlatego tez syntetyczne
sorbenty organiczne zyskaly przewage dzicki uniwersalno$ci, lepszej chlonnosci i lepszym
wiasciwosciom sorpcyjnym od tych pochodzenia naturalnego- (Wilczynski, 2006).

Celem pracy bylo zbadanie odzysku jonoéw Zn(Il) i Pb(Il) z roztworéw wodnych
Z wykorzystaniem nowych sorbentow polimerowych na bazie - kopolimeru poli(bromku
winylobenzylu i diwinylobenzenu) modyfikowanego N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiming i N-
decylooksy-1-(4-pirydylo)etanoiming. Zbadano wplyw czasu wytrzasania, temperatury, pH oraz
stezenia jonow metalu na sorpcje jonéw Zn(Il) i Pb(Il) z roztworéw wodnych.

2. Materialy i metody

2.1 Synteza modyfikatora

N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiming i N-decylooksy-1-(4-pirydylo)etanoiming
otrzymano w wyniku reakcji oksymu 1-(3-pirydylo)etan-1-onu lub 1-(4-pirydylo)etan-1-onu
z bromkiem decylu. Reakcj¢ przeprowadzono w kolbie wyposazonej w chtodnice zwrotna, mieszadto
mechaniczne i termometr. Odpowiednig ilo§¢ oksymu 1-(3-pirydylo)etan-1-onu badz 1-(4-
pirydylo)etan-1-onu rozpuszczono w izopropanolu. Nastgpnie dodano wodny roztwor wodorotlenku
sodu. Jako ostatni dodano bromek decylu. Mieszaning ogrzewano przez 3 godziny pod chtodnicg
zwrotng utrzymujac statg temperaturg¢ 80°C. Do kontroli przebiegu reakcji wykorzystano metode
chromatografii cienkowarstwowej (TLC), ktorej faze rozwijajaca stanowita mieszanina
rozpuszczalnikow aceton/chloroform/octan etylu (v/v, 1:1:1). Czysty produkt reakcji otrzymano
poprzez oczyszczanie na kolumnie chromatograficznej wypetnionej silikazelem (Eluent toluen:
chloroform 3:1 v/v). Czysto$é zwigzkéw okreslono w oparciu o widma NMR(*H i 3C).

D3EI: H NMR (400 MHz, CDCls) & in ppm: 0,85 (3H, t); 1,24 (14H, m); 1,86 (2H, m); 2,20
(3H, s); 4,17 (O-CHy; 2H, t); 7,21 (Hpy, 1H, d); 7,92 (Hpy, 1H, t); 8,53 (Hypy, 1H, d); 8,84 (Hyy, 1H, s).
13C NMR (100 MHz, CDClg) & in ppm: 11,7;13,7; 22,1; 25,5; 25,2; 27 ,4; 28,8; 29,0; 29,6; 31,4; 74,10;
121,5; 132,1; 132,5; 146,7; 149,1; 150,0.

D4El: 'H NMR (400 MHz, CDCls) ¢ in ppm: 0,86 (3H, t); 1,24 (14H, m); 1,89 (2H, m);
2,24 (3H, s); 4,19 (O-CHy:2H, t); 7,93 (Hpy, 2H, 1); 8,81 (Hpy 2H, d). *C NMR (100 MHz, CDCl3) 6
inppm: 11,9; 13,8; 22,0; 25,1; 25,5; 27,6; 28,9; 29,2; 29,7; 31,4; 73,9; 121,3; 119,7; 143,1; 151,1.

A B

~ o}
N’ \C1OH21 N/ \C10H21

’ CH3

Rys.1. Struktura (A) N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiminy (D3EI) i (B) N-decylooksy-1-(4-
pirydylo)etanoiminy (D4EI).
2.2 Synteza sorbentu

Sorbent VBBr otrzymano wg metody (Noble i in. 2018). Przygotowany i oczyszczony
sorbent poddano w kolejnym etapie reakcji z N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiming lub N-
decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoiming. Odpowiednig ilo§¢ modyfikatora i kopolimeru VBBr/DVB
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umieszczono w kolbie ptaskodennej. Reakcje czwartorzedowania prowadzono w toluenie przez 7 dni
w temperaturze 40°C. Po tym czasie sorbent oddzielono od cieczy i przemyto kilkukrotnie toluenem,
metanolem i wodg.

2.3 Sorpcja

Zsyntezowane sorbenty poddano badaniom sorpcyjnym analizujac wptyw:
a) czasu wytrzasania (1-120 min) przy statej temperaturze (25°C) i statym stezeniu jonow Zn(Il)
lub Pb(I1) (50 mg dm3),
b) poczatkowego stezenia jonéw Pb(I) lub Zn(II) (50-200 mg dm?) przy stalym czasie
wytrzasania (120 min) w dwdch temperaturach (25°C oraz 35°C),
¢) pH roztwordéw wodnego o statym stezeniu jonéw Zn(II) lub Pb(II) (50 mg dm3), przy statym
czasie wytrzasania (120 min) i stalej temperaturze (25°C).
Do$wiadczenia przeprowadzono w kolbach ptaskodennych o pojemnosci 150 cm® stosujac
stalg ilo$¢ sorbentu (0,1 g) i 100 cm® fazy wodnej. Faze wodng z sorbentem mieszano przy 350
obrotach na minute za pomocg wytrzasarki zapewniajaca stalg temperature sorpcji (IKA KS 4000 ic
control).

2.4 Obliczenia

Ilo§¢ zaadsorbowanych jonéw metali oszacowano na podstawie bilansu masowego
pomiedzy stezeniem poczatkowym jondw metalu i jego stgzeniem po sorpcji.
_G-C)
m
gdzie: Co — stezenie poczatkowe jonéw metali w roztworze wodnym [mg dm™], Cr steZenie jonow
metali w roztworze wodnym po wytrzasaniu w czasie t [mg dm], V — objetoéé roztworu stosowanego
w eksperymencie [dm®], m — masa sorbentu [g].

3. Woyniki i dyskusja

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw pH na sorpcje jonow Zn(II) i Pb(Il). Sorpcje
prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 25°C. Na rys. 2 przedstawiono, ze niezaleznie od
wybranego sorbentu, ilo$¢ zaadsorbowanego Zn(II) wzrasta wraz ze wzrostem pH fazy wodnej.
Najwigksza ilos¢ zaadsorbowanych jonéw cynku(II) obserwuje si¢ dla pH=5, gdzie qe wyniosto 25,2
mg g i 25,9 mg g, odpowiednio dla sorbentu modyfikowanego D4EI i D3EI.

Wazrost ilo$ci zaadsorbowanych jonow metalu przez otrzymane sorbenty wraz ze wzrostem
pH zaobserwowano rowniez w przypadku roztwordw zawierajacych Pb(Il) (rys. 3). Rowniez w tym
przypadku najlepsze wyniki uzyskano dla roztworéw o pH=5. Nalezy jednak zauwazy¢ ze, warto$ci
(e dla jondw otowiu s wyzsze niz dla jondw cynku, i wynosza 34,9 mg g i 38,7 mg g%, odpowiednio
dla sorbentu modyfikowanego zwiazkiem D4EI i D3EI.

W kolejnym etapie zbadano wptyw czasu wytrzasania na sorpcje¢ Zn(Il) i Pb(II). Na rys. 4a
mozna zauwazyc¢, ze ilo§¢ zaadsorbowanych jonow cynku(Il) sorbentem modyfikowanym zwiazkiem
D3EI juz w 5 minucie wynosi 17,1 mg g, po kolejnych 10 minutach osiaga warto$¢ 22,0 mg g2, po
czym stopniowo wzrasta osiaggajac rownowage w 60 minucie wytrzgsania (q=24,6 mg g). Natomiast
dla sorbentu modyfikowanego D4EI warto$ci q: rosng stopniowo osiggajac rownowage po 30
minutach (g = 22,5 mg g).

Pozytywny efekt wzrostu czasu wytrzasania réwniez zaobserwowano w przypadku sorpcji
jondéw Pb(Il) (rys. 4b). Oba sorbenty juz w 1 minucie wytrzasania osiggnely znaczace wartosci
wspotczynnika qt. Dla sorbentu zawierajacego ugrupowanie pochodzace od zwigzku D3EI warto$¢ ta
wyniosta 34,4 mg g, natomiast dla sorbentu modyfikowanego D4EI 33,6 mg g*. Zaobserwowano
takze, ze ilo§¢ zaadsorbowanych jonow otowiu(Il) na sorbencie modyfikowanym D4EI nieznacznie
wzrosta wraz kolejnymi minutami trwania sorpcji osiagajac rownowage w 30 minucie wytrzasania.
Natomiast w przypadku sorbentu modyfikowanego D3EI rownowagg sorpcyjna osiagni¢to po 60
minutach wytrzasania. Dluzszy czas osiagnigcia stanu rownowagi sorpcji dla sorbentu
modyfikowanego zwigzkiem D3EI moze by¢ spowodowany wickszg iloScig zaadsorbowanych jonow
zaréwno Zn(II) jak i Pb(ll).
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Rys. 2. Wplyw pH na sorpcj¢ jonow Zn(Il) z roztworow wodnych.
40
35
30
H=1
25 .p
- 0 pH=2
oo
Eﬂ 20 B pH=3
o~ B pH=4
o 15 0 pH=5
10
5
0

DAEI D3EI
Rys. 3. Wplyw pH na sorpcj¢ jonow Pb(II) z roztworéw wodnych.

Istotne informacje o wlasciwosciach sorpcyjnych dostarczaja rowniez wyniki uzyskane dla
zwigkszajacego si¢ poczatkowego stezenia jonow metali. Na rys. 5 mozna zauwazy¢, ze wraz ze
wzrostem stezenia Zn(Il) zwieksza si¢ ilo$¢ zaadsorbowanych jonow Zn(I1). W przypadku sorbentu
modyfikowanego zwigzkiem D4EI wzrost ten jest niewielki (z 22 do 32 mg/g). Znaczacy wplyw
poczatkowego stezenia metalu odnotowano w przypadku sorbentu modyfikowanego D3EI. Dla tego
sorbentu wzrost stezenia poczatkowego z 50 do 100 mg dm skutkuje 100% wzrostem wartosci qt.
Dalszy wzrost stgzenia nadal wptywa pozytywnie na wydajno$¢ sorpcji jonow cynku(Il), jednak nie

jest juz tak znaczacy.
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Rys. 4. Wplyw czasu wytrzasania na sorpcje jonow: (A) Zn(1l), (B) Pb(ll).
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Rys. 5. Wplyw stezenia jonow Zn(II) na sorpcj¢ dla sorbentu z (A) D4EI 1 (B) D3EI.

Waznym parametrem wplywajacym na sorpcj¢ Zn(Il) przez otrzymane sorbenty byta
rowniez temperatura. Dla sorbentu zawierajacego D4EI wzrost temperatury o 10 stopni spowodowat
wzrost sorpcji 0 30% dla stezenia Zn(IT) 50 mg dm= i 0 89-91% dla wyzszych stezeh. Rowniez
w przypadku sorbentu modyfikowanego D3EI wzrost temperatury przyczynil si¢ do wzrostu wartosci
gt o okoto 10% dla stezen 50 i 100 mg dm3 oraz 0 17% dla 150 mg dm®,
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Rys. 6. Wplyw stezenia jonéw Pb(II) na sorpcj¢ dla sorbentu z (A) D4EI i (B) D3EI.

Podobnie jak dla jonéw cynku(Il) wplyw stezenia poczatkowego jonu metalu wptywa
pozytywnie na sorpcje Pb(I) (Rys. 6). W przypadku sorbentu modyfikowanego D4EI wzrost ten jest
stopniowy. Natomiast dla sorbentu modyfikowanego D3EI wzrost ten poczatkowy wynosi 46% w
zakresie stezen 50-100 mg g%, a dla stezenia 150 mg g-1 wzrasta dwukrotnie osiggajac maksimum.
Rowniez wzrost temperatury o 10 stopni przyczynit si¢ do wzrostu iloSci zaadsorbowanych jonéw
otowiu(Il). Najlepsze wartoéci qe obserwuje sie dla roztworu o stezeniu 200 mg dm, dla ktérego
ilo$¢ zaadsorbowanego Pb(Il) wynosita 112,7 mg g™ dla D4EI i 108,6 mg g* dla D3EI w temperaturze
25°C,i112,8 mg g dla D4El i 119,8 mg g dla D3EI w temperaturze 35°C.

3.1 Desorpcja Zn(I1) i Pb(ll)

Desorpcje jondw metali z sorbentu modyfikowanego D4EI i D3EI badano za pomocg 0,1M
roztworu HCI. Uzyskane wyniki wskazuja, ze przy uzyciu 0,1M roztworu HCI uzyskano desorpcje
jonow Zn(II) i Pb(Il) na poziomie 99%.

4. Wnhnioski

W pracy uzyskano dwa nowe obiecujgce materiaty sorpcyjne. Otrzymane sorbenty wykazuja
bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne wobec jondw Zn(II) oraz Pb(Il). Poréwnujac otrzymane wyniki
zauwazy¢ mozna wyzszg sorpcje Pb(II) (w niektorych warunkach nawet dwukrotnie wyzszg), niz
w przypadku Zn(II). Najlepsze wyniki dla otowiu(Il) i cynku(II) uzyskano dla eksperymentow
w temperaturze 35°C, dla stezenia poczatkowego wynoszacego 200 mg dm™. Na usuwanie jonow
olowiu i cynku mialo rowniez wpltyw potozenie podstawnika w pierscieniu pirydyniowym
modyfikatora. Lepszym sorbent okazat si¢ by¢ sorbent modyfikowany zwigzkiem D3EI.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono dwuetapowsg syntez¢ nowych materialow krzemionkowych
zawierajacych ~ w  swojej strukturze  ugrupowanie  4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-
silylopropylopirydiniowe. Otrzymane materiaty scharakteryzowano spektroskopowo (FT-IR, NMR),
mikroskopowo (SEM) oraz rentgenowska spektroskopig fotoelektronowsg (XPS). Badania te
wykazaty, ze w zastosowanych warunkach syntezy reakcja zachodzi z wydajnoscia przekraczajaca
80%, a obecnos¢ pochodnej sililopirydyniowej umozliwia otrzymanie materialu o strukturze
warstwowej.

1. Wstep

We wspotczesnej chemii bardzo duze znaczenie maja materiaty porowate. Materialy te to
najczeséciej ciata state, ktore cechuje bardzo duza powierzchnia wiasciwa oraz obecno$é porow,
kanatéw lub szczelin. Rézne typy pordw rzutujg bezposrednio na wihasciwosci materiatu. Pory
zamknigte majg bardzo duzy wptyw na ggsto§¢ materiatu, jego odporno$¢ mechaniczng, zdolnos¢ do
izolowania temperatury, czy przepuszczalno§¢ dzwigku, natomiast pory otwarte posiadaja
powierzchni¢ dostepna, ktora umozliwia np. przeprowadzenie procesu sorpcji (Rouquerol i in. 1994).
Dhugo$¢ poréw ma najwigksze znaczenie przy rozwinieciu powierzchni wlasciwej. Obecno$¢ poréw
otwartych znacznie zwicksza powierzchnie wilasciwa sorbentdéw. Wewngtrzna powierzchnia
wiasciwa ciat porowatych (powyzej 500 m?g %, az do 1200 m?g ), jest niepordéwnywalne wigksza od
powierzchni zewngtrznej tych materiatdw, mozna to poréwnaé do powierzchni boiska pitkarskiego
W objetosci szklanki (Johansson 2010).

Wedtug ITUPAC materiaty porowate mozna podzieli¢ na mikroporowate o $rednicy porow,
ktora nie przekracza 2 nm, mezoporowate o $rednicy poréw od 2 nm do 50 nm, oraz materiaty
makroporowate o $rednicy wiekszej niz 50 nm (Rouquerol i in. 1994). By uzyska¢ duza powierzchnie
wlasciwg pory musza rowniez charakteryzowacé si¢ znaczna dhugoscia - do paru mikrometrow. Wraz
z postgpem technologicznym duze zainteresowanie przyciagnela synteza nowych materialow
sorpcyjnych, w tym najbardziej znanych, mezoporowatych krzemionek — MCM — 41, SBA — 15,
IBN-1 czy MCM - 48 (Nuruzzaman i in. 2016). Istnieje wiele metod syntezy tego typu materiatlow
krzemionkowych, jednakze wigkszo$¢ z nich oparta jest na procesie zol — zel, ktéry umozliwia
otrzymanie wysoce uporzadkowanego materialu w roztworze surfaktantu np. Pluronic P-123 lub
Pluronic F-127(Nakamura i in. 1995). Utworzone w wyniku reakcji zol-zel materiat charakteryzuje
si¢ wysoka homogenicznos$cia, wysoka porowatoscig i duzym stopniem rozproszenia w osrodku,
w ktérym reakcja jest prowadzona. Metode ta mozna rowniez zastosowa¢ do otrzymania organo-
krzemionek, jednak jak dotad tylko dla nielicznej grupy zwigzkow reakcja zakonczyla si¢ sukcesem.

Proces zol — zel sktada sie z kilku nastepujacych po sobie etapow: Etap I. to przygotowanie
zolu. W etapie tym substancje wyjsciowe wprowadzane sg do roztworu sulfaktanty w celu uzyskania
homogenicznoséci. Substancjami wejSciowymi stosowanymi w metodzie zol-zel sa alkoholany
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0 wzorze ogbdlnym M(OR)n, gdzie: M - pierwiastek przej$ciowy lub metal, R w grupie alkoholanowej
-OR - rodnik alkilowy, n - warto$ciowo$¢ metalu. W przypadku krzemionki najczeéciej stosowanymi
reagentami sa alkoholany krzemu takie jak tetrametoksysilan oraz tetraetoksysilan, odpowiednio
Si(OCH3)s i Si(OC;Hs0OH)s. Drugi etap syntezy to uksztaltowania zelu. Nastgpuje tutaj
przeksztalcenie roztworu w zol za pomoca odpowiedniego reagenta, na przyktad w obecnosci
katalizatora kwasowego. W zalezno$ci od pH roztworu oraz zawarto$ci wody uformowane zele moga
posiada¢ odmienng strukture. Przyktadowo pH kwasowe (zwlaszcza nizsze od 3) prowadzi do
wytworzenia wysoce rozgatezionych struktur. Zwigkszanie pH w stron¢ pH neutralnego, sprawia, ze
otrzymana struktura zelu jest bardziej chropowata, a pH< 7 sprawia, ze nastgpuje depolimeryzacja
wigzan siloksanowych, co w efekcie powoduje, ze w kolejnym etapie reaguje SiO, tworzac struktury
w ktorych atomy krzemu wystepuja w skondensowanej sieci trojwymiarowej. Etap 11l. procesu to
dojrzewanie zelu. A doktadnie w etapie tym zachodzi przejsécie zolu w Zel w nastgpujacych po sobie
reakcjach hydrolizy i polikondensacji. Ostatecznie dwie sgsiadujagce ze sobg po przeciwlegtych
stronach grupy -OH 1acza si¢ ze soba wydzielajac jedna czasteczke HoO oraz tworzac mostek tlenowy.
Ostatnim etapem syntezy jest usuwanie z matrycy zelu wody, alkoholu, surfaktantu
i nieprzereagowanych reagentow. Proces ten przeprowadza si¢ najczesciej wysokotemperaturowo,
choé¢ w przypadku organo-krzemianow zalecana jest ciagla ekstrakcja (Niznansky i in. 1995).

Otrzymany mezoporowaty materiat krzemionkowy poddaje si¢ rdéznego typu
funkcjonalizacji w celu zmiany wiasciwosci fizycznych oraz chemicznych. Funkcjonalizowane
mezoporowate materiaty krzemionkowe sg obecnie przedmiotem wielu badan aplikacyjnych (de Juan
i in. 2000; Liu i in. 2004). Modyfikowana krzemionka jest obecnie wykorzystywana w procesach
katalizy (Laha i in. 2007), oczyszczania (Cashin i in. 2018), oraz w stopniowym uwalnianiu lekow
(Ghasemnejad i in. 2015). Stosowanie mezoporowatych krzemionek jako sorbentow szczegodlnie
zwigzkoéw organicznych umozliwia przeprowadzenie rozdziaty z wydajnoscig znacznie wyzszg niz
przy uzyskuje si¢ stosujac zeolity czy wegiel aktywny (Lu i in. 2004; Zhao i in. 1998). Natomiast
modyfikacja zwigzkami organicznymi lub zwigzkami metali, umozliwia takze ich zastosowanie jako
adsorbentow jonow metali np. Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll) i Zn(ll). Modyfikacja krzemionek
ugrupowaniami organicznymi stosowana jest szczegolnie w celu umozliwienia zaj$cia chemisorpcji,
a nie tylko sorpcji fizycznej. Rowniez dobierajac odpowiednio grupy funkcyjne mozliwe jest
sterowanie selektywno$cig materiatu. Mimo, ze funkcjonalizacja powierzchni krzemionek zwigksza
pojemno$¢ sorpcyjng materiatow, jednakze rozmiar ligandow ma wplyw na zmniejszanie objgtosci
i powierzchni wlasciwej poréw. Nad tg zalezno$cig nadal trwajg badania i nie jest ona dostatecznie
opisana (Cashin i in. 2018).

Celem niniejszych badaf bylo otrzymanie nowego materialu krzemionkowego
zawierajagcego w swojej strukturze ugrupowanie zdolne do koordynacji jonéw metali 4-[1-
(decylooksyimino)etylo]-1-silylopropylopyridiniowe. Ponadto oczekuje si¢, iz otrzymany materiat
krzemionkowy bedzie charakteryzowat si¢ rozbudowang struktura przestrzenna.

2. Materialy i metody

2.1 Synteza reagentéw oraz funkcjonalizacja

Synteza N-decylooksy-1-(4-pirydylo)etanoiminy

N-decylooksy-1-(4-pirydylo)etanoiming otrzymano w wyniku reakcji Wilamsona, przy
zastosowaniu oksymu 1-(4-pirydylo)etan-1-onu, bromku decylowego oraz alkalicznego $rodowiska
reakcji. (Wojciechowska i in. 2017). W reakcji tej oksym 1-(3-pirydylo)etan-1-onu (27,2 g; 0,2 mola)
umieszczono w kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, mieszadto i termometr i dodano
w 50 cm®izopropanolu. Do klarownego roztworu dodano wodorotlenek sodu (6,4 g; 0,16 mola) w 30
cm?® wody. Nastepnie dodano bromek decylu (46,45g; 0,21 mola) oraz kolejna porcje rozpuszczalnika
(120 cmd). Catos¢ ogrzewano w temperaturze 80°C pod chtodnicg zwrotng przez 3 godziny. Postep
reakcji kontrolowano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej (TLC), stosujac jako fazg
rozwijajacg mieszaning rozpuszczalnikow aceton/chloroform/octan etylu (v/v, 1:1:1). Po zakonczeniu
reakcji mieszaning oczyszczono, a surowy produkt oczyszczono na kolumnie chromatograficznej
wypetnione;j silikazelem (Eluent toluen: chloroform 3:1 v/v).Czysto$¢ zwiazkow okreslono w oparciu
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o widma NMR (*H i 2C). 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & in ppm: 0.86 (CHs, 3H, t); 1.24 (CH3, m,
14H); 1.89 (CH2, m. 2H); 2,24 (CHs, s, 3H); 4.19 (O-CHjy, t, 2H); 7,93 (Hpy@as) » t, 2H); 8.81 (Hpy(2,6),
d, 2H);. 3C NMR (100 MHz, CDCls3) 6 in ppm: (C-C) 11,9; 13.8; 22.0; 25.1; 25.5; 27.6; 28.9; 29.2;
29.7; 31.4; (O-CHy) 73,9; (C=N) 121,3; (C(py-35) 119,7; (C(py-a)) 143.1; (Cipy-2,6)) 151.1.

Synteza chlorku 4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylopropylopyridiniowego

N-decylooksy-1-(4-pirydylo)etanoimine (0,01 mola) i 50 cm? rozpuszczalnika umieszczono
w kolbie okragtodennej zaopatrzonej w dipol magnetyczny. Do tak przygotowanego roztworu powoli
wkraplano 3-chloropropylotroetoksysilan (0,01  mola). Reakcje czwartorzgdowania (Rys. 1)
prowadzono przez 72 godziny przy ciaggtym mieszaniu, w temp. 50°C i ci$nieniu atmosferycznym.
Postep reakcji kontrolowano technika TLC. Po zakonczeniu reakcji roztwér odparowano do sucha
pod zmniejszonym ci$nieniem, produkt oczyszczono na kolumnie i wykonano widma NMR (*H
i 13C). IH NMR (400 MHz, CDCI3) & in ppm: 0,86 (3H, t); 1,24 (14H, m); 1,89 (2H, m); 2,24 (3H,
s); 4,19 (O-CH2:2H, t); 7,93 (Hpy, 2H, t); 8,81 (Hpy 2H, d). *3C NMR (100 MHz, CDCI3) § in ppm:
11,9; 13,8; 22,0; 25,1; 25,5; 27,6; 28,9; 29,2; 29,7; 31,4; 73,9; 121,3; 119,7; 143,1; 151,1.

Synteza sfunkcjonalizowanej krzemionki

Funkcjonalizowang krzemionke uzyskano metoda wspotkondensacji odpowiedniego
trialkoksyorganokrzemianu z tetraetoksysilanem (Rys. 1). W tym celu do kolby wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne wprowadzono triblokowy polimer Pluronic P-123 (2g) i 75 cm® roztworu
HCI (0,12 M). W kolejnym etapie do mieszaniny wprowadzono w roznym stosunku wagowym
chlorek4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylopropylopyridiniowy oraz  tetraetoksysilan
(sktady odpowiednio 0,25 gi4,75,0.514,5 oraz 1 i 4g). Otrzymang zawiesing 0grzewano poczatkowo
do temp 40°C i kontynuowano mieszanie przez 2 dni w temperaturze 100°C. Po zakonczeniu reakcji
wytragcony osad pzresaczono i poddano procedurze oczyszczania w celu usuniecia
nieprzereagowanych reagentow oraz Pluronic P123 (soxlet 24h w etanole z HCI). Oczyszczana
funkcjonalizowana krzemionka po osuszeniu w suszarce prozniowej w temperaturze 100°C poddano
analizie FT-IR, NMR, XPS oraz obrazowaniu SEM.
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Rys. 1. Schemat syntezy sfunkcjonalizowanej krzemionki.

2.2 Analiza sfunkcjonalizowanej krzemionki
Analiza FT-IR

Widma w podczerwieni wykonano wykorzystujac spektrofotometr IR Vertex 70 firmy
BrukerOptics. Zwigzek w formie stalej analizowano w postaci pastylki z KBr, natomiast czynnik
funkcjonalizujacy  (chlorek  4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylopropylopyridiniowy)
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badano w postaci filmu cieczy naniesionego na ptytki NaCl. Zakres pomiarowy spektrofotometru
wynosit 4000 — 400 cm™. Dokladno$¢ fotometryczna aparatu Vertex 70 wynosita + 0,2 % T,
a powtarzalno$¢ pomiaréw + 0,05 % T.

Obrazowanie SEM

Morfologia mezoporowatej funkcjonalnej krzemionki zostala zbadana przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Quanta 250 FEG. Obrazowanie zostalo wykonane
W trybie niskiej prozni, z ci$nieniem w komorze wynoszacym 70 Pa. Zostato uzyte napigcie 10 k.
Pomiary EDS zostaly zrobione przy pomocy systemu EDAX potaczonego z mikroskopem FEI
Quanta 250 FEG.

Analiza XPS

Pomiary widm XPS wykonano przy uzyciu wielofunkcyjnego spektrometru PHI 5700 firmy
Physical Electronics. Zrodtem monochromatycznego promieniowania X byta lampa rentgenowska,
wykorzystujaca lini¢ emisyjna Ko anody Al o energii rownej 1486,6eV. Rejestracje widm
fotoemisyjnych wykonano w szerokim zakresie energii wigzania (od 0 eV do 1400 eV), uzyskujac
tzw. widmo przegladowe.

3. Wyniki i dyskusja

Analiza widm FT-IR otrzymanych trzech materialow krzemionkowych potwierdza obecno$é¢
ugrupowan, ktore powstaly w wyniku przeprowadzonej kondensacji (Rys. 2, Tab.1l). Sygnaly
otrzymane powyzej 3300 cm™ to szerokie pasmo wystepujace przy solach amoniowych. Przy dlugoéci
pasm w zakresie 3000-2840 cm™ pojawiajg sic drgania wigzan C-C wystepujacych w lancuchu
alifatycznym grupy N-decylooksyetanoiminowej.

Tab. 1. Wyniki analizy spektroskopowe;.

0,25:4,75

C=N iminowe 1685 - 1580 1645 1645 1644
C-Ougrupowania 4, 444, 1080 1077 1031
eterowego
N-O ugrupowania

Ponadto, intensyfikacji ulegly pasma drgan odpowiadajace za obecno$¢ grupy -CHs, co
rowniez $wiadczy o udanej funkcjonalizacji. Sygnal pochodzacy od drgan rozciagajacych C=N
ugrupowania iminowego znajduje sie przy 1650 cm™. Drgania rozciagajace C-H pierécienia
pirydynowego sa widoczne w zakresie od 1440 do 1600 cm-1. Pasma drgan wigzania C-N
ugrupowania aminowego mozna zaobserwowaé w zakresie 1380-1250 cm. Pasmo przy 1000 cm'?
wskazuje na obecno$é wigzania eterowego C-O. Drgania wigzania N-O zidentyfikowano w zakresie
850-750 cm’. Natomiast drgania przy 800 cm? moga $wiadczyé o podstawieniu pierScienia
aromatycznego w pozycja para. Cze$¢ z charakterystycznych pasm ugrupowania 4-[1-
(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylopropylopyridiniowego zostaty ukryte przez pasma drgan
wiazan Si-O-Si. Analiza widmowa rowniez potwierdzita iz zwigkszenie w mieszaninie reakcyjnej
udziatu chlorku 4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylopropylopyridiniowego skutkowato we
wzroécie ilosci grup funkcyjnych w strukturze organo-krzemionki.
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Rys. 2. Widmo FT-IR otrzymanej krzemionki.

Obecno$¢ w otrzymanym materiale sorpcyjnym ugrupowan 4-[1-(decylooksyimino)etylo]-
1-silylopropylopyridiniowych potwierdzita takze analiza XPS. Badania powierzchni ciat statych za
pomoca spektroskopii XPS umozliwiaja identyfikacj¢ stanu chemicznego skladnikéw badanego
materiatu, a takze dajg mozliwo$¢ wyznaczenia iloSciowego sktadu chemicznego probki. Metodg ta
mozna wykorzysta¢ do okreSlenia roznego typu wigzan ulokowanych na powierzchni badanych
materiatow np. Si-O, N-O, C=N, czy wigzan ugrupowan czwartorzedowych. Wprowadzenie do
struktury krzemionki grup pirydyniowych zawierajacych ugrupowanie iminowe skutkowato
pojawieniem si¢ sygnatow na widmie XPS dla energii rownych 399.4 eV, 402.1 eV odpowiadajacych
ugrupowaniom C-N, —NH- i —-NR" charakterystycznych dla tych ugrupowan. Zidentyfikowano takze
wigzania C=C (284,8 e¢V), C-Cl i C-N przy 288,9 eV. Natomiast zakres widmowy dla O1s obejmuje
dwie sktadowe: przy 531,0 i 532,3 eV, wskazujace na wiagzania C-O i Si-O. Zajscie reakcji
funkcjonalizacji potwierdza takze analiza NMR. Na otrzymanych widmach odnotowano pasmo przy
57 ppm, ktéore mozna przypisa¢ ugrupowaniu pirydylosililowemy zwiazanemu z jedna grupa
hydroksylowa (T3), oraz sygnal przy 65 ppm odpowiada ugrupowaniu przypisanemu do R-
Si(OSi)3(T4). Obecno$é tych sygnalow potwierdza, ze grupy organiczne sg zwigzane z krzemionka.
Natomiast pasma przy 101 i 110 ppm przypisano sygnatom odpowiednio Si(O- Si)sOH i Si(O-Si)a.

Natomiast obrazowanie mikroskopowe wykazato, ze przeprowadzona procedura pozwolila
na otrzymanie materiatu proszkowego o strukturze warstwowej z widocznymi tarasami. Poprzeczne
rozmiary ziaren to 1 do 10 mikrometréw, a ich krawedzie na dtugich odcinkach byly prostoliniowe.
Zaobserwowano takze niewielka ilo§¢ drobnych ziarenek o rozmiarach do 300 nanometrow,
dekorujacych dominujace duze ziarna. W ramach tej analizy dokonano takze oceny sktadu
pierwiastkowego powierzchni materiatow, ktora to analiza potwierdzilta, iz otrzymane materiaty
zawieraja w skladzie ugrupowanie funkcyjne i matryce krzemionkowa w stosunku molowym
odpowiadajacym ilo$ci wprowadzonych wyjsciowych sktadnikow. I tak reagenty w sktadzie chlorek
4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-trietoksysilylo-propylopyridiniowy i tetraetoksysilan odpowiednio
0,25 gi14,75,0,514,5 oraz 1 i 4g skutkowaty w otrzymaniu materiatéw o sktadzie molowym chlorek
4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-silylopropylopyridiniowy-SiO,, odpowiednio 1:10, 1:20 i 1:40.
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Rys. 3. Widmo mikroskopowe materiatu o sktadzie 0,5:4,5.

4, Whnioski

Przeprowadzona metoda syntezy pozwala na otrzymanie nowego materialu organo-
krzemowego. Natomiast wyniki analiz §wiadczg o uzyskaniu materiatu o przewidzianych na etapie
syntezy wlasciwosciach powierzchniowych i strukturalnych. Widma FT-IR wszystkich otrzymanych
materiatow krzemionkowych potwierdzity zaj$cie funkcjonalizacji oraz potwierdzily wzrost
zawartosci grup funkcyjnych w miarg¢ wzrostu prekursora grup funkcyjnych. Analiza NMR
potwierdzita typ wigzan Si-O-Si, a metoda XPS ujawnita obecnos$¢ ugrupowan charakterystycznych
dla grypy 4-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-silylopropylopyridiniowej oraz powiazanej z nia
krzemionki. Mikroskopia elektronowa potwierdzita budowe mezoporowata warstwows, oraz
wykazata iz otrzymane materialy otrzymano o skladzie molowym chlorek 4-[1-
(decylooksyimino)etylo]-1-silylopropylopyridiniowy-SiO,, odpowiednio 1:10, 1:20 i 1:40.

5. Podzigkowanie

Badania byly finansowane z funduszy Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu nr
2017/27/B/ST8/01484

6. Literatura

Cashin VB, Eldridge DS, Yu A, i in. (2018) Surface Functionalization and Manipulation of
Mesoporous Silica Adsorbents for Improved Removal of Pollutants: A Review. Environmental
Science: Water Research & Technology 4(2):110-28.

Ghasemnejad M, Ahmadi E, Mohamadnia Z i in. (2015) Functionalized Silica Nanoparticles as a
Carrier for Betamethasone Sodium Phosphate: Drug Release Study and Statistical Optimization
of Drug Loading by Response Surface Method. Materials Science and Engineering: C 56:223—
32.

Johansson EM (2010) Controlling the Pore Size and Morphology of Mesoporous Silica. Linkdping:
Linkdping University Electronic Press.

de Juan F, Ruiz-Hitzky E (2000) Selective functionalization of mesoporous silica. Advanced
Materials 12(6):430-32.

Polska K, Fiedurek J, Radzki S (2007) Prace przegladowe, Biotechnologia 1 (76):77-95.

35|Strona



Chemia — procesy, materiaty i polimery

Laha SC, i Glédser R (2007) Characterization and catalytic performance of [Cr] MCM-41 and [Cr]
MCM-48 prepared by either classical or microwave heating. Microporous and mesoporous
materials 99(1-2):159-66.

Liu YH, Lin HP, Mou CY (2004) Direct Method for Surface Silyl Functionalization of Mesoporous
Silica. Langmuir 20(8):3231-39

Lu GQ, Zhao XS (2004) Nanoporous materials—anoverview. Nanoporous materials: science and
engineering 4(1): 1-13.

Nakamura H, Matsui Y (1995) Silica Gel Nanotubes Obtained by the Sol-Gel Method. Journal of
the American Chemical Society 117(9):2651-52.

Niznansky D, Rehspringer JL (1995) ,,Infrared study of SiO2 sol to gel evolution and gel aging”.
Journal of non-crystalline solids 180(2—3):191-96.

Nuruzzaman Md, Rahman MM, Liu Y i in. (2016) Nanoencapsulation, Nano-Guard for Pesticides:
A New Window for Safe Application. Journal of agricultural and food chemistry 64: 1447—
1483.

Rouquerol J, Avnir D, Fairbridge CW i in. (1994) Recommendations for the characterization of
porous solids (Technical Report). Pure and applied chemistry 66(8):1739.

Zhao XS, Ma Q, Lu. GQ (1998) VOC removal: comparison of MCM-41 with hydrophobic zeolites
and activated carbon. Energy & fuels 12(6):1051-54.

36|Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce
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Streszczenie

Przeprowadzono wstgpne badania laboratoryjne, majace na celu zbadanie mozliwosci
wykorzystania krzemionki modyfikowanej grupami -SH do ekstrakcji jondw arsenu w wybranych
materiach przemystu metali niezelaznych i oznaczenia ich technikg spektralng. Badania obejmowaty:
syntezg adsorbentu poprzez aktywacje i funkcjonalizacje powierzchni krzemionki, przebadanie go
technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej oraz wykonanie wstepnych badan
adsorpcyjnych na materiatach syntetycznych 1 rzeczywistych. Eksperymenty wykazaly
powinowactwo jonow As(Ill) do grup tiolowych. Adsorbent charakteryzowat si¢ selektywnos$cia
w stosunku do jonéw As(III) w obecnosci jonow As(V) oraz duza tolerancjg na wpltyw anionow
S04, wystepujacych w nadmiarze w analizowanych roztworach przemystowych. Do elucji
zaadsorbowanych jonow As(III) wytypowano roztwor KlOz. Wyznaczono maksymalng pojemnosé
sorpcyjna SiO2SH wynoszaca 22 mg g™. Ponadto osiggnieto wysokie odzyski As(I1I) w granicach 85-
100%. Przeprowadzone do$wiadczenia pozwolity zweryfikowaé potencjalne uzycie SiOSH do
analizy specjacyjnej arsenu (poprzez selektywng ekstrakcje jonow As(I1I) do fazy statej) w odpadach
przemystowych metali niezelaznych.

1. Wstep

Arsen jest jednym z najbardziej toksycznych zanieczyszczen wystepujacych w srodowisku
naturalnym. Zanieczyszczenie wod gruntowych i powierzchniowych jest wynikiem naturalnych
reakcji geochemicznych, aktywnos$ci biologicznej i emisji wulkanicznej. Ponadto dziatalno$é
antropogeniczna, taka jak wydobycie, stosowanie pestycydow i herbicydow arsenowych oraz
srodkow do konserwacji drewna, znacznie wplywa na skazenie srodowiska. Arsen wystepuje na -3,
0, +3 i +5 stopniu utlenienia, przy czym w zwiazkach chemicznych jest obecny przede wszystkim na
+3 1 +5 stopniu. Wyrdznia si¢ zardéwno formy nieorganiczne jak i organiczne tego pierwiastka.
W zwiazkach nieorganicznych w wodach naturalnych pojawia si¢ glownie w dwodch postaciach
oksyanionow: arsenianu(l11) (AsO3z*") i arsenianu(V) (AsO4*"). Stabilno$¢ arseniandéw w $rodowisku
wodnym zalezy od wielu czynnikdéw, a przede wszystkim od pH i potencjatu redoks. W formie
organicznej metaloid ten wystepuje m. in. jako kwas monometyloarsenowy (MMA) czy kwas
dimetyloarsenowy (DMA). Praktycznie wszystkie formy specjacyjne arsenu sg trujgce, choé
wykazujg zréznicowang toksyczno$¢ wobec organizméw zywych. Najbardziej toksycznymi formami
sg nieorganiczne potaczenia As(III). Przyczyna jest silne wigzanie si¢ arsenianu z grupami tiolowymi
biatek enzymédw, powodujace ich dezaktywacje (Bissen i in. 2003; Singh i in. 2015; Piwowonska
i Pietrzyk 2018).

Analiza specjacyjna arsenu jest konieczna ze wzgledu na wystgpujace rdznice
W toksycznosci form tego pierwiastka, jak i znaczny wptyw na mozliwo$¢ wytracania i trwatosci
powstajacych zwiazkow w procesach neutralizacji odpadow przemystowych. Przeprowadzenie
analizy specjacyjnej wymaga wyizolowania interesujacej formy pierwiastka od matrycy przed
wykonaniem pomiaru. Stad tez specjacje zwigzkdéw arsenu przeprowadza sie w dwoch etapach: (i)
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separacji i/lub zatezenia poszczegolnej formy pierwiastka oraz (ii) oznaczenie wyizolowanej formy
arsenu. Najczesciej wykorzystywanymi metodami rozdzialu i wzbogacania zwigzkéw sa techniki
chromatograficzne: wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), chromatografia jonowa (IC),
a takze metody stracania i wspolstracania, ekstrakcja ciecz-ciecz i ciecz-ciato state oraz popularne
w ostatnich latach metody mikroekstrakcyjne (Chen i in. 2014; Giiell i in. 2010; Winkel i in. 2013).
Do oznaczania pierwiastka stosuje si¢ przede wszystkim techniki spektralne takie jak: emisyjna
spektrometria optyczna ze wzbudzeniem w plazmie sprzgzonej indukcyjnie (ICP-OES),
spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-MS) czy absorpcyjna
spektrometria atomowa z generowaniem lotnych wodorkow (HG-AAS) (Deng i in. 2013; Paula i in.
2012). W analityce specjacyjnej powszechnie stosowane sg takze techniki sprz¢zone, w ktorych
metody separacyjne laczy si¢ z selektywnymi i czutymi metodami detekcji np. HPLC- ICP- OES czy
HPLC-ICP-MS (Singh i in. 2015). Techniki te stwarzaja ogromne mozliwosci, a ich gtoéwne zalety
to: bardzo niskie granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci, znikomy wpltyw efektow matrycowych
W oznaczeniach oraz bardzo dobra dokladnos$¢ i powtarzalno$é oznaczen. Jednakze wspomniane
systemy maja swoje ograniczenia. Wysoka cena przyrzadéw pomiarowych oraz ich zlozono$é
powoduje, ze nie sa one powszechnie dostgpne i stosowane w laboratoriach. Sa to techniki bardzo
drogie, wykorzystywane przewaznie do prac naukowych.

Na przestrzeni ostatnich kilku dekad istnieje tendencja zmierzajaca do opracowywania
nowych procedur analitycznych, opartych na separacji i zat¢zaniu analitOw poprzez ekstrakcje do
fazy stalej (SPE). Ekstrakcja ta jest skuteczng technikg wstepnej obrobki probek o ztozonych
matrycach. SPE charakteryzuje si¢ prosta obstuga, niskimi kosztami eksploatacyjnymi, niska
produkcjg odpadow oraz mozliwoscig regeneracji adsorbentow. Podstawowa zasadg ekstrakcji jest
sorpcja  analitow z roztworu na powierzchni sorbentow. O efektywnosci  procesu
zatezenia/oddzielania analitow decyduje odpowiedni dobér materiatu sorpcyjnego (Ungureanu i in.
2015). Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ adsorbenty na bazie krzemionki. Ogo6lnodostepnose,
mozliwo$¢ tatwej funkcjonalizacji, niska cena oraz wysoka odporno$¢ mechaniczna i chemiczna
sprawiaja, ze adsorbenty tego typu znajduja liczne zastosowanie.

Jony As(Ill) wykazuja silne powinowactwo do grup tiolowych w niskim zakresie pH
roztworu, podczas gdy jony As(V) pozostaja w roztworze (Li i in. 2014; Howard 1987). Dlatego tez
zdecydowano si¢ na zbadanie mozliwosci zastosowania krzemionki modyfikowanej grupami
tiolowymi do ekstrakcji jonow arsenu w wybranych materiatach przemystu metali niezelaznych.

2. Material i metody

2.1 Odczynniki

3-merkaptopropylotrimetoksysilan 95% (MPTMS), krzemionka Davisil LC60A 60-200 um,
arsenian(l11) sodu, arsenian(V) sodu oraz jodan potasu pozyskano od firmy Sigma-Aldrich. Kwas
solny 35%, kwas azotowy(V) 65%, r-r amoniaku 25%, toluen 99% oraz kwas octowy 80% zakupiono
w firmie Avantor Performance Materials Poland S.A.

2.2 Aparatura

Pomiary EDXRF (oznaczenie Si i S w otrzymanym adsorbencie) wykonano za pomoca
spektrometru Epsilon 3XLE firmy PANalytical, wyposazonego w lampe rentgenowska z anoda Mo
o maksymalnej mocy 15 W. Warunki pomiarowe byty nast¢pujace: napigcie lampy 5 kV, nat¢zenie
pradu lampy 1000 pA, atmosfera helu, czas pomiaru 300 s. Pomiary ICP - OES (detekcja As)
wykonano za pomocg spektrometru Ultima 2 firmy HORIBA Jobin Yvon. Warunki pomiarowe byty
nastepujace: moc plazmy 1100 W, czestotliwos¢ 40,68 MHz, predko$¢ pompy 20 obr. min, gaz
chtodzacy Ar o przeptywie 12 L min*, gaz pomocniczy Ar o przeptywie 0,2 L min, przeptyw
nebulizera 0,74 L min?, czas ekspozycji 0,5 s, czas ptukania 15 s, czas transportu 20 s, liczba
powtorzen 3, linia analityczna As 189,042 nm.

2.3 Synteza adsorbentu

Synteze adsorbentu przeprowadzono poprzez aktywacje powierzchni krzemionki
(przeksztalcenie grup siloksanowych w silanolowe), a nastepnie jej funkcjonalizacje. Jako
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modyfikator zastosowano organosilan 3-merkaptopropylotrimetoksysilan, ktéry wprowadzat do
struktury SiO, grupy merkaptopropylowe (—(CH2)s—SH). Procedura syntezy zostata opracowana na
podstawie literatury (Boyaci i in. 2011). Aktywacj¢ wykonano przez ciagte mieszanie 5 g SiO2 w 50
mL 0,01 mol L' kwasu octowego przez 1 h. Adsorbent przesaczono i przemyto trzykrotnie
destylowang woda. Etap ten zakonczyt si¢ suszeniem aktywowanej krzemionki w 100°C przez 24 h.
W nastepnym kroku przeprowadzono modyfikacje. W tym celu do kolby okraglodennej dwuszyjnej
wprowadzono 5 g wczeéniej aktywowanej krzemionki oraz mieszaning rozpuszczalnika i MPTMS
(15 mL toluenu i 3,5 mL 95% MPTMS). Cato$¢ mieszano przy 700 obr. min*! pod chlodnicg zwrotng
w temperaturze 85°C przez 6 h, po czym pozostawiono do catkowitego przereagowania na noc
w temperaturze pokojowej. Otrzymany produkt przesaczono i przemyto trzykrotnie toluenem oraz
woda destylowang. Po suszeniu W temperaturze 50°C przez 5 h, adsorbent przechowywano
w woreczku strunowym. Na Rys.1 przestawiono schemat modyfikacji powierzchni krzemionki
organosilanem MPTMS.
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Rys. 1. Schemat modyfikacji powierzchni nanoczastek SiO2 przy uzyciu MPTMS (Kosak i Lobnik
2015).

2.4 Badania adsorpcyjne

Odczyn roztworu odgrywa wazna rolg w procesie adsorpcji analitow. Z jednej strony wptywa
na tadunek powierzchniowy adsorbentu poprzez dysocjacje lub protonowanie grup funkcyjnych,
a z drugiej strony okresla forme w jakiej jony pierwiastkow wystepuja w badanej probee. Dobierajac
wiasciwe pH roztworu mozna zmniejszy¢ wptyw matrycy probki oraz zwiekszy¢ selektywnos¢ metod
analitycznych. Badania literaturowe (Lukojko i in. 2018; Boyaci1 i in. 2003) pokazaty, ze w niskim
zakresie pH krzemionka modyfikowana grupami tiolowymi wykazuje selektywne powinowactwo do
jondéw As(II1) w obecnosci kationdw i aniondw metali cigzkich. Dlatego tez do badan analizowanych
materiatdow jako optymalne pH roztworu przyjeto 1. Materiat rzeczywisty do analizy stanowit kwas
siarkowy odpadowy, ptuczkowy oraz porafinacyjny. W zwigzku z tym jako matryce probki przyjeto
kwas siarkowy(V1) o stezeniu 0,01 mol L. Adsorbenty testowano pod katem wybrania najlepszego
sposobu przeprowadzenia ekstrakcji jonéw As(II1) z probki. W tym celu proces ekstrakcji wykonano
poprzez wytrzasanie adsorbentu w roztworze oraz stosujac modyfikowana krzemionke jako
wypetnienie kolumny.

Wytrzasanie

Odpowiednia ilo$¢ SiO,SH wprowadzono do probowki typu falcone, zawierajacej 25 mL
badanego roztworu z dobranym st¢zeniem analitu. Po ustaleniu pH 1 za pomoca st¢zonego kwasu
HNOs, probki wytrzgsano przez okre$lony czas przy 250 obr. min. Roztwor filtrowano pod
zmniejszonym cis$nieniem przez lejek o $rednicy 25 mm. Do saczenia uzyto tradycyjne saczki
celulozowe. Nastepnie adsorbent zatrzymany na filtrze eluowano roztworem o objgtosci 25 mL
i pozostawiono do przesaczenia grawitacyjnie. Przesacz zbierano do osobnej probowki i badano
technikg ICP-OES.
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Kolumna

200 mg SiO2SH wprowadzono do biurety, ktora wezesniej wypetniono niewielka iloscia
waty szklanej, w celu zabezpieczenia adsorbentu przed wymyciem. Przed rozpoczeciem ekstrakeji,
ztoze kondycjonowano 10 mL 0,01 mol L H,SO4 z kilkoma kroplami stez. HNO3. Analizowany
roztwor o objetosci 25 mL i pH 1 przepuszczono dwukrotnie przez kolumne grawitacyjnie. Nastgpnie
biurete przemyto 1 mol L™ HNO; oraz woda destylowana, po czym wprowadzono eluent o objetosci
25 mL. Przesacz zbierano do osobnej probowki i badano technika ICP-OES.

3. Wyniki i dyskusja

Do oceny sktadu pierwiastkowego otrzymanego adsorbentu, wykorzystano rentgenowska
spektrometri¢ fluorescencyjna z dyspersja energii (EDXRF). Na Rys.2 przedstawiono uzyskane
widma dla zsyntezowanego materiatu oraz niemodyfikowanej krzemionki.
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Rys. 2. Widmo EDXRF modyfikowanej krzemionki oraz krzemionki uzytej do syntezy.

Na widmie EDXRF zauwazy¢ mozna charakterystyczny pik linii K, emitowany przez atomy
Si o energii rownej 1,74 keV . Ponadto na widmie funkcjonalizowanej krzemionki wystepuje pik linii
Ko S 0 energii 2,31 keV, ktory z kolei jest nieobecny na widmie krzemionki uzytej do syntezy. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze blisko linii K, S obserwuje si¢ takze linie analityczne L, i Lg Mo 0 energiach 2,29
keV i 2,39 keV, ktore odpowiadajg liniom emisyjnym lampy molibdenowej spektrometru. Uzyskane
wyniki analizy EDXRF potwierdzaja obecnos$¢ siarki (grupa merkaptopropylowa) w otrzymanym
adsorbencie.

Badania rozpoczely si¢ od przetestowania ekstrakcji poprzez wytrzasanie. W celu
oznaczenia analitu w roztworze, przeprowadzono badania doboru odpowiedniego eluentu
do usunigcia zaadsorbowanych jonéw z powierzchni adsorbentu. Jako strategie desorpcji jondéw
As(111) z SiO2SH przyjeto utlenienie zaadsorbowanych jonéw As(I1l) do As(V). Przebadano trzy
rozne eluenty o roéznych stgzeniach: kwas azotowy, wodorotlenek sodu oraz jodan postu. W Tab.1
zamieszczono otrzymane wyniki.

Najlepszy odzysk osiagajacy prawie 100%, uzyskano stosujac roztwdr jodanu potasu
o stezeniu 0,01 mol L. Dla roztworu 0,5 mol L™* NaOH osiggnieto ponad 50% odzysk pierwiastka.
Przy analizie roztworu 1 mol L™ NaOH nie dokofczono pomiaru z obawy przed stopieniem palnika
spektrometru. Natomiast HNO3z w zakresie stezefi 0,5-2,0 mol L™  nie wptynat na elucje jondw arsenu.
W zwigzku z tym 1,0 mol L* HNO; uzywano do przeptukiwania modyfikowanej krzemionki
i usuwania niezaadsorbowanych jonéw metali. Jako eluent do dalszych badan wybrano 0,01 mol L
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roztwor K103, Ze wzgledu na to, ze KIO3 jest silnym utleniaczem, utlenia takze grupe tiolowa, przez
co adsorbent mozna tylko jednorazowo uzy¢ do ekstrakcji. Nastepnie przebadano czas adsorpcji
jonow As(IIl) poprzez wytrzasanie probek od 90 do 210 minut. Wysokie odzyski osiggni¢to juz po
90 minutach wytrzasania (Tab.2).

Tab. 1. Wybor roztworu do elucji zaadsorbowanych jonow As(III).

Wprowadzone Czas . Masa, Eluent, Eluat, Odzysk,

stezenie, mg L wytrrzna[i?]ama, mg mol L mg L? %
0 30 55 Slepa 0,046 -
1 60 50 HNO3 0,5 0,058 5,8
1 60 50 1,0 0,060 6,0
1 60 50 2,0 0,070 7,0
2 30 55 NaOH 0,001 0,028 1,4
2 30 55 0,01 0,034 17,1
10 120 55 0,5 5,75 57,5
2 30 55 1,0 - -
10 120 55 KlO; 0,01 9,67 96,7

Tab. 2. Badanie czasu adsorpcji wytrzgsanych probek.

Wprowadzone st¢zenie  Czas wytrzgsania, Masa, Eluat, Odzysk,
As(l11), mg L1 min mg mg L? %
10 90 100 8,92 89,2
10 120 100 9,38 93,8
10 150 100 8,77 87,7
10 180 100 8,57 85,7
10 210 100 9,30 93,0

Material rzeczywisty stanowit kwas siarkowy odpadowy, ptuczkowy oraz porafinacyjny.
Dlatego tez przeprowadzono badania wplywu matrycy na adsorpcje jonéw As(IIl), poprzez
zwiekszenie stezenia kwasu siarkowego w analizowanej probee od 0,001 do 1,0 mol L™ H,SOs. Dla
wszystkich przebadanych stezen uzyskano wysokie i zblizone odzyski (Tab.3). Oznacza to, ze kwas
siarkowy nie wptywa na ekstrakcje jonow As(III).

Tab. 3. Wptyw matrycy probki kwasu siarkowego(VI) na adsorpcje jonow As(III).

Wprowadzone Czas . Masa, Stezenie H2SOg, Eluat, Odzysk,
stezenie, mg L wytrzasania, mg mol L mg L* %
’ min
10 150 119 0,001 9,74 97,4
10 150 105 0,01 9,22 92,2
10 150 101 0,1 9,82 98,2
10 150 105 0,5 9,86 98,6
10 150 104 1,0 9,61 96,1

Kolejnym krokiem byto sprawdzenie adsorpcji nieorganicznych form arsenu: As(l11), As(V),
As(I11) + As(V) oraz As(II) wytrzasanego z niemodyfikowang krzemionkg, o réznych stezeniach
pierwiastka. W Tab.4 zaprezentowano uzyskane wyniki. Nie zaobserwowano odzysku jonow As(V)
z powodu braku powinowactwa do grup tiolowych oraz brak odzysku jonéw As(Ill) na
niemodyfikowanej krzemionce. Tym samym potwierdza si¢ udziat grup tiolowych w procesach
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adsorpcyjnych. W przypadku probek As(IIl) + As(V), odzyski byly bliskie ilosci dodanego st¢zenia
jonow As(III).

Tab. 4. Odzysk jonéw arsenu w probee 0,01 mol L H,SO4 dla krzemionki niemodyfikowanej
i modyfikowane;j.

Czas

Wprowadzone stezenie, . Masa, Eluat, Odzysk,
mg L wytrzgsania, mg mg L %
min
0 120 59 0,057 -
As(l11) 5 150 107 5,06 101,2
10 150 108 10,34 103,4
15 150 108 14,80 98,7
As(l11), SiO, 10 150 54 0,0 0,0
As(V) 10 150 106 0,08 038
5+5 120 100 4,51 90,2 odzysk As(lll)
AN+ As(V) - 7, g 120 106 658  94.0 odzysk As(lll)

W drugiej czesci badan skupiono si¢ na zastosowaniu modyfikowanej krzemionki jako
wypelnienie kolumny i przepuszczeniu analizowanego roztworu przez kolumng grawitacyjnie.
Przebadano adsorpcje jonow As(I11) dla wyzszych stezen pierwiastka oraz probek zawierajacych obie
formy arsenu (Tab.5). Dla stezenia 100 mg L As(I11) uzyskano odzysk pierwiastka na poziomie
93%. Co wigcej przy 10-krotnym nadmiarze jonow As(V) w probcee, otrzymano prawie 100% odzysk
jonow As(III).

Tab. 5. Odzysk jonéw arsenu w probee 0,01 mol L H,SO4, masa adsorbentu 200mg.

Wprowadzone ste¢zenie, Eluat, Odzysk As(111),
mg L! mg L? %
10 9,61 £0,23 2 96,1
20 18,87 +£ 1,082 94,3
As(I 40 37,07+ 1,442 88,5
100 94,95+4,262 92,7
20+ 20 17,69 + 0,942 95,0
As(I1) + As(V) 100 + 500 93,61 93,6
100 + 1000 98,91 98,9

2Niepewnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe, n=3

Przedostatnim etapem bylo przetestowanie procedury analitycznej (stosujac kolumng)
do ekstrakcji jonow As(I11) z materialow rzeczywistych i ich detekcji. Materialy te stanowity:

kwas siarkowy odpadowy (nr 1), kwas siarkowy pluczkowy (nr 2) oraz kwas siarkowy
porafinacyjny (nr 3, nr 4). Wszystkie probki przed ekstrakcja rozcienczono (i/lub 100-, 20-, 10-
krotnie), z powodu braku informacji o pojemnosci sorpcyjnej modyfikowanej krzemionki oraz duzej
gestosci roztworéw analizowanych materiatow. Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ z dodatkiem
wzorca dla probek 1, 2 i 3 po 100-krotnym rozcienczeniu. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab.6.
Dla kazdej probki (1,2,3) rozcieficzonej 100-krotnie do ktérej dodano 10 mg L™ As(lll), odzysk
pierwiastka zwigkszyl si¢ o ilo§¢ dodanego wzorca. Dla probki nr 4 wyznaczone warto$ci stezenia
As(IIT) sa zblizone, cho¢ zauwazy¢ mozna tendencje spadkowsg stezenia arsenu wraz ze wzrostem
rozcienczenia probki. Podobne wyniki zaobserwowano dla probek 2 i 3. Rdznica w stezeniach moze
wynikaé z towarzyszacych btedow podczas rozcienczenia.

W ostatnim etapie badan sprawdzono maksymalng pojemno$¢ sorpcyjna SiO.SH. Badanie
polegato na dodawaniu coraz wigkszej ilosci arsenu do statej objetosci probki i masy adsorbentu.
Proces adsorpcji badanego jonu na powierzchni zsyntezowanego adsorbentu ma charakter
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jednowarstwowy, oparty na oddzialywaniach chemicznych. W celu opisu roéwnowagi adsorpcyjne;j
w ukladzie cialo state - ciecz wykorzystano model izotermy adsorpcji Langmuira (Langmuir 1916),
ktory najlepiej charakteryzuje adsorpcje chemiczng. Model ten opisano rownaniem:

— Qmax KL Ce
9 =717K.C,

Gdzie: qpqx — maksymalna masa substancji, ktora moze by¢ zaadsorbowana na jednostke
masy adsorbentumg g, g, — masa zaadsorbowanej substancji na jednostce masy adsorbentu w stanie
réwnowagi mg g?, C, — stezenie rOwnowagowe substancji w roztworze mg L oraz K; — stata
izotermy Langmuira okre$lajgca entalpie adsorpcji L mg?. Na Rys.3 zaprezentowano izoterme
adsorpcji Langmuira dla badanego pierwiastka adsorbowanego na modyfikowanej krzemionce.
Otrzymano nastepujace wartosci: q,q, 22 mg g2, K, 0,16 L mg * oraz R? 0,997.

Tab. 6. Analiza materiatu rzeczywistego bez i z dodatkiem wzorca As(IIT), masa adsorbentu 200 mg.

Oznaczone stezenie As(I1I)

Numer probki materiatu technikg ICP-OES po ekstrakcji SPE,

rzeczywistego -1
’ ’ mg L* (T(grtln_z.) gL”
1 roz. 100-krotne 20,29 + 0,99° 2029 2,03
1roz. 100 +10 mg L 29,58 +£ 0,94° 2958 2,96
2 roz. 100-krotne 17,43 £0,67°2 1743 1,74
2roz. 100 +10 mg L! 27,35+0,90° 2735 2,74
2 roz. 20-krotne 90,89 +3,92° 1818 1,82
3 roz. 100-krotne 2,83+0,252 283 0,28
3roz. 100 +10 mg L* 11,89 + 0,382 1189 1,19
3 roz. 10-krotne 73,3+1,63° 733 0,73
4 roz. 100-krotne 4,02+0,24" 402 0,40
4 roz. 20-krotne 24,50 490 0,49
4 roz. 10-krotne 55,93 + 1,45° 559 0,56
2 Niepewnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe, n=7
b Niepewno$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe, n=3
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Rys. 3. Izoterma Langmuira dla jonéw As(I1l) adsorbowanych na modyfikowanej krzemionce.
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4, Whnioski

W niniejszej pracy przeprowadzono wstepne badania do§wiadczalne, ktore mialy za zadanie
potwierdzi¢ mozliwo$é zastosowania modyfikowanej krzemionki do ekstrakcji jonéw arsenu
z wybranych materialow przemyslowych. Otrzymano modyfikowana krzemionke przez
funkcjonalizacje jej powierzchni organosilanem MPTMS. Obecnos$¢ siarki w strukturze adsorbentu
(grupa tiolowa) zostata potwierdzona za pomoca analizy EDXRF oraz badan adsorpcyjnych.
Wykonano badania adsorpcyjne na materiatach syntetycznych, gdzie matryce probki stanowit kwas
siarkowy(VI). Eksperymenty wykazaly powinowactwo jonow As(IIl) do grup -SH. Zostaty
udowodnione selektywne wlasciwosci adsorpcyjne SiO»SH w stosunku do jonow As(I1T) w obecnos$ci
jonow As(V). Do elucji zaadsorbowanych jonow analitu wykorzystano jodan potasu, natomiast do
ich detekcji spektrometr ICP-OES. Adsorbent ten sprawdzit si¢ zar6wno jako wypetnienie kolumny,
jak i material do wytrzasania w probowce, osiggajac odzysk pierwiastka w granicach 85-100%.
Modyfikowana krzemionke poddano takze badaniom z wykorzystaniem materiatdéw rzeczywistych.
Materiaty te stanowity kwas siarkowy odpadowy, ptuczkowy oraz porafinacyjny o niskim i wysokim
stezeniu arsenu. Wykonano analiz¢ z dodatkiem wzorca dla rozcienczonych probek. Otrzymane
wyniki byly powtarzalne. Co wigcej w probkach z dodatkiem wzorca, odzysk As(11l) zwigkszyt si¢ o
ilo$¢ dodanego analitu. Przeprowadzone badania pozwolily zweryfikowaé potencjalne uzycie SiO,SH
do analizy specjacyjnej arsenu (poprzez selektywna ekstrakcje jonow As(IIl) do fazy stalej)
W wybranych materialach przemystowych metali niezelaznych. W przysztosci planuje si¢
dopracowanie procedury analitycznej (m.in. wybranie sposobu adsorpcji, poprawa odzysku
pierwiastka) oraz przeprowadzenie walidacji metody analitycznej.

Badania zostaty zrealizowane w ramach pracy badawczej w Zakladzie Chemii Analitycznej, Sie¢
Badawcza Lukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych.

5. Literatura

Bissen M, Frimmel FH (2003) Arsenic — a Review. Part I: Occurrence, Toxicity, Speciation,
Mobility, Acta Hydrochimica et Hydrobiologica 31 (1): 9-18.

Boyac1 E, Cagir A, Shahwan T et al. (2011) Synthesis, characterization and application of a novel
mercapto- and amine- bifunctionalized silica for speciation/sorption of inorganic arsenic prior to
inductively coupled plasma mass spectrometric determination, Talanta 85: 1517-1525.

Chen ML, Ma LY, Chen XW (2014) New procedures for arsenic speciation: A review, Talanta 125:
78-86.

Deng F, Dong R, Yu K et al. (2013) Determination of trace total inorganic arsenic by hydride
generation atomic fluorescence spectrometry after solid phase extraction-preconcentration on
aluminium hydroxide gel, Microchimica Acta 180: 509-515.

Giiell R, Fontas C, Salvad¢ et al. (2010), Modelling of liquid—liquid extraction and liquid membrane
separation of arsenic species in environmental matrices, Separation and Purification Technology
72: 319-325.

Howard AG (1987) Selective pre-concentration of arsenite on mercapto- modified silica gel,
Analyst 112: 159-162.

Kosak A, Lobnik A (2015) Adsorption of Mercury(Il), Lead(I1), Cadmium(Il) and Zinc(Il) from
Aqueous Solutions Using Mercapto-Modified Silica Particles, International Journal of Applied
Ceramic Technology 12: 461-472.

Langmuir | (1916) The constitution and fundamental properties of solids and liquids, Journal of the
American Chemical Society 38 (11): 2221-229.

Li P, Zhang X, Chen Y, Bai T et al. (2014) One-pot synthesis of thiol- and amine-bifunctionalized
mesoporous silica and applications in uptake and speciation of arsenic, RSC Advances 4: 49421-
49428.

44|Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

Lukojko E, Talik E, Gagor A et al. (2018) Highly selective determination of ultra trace inorganic
arsenic species using novel functionalized miniaturized membranes, Analytica Chimica Acta
1008: 57-65.

Paula JFR, Froes-Silva RES, Ciminelli VST (2012), Arsenic determination in complex mining
residues by ICP OES after ultrasonic extraction, Microchemical. Journal 104: 12-16.

Piwowonska J, Pietrzyk S (2018) Metody unieszkodliwiania arsenu z roztworéw wodnych — ze
szczegolnym uwzglednieniem metalurgii miedzi — przeglad literaturowy, Inzynieria Mineralna
19: 299-314.

Ronkart SN, Laurent V, Carbonnelle P, et al. (2007) Speciation of five arsenic species (arsenite,
arsenate, MMAAV, DMAAY and AsBet) in different kind of water by HPLC-ICP-MS,
Chemosphere 66: 738-745.

Singh R, Singh S, Parihar P, et al. (2015) Arsenic contamination, consequences and remediation
techniques: A review, Ecotoxicology and Environmental Safety 112: 247-270.

Ungureanu G, Santos S, Boaventura R et al. (2015) Arsenic and antimony in water and wastewater:
Overview of removal techniques with special reference to latest advances in adsorption, Journal
of Environmental Management 151: 326-342.

Winkel LHE, Casentini B, Bardelli F et al. (2013) Speciation of arsenic in Greek travertines: Co-
precipitation of arsenate with calcite, Geochimica et Cosmochimica Acta 106: 99-110.

45|Strona



Chemia — procesy, materiaty i polimery

6. Charakterystyka procesow mechanochemicznych
Characeristics of mechanochemical processes

Kucio Karolina

Katedra Chromatografii, Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskie, Lublin

Opiekun naukowy: dr hab. Barbara Charmas, prof. UMCS

Kucio Karolina: karolina.kucio@poczta.umcs.lublin.pl

Stowa kluczowe: mechanochemiczna synteza, mechanochemiczna aktywacja, wysokoenergetyczny mityn

kulowy

Streszczenie

Mechanochemia jest dziedzing chemii, ktéora wykorzystuje energic mechaniczng do
inicjowania chemicznych i fizykochemicznych zmian w materiatach, ktéore poddawane sa obrobce.
Powstajace w trakcie procesu produkty posiadaja wysoki stopien rozdrobnienia oraz charakteryzuja
si¢ zmodyfikowang struktura krystaliczng badz nowym skladem fazowym. Synteza
mechanochemiczna zdecydowanie nalezy do procesow ,,przyjaznych” srodowisku. Metoda ta nie
wymaga uzycia toksycznych reagentow oraz drastycznych warunkoéw temperatury i ci$nienia. Jej
zaletg jest takze mozliwo$¢ zmniejszenia liczby etapow technologicznych w syntezie produktow o
lepszych whasciwosciach mechanicznych i fizykochemicznych.

1. Mechanochemia

Pojecie ,,mechanochemii” po raz pierwszy zostato uzyte przez Wilhelma Ostwalda. Mimo
dtugiej historii mechanochemii, definicja reakcji mechanochemicznej dopiero niedawno zostata
wiaczona do literatury chemicznej. IUPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowane;j)
definiuje reakcj¢ mechanochemiczng jako reakcj¢ wywolywang przez energi¢ mechaniczng (Balaz
2008; Balaz i in. 2013). Od lat dwudziestych XX wieku obserwuje si¢ intensywne dziatania
W obszarze mechanochemii. Podjeto wiele prob wyjasniajacych mechanizm inicjacji reakcji
mechanochemicznej oraz zaprezentowano roézne modele opisujace ten proces, w tym: model plazmy
magmowej, sferyczny, kinetyczny i analogiczny (Balaz 2008).

Jako pierwszy zostat zaproponowany model plazmy magmowej. Model ten zakltada, ze
W miejscu zderzania si¢ czasteczek uwalniana jest duza ilo§¢ energii odpowiadajaca za powstanie
specjalnego stanu plazmowego, ktory charakteryzuje emisja wzbudzonych fragmentéw substancji
statych, elektronéw oraz fotondw. Powierzchnia powstajacych czastek jest nieuporzadkowana,
natomiast temperatury lokalnie mogg siega¢ ponad 10000 K. Z powstaniem modelu sferycznego
wigze si¢ pojawieniem nowego pojecia, jakim jest triboplazma. Ze wzgledu na krotki czas trwania
triboplazmy nie jest mozliwe podanie temperatury rOwnowagi procesu, a procesow chemicznych
zachodzacych w wyniku wzbudzenia nie mozna opisa¢ prawami termodynamicznymi (Balaz 2008).

Model kinetyczny charakteryzowat si¢ znacznymi ograniczeniami etapoéw procesu
mechanochemicznego. Zaproponowano dwa przypadki graniczne: (1) rozpad substancji byt
ograniczony przez wzbudzenie i rozszczepienie wigzan (rozktad termiczny) albo (2) rozpad byt
ograniczony przez dodanie kolejnych etapow, ktorym towarzyszylo przeksztatcanie zwiazkow
posrednich powstajacych w etapie pierwotnym. Na tej podstawie wyznaczono dwie cechy tworzace
podstawe kinetycznego modelu procesu mechanochemicznego: dziatanie pulsacyjne i lokalny
charakter reakcji. Z kolei model analogiczny opiera si¢ na podobienstwie przekazania energii
W mtynie z przeniesieniem energii w obwodzie elektrycznym. Koncepcja umozliwila opis dziatania
mechanicznego dla zmiennych specyficznych energii strukturalnych zaburzen ciat stalych (Balaz
2008).

Reakcje mechanochemiczne zachodzg pod wplywem energii mechanochemicznej
W nastepujacych uktadach:
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— cialo stale, czemu towarzyszy rozpad substancji wyjSciowej z wytworzeniem nowych
substratow, jak rowniez przeksztalcanie struktury, morfologii oraz parametrow
fizykochemicznych w powstajacych produktach;

— cialo state - ciato state, w wyniku interakcji substancji wyjsciowych dochodzi do wytworzenia
nowego produktu badz natozenia jednego substratu jako powloka drugiego, procesowi
towarzyszy rowniez zmiana sktadu powierzchni oraz wlasciwosci fizykochemicznych;

— cialo stale - ciecz, umozliwia wytworzenie nowych substancji, a takze zmiang skladu,
morfologii i whasciwosci fizykochemicznych ciata statego;

— cialo stale - gaz, przeksztalcenie substratu gazowego zapoczatkowywane przez ciato stale
(reakcja katalityczna), a takze zmiana struktury i morfologii powloki zewngtrznej oraz
wiasciwosci fizykochemicznych ciata statego (Walters i Estle 1961).

Ciato stale podczas procesu mechanochemicznego ulega rozdrobnieniu, rozlupywaniu,
roztamywaniu oraz $cieraniu. Rozdrabnianie spowodowane jest ci¢zarem statycznym i w zaleznosci
od utozenia krysztalu oraz obszaru dotozonego obcigzenia dochodzi do deformacji plastycznej,
a nastepnie, po przekroczeniu progu wytrzymatosci, do zburzenia struktury. Wynikiem tego jest
uzyskanie elementéow w rozmaitych formach i rozmiarach. Rozlupywanie jest dzialaniem
spowodowanym klinowym dziataniem kulek mielacych. W miejscach gdzie zostaje przylozone
najwigksze obcigzenie materia ulega degradacji. Dzigki temu uzyskuje si¢ rdzny stopien
rozdrobnienia czastek, jednak ich ksztalt jest catkowicie réznorodny i nie podlega kontroli.
Roztamywanie prowadzi do catkowitej destrukcji spowodowanej dzialaniem sit wyginajacych.
W rezultacie uzyskuje si¢ elementy o roznych wielkosciach i ksztattach. Proces S$cierania
wykorzystuje jednoczeénie sity $cinajace i $ciskajace. Sity $ciskajace dziatajg na cialo wtedy, gdy
wykonuje ono ruch obrotowy. Sily tarcia generowane podczas obrotu doprowadzaja do zerwania
wigzan w ciele statym, a w efekcie dochodzi do zaburzenia struktury czastek. W trakcie proceséw
mechanochemicznych mamy do czynienia takze z uderzaniem, ktére doprowadza do zniszczenia ciala
statego w wyniku obcigzen dynamicznych mogacych skupiaé si¢ w jednym punkcie lub by¢ roztozone
na calej jego objetosci (Balaz i in. 2013; Zazhigalov i Wieczorek - Ciurowa 2014).

Wséréd  procesow  mechanochemicznych wyrdézniamy mechanochemiczng —synteze
i aktywacje. Mechanochemiczna synteza polega na otrzymywaniu stopow metali przy wykorzystaniu
miyndéw wysokoenergetycznych, w ktdrych zachodzi proces obrobki metali wystepujacych w formie
proszku. W procesie tym energia mechaniczna dostarczana jest do mieszaniny reakcyjnej i pod jej
wplywem nastgpuje generowanie duzej ilosci defektow. W wyniku tego dochodzi do wzajemnego
oddzialywania chemicznego powierzchni reagentéw, dyfuzyjnego przemieszczania si¢ sktadnikow,
odksztatcania plastycznego oraz rozdrabiania. W rezultacie umozliwia to powstanie nanomateriatow
badz struktur amorficznych (Suryanarayana 2001, Yadav i in. 2012). Termin aktywacja
mechanochemiczna definiuje proces, w ktorym wzrasta reaktywno$¢ substancji, natomiast jej sktad
chemiczny zostaje niezmieniony. Proces ten prowadzi do trwatych zmian w strukturze substancji.
Aktywacja mechaniczna moze by¢ traktowana jako wieloetapowy proces ze zmianami parametrow
energetycznych, czego skutkiem moze by¢ zroznicowanie ilosci energii cial stalych zgromadzonej na
kazdym z etapow. Pojecie aktywacji mechanicznej tacza cztery procesy: akumulacja defektow,
amorfizacja, tworzenie metastabilnych form polimorficznych i reakcja chemiczna (Balaz 2008; Balaz
i in. 2013).

2. Parametry wplywajace na proces mechanochemiczny

W procesach mechanochemicznych istotne znaczenie majag wykorzystane substraty. Sa to
zazwyczaj sypkie proszki, ktore umieszcza si¢ w wysokoenergetycznym mtynie wraz z odpowiednio
dobranym $rodkiem mielagcym (kule mielagce). W procesach mechanochemicznych stosuje si¢
réznego rodzaje urzadzenia. Réznice pomiedzy nimi wynikaja ze zmiennych pojemnosci, roéznej
wydajnosci mielenia i mozliwosci kontroli parametréw procesu poprzez zmian¢ temperatury mielenia
oraz szybko$ci obrotow. W zaleznos$ci od rodzaju proszku, jego ilosci i wymaganych parametréw
procesu, mozna wybra¢ odpowiedni rodzaj miyna. Najczesciej stosowane miyny do badan
laboratoryjnych to planetarne mtyny kulowe lub attritory, umozliwiajace wytwarzanie duzych ilosci
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zmielonego proszku. Celem catego procesu jest zmniejszenie wielkos$ci czastek i taczenie ich w nowe
kompozycje. W czasie mielenia kule mielace zderzajg si¢ ze sobg i ze $ciankami naczynia, w wyniku
czego dochodzi do réwnoczesnego zgniatania i mieszania substratow. Duza rolg w procesach
mechanochemicznych odgrywa réwniez rodzaj materialu, z ktorego wytworzone jest naczynie
mielgce. Cze$¢ zewngtrzna miyna wykonana jest najczeéciej ze stali narzedziowej, natomiast jego
wewnetrzna czgs¢ majaca bezposredni kontakt z naczyniami mielacymi i mielonym proszkiem
wykonana jest z materiatdw 0 wysokiej twardosci i charakteryzujacych si¢ duza odpornoscia na
zuzycie i $cieranie, np. weglik wolframu, azotek krzemu lub tlenek cyrkonu (Suryanarayana 2001).

Mielenie kulowe w przypadku otrzymywania ziaren w skali nano na duza skale jest
procesem o wiele bardziej ekonomicznym w poréwnaniu z innymi tego typu procesami. Kinetyka
procesu mielenia mechanicznego zalezy od energii powstajacej w tym procesie. Transfer energii jest
zalezny od szeregu roznych parametrow, takich jak: rodzaj mtyna, predkos$¢ mielenia, wielko$¢ kulek
mielgcych, atmosfera oraz temperatura mielenia i czas trwania procesu (Benjamin i Volin 1974).
Poniewaz energia kinetyczna kulek mielacych jest funkcja ich predkosci i masy, to ich wielko$¢ i ilos¢
powinna by¢ odpowiednio przystosowana dla danego mtyna. Zbyt geste upakowanie kulek powoduje
zmniejszenie $redniej swobodnej energii ruchu kulki, natomiast zbyt rzadkie ich upakowanie
minimalizuje czestotliwo$¢ zderzen. Wysoko$¢ temperatury, ktora powstaje w procesie mielenia,
zalezy od energii kinetycznej kul oraz wilasciwos$ci medium mielacego i mielonego materiatu.
Temperatura, ktorg osigga proszek wptywa na ilo$¢ defektow powstajacych w substracie, co z kolei
wplywa na zachodzenie przemian fazowych zapoczatkowanych mieleniem. Wyzsze temperatury
procesu powoduja najczesciej powstawanie faz wymagajacych wigkszych mobilnosci atomowych
(migdzymetalicznych), natomiast w nizszych temperaturach tworzone sga fazy amorficzne. Niska
temperatura moze rowniez powodowac tworzenie si¢ faz nanokrystalicznych. Dodatkowo przy
duzych szybkosciach odksztalcen i skumulowaniu towarzyszacych im naprg¢zen, zderzenia kulek
prowadza czesto do pgkania czastek. Podczas tego procesu powtarzane sa stale dwa konkurencyjne
zjawiska, a mianowicie pekanie i koalescencja. Do osiagnigcia sukcesu w procesie wytwarzania
stopu, konieczna jest zachodzaca pomiedzy nimi rownowaga (Balaz 2008).

Duze mozliwo$ci tworzenia nowych uktadéw daje mieszanie ze soba statych czastek proszku
i cieczy. Niekiedy proszki metali mielone sa w obecnosci fazy cieklej (np. wody), a proces ten okresla
si¢ jako mielenie na mokro. Jesli w tracie mielenia nie jest uzywana faza ciekla, proces definiowany
jest jako mielenie na sucho. Wyniki badan wskazujg, ze mielenie na mokro jest odpowiednig metoda
do otrzymywania produktow drobnoziarnistych, poniewaz czasteczki rozpuszczalnika sg
adsorbowane na nowo utworzonych powierzchniach drobin i obnizajg ich energie powierzchniowa.
Wadg mielenia na mokro jest jednak zwiekszone ryzyko zanieczyszczenia proszku. Zatem wiekszo$¢
proceséw mechanochemicznych przeprowadza si¢ na sucho (Suryanarayana 2001).

W procesach mechanochemicznych wazng rolg odgrywaja rowniez inne zmiennie
procesowe. Czas mielenia jest jednym z najwazniejszych parametrow procesu. Zazwyczaj jest
dobierany tak, aby osiggna¢ stan optymalny migdzy rozdrabnianiem a faczeniem na zimno
powstalych czastek proszku. Czas mielenia rozni si¢ w zaleznosci od rodzaju stosowanego miyna,
intensywnosci mielenia, stosunku masy kulek mielagcych do masy proszku oraz temperatury mielenia.
Zatem czas mielenia musi by¢ indywidualnie ustalony dla kazdej mozliwej kombinacji
wymienionych parametrow jak i dla konkretnych substratow (Suryanarayana 2001). Istotnym
problemem, ktory zazwyczaj pojawia si¢ w badaniach mechanochemicznych sa wystepujace
zanieczyszczenia. Maly rozmiar zmielonych czastek, dostepnos¢ duzej powierzchni oraz tworzenie
nowych powierzchni podczas mielenia moze by¢ zrodtem zanieczyszczen. Jesli do procesu uzywane
sg kulki i naczynia mielagce wykonane ze stali, dodatkowym czynnikiem zanieczyszczajagcym moze
by¢ zelazo. Aby zapobiec powstawaniu zanieczyszczen lub zminimalizowa¢ ich wystgpowanie
stosuje si¢ surfaktanty bedace srodkami kontroli procesu. Zanieczyszczen mozna takze uniknaé
stosujac, jesli to mozliwe, kulki mielagce wykonane z tego samego materiatu, co proszki poddawane
mieleniu (Balaz 2008). Poziom zanieczyszczenia otrzymanego materialu zwigksza si¢ wraz
wydluzeniem czasu mielenia, dlatego pozadane jest, aby proszek mielony byt przez jak najkrotszy
czas (Suryanarayana 2001).
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Temperatura mielenia to kolejny istotny parametr decydujacy o koncowym efekcie procesu.
Przeprowadzono badania w celu okre$lenia wptywu temperatury mielenia na zmienno$¢ poziomow
wzajemnej rozpuszczalnosci ciat statych i okre$lenia, czy i w jaki sposob tworza si¢ fazy amorficzne
lub struktury nanokrystaliczne. Zaobserwowano, ze w trakcie tworzenia nanokrysztatow w wyzszych
temperaturach odksztalcenie zmielonego materiatu bylo nizsze, natomiast wielko$¢ ziarna wigksza
W poréwnaniu do tych parametréw uzyskanych dla materiatow mielonych w niskiej temperaturze.
Stwierdzono zatem, ze stopien rozpuszczalno$ci w stanie statym zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury mielenia (Suryanarayana 2001).

Kolejng wazng zmienng procesowa jest predko$é mielenia (pr¢dko$¢ obrotdw mtyna). Im
jest ona wigksza, tym wigcej energii wprowadzane jest do uktadu. Obserwowane sa pewne
ograniczenia dotyczace maksymalnej predkosci obrotow W zaleznoSci od rodzaju miyna.
W konwencjonalnym mtynie kulowym zwigkszenie predkosci obrotowej powoduje zwigkszenie
predkosci, z ktora poruszaja si¢ kule mielace. Powyzej predkosci krytycznej kulki zostajg przycisnigte
przez site odsrodkowa do wewnetrznej Scianki naczynka mielacego, co uniemozliwia wytworzenie
jakiejkolwiek sity uderzenia. W zwiazku z tym, maksymalna predko§¢ powinna by¢ nieco nizsza od
wartosci krytycznej, aby kule swobodnie opadaty w dot naczynka. To pozwala uzyska¢ maksymalna
energi¢ uderzenia. Innym ograniczeniem dotyczacym maksymalnej predkosci jest niekorzystny efekt
osiggania zbyt wysokiej temperatury naczynka, poniewaz wykazano, ze podwyzszona temperatura
moze powodowaé zanieczyszczenie mielonej substancji (Suryanarayana 2001).

Stosunek masy kulek mielgcych do proszku, niekiedy okreslany jako stosunek fadunku, ma
istotny wptyw na czas potrzebny do osiggnigcia okre$lonej fazy w mielonej mieszaninie. Im wyzszy
stosunek masy kul do proszku, tym krotszy czas mielenia w warunkach normalnych. Spowodowane
jest to wzrostem liczby zderzen na jednostke czasu, co w konsekwencji prowadzi do szybszego
rozdrabniania lub taczenia mielonych czastek (Suryanarayana 2001).

W zaleznosci od oczekiwanych efektow atmosfera mielenia, ktora otacza uktad reakcyjny,
moze by¢ obojetna badz tez reaktywna, co dodatkowo moze wywolywaé zanieczyszczenie probki.
Dlatego procesy mechanochemiczne powinny odbywa¢ si¢ w warunkach beztlenowych,
zawierajacych gazy obojetne miedzy innymi argon lub hel. Wyniki badan wskazuja, Ze stosowanie
azotu w procesach mechanochemicznych powoduje powstawanie azotkow. Najczesciej stosowanym
gazem zapobiegajacym utlenianiu i zanieczyszczeniu mieszaniny jest argon o wysokiej czystosci
(Suryanarayana 2001).

3. Zastosowanie proces6w mechanochemicznych

Mielenie materiatow jest gldwnym procesem wykorzystywanym w przemysle ceramicznym,
mineralnym i proszkowym. W wyniku mielenia dochodzi do redukcji rozmiaréw czgstek, ich
mieszania lub blendowania, zmiany ksztattu i syntezy nanokompozytéw (Benjamin i Volin 1974).
Pierwszymi materiatami, ktore zostaly wytworzone mechanochemicznie na skale przemystows byty
stopy umocnione dyspersyjnie czastkami tlenkéw (ang. Oxide Dispersion Strengthened, ODS). Od
tamtego czasu znacznie poszerzyt sie zakres oraz mozliwosci stosowania syntezy
mechanochemicznej. Technika ta umozliwia tworzenie faz metastabilnych i migdzymetalicznych,
a takze powstawanie amorficznych proszkow i stopéw na osnowie roznych metali. Mechanochemia
znajduje zastosowanie w syntezie uktadow metal-niemetal czy materialdbw kompozytowych
(Suryanarayana i Al-Ageeli 2013; Zhang 2004). Metody mechanochemiczne wykorzystuje si¢
rowniez w technologii materialdow zaawansowanych, charakteryzujacych si¢ okreslong
mikrostrukturg i wlasciwos$ciami technologicznymi, np. synteza ztozonych stopéw na osnowie metali
ziem rzadkich. Do grupy materiatdw zaawansowanych naleza takze materiaty, ktére posiadaja
specyficzne wlasciwosci elektroniczne lub magnetyczne, czyli tzw. materialty dla przemystu
elektronicznego, w tym: pamigci przeno$ne, sensory czy komponenty drukowanych uktadéw
scalonych (Baldziin. 2013). Istotne zastosowanie mechanochemii zaobserwowano takze w obszarze
tworzenia materiatdw o zwigkszonej funkcjonalnoséci, w tym wydajnych ukladéw katalitycznych.
Wysokoenergetyczne mielenie umozliwia bezposrednig synteze kompozytdw o wihasciwosciach
fotokatalitycznych (Kucio i in. 2020). W wyniku obrobki mechanochemicznej powstaja materiaty
charakteryzujace si¢ duza powierzchnig wilasciwa i wysoka iloscig defektow sieci krystaliczne;.
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Parametry te majg kluczowy wplyw na powierzchni¢ kontaktu migdzyfazowego, a w konsekwencji
zachodzaca reakcja przebiega bardziej intensywnie (Zazhigalov i Wieczorek - Ciurowa 2014).

4. Podsumowanie

Procesy mechanochemiczne umozliwiaja syntez¢ wielu nowych materiatow jak rowniez
otrzymywanie produktéw o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicznych. Procesy te sa
realizowane zgodnie z zasadami zielonej chemii, ktéra ma na celu dgzenie do jak najwickszego
ograniczenia iloéci zaréwno toksycznych produktow ubocznych, stosowanych rozpuszczalnikow jak
i niepozadanych wilasciwosci produktu wlasciwego. Wszystkie te aspekty po czesci wpisuja si¢ w
dziatania na rzecz aktywnej ochrony $rodowiska naturalnego. W poréwnaniu do metod tradycyjnych,
mechanochemia pozwala na prowadzenie procesu w sposob bardziej efektywny. Otrzymywanie
nowych zwigzkéw przy pomocy mechanochemii pozwala na wydobycie z nich nowych wtasciwosci.
Na skutek mielenia mechanicznego w strukturze nowych materialtow powstaja defekty
powierzchniowe. To one kreuja nowe wtasciwosci znanych od dawna zwigzkéow. Dodatkowo
mielenie mechaniczne pozwala na zmniejszenie rozmiaréw czastek substancji, ktore wprowadzamy
do mtyna. Dzi¢ki reakcjom zachodzacym pod wptywem energii mechanicznej mozemy doprowadzié
do otrzymania materiatow w skali nano. Procesy mechanochemiczne odbywaja si¢ w zamknigtym
uktadzie, dlatego mozliwo$¢ zanieczyszczenia Srodowiska pytami oraz gazami, ktdre powstaja
w wyniku reakcji jest znikoma. W celu przeprowadzenia reakcji chemicznej w procesie
mechanochemicznym nie ma potrzeby dostarczania duzej ilosci energii z zewnatrz, dzigki czemu
metoda ta jest bardzo ekonomiczna (Xiuying i in. 2010). Metody mechanochemiczne sa
wykorzystywane miedzy innymi do ulepszania wiasciwosci katalizatoréw, produkcji materialow

zaawansowanych czy syntezy wysokoefektywnych uktadéw fokatalitycznych (Smigiera i Kijenski
2007).
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Streszczenie

Powszechnym problemem s3 obecnie zanieczyszczenia wod spowodowane obecnoscia
niebezpiecznych zwigzkéw chemicznych. Stosowane dotychczas klasyczne metody oczyszczania
powoduja zwykle tylko przeniesienie zanieczyszczen migdzy fazami, jednak nie rozwigzuje to
problemu utylizacji zanieczyszczen i powstajacych w wyniku tych proceséw produktéw ubocznych.
Rosngce zapotrzebowanie na czystg wode i rownoczesne zmniejszanie si¢ jej zasobow, spowodowane
gwaltownym rozwojem przemystu, powoduje konieczno$¢ rozwoju nowych, praktycznych
i ekonomicznie atrakcyjnych technologii umozliwiajacych racjonalne uzdatnianie wody. W zwigzku
z tym wzroslo zainteresowaniem nowymi rozwigzaniami, ktére beda tansze, zoptymalizuja
skuteczno$¢ proceséw oczyszczania i degradacji szkodliwych substancji, a przy tym beda zgodne
z zasadami ,zielonej chemii”. Jedna z efektywnych metod usuwania zanieczyszczen jest fotokataliza
heterogeniczna. Umozliwia ona skuteczng degradacje toksycznych zwiazkow organicznych
zawartych miedzy innymi w wodzie. Najczesciej w procesach fotokatalitycznych jako
fotokatalizatory stosuje si¢ potprzewodniki. Obecnie duze znaczenie odgrywaja te materiaty, ktore sa
aktywne w zakresie $wiatla widzialnego (Vis). Istnieje wiele metod wytwarzania fotokatalizatorow.
Jedna z nich jest mechanochemiczna synteza w mtynach planetarnych, ktéra w poréwnaniu do innych
metod wytwarzania materialtdow o wlasciwosciach fotokatalitycznych cechuje si¢ wysoka
efektywnoscia energetyczng, prostotg wykonania, a dodatkowo jest przyjazna dla Srodowiska i nie
powoduje powstawania szkodliwych produktéw ubocznych.

1. Wstep

W obecnych czasach coraz cze¢sciej borykamy si¢ ze skutkami zanieczyszczen srodowiska
naturalnego. Intensywny rozwdj przemystu oraz postepujacy konsumpcjonizm przyczyniajg si¢ do
wytwarzania ogromnej ilo§ci nowych, czgsto szkodliwych odpadéow. Gléwny problem stanowig
zanieczyszczenia wod spowodowane migdzy innymi obecnoscia barwnikéw pochodzacych
z przemystu spozywczego i tekstylnego. W celu usunigcia substancji barwnych ze $ciekoéw stosuje
si¢ rézne procesy oczyszczania: ultrafiltracj¢ (Houas i in. 2001), degradacj¢ sonochemiczng
i elektrochemiczng (Rafatullah i in. 2010; Kannan i Sundaram 2001) jak rdwniez procesy wytracania
1 adsorpcji (Kannan i Sundaram 2001). W przypadku procesow adsorpcyjnych, najczesciej jako
adsorbenty stosuje si¢ wegle aktywne, tlenki nieorganiczne badz materiaty pochodzenia naturalnego
(Kannan i Sundaram 2001). Charakteryzuja sie one relatywnie wysokg skuteczno$cig w uzdatnianiu
wody i $ciekdéw. Pomimo tego, komercyjnie stosowane adsorbenty sa materiatami stosunkowo
drogimi i nie moga by¢ stosowane do usuwania kazdego rodzaju zanieczyszczen. W wyniku tego
wzrasta zainteresowanie nowymi rozwigzaniami i technologiami, ktére beda znacznie tansze, a przy
tym beda charakteryzowaly si¢ wysoka skutecznoscig oczyszczania i degradacji szkodliwych
substancji wystepujacych w wodach, przy jednoczesnej eliminacji produktéw ubocznych. Jednak
wymaga to nowego podejscia, majacego na celu redukcje iloSci stosowanych materialow
i wytwarzanych produktow przy jednoczesnym zminimalizowaniu lub wyeliminowaniu
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rozprzestrzeniania si¢ szkodliwych substancji w $rodowisku oraz maksymalnym wykorzystaniu
zasoboéw odnawialnych. Zatozenia te doskonale wpisujg si¢ w nurt zasad ,,zielonej chemii”.
Termin ,,zielona chemia” zostat zaproponowany przez Paula Anastasa w 1998 roku (Anastas
i Warner 1998). Koncepcja ta ma na celu projektowanie produktow i procesow chemicznych przy
jednoczesnej redukcji lub catkowitej eliminacji zuzycia oraz generowania niebezpiecznych substancji
(Anastas i Warner 1998). Jednym z glownych podwodoéw wdrozenia zasad zielonej chemii byty
narastajagce problemy zwiazane z zanieczyszczeniem $rodowiska oraz niedobor nieodnawialnych
zrodet energii (Majewska i Biatecka-Florianczyk 2010). Nurt zaproponowany przez Anastasa opiera
si¢ na 12 kluczowych zasadach (Anastas i Warner 1998):
lepiej zapobiega¢ powstawaniu odpadow, niz przetwarzaé¢ lub usuwac odpady juz powstate;
- metody syntezy powinny by¢ projektowane tak, aby do koncowego produktu wprowadzi¢ jak
najwickszg ilo§¢ materialow poczatkowych;
— tam, gdzie jest to wykonalne, nalezy projektowal takie procesy, w ktorych stosuje si¢
substancje o niewielkiej toksycznosci dla ludzkiego zdrowia oraz srodowiska naturalnego;
— produkty chemiczne powinny by¢ projektowane w taki sposob, aby zachowaé skutecznosé
dziatania przy jednoczesnej redukcji toksycznosci;
— stosowanie substancji pomocniczych (na przyklad rozpuszczalnikow) powinno by¢
niepotrzebne wszedzie tam, gdzie to mozliwe i nieszkodliwe w przypadku uzycia;
— metody syntezy nalezy prowadzi¢ w temperaturze i ci$nieniu otoczenia;
— tam, gdzie jest to mozliwe, stosowany surowiec powinien by¢ odnawialny;
— w miar¢ mozliwo$ci nalezy unika¢ niepotrzebnej derywatyzacji (stosowanie grup blokujacych,
ochronnych), ktéra moze stanowi¢ zrodto dodatkowych odpadow;
— odczynniki katalityczne sg lepsze od stechiometrycznych reagentow;
— produkty chemiczne powinny by¢ projektowane w taki sposdb, aby po zuzyciu nie
pozostawaly w srodowisku i ulegaty rozktadowi do nieszkodliwych produktow;
— metody analityczne nalezy dalej rozwijac, aby umozliwi¢ monitorowanie i kontrole w czasie
rzeczywistym przed tworzeniem niebezpiecznych substanciji;
— substancje oraz sposoby ich wykorzystania w procesie chemicznym, nalezy wybiera¢ tak, aby
zminimalizowa¢ mozliwos¢ wystapienia wypadkow chemicznych, m.in. wybuchow i pozarow
(Anastas i Warner 1998).

2. Opis zagadnienia

W przypadku degradacji zanieczyszczen zawartych w wodzie szczegdlna uwaga
naukowcow skupiona jest na procesach fotokatalitycznych, ktoére umozliwiaja catkowita
mineralizacj¢ zwigzkdéw organicznych do prostych zwiazkow nieorganicznych. Procesy te polegaja
na wprowadzeniu do zanieczyszczonej wody fotokatalizatora, na powierzchni ktorego dochodzi do
adsorpcji i degradacji szkodliwych substancji. Obecnie opracowuje si¢ nowe metody syntezy
materiatdw o wiasciwosciach fotokatalitycznych. Szczegélnie pozadane sa materiaty, ktdrych
aktywacja zachodzi pod wplywem $wiatla widzialnego (Vis). Zastosowanie tego typu
fotokatalizatoréw jest korzystne z ekonomicznego i ekologicznego punktu widzenia. Jedng z metod
preparatyki takich materiatow jest synteza mechanochemiczna, ktora wpisuje si¢ w nurt zasad
,Zielonej chemii”.

Mechanochemia jest dziedzina chemii, ktora wykorzystuje energi¢ mechaniczng do
inicjowania chemicznych jak i fizykochemicznych zmian w materiatach, ktore sa poddawane
obrobce. Powstale produkty posiadaja wysoki stopien rozdrobnienia oraz

charakteryzuja si¢ zmodyfikowang strukturg krystaliczng badZz nowym sktadem fazowym
(Sikora 2015). Synteza mechanochemiczna polega na mieleniu ze sobg sypkich proszkow
w wysokoenergetycznych mtynach planetarnych. Glowne zalety metody to prostota wykonania,
wysoka wydajno$¢ oraz brak powstawania szkodliwych produktow ubocznych. Jednakze
najwickszym atrybutem mechanochemii jest mozliwo$¢ otrzymywania produktéw o lepszych
wiasciwosciach zarowno mechanicznych jak i fizykochemicznych. Wysokoenergetyczne mielenie
jest uniwersalng metoda syntezy i aktywacji roznego typu substancji. Procesy mechanochemiczne
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umozliwiaja  inicjowanie aktywnos$ci fotokatalitycznej materialow podtprzewodnikowych pod
wptywem promieniowania o dtugosci fali A > 400 nm (Zaleska 2008). Zwigzane jest to ze zwezeniem
pasma wzbronionego pélprzewodnika, w tym TiO», miedzy innymi poprzez wprowadzenie w jego
strukture domieszki. Jako domieszki stosuje si¢ najczesciej metale przejsciowe, niemetale lub jony
metali alkalicznych (Oz6g 2015).

Celem pracy bylo  przedstawienie  mozliwosci  wykorzystania  procesow
mechanochemicznych w konteks$cie preparatyki materiatdw o wiasciwosciach fotokatalitycznych,
stosowanych do degradacji zanieczyszczen zawartych w wodzie.

3. Przeglad literatury

Najczesciej stosowanym w badaniach fotokatalitycznych pétprzewodnikiem jest TiO2, ktory
wystepuje w trzech odmianach krystalicznych: anataz, rutyl i brukit. Aktywnymi fotokatalityczne
fazami tlenku tytanu jest anataz i rutyl (Fujishima i in. 2000). Mechanochemiczna modyfikacja TiO>
z uzyciem planetarnego miyna kulowego powoduje zazwyczaj transformacje struktury krystalicznej
poddawanego obrobce materiatu, a takze umozliwia wprowadzenie w jego struktur¢ odpowiedniej
domieszki. Dziatanie takie czesto powoduje zwezenie pasma wzbronionego polprzewodnika
i w konsekwencji inicjuje jego aktywnos$¢ w obszarze $wiatta widzialnego (Vis).

Liu 1 wspotpracownivy (Liu i in. 2009) przygotowali dwie serie fotokatalizatorow TiO»
domieszkowanych azotem o roznych stosunkach faz anatazu do rutylu. Zrédlo azotu stanowita
urotropina (CsHi12N4). Proces domieszkowania przeprowadzono w planetarnym mtynie kulowym
zarowno w atmosferze powietrza jak i gazowego NHs. Handlowy proszek TiO; (P-25) zmieszano
z urotroping (10% wag.) i dodano wodg¢ destylowang. Powstala zawiesing wysuszono w temperaturze
60°C. Mieszaning TiO2 i CgH12N4 umieszczono w stalowym naczynku (V = 45ml) planetarnego
mityna kulowego (Fritsch, P-7). Jako medium mielgce zastosowano 5 stalowych kulek o srednicy 15
mm. Mechanochemiczng obrobke prowadzono z predkoscia 700 obr/min stosujac roézne czasy
mielenia (0,5; 1 i 2 godziny). Otrzymany proszek kilkakrotnie przemywano woda destylowana
i kalcynowano przez 2 godziny w temperaturze 400°C w atmosferze powietrza (w celu usunigcia
pozostato$ci organicznych). Probki mielone w obecnosci powietrza oznaczono jako C-1 (0,5h), C-2
(1h) i C-3 (2h) natomiast w atmosferze NH3; odpowiednio D-1 (0,5h), D-2 (1h) i D-3 (2h). Probke
poréwnawczg stanowil czysty TiO,, ktory poddano modyfikacji w analogicznych warunkach,
w atmosferze azotu: A-1 (0,5h), A-2 (1h) i A-3 (2h) oraz atmosferze NHs: B-1 (0,5h), B-2 (1h) i B-
3 (2h). Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych materialow testowano w odniesieniu do wodnego
roztworu Rodaminy B pod wplywem promieniowania UV i $wiatla widzialnego (A> 420 nm).
Eksperymenty prowadzano stosujac 100 mg otrzymanego fotokatalizatora i 100 ml roztworu
Rodaminy B (Co = 2 x 10° M). Przed rozpoczeciem nas$wietlania stosowano potgodzinny etap
adsorpcji barwnika na badanym materiale w ciemnosci. Stopien degradacji barwnika monitorowano
przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis przy dlugosci fali 2> 554 nm (Liu i in. 2009).

Badania struktury krystalicznej (XRD) wykazaty, ze w wyniku obrobki mechanochemicznej
faze anatazowsg czystego TiO2 mozna przeksztatci¢ w rutyl. Duza role odgrywa tutaj atmosfera
mielenia. Przemiana fazowa TiO; jest znacznie opdzniona W gazowej atmosferze amoniaku
W porownaniu do mielenia w powietrzu, gdzie dochodzi do catkowitej transformacji anatazu w rutyl
po 2 godzinach mielenia. W przypadku mielenia w atmosferze NHz w probcee czystego TiO, pozostato
jeszcze 20% anatazu. Proces przemiany fazowej TiO, z anatazu w rutyl jest zdeterminowany
dominujaca rolag oddziatywania czasteczek NHsz z nowo utworzona powierzchnia tlenku tytanu.
W przypadku materiatow domieszkowanych azotem, ktorego zrodto stanowita urotropina (CsH12Na)
proces ewolucji struktury krystalicznej TiO2 zachodzit dosy¢ powolnie zarowno podczas mielenia w
powietrzu jak i NHs. Dla przyktadu, zawarto$¢ anatazu w probkach A-2 i A-3 (niedomieszkowane)
wynosita odpowiednio 7 i 23%, podczas gdy wartoSci te w odniesieniu do probek C-2 i C-3
(domieszkowane) oscylowaly w granicach 59 oraz 69% (Liu i in. 2009).

Wyniki badan fotokatalitycznych wskazuja, ze probki C-1, C-2 i C-3 (TiOz + CgH12Na,
powietrze) wykazujg znacznie lepszg aktywnos$¢ fotokatalityczng zaro6wno pod wplywem
promieniowania UV jak i $wiatta widzialnego w poréwnaniu do domieszkowanych probek TiO, D-
1, D-2 i D-3 mielonych w atmosferze gazowego amoniaku. Wskazuje to na fakt, iz probki
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domieszkowanego azotem TiO, z wiekszg zawartoscig fazy rutylowej (seria C) wykazujg wyzsza
aktywno$¢ fotokatalityczng w porownaniu do materialow o nizszej zawartosci rutylu (seria D).
Materiat C-1, w ktérym rutyl stanowit 41%, wykazywat znacznie wyzsza aktywno$¢ w fotodegradacji
Rodaminy B w poréwnaniu do probki D-1, w ktorej obecne byto 31% rutylu. State kinetyczne procesu
degradacji barwnika dla materiatu C-1 w obecnosci promieniowania UV i §wiatta widzialnego byly
odpowiednio 2,1 oraz 1,7 razy wieksze niz dla probki D-1. W przypadku niedomieszkowanego TiO;
zauwazono odwrotng zalezno§¢. Aktywnos$¢ fotokatalityczna czystego TiO2 zmniejszata si¢ wraz ze
wzrostem zawarto$ci rutylu (Liu i in. 2009).

Probe syntezy efektywnego fotokatalizatora na bazie TiO; (P-25) domieszkowanego azotem
podjeli rowniez Kostova i in. (Kostova i in. 2018). Jako zrodlo domieszki zastosowano mocznik.
Mechanochemiczng syntez¢ prowadzono przy uzyciu wysokoenergetycznego miyna planetarnego
Pulverisette 6 (Fritsch, Niemcy). Tlenek tytanu zmieszano z mocznikiem (5% wag.) i umieszczono
w naczynku mielacym z dodatkiem wody destylowanej (1,2 ml). Mielenie prowadzono przez 30
minut z predkoscia 550 obr/min w atmosferze argonu. Jako medium mielace zastosowano 21 kulek
(o $rednicy 10 mm) wykonanych z tlenku cyrkonu. Stosunek masy kulek mielagcych do proszku
wynosit 40:1. W celu usuniecia pozostato$ci mocznika otrzymanag probke poddano godzinnej
kalcynacji w powietrzu w temperaturze 400°C. Jako probke poréwnawcza zastosowano poczatkowy
TiO, (P-25). Aktywno$¢ fotokatalityczna otrzymanego materiatu sprawdzono w odniesieniu do
wodnego roztworu Oranzu Metylowego (MO, C= 10 mg L) w obecno$ci $wiatta widzialnego.
Stopien degradacji barwnika monitorowano za pomocg pomiaréw spektrofotometrycznych,
rejestrujac zmiany absorbancji przy dlugosci fali A = 463 nm. Probki naswietlanego roztworu
pobierano w okreslonych odstgpach czasu, po czym zwracano je do mieszaniny reakcyjnej w celu
zachowania statej objetosci. Przed witasciwym etapem fotokatalizy przeprowadzono etap adsorpcji
bez obecnosci $wiatta. Probka domieszkowanego TiO2 wykazywata adsorpcj¢ barwnika na poziomie
3% natomiast wyjsciowy TiO2 1%. Etap fotokatalizy prowadzono przez 120 minut. Obecno$¢ probki
porownawczej (wyjsciowy TiOz) w roztworze barwnika spowodowata 2% degradacje MO.
W przypadku probki poddanej mechanochemicznemu domieszkowaniu azotem zaobserwowano
degradacj¢ Oranzu Metylowego na poziomie 60%, a reakcja przebiegala zgodnie z modelem
kinetycznym pseudo pierwszego rzedu. Dodatkowe badania XRD struktury krystalicznej probek
wykazaly, ze zawarto$¢ anatazu w probce wyjsciowej (P-25) wynosita 82% natomiast rutylu 18%.
Zaobserwowano, ze mechanochemiczna synteza probki domieszkowanej azotem spowodowata
pewne przemiany fazowe. W tym przypadku zawarto$¢ fazy anatazowej wynosita 70%, a rutylowej
30% (Kostova i in. 2018).

Wang i wspotpracownicy (Wang i in. 2018) przeprowadzili probe wspotdomieszkowania
TiO2 réwnoczes$nie krzemem i azotem. Na poczatku przygotowano probki TiO, domieszkowane
jedynie Si. Probki miaty rozne stosunki wagowe Ti/Si, ktore wynosity 0,999:0,001; 0,995:0,005;
0,99:0,01; 0,98:0,02 1 0,96:0,04. Probki oznaczono odpowiednio jako: 0,1Si; 0,5Si; 1Si; 2Si oraz 4Si.
Odpowiednie ilosci TiO2 i SiO2 zmieszano r¢cznie w mozdzierzu agatowym przez 20 min, a nastgpnie
poddano obrébce mechanochemicznej w wysokoenergetycznym miynie kulowym przez 6 h.
Szybkos¢ mielenia wynosita 600 obr/min. W celu zbadania wptywu szybkosci mielenia miyna
kulowego, probke 2Si mielono z rdzng szybkoscia, tj.: 500, 600 i 800 obr/min. Probki te oznaczono
odpowiednio jako: H-500, H-600 oraz H-800. Niedomieszkowane (bez zawarto$ci Si) probki
czystego anatazu TiO; oznaczono jako 0Si. Przygotowano je w tych samych warunkach z uzyciem
wysokoenergetycznego miyna kulowego. W celu wprowadzenia wspotdomieszki w postaci N,
otrzymane proszki TiO, domieszkowane Si (0Si—4Si) przeniesiono do tygli wykonanych z Al;Os
i poddano kalcynacji w temperaturze 600°C przez 4 h w atmosferze przeplywajacej mieszaniny
amoniak/N2 (50%:50%). Po obrobece termicznej probki ochtodzono do temperatury pokojowej
i oznaczono odpowiednio: 0Si-N; 0,1Si-N; 0,5Si-N; 1Si-N; 2Si-N oraz 4Si-N. Dwie probki
0 stosunku Ti/Si wynoszacym 0,98:0,02 przygotowano w ten sam sposob uzywajac TiO2, w ktorym
jedyna faza krystaliczng byt rutylu. Probki oznaczono odpowiednio: R-2Si, R-2SiN. Aktywnos¢
fotokatalityczna zostala zbadana na podstawie rozktadu barwnika Rodaminy B (RhB, C=10 mg L)
w obecnosci $wiatla widzialnego. Przed rozpoczgciem naswietlania przeprowadzono 30 min etap
adsorpcji. Jako zrodto $wiatla widzialnego wykorzystano lampe ksenonowg 500 W. W statych
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odstepach czasu pobierano okre§lone ilo$ci roztworu, a nastgpnie wirowano z szybkos$ci 800 obr/min
w celu pozbycia si¢ czastek katalizatora. Stezenie RhB wyznaczano za pomoca spektrofotometru UV-
Vis. Dla poréwnania zmierzono rowniez aktywno$¢ fotokatalityczng komercyjnie dostepnego TiO>
(P-25) oraz czystego anatazu i rutylu. Mozna zauwazy¢, ze stopien adsorpcji barwnika w przypadku
0Si-N, R-2SiN oraz rutylu byt bardzo niski. Oznacza to, ze faza rutylowa ma stabe wlasciwosci
adsorpcyjne. Z drugiej strony, zdolno$ci adsorpcyjne probek zawierajacych anataz (0,1Si-N, 4Si-N)
oraz s3 zdecydowanie wigksze w porownaniu do fazy rutylowej i wzrastaja wraz ze wzrostem
zawarto$ci Si w probee. W probkach o niskiej zawartosci Si (0,1Si-N—1Si-N), ktore dodatkowo maja
mata zawarto$¢ fazy rutylowej, zdolno$¢ adsorpcyjna wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci anatazu.
Probki 2Si-N oraz 4Si-N majg najwicksza zdolno$¢ adsorpcyjng oraz najwyzsza aktywno$é
fotokatalityczng. Odnotowano niska aktywnos¢ fotokatalityczna probek zawierajacych rutyl (0Si-N,
R-2SiN) i jak réwniez czystego rutylu, podczas gdy wszystkie probki zawierajace anataz przejawiaty
znacznie lepsza aktywno$¢ fotokatalityczng w ciggu badanego czasu ekspozycji. Umiarkowana
aktywno§¢ fotokatalityczna probki 0,1Si-N przypisywana jest wspolistnieniu fazy rutylowej i anatazu.
Wiasciwoscei fotokatalityczne probki 1Si-N sa lepsze niz probki anatazu i P-25 z powodu jego
wspoldomieszkowania Si oraz N. Przedstawione wyniki wskazuja, ze domieszkowanie TiO»
krzemem oraz azotem poprawia aktywno$¢ fotokatalityczna probek na bazie anatazu (Wang i in.
2018).

4. Podsumowanie

Mechanochemiczna synteza w wysokoenergetycznych mtynach planetarnych jest prosta
i efektywng metoda otrzymywania materiatow o réznych wiasciwosciach, w tym fotokatalitycznych.
Oproécz prostoty wykonania cechuje si¢ rowniez wysoka efektywnos$cia energetyczna oraz nie
powoduje powstawania toksycznych produktow ubocznych, w wyniku czego jest metoda
ekologiczna. Fotokatalizatory syntezowane ta metoda charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia
degradacji w stosunku do zanieczyszczen organicznych, w tym barwnikow.
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Streszczenie

Jonozele to nowoczesne hybrydowe materiaty, w ktérych ciecz jonowa jest immobilizowana
w matrycy polimerowej. Posiadaja one integralno$¢ mechaniczng ciala statego przy jednoczesnym
zachowaniu wlasciwosci cieczy jonowych. Celem niniejszej pracy byta synteza oraz modyfikacja
struktury jonozeli komercyjnie dostgpnymi akrylanami.

1. Wstep

Ciecze jonowe (ILs) definiowane sa jako jonowe zwigzki chemiczne, zbudowane
z organicznego Kkationu i nieorganicznego lub organicznego anionu, o temperaturze topnienia ponizej
100°C (Pernak 2000). ILs charakteryzujg si¢ unikalnymi wiasciwosciami takimi jak: wysokie
przewodnictwo jonowe, duza stabilno$¢ termiczna i elektrochemiczna, brak lotnosci. Wazng grupe
stanowiag zwiazki, ktéorych temperatura topnienia jest nizsza niz 25°C, okreSlane sa one jako
niskotemperaturowe ciecze jonowe (RTIL ang. room temperature ionic liquids). Jak wspomniano na
poczatku, ciecze jonowe charakteryzuja si¢ wieloma unikatowymi wtasciwosciami
fizykochemicznymi. Uzaleznione sa one glownie od rodzaju kationu oraz anionu wchodzacych
w sktad cieczy jonowej (Wasserscheid i Wetlon 2008; Earle i Seddon 2000). W poréwnaniu do
rozpuszczalnikow organicznych, ciecze jonowe posiadaja znacznie wyzsza przewodno$¢
elektrolityczng. W temperaturze pokojowej imidazoliowe ciecze jonowe moga osigga¢ warto$¢
przewodnictwa do 9 mS/cm (Zech i in. 2010; Stoppa i in. 2010).

Wiele praktycznych zastosowan wymaga immobilizowania cieczy jonowych w stalej
matrycy. Materiaty takie nazywane sg jonOzelami. Sg to zwigzki powstate w wyniku polaczenia
cieczy jonowej oraz matrycy, ktora moze mie¢ charakter organiczny, nieorganiczny badz organiczno-
nieorganiczny (Rys.1). Istotne jest, aby utworzenie takiego potaczenia wiazato si¢ z zachowaniem
unikalnych whasciwosci obu sktadnikéw. Ciecz jonowa stabilizowana jest w sieci utworzonej przez
matryce. Przestrzenna stabilnos¢ ILS wynika z wzajemnego przenikania si¢ fazy statej i cieklej
(Bideau i in. 2011; Singh i in. 2014). Zawarto$¢ matrycy w jonozelach waha si¢ od 2% w przypadku
matryc krzemionkowych — do 90%, gdy matryca jest polimer (Néouze i in. 2006).

Rys. 1. Budowa jonozelu.

Jonozele moga by¢ stosowane jako zelowe elektrolity polimerowe (GPE), kondensatory
z podwojng warstwa elektrolityczna, baterie litowo-jonowe. Materiaty, ktore zbudowane sa z matrycy
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polimerowej i cieczy jonowej, tgczg ze sobg dobre przewodnictwo jonowe cieczy i wytrzymatosé
mechaniczng pochodzacg od polimeru. Polaczenie to jest gldownie wykorzystywane w urzadzeniach
elektrochemicznych. (Stepniak i Andrzejewska 2009; Andrzejewska i in. 2017). Jedng z metod
otrzymywania jonozeli jest fotopolimeryzacja uktadu matryca/ciecz jonowa (Fouassier 1995).
Szczegodlnie interesujace jako prekursory matrycy okazaly si¢ uklady tiol-en, charakteryzujace si¢
duza szybkoscia reakcji oraz brakiem wrazliwo$ci na inhibicje¢ tlenowa (Uygun 2010 i in.; Hoyle i in.
2004). Ogromng zaleta polimeryzacji z zastosowaniem monomeréw tiol-en jest bardzo duza
roéznorodno$¢ substratow mogacych wzia¢ udziat w reakcji. Pozwala to tak dobra¢ substraty, aby
otrzyma¢ produkt o pozadanych wiasciwosciach (Chiou i Khan 1997; Wutticharoenwong i Soucek
2008).

W celu poprawy wlasciwosci mechanicznych jonozeli otrzymywanych metoda
fotopolimeryzacji tiol-en, polepszenia odporno$ci materialu na przebicie oraz zwickszenia
elastycznosci, jonozele zostaty zmodyfikowane akrylanami. Duza dostepnos¢ zwigzkow akrylowych
o roznorodnych wilasciwosciach, zdolnych do reakcji polimeryzacji tiol-en, daje olbrzymi potencjat
otrzymania materialow tiol-en 0 odpowiednio zaprojektowanych wiasciwosciach (Kasprzak 2009,
Lee i in. 2007).

2. Materialy i metody

2.1 Synteza jonozeli

Syntez¢ jonozeli prowadzono metoda fotopolimeryzacji tiol-en w obecnoéci imidazoliowej
cieczy jonowej. Jako monomery zastosowano wielofunkcyjne tiole: tetraksis(3-merkaptopropionian)
pentaerytrytolu (T4) oraz tetraksis(3-merkaptomaslan)pentaerytrytolu (T4.2°). Do badan uzyto
trojfunkeyjny en 1,3,5-triallilo-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (A3). Jako modyfikatory
matrycy zastosowano akrylany: triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) zawierajacy trzy grupy
akrylowe, oraz komercyjna zywicg akrylowa (A2) o lepkosci wynoszacej 5700-8300 n (Pa s),
posiadajaca dwie grypy funkcyjne, dostarczong przez Allnex. Jako ciecz jonowa zastosowano
bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy (EMIMNTf,). 2,2-dimetoksy-2-
fenyloacetofenon (DMPA) uzyto jako fotoinicjator. Zastosowane odczynniki zostaty dostarczone
przez Sigma Aldrich.

W pierwszym etapie syntezy mieszano wszystkie skladniki kompozycji przy uzyciu
wytrzasarki laboratoryjnej w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Stosunek molowy grup
funkcyjnych C=C do SH wynosit 1:1, natomiast stosunek molowy TMPTA do A3
w modyfikowanych jonozelach wynosit 0,3 do 0,7, a zawartos¢ zywicy akrylowej wynosita 50%
w przeliczeniu na mas¢ matrycy. Ciecz jonowa zastosowano w ilosci 70% mas. w odniesieniu do
catej kompozycji fotoutwardzalnej, a zawartos¢ fotoinicjatora wynosita 0,2% mas. w przeliczeniu na
mase calego uktadu. W nastepnym etapie jednorodng kompozycj¢ fotoutwardzaja wylano do szklanej
formy o grubosci 300 pm i polimeryzowano przez 10 minut w lampie UV o mocy 36 W, emitujacej
$wiatlo o dtugosci fali 365 nm. Z otrzymanego arkuszu jonozelu wycigto probki o okreslonej Srednicy
do dalszych badan.

2.2 Pomiar przewodnictwa
W celu zbadania przewodnictwa z otrzymanych arkuszy jonozeli wycigto probki o $rednicy
12 mm, powierzchni 1,13 cm? oraz znanej grubo$ci. Prowadzono pomiar oporu catkowitego (p)
metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.
Obliczenia przewodnictwa jonowego jonozeli (6) wykonano na podstawie wzoru:
1

G =74 Os 1)

gdzie:

o- przewodnictwo jonowe jonozelu, S cm™,

I- grubos¢ badanego jonozelu, cm,

A- powierzchnia elektrody pracujacej, cm?,

os- przewodno$¢ objetosciowa badanego jonozelu, S.
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Rys. 2. Wzory zwiagzkow stosowanych do badan.

Obliczenie przewodnosci wzglednej jonozeli (owzg.) przeprowadzono na podstawie
zaleznoSci:

Owzgt = % 100% (2)

gdzie:

Owzgl- przewodnictwo wzgledne jonozelu, %,
o- przewodnictwo jonowe jonozelu, S cm™,
oiL- przewodnictwo jonowe IL, S cm™.

2.3 Badanie wytrzymatosci na przebicie jonozeli

W  celu scharakteryzowania wlasciwosci mechanicznych otrzymanych jonozeli
przeprowadzono badanie wytrzymato$ci materialu na przebicie. Pomiary wykonano za pomoca
analizatora tekstury Brookfield CT3 Texture Analyzer firmy Amtek Brookfield. Z otrzymanych
jonozeli wycieto probki o $rednicy 16 mm, ktéore poddano badaniu wytrzymatosci na przebicie.
W trakcie pomiaru rejestrowano obcigzenie oraz przemieszczenie sondy pomiarowej do momentu
przebicia badanej probki. Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono warto§¢ maksymalnego
obcigzenia Fmax, N oraz wydtuzenia przy przebiciu g, mm.

2.4 Badanie stopnia zamglenia

Otrzymane jonozele poddawano badaniu okreslajacego stopien zamglenia. Do badan
zastosowano aparat HazeMeter model HM-150 firmy Murakami Color Research Laboratory. Aparat
ten jest przeznaczony do pomiaru przepuszczalnosci $wietlnej, rozproszenia i zamglenia. Na potrzeby
prowadzonych badan, w celu okreslenia stopnia separacji fazowej przyjeto nastgpujace zatozenia:

H=0% - brak zamglenia, probka przezroczysta, brak separacji fazowej,

H=100% - catkowite zamglenie, probka nieprzezroczysta, catkowita separacja fazowa.

2.5 Badanie oddziatywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych

58|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Badania odziatywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych w otrzymanych jonozelach
prowadzono metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) technika
ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR). Analizowano przesunigcia pasm absorpcji
pochodzacych od pierécienia imidazoliowego w otrzymanych jonozelach w stosunku do polozenia
pasm absorpcji wyjsciowej cieczy jonowe;j.

3. Wyniki i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano modyfikowane jonozele rdéznigce si¢
budowa matrycy polimerowej. Zsyntetyzowano uklady zawierajace tiol T4 chrakteryzujacy si¢
obecnoscia pierwszorzedowych grup -SH oraz tiol T4.2° posiadajacy w strukturze drugorzedowe
grupy -SH. Otrzymano jonozele o matrycach zbudowanych z monomeréw (A3+T4) oraz (A3+T4.2°),
ktére nastepnie zmodyfikowano przez dodatek akrylanéw. Zastosowanie tioli o rézniej budowie
wplynegto na whasciwosci zar6wno mechaniczne jak i przewodzace otrzymanych jonozeli. Jest to
skutek szeregu czynnikoéw takich jak odzialywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe pomiedzy
sktadnikami uktadu matryca/ciecz jonowa, a takze separacji faz zachodzacej podczas reakcji
fotopolimeryzacji.

3.1 Przewodnictwo

Warto$ci przewodnictwa ¢ oraz owgg, dla otrzymanych jonozeli zawierajacych 70% cieczy
jonowej (EMIMNTT,) przedstawiono w (Tab.1). Przewodnictwo jonowe EMIMNTf,; wynosi 9,1 mS
cmt,

Tab. 1. Wartoéci przewodnictwa 6 oraz owzq jonozeli zawierajacych 70% mas. EMImNT®.

Sktad matrycy o, mS cm? Owzgl, %0
poli(A3+T4) 45 49
poli(A3+T4+TMPTA+A2) 4.4 48
poli(A3+T4.2°) 3,2 35
poli(A3+T4.2+TMPTA+A2) 23 26

3.2 Badania zamglenia

Dla jonozeli wyznaczono parametr H okres$lajacy stopien zamglenia, bedacy jednoczesénie
miarg stopnia separacji faz otrzymanych materialéw. Dla uktadow zawierajacych w matrycy tiol T4
obserwuje si¢ prawie catkowita separacj¢ faz, H=97%. Natomiast w przypadku tiolu T4.2° stopien
separacji faz jest znacznie mniejszy i dla jonozelu niemodyfikowanego wynosi 30%, a dodatek
modyfikatora zawierajacego grupy akrylowe powoduje spadek zamglenia, H=25%.

Separacja faz w znaczacy sposob wplywa na warto$ci przewodnictwa. Obserwuje si¢
zalezno$¢ spadku przewodnictwa jonowego wraz ze spadkiem stopnia separacji faz (zwickszeniem
kompatybilnosci pomigdzy sktadnikami jonozelu). Zwigzane jest to z oddziatywaniami pomigdzy
ciecza jonowa a matryca polimerowa. Separacja faz $wiadczy o braku oddziatywan pomigdzy
matryca a elektrolitem, dzigki czemu dyfuzja jonow jest tatwiejsza, co skutkuje wigkszym
przewodnictwem. Na (Rys.3) przedstawiono jonozele o réznym stopniu separacji faz.

Rys. 3. Stopien separacji faz dla jonozeli o stopniu zamglenia: a) H=25%, b) H=30%, c¢) H=97%.
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3.3 Badanie wytrzymatosci na przebicie

W Tab.2 przedstawiono warto$ci maksymalnego obcigzenia F, N oraz wydtuzenia przy
przebiciu e mm dla otrzymanych jonozeli zawierajacych 70% EMImNTf>.

Tab. 2. Warto$ci maksymalnego obcigzenia F, N oraz wydtuzenia przy przebiciu &, mm jonozeli
zawierajacych 70% mas. EMImNTH,.

Sktad matrycy F, N €, mm
poli(A3+T4) 18,8 3,2
poli(A3+T4+TMPTA+A2) 445 51
poli(A3+T4.2°) 19,5 4,0
poli(A3+T4.2°+TMPTA+A2) 34,6 4,4

Mozna zauwazy¢ znaczacy wplyw uzytego modyfikatora na poprawe wilasciwosci
mechanicznych zaré6wno dla jonozeli, z matryca na bazie tiolu pierwszo- jak i drugo-rzedowego.
Dodatek akrylanow zwigkszyl znaczaco odpornos¢ jonozeli na przebicie. Modyfikowane jonozele sa
réwniez bardziej elastyczne w poréwnaniu do niemodyfikowanych.

3.4 Odzialywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe

Na widmach jonozeli wykonanych w podczerwieni FTIR-ATR obserwowano zmiany
potozenia pasm absorpcji pochodzacych od pier§cienia imidazolioweg0 cieczy jonowej w stosunku
do czystej IL. Wystgpowalo przesunigcie w kierunku nizszych czgstosci dla materiatow
posiadajacych niewielkg separacje faz. Wskazuje to na wystepowanie oddziatywan wodorowych
miedzy atomami wodoru pier$cienia imidazoliowego a grupami karbonylowymi obecnymi w matrycy
polimerowej. Dla jonozeli posiadajacych prawie calkowita separacj¢ faz nie obserwowano zmian
polozenia pasm absorpcji. Na (Rys. 4) przedstawiono zmiany polozenia pasm absorbcji
pochodzacych od pierscienia imidazoliowego cieczy jonowej dla jonozeli o roznej separacji faz
W odniesieniu do potozenia pasm w wyjsciowej cieczy jonowej EMImNTT,,

0,04 0,04
0,04 0,04
003 | EnmNTE, Jonozel 0,03

0,03 \ 1 0,03

', 0,02 ' 0,02
v v
< 002 2002

0,01 0,01

0,01 0,01

L/
0,00 0,00
3250 3200 3150 3100 3050 3250 3200 3150 3100 3050
v, cm* v, cm't
a) b)

Rys. 4. Zmiany polozenia pasm absorpcji pochodzacych od pierscienia imidazoliowego w
otrzymanych jonozelach: a) jonozel z catkowita separacja faz, b) jonozel z niewielkg separacjg faz -
opalizujacy.

4. Wnhnioski

Zastosowany zwiazek modyfikujacy zawierajacy wiazania akrylowe wptywa na poprawe
wlasciwos$ci mechanicznych jonozeli. Wszystkie otrzymane materialy posiadajg przewodnictwo
powyzej 1 mS cm?, dlatego moga znalez¢é zastosowane jako zelowe elektrolity polimerowe
w kondensatorach elektrochemicznych. Budowa matrycy polimerowej w istotny sposob wptyneta na
wartosci przewodnictwa otrzymanych materialow. Jonozele zawierajagce w matrycy tiol T4 posiadaja
wieksze wartosci przewodnictwa. Wynika to w duzej mierze z braku oddziatywan pomigdzy matryca
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a cieczg jonowa, co ulatwia dyfuzje jonéw w jonozelu. Materiaty te charakteryzujg si¢ wieksza
separacja faz w porownaniu do jonozeli syntezowanych z zastosowaniem tiolu T4.2°.

5. Finansowanie

Praca realizowana w ramach projektu nr 2017/27/B/ST8/00762 finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki

6. Literatura

Andrzejewska E, Marcinkowska A, Zgrzeba A (2017) lonogels — materials containing immobilized
ionic liquids. Polimery 62: 344-352.

Bideau JL, Viaub L, Vioux A (2011) lonogels, ionic liquid based hybrid materials. Chem. Soc. Rev
40: 907-925.

Chiou BS, Khan SA (1997) Real-Time FTIR and in Situ Rheological Studies on the UV Curing
Kinetics of Thiol-ene Polymers, Macromolecules 30: 7322-7328.

Earle MJ, Seddon KR (2000) lonic liquids. Green solvents for the future, Pure Appl. Chem. 7:
1391-1398.

Fouassier JP (1995) Photoinitiation, Photopolymerization, and Photocuring. Monachium, Hanser
Publishers.

Hoyle E, Lee TY, Roper T (2004) Thiol-Enes: Chemistry of the Past with Promise for the Future.
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry 42: 5301-5338.

Kasprzak SE, Martin B, Raj T et al. (2009) Synthesis and thermomechanical behavior of
(qua)ternary thiol-ene(/acrylate) copolymers, Polymer 50: 5549-6668.

Lee TY, Smith Z, Reddy SK et al. (2007) Thiol—Allyl Ether—Methacrylate Ternary Systems.
Polymerization Mechanism. Macromolecules 40: 1466-1472.

Néouze MA, Bideau J, Gaveau PS, et at. (2006) lonogels, New Materials Arising from the
Confinement of lonic Liquids within Silica-Derived Networks. Chemistry of Materials 18: 3931-
3936.

Pernak J (2000) Ciecze jonowe jako zwiazki wielofunkcyjne. Przem. Chem. 79(5): 150-153.

Singh MP, Singh RK, Chandra S (2014) lonic liquids confined in porous matrices: Physicochemical
properties and applications, Progress in Materials Science 64:73-120.

Stepniak I, Andrzejewska E (2009) Highly conductive ionic liquid based ternary polymer
electrolytes obtained by in situ photopolymerization. Electrochem. Acta 54: 5660-5665.

Stoppa A, Zech O, Kunz W et al. (2010) The Conductivity of Imidazolium-Based lonic Liquids
from (=35 to 195) °C. A. Variation of Cation’s Alkyl Chain. J. Chem. Eng. Data 55(5): 1768—
1773.

Uygun M, Tasdelen MA, Yagci Y (2010) Influence of Type of Initiation on Thiol-Ene*‘Click”’
Chemistry. Macromolecules 211: 103-110.

Wasserscheid P, Welton T (2008) lonic Liquids in Synthesis. Wiley-VCH, Weinheim.

Woutticharoenwong K, Soucek MD (2008) Influence of the Thiol Structure on the Kinetics.
Macromolecules 293: 45-56.

Zech E, Stoppa A, Buchner R et al. (2010) The Conductivity of Imidazolium-Based lonic Liquids
from (248 to 468) K. B. Variation of the Anion, J. Chem. Eng. Data 55(5): 1774-1778.

61|Strona



Chemia — procesy, materiaty i polimery

9. Hydrozelowe elektrolity polimerowe z matryca polimetakrylowa
Hydrogel-polymer electrolytes with a polymethacrylate matrix

Lewandowska Aneta, Marcinkowska Agnieszka, Gajewski Piotr, Sandra Kusztal,
Grzegorz Przestawski

Politechnika Poznanska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad Polimerow
Opiekun naukowy: dr hab. inz. Agnieszka Marcinkowska

Agnieszka Marcinkowska: agnieszka.marcinkowska@put.poznan.pl

Aneta Lewandowska: aneta.b.lewandowska@doctorate.put.poznan.pl
Stowa kluczowe: fotopolimeryzacja, kondensatory elektrochemiczne, chtonno$¢, przewodnictwo

Streszczenie

Hydrozele to usieciowane hydrofilowe polimery zdolne do pochtaniania duzej ilo$ci wody
przy jednoczesnym zachowaniu stabilnego ksztattu, a takze dobrych wtasciwosci mechanicznych.
Dzieki takim wlasciwo$ciom moga znalez¢ zastosowanie jako hydrozelowe elektrolity polimerowe
(HPE) w kondensatorach elektrochemicznych. W pracy przeprowadzono badania chtonnosci
hydrozeli w wodzie oraz siarczanie litu, a takze badania przewodnictwa, ktore pozwolily na
zbudowanie kondensatora i przeprowadzenie charakterystyki elektrochemiczne;j.

1. Wstep

Hydrozele to nierozpuszczalne w wodzie, usieciowane materialty polimerowe
0 wlasciwosciach hydrofilowych, zdolne do pochtaniania wody w ilosci od kilku do kilkuset procent
ich suchej masy (Calo i Khurtoryanskiy 2015; Hoffman 2012; Meshram i in. 2017). Matryca
polimerowa tworzy sie¢, w ktoérej uwicziona miedzy tancuchami makroczasteczek jest woda.
Otrzymuje si¢ je w wyniku sieciowania polimerow liniowych lub w reakcji polimeryzacji, gdzie
przynajmniej jeden monomer ma zdolnoSci sieciujgce. Polimeryzacje mozna inicjowaé
fotochemicznie, co prowadzi do szybkiej przemiany ciektej kompozycji w usieciowany polimer
w czasie Kilku do kilkunastu minut (Marcinkowska i in. 2019).

Dzigki takim wiasciwosciom jak: zdolno$¢ do pochtaniania bardzo duzej ilosci wody,
elastyczno$¢, duza szybko$¢ chlonigcia plynu w odwracalny sposdb, odpornos¢ chemiczna,
odporno$¢ termiczna, wysoka odporno$¢ mechaniczna oraz zdolno$¢ przyjmowania dowolnego
ksztattu, hydrozele znajduja Szerokie zastosowanie w farmacji w systemach dostarczania lekow,
w zastosowaniach biomedycznych jako soczewki, jako matryce w inzynierii tkankowej, czy jako
hydrozelowe elektrolity polimerowe w kondensatorach elektrochemicznych (Tyliszczak
i Pielichowski 2007; Choi i in. 2012; Laheéar 2015).

Kondensatory elektrochemiczne charakteryzuja si¢ niskim oporem wewngtrznym i zdolne
sg do gromadzenia energii o duzej mocy. Zbudowane sg z dwodch elektrod oddzielonych separatorem
i elektrolitu. Dziatanie kondensatoréw elektrochemicznych opiera si¢ na fadowaniu i wytadowaniu
podwdjnej warstwy elektrycznej tworzacej sie na granicy faz elektroda-elektrolit, powstajacej po
przylozeniu napigcia do elektrod (Guerrero i in. 2009; Lisowska-Olesiak i in. 2010; Slesifiski 2018).
Kondensatory, dzigki mozliwo$ci dostarczenia duzej mocy w krotkim czasie znalazly zastosowanie
w elektronice, przemys$le motoryzacyjnym, militarnym, czy medycynie (Kotz i Carlen 2000;
Schneuwly and Gallay 2000).

2. Materialy i metody

2.1 Synteza hydrozeli

Syntez¢ hydrozeli prowadzono metoda fotopolimeryzacji w metanolu. Jako monomer
zastosowano kwas akrylowy (AA), a czynniki sieciujace diakrylany etoksylowanego bisfenolu A
réznigce si¢ dlugoscia tancucha etoksylowanego, w ktorych stosunek tlenku etylenu (EO) do fenolu
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wynosi: 1.5 (bisSAEAL.5), 2 (bhisAEA?2) oraz 4 (bisAEA4). Zastosowano fotoinicjator Irgacure 184
(1-hydroksy-cykloheksylofenyloketon) firmy Ciba Specialty Chemicals.

0 Tl o
HZC;\/O{EAO O \/§CH2

[l
(ljl n m 5
Rys. 3. Wzér diakrylanu etoksylowanego bisfenolu A.

Pierwszy etap badan polegal na zsyntezowaniu hydrozeli. Przygotowano trzy uktady
zawierajace 70% mas. metanolu oraz 30% mas. monomerow (AA + bisAEA), przy czym zwiazek
sieciujacy stosowano w iloci 4% mol. wzgledem AA. Fotoinicjator stanowit 1% masy monomerow.
Fotopolimeryzacj¢ prowadzono przez 10 minut w lampie UV o mocy 36 W, emitujacej $wiatto
0 dtugosci fali 365 nm.

2.2 Badanie chtonnosci wody oraz roztworu siarczanu litu

Otrzymane hydrozele suszono w suszarce w temperaturze 60°C przez 24h, a nastgpnie
zwazone probki umieszczano w 25 ml wody lub siarczanu litu. Przez kolejne trzy godziny wazono
probki w odstepach co 30 minut, a po uptywie 24 h czterokrotnie wazono probki w odstepach co 30
minut, do ustalenia si¢ stanu rownowagi.

Chtonno$¢ obliczono ze wzoru:

m;—my (1)
gdzie: C= Ty 100%
¢ — chtonnos¢, %,
mj — masa probki w trakcie badania, g,

my — masa wysuszonej probki, g.
2.3 Badanie zaleznoS$ci chtonnosci roztworu siarczanu litu od pH $rodowiska

Probki wykorzystane w badaniu chtonnoséci w siarczanie litu umieszczono w wspdlnym
roztworze i zobojetniano roztworem wodorotlenku litu. Roztwér LiOH o stezeniu 1 mol 17 dodawano
w ilo$ci 2 ml co 48 h w celu ustalenia si¢ statej masy. Pozwolito to na wyznaczenie zaleznosci ¢ od
pH roztworu. Pierwsza zmierzona warto$¢ pH jest to warto$¢ jaka ustalita si¢ po etapie badania
chlonnosci siarczanu litu, przed dodaniem wodorotlenku.

2.4 Pomiar przewodnictwa

Do pomiaru przewodnictwa wykorzystano hydrozele poddawane badaniu zaleznosci
chtonnosci od pH roztworu, dla pH wynoszacego okoto 7. Probki o $rednicy 12 mm, powierzchni
1,13 cm? i znanej grubosci poddano pomiarowi oporu calkowitego (p) metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Obliczenia wykonano zgodnie z metodykg przedstawiong
w (Marcinkowska i in. 2019). Wyznaczono dodatkowo przewodnictwo wzgledne Gugg, 1.
przewodnictwo hydrozelu w odniesieniu do przewodnictwa czystego elektrolitu.

2.5 Przygotowanie elektrod oraz hydrozelu wykorzystywanego w kondensatorze

Do przygotowania hydrozelowego elektrolitu polimerowego (HPE) wybrano uktad
zawierajgcy biSAEA4. Membrane o grubosci 200 um zobojetniono (pH=7) w 1M roztworze siarczanu
litu i wykorzystano w kondensatorze. Elektrody weglowe przygotowano przez zmieszanie w wodzie
wegla aktywnego YP-80F (Kuraray) w ilosci 90% mas., sadzy C65 (Imerys) w ilosci 5% mas. i 5%
mas. PTFE (60% wodna zawiesina, Sigma-Aldrich) jako spoiwa. Po wymieszaniu rozpuszczalnik
odparowano i przygotowano elektrody przez walcowanie. Material elektrody poddano
kalandrowaniu, aby uzyskaé¢ $rednig grubos¢ 180 + 15 um. Elektrody o $rednicy 12 mm i masie
wynoszacej okoto 18 mg naklejono na kolektor pradowy za pomoca kleju przewodzacego (elektroda
Acheson PF-407C, Henkel).
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2.6 Metody badawcze wykorzystane do charakterystyki elektrochemicznej.

Wiasciwosci  kondensatora  elektrochemicznego z  zastosowanym hydrozelowym
elektrolitem polimerowym przebadano w ukladzie dwuelektrodowym typu Swagelok®
z wykorzystaniem nastepujacych metod (bigalwanostat/bipotencjostat SP-300, BioLogic):

Metoda woltamperometrii cyklicznej (CV)

Pomiary prowadzono w zakresie roéznicy potencjatu wynoszacej 1 V, stosujac zmienne
szybkosci skanowania: 5, 10, 20, 50, 100 oraz 200 mV s. Nastepnie zastosowano stalg szybko$¢
skanowania: 5 mV s, a zmienng réznice potencjatu w zakresie od 1 do 1,5 V.

Metoda galwanostatycznego tadowania/roztadowania

Kondensator tadowano do napi¢cia wynoszacego 1 V, a nastepnie roztadowywano do 0 V
przy zadanych statych natezeniach pradu wynoszacych: 0,1; 0,2; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4 oraz 5 A g

Metoda tadowania/roztadowania przy statej mocy

Metoda tadowania/roztadowania przy stalej mocy jest symulacjg rzeczywistej pracy
kondensatora elektrochemicznego, poniewaz nie dochodzi wtedy do jego catkowitego roztadowania.
Wiaze si¢ to z faktem, ze okoto 75% energii zgromadzone jest w przedziale napigcia ¥4 Emax — Emax
(Slesinski 2018). Pomiar metoda tadowania/roztadowania przy stalej mocy wykonano w zakresie
napiecia 0,75 — 1,5 V, natomiast moc zmieniana byla w zakresie od okoto 25 do okoto 3000 W kg™.

Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej

Pomiary metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wykonano w zakresie
czestotliwosci 1 mHz — 100 kHz (amplituda 5 mV). Dla kazdej czestotliwosci usredniono 5
pomiardw.

Obliczenia pojemnosci kondensatora otrzymane na poszczegélnych etapach badan
wykonano zgodnie z metodyka przedstawiona w publikacji (Lahedér i in. 2015).

3. Wyniki i dyskusja

3.1 Chtonnos¢ wody oraz roztworu siarczanu litu
Zalezno$¢ chtonnosci wody oraz roztworu siarczanu litu od czasu

Hydrozele z bisSAEA1.5 oraz bisSAEA2 wykazuja podobng chtonno$¢ wody na poziomie 75%
oraz siarczanu litu na poziomie 59%. Uktad z bisAEA4 charakteryzuje si¢ chlonnoscia wody
wynoszacg oK. 58% i siarczanu litu — 53%. Po uplywie 24h ustala sie stan rownowagi. Probki
wykazuja podobng wytrzymato$¢ mechaniczna, zachowujac pierwotny ksztalt.

Zalezno$¢ chtonnosci roztworu siarczanu litu od pH Srodowiska

Chtonno$¢ hydrozeli (C) zalezy réwniez od pH roztworu, ze wzgledu na obecno$¢ grup
kwasowych AA w strukturze polimeru. Wyniki przedstawione w (Tab. 1) pokazuja, ze do momentu
zobojetnienia probki (pH=7) chtonnoé¢ hydrozelu wzrasta ze wzrostem pH. Dalszy wzrost pH
wiasciwie nie wptywa na chtonno$¢. Wszystkie uktady osiggnety maksymalng chtonno$¢ wynoszaca
ok. 500%, przy zachowaniu dobrych wiasciwos$ci mechanicznych.

Tab. 1. Zalezno$¢ chtonno$ci roztworu siarczanu litu przez hydrozele od pH $rodowiska.

oH c, %
bisAEA 1.5 bisAEA 2 bisAEA 4

3.2 59 59 53
4.0 183 184 167
45 273 255 316
5.3 400 366 434
7.2 486 490 512
8.9 490 527 545
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3.2 Przewodnictwo
Wartos$ci przewodnictwa o uzyskane podczas badania przedstawiono w (Tab. 2). Najwicksza
warto$¢ owzgl = 58% uzyskat hydrozel sieciowany biSAEA4, a najmniejsza biSAEAL.5, tj. gwg = 51%.
Niewielka rdéznica wynika z rodzaju zastosowanego zwigzku sieciujacego. Warto$¢ przewodnictwa o
wzrasta wraz ze wzrostem chlonno$ci roztworu siarczanu litu, ktora zalezy od ilosci grup
oksyetylenowych w tancuchu zwiagzku sieciujacego.

Tab. 2. Wartoéci chtonnosci i przewodnictwa badanych hydrozeli.

Uklad z: c, % 6, mS cm? Gwzgl, %0
biSAEA 1.5 486 + 29 422+17 51
bisAEA 2 490+ 10 46,4+ 1,9 56
bisAEA 4 512+29 483+1,9 58

Uktad z bisAEA4 charakteryzowal si¢ najwigksza wartoscia o, a takze zachowal
odpowiednie wiasciwo$ci mechaniczne, dlatego zostat wybrany do przebadania w kondensatorze jako
hydrozelowy elektrolit polimerowy. Dla wybranego uktadu zsyntezowano membrang o grubosci
okoto 165 pm.

3.3 Woltamperometria cykliczna (CV)
Szybkos¢ skanowania wptywa na prace kondensatora, co przedstawia woltamperogram
pokazany na (Rys. 2).

125 SmV s

75

1,2

75

-125

U,V

Rys. 2. Zalezno$¢ pojemnosci od napigcia dla réznych szybkosci skanowania. Pojemnos¢ przeliczona
na mas¢ wegla aktywnego w jednej elektrodzie.

Przy zastosowaniu szybkosci skanowania 5, 10 i 20 mV s ksztatt woltamperograméow
zblizony jest do prostokata, co $wiadczy o braku reakcji elektrochemicznych, a takze dobrej
odwracalno$ci procesu. Zastosowanie wigkszych szybkosci skanowania powoduje niecatkowite
naladowanie kondensatora. Wartosci C,,; przy danej szybkosci skanowania przedstawiono w Tab. 3.

Wzrost szybkoéci skanowania w zakresie 5 — 20 mV s nie powoduje znacznego spadku
wartoéci pojemnosci, ktéra wynosi ok. 86 F gl Dalsze zwickszanie szybkoéci skanowania do
warto$ci 200 mV s powoduje spadek pojemnosci kondensatora o ok. 30%.
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Pojemno$¢ kondensatora przy danym napieciu przedstawiono w (Tab. 4) Jak mozna
zauwazy¢, zwigkszenie napiecia od 1 V do 1,5 V, przy stalej szybkosci skanowania (5 mV s?), nie
wplywa znacznie na prace kondensatora. Obserwuje si¢ jedynie nieznaczny wzrost pojemnosci, ktora
dla napiecia 1,5 V osigga maksymalng warto$¢ wynoszaca okoto 88,8 F g,

Tab. 3. Pojemno$¢ whasciwa w zalezno$ci od szybkosci skanowania.

Szybko$¢ skanowania, mV s Cw, Fg?
5 86,1 £33

10 86,5+ 3,5

20 85,4+3,5

50 78,6 + 3,8

100 72,7+3,9

200 60,9 + 4,0

Tab. 4. Wartosci pojemnos$ci whasciwej w zakresie réznicy potencjatu 1-1,5 V przy statej szybkosci
skanowania.

U,V C,Fg?!
1 84,4+3,3
1,2 85,6 +3,3
1,4 879+34
15 88,8+3,5

3.4 Galwanostatyczne tadowanie/roztadowanie

Pomiary galwanostatycznego tadowania/roztadowania wykonano zgodnie z wcze$niej
opisang procedurg a uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 5. Wzrost natezenia pradu od 0,1 A g*
do 5,0 A g' powoduje nieznaczny, wynoszacy okoto 20%, spadek pojemnosci kondensatora.
Swiadczy to o bardzo dobrej pracy kondensatora w catym zakresie natezenia pradu. Jednoczesnie
wydajnos¢ procesu tadowanie/roztadowanie miesci si¢ w przedziale 94 - 97 % i tylko nieznacznie
zalezy od I.

Tab. 5. Zaleznosci pojemnosci kondensatora od natezenia pradu dla procesu roztadowania.

C,Fg! I,Ag?
88,53 0,1
87,82 0,2
86,31 0,5
84,01 1,0
81,88 15
79,81 2,0
76,30 3,0
73,01 40
70,02 50

3.5 Ladowanie/roztadowanie przy statej mocy

Na Rys. 3 przedstawiono zaleznos$¢ gestosci energii (E) od gestosci mocy (P) uzyskane dla
przebadanego kondensatora. Wartosci P oraz E zostaly przeliczone na catkowita mas¢ wegla
aktywnego w kondensatorze.

Jak mozna zauwazy¢, wraz ze wzrostem ge;stos’ci mocy do warto$ci okoto 3000 W kg*
nastepuje spadek gestosci energii od 4,8 do 3 Wh kg. Jednoczesnie, dla gesto$ci energii zmieniajgcej
si¢ w przedziale od 25 do 700 W kgt obserwuije si¢ tylko nieznaczny spadek gestosci mocy. Swiadczy
to 0 bardzo dobrej pracy kondensatora z zastosowanym hydrozelowym elektrolitem polimerowym.
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Rys. 3. Wykres zaleznosci gestosci energii od gestosci mocy dla kondensatora z zastosowanym SPE.

3.6 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)
Pomiary prowadzono zgodnie z opisana wczes$niej procedurg, a uzyskane wartosci
przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Zalezno$¢ oporu urojonego od rzeczywistego - wykres Nyquist’a.

Powyzszy wykres pokazuje, ze kondensator pracuje w prawidlowy sposob i wykazuje
pozadane wlasciwosci, o czym $wiadczy linia pionowa uzyskana na wykresie Nyquist’a. Na
przedstawionym wykresie zauwazy¢ mozna potkole widoczne na poczatku wykresu, ktore zwigzane
jest z oporem przeniesienia tfadunku. Zauwazy¢ rdwniez mozna czg$¢ wykresu przebiegajaca pod
katem 45° wzgledem osi 0X odpowiadajaca za opor dyfuzyjny. Opor ten moze by¢é w znacznym
stopniu zwigzany z oporem dyfuzyjnym wynikajacym z zastosowania hydrozelu w kondensatorze.

Pojemnos¢ kondensatora wyznaczona metoda EIS ma poréwnywalng warto$¢ do pojemnosci
uzyskanych poprzednimi metodami i wynosi 89 F g*.

4. Wnhnioski

Zastosowany zwigzek sieciujagcy wptywa na wilasciwosci hydrozelu — chlonno$é
i przewodnictwo jonowe. Jednakze wartoéci chtonnoéci dla kazdego uktadu byly na podobnym
poziomie. Chlonno$¢ hydrozelu zalezy od pH roztworu i znaczgco wzrasta wraz ze wzrostem pH do
pH =7, a nastgpnie przestaje dalej wzrasta¢ i uktad si¢ stabilizuje.
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Przewodnictwo jonowe ukladow bylo na podobnym poziomie, lecz uktad zawierajacy
biSAEA4 wykazuje najlepsze przewodnictwo, co moze byé spowodowane nieznacznie wyzsza
chlonno$cia roztworu siarczanu litu, wynikajaca z wickszej dlugosci tancucha etoksylowego
W czgsteczce zastosowanego monomeru sieciujacego.

Wysokie wartosci przewodnictwa pozwalaja na wykorzystanie hydrozelowych elektrolitow
polimerowych w kondensatorach elektrochemicznych o wysokiej pojemnoéci i o dobrych
parametrach pracy. W celu dalszej poprawy wilasciwosci kondensatora nalezatoby nieco
zmodyfikowa¢ sktad hydrozeli, aby uzyskaé¢ material o lepszych wtasciwosciach mechanicznych
pozwalajacych na syntezg separatora o mniejszej grubosci.

5. Finansowanie

Praca ta jest finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego numer grantu
0912/SBAD/2004.

6. Literatura

Cal6 E, Khutoryanskiy VV (2015) Biomedicalapplications of hydrogels: A review of patents and
commercial products. European Polymer Journal 65: 252-267.

Choi NS, Chen Z, Freunberger SA et al. (2012) Challenges facing lithium batteries and electrical
double layer capacitors. Angewandte Chemie 51(40): 9994-10024.

Guerrero MA, Romero E, Barrero F et al. (2009) Supercapacitors: Alternative Energy Storage
Systems. Przeglad Elektrotechniczny 85: 188-195.

Hoffman AS (2012) Hydrogels for biomedicalapplications. Advanced Drug Delivery Reviews, 64:
18-24.

Koétz R, Carlen M (2000) Principles and applications of electrochemicalcapacitors. Electrochimica
Acta 45: 15-16.

Lahedar A, Przygocki P, Abbas Q et al. (2015) Appropriate methods for evaluating the efficiency
and capacitive behavior of different types of supercapacitors. Electrochemistry Communications
60: 21-25.

Lisowska-Oleksiak A, Nowak AP, Wilamowska M (2010) Superkondesatory jako materiaty do
magazynowania energii. Acta Energetica 1: 71-79.

Marcinkowska A, Zgrzeba A, Lota G, et al. (2019) lonogels by thiol-ene photopolymerization in
ionic liquids: formation, morphology and properties. Polymer 160: 272-281.

Meshram PS, Kale SD, Labale PS et al. (2017) HydrogelPolymer. A UniqueMaterial for Bio-
Separation, Bio-Sensing and Drug Delivery. International Journal of Engineering Technology,
Management and Applied Sciences 5(3): 2349-4476.

Schneuwly A, Gallay R (2000) Properties and applications of supercapacitors from the state-of-the-
art to futuretrends. PCIM Conference.

Slesinski A (2018) Modification of electrochemical capacitor components and a proper assessment
of the final system. rozprawa doktorska.

Tyliszczak B, Pielichowski K (2007) Charakterystyka matryc hydrozelowych — zastosowania
biomedyczne superabsorbentéw polimerowych. Czasopismo Techniczne. Chemia 104: 159-167.

68|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce
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Streszczenie

Celem niniejszej pracy jest optymalizacja procedur oznaczania wybranych metali
w probkach pochodzacych z przemystu metali niezelaznych. Analiza optymalizacyjna objeto badania
nad skroceniem czasochtonnych analiz klasycznych badz instrumentalnych migdzy innymi
wykorzystujac potaczenie techniki elektrograwimetrycznej oraz potencjometrycznej, w celu
oznaczania dwoch pierwiastkow z tej samej odwazki stopu metali. Sprawdzano takze przydatnos¢
dwoch trybow pracy przyrzadu do automatycznego miareczkowania potencjometrycznego do tego
rodzaju analiz — trybu dynamicznego miareczkowania do punktu rownowaznikowego (DET U) oraz
monotonicznego miareczkowania do punktu rownowaznikowego (MET U).

1. Wstep

Metody elektroanalityczne obejmujg wiele technik zwigzanych z reakcjami zachodzacymi
na elektrodach zanurzonych w roztworze elektrolitu lub z przeptywem pradu elektrycznego przez
elektrolit (Cyganski 1999; Lipiec i Szmal 1988; Szyszko 1982). Do najbardziej rozpowszechnionych
technik elektroanalitycznych zaliczamy elektroliz¢ oraz potencjometri¢. Zasade pierwszej z nich
stanowi wydzielanie danego sktadnika na jednej z elektrod w postaci metalicznej lub tlenkowej
(w przypadku otowiu), na skutek przeplywu przez roztwoér pradu elektrycznego. Druga polega na
pomiarze potencjatu elektrody zanurzonej w roztworze elektrolitu.

W Zakladzie Chemii Analitycznej Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Metali
Niezelaznych (L-IMN) tradycyjnie oznacza si¢ nikiel metoda grawimetryczng (z wytracaniem
dimetyloglioksymianu niklu), za$ cynk i olow metoda miareczkowania kompleksometrycznego
z wizualng detekcja punktu koncowego miareczkowania. Obie metody sa technikami
czasochtonnymi.

Glowng zaleta miareczkowania potencjometrycznego jest analizowanie roztworow metnych,
fluoryzujacych, opalizujacych i zabarwionych, kiedy nie jest mozliwe uzycie klasycznych, barwnych
wskaznikow kwasowo-zasadowych (Cyganski 1999; Lipiec i Szmal 1988; Szyszko 1982) a takze
skrdcenie czasu analiz i mozliwo$¢ automatyzacji. Ponadto metoda ta pozwala na znacznie
doktadniejsze, w poroéwnaniu z metodami klasycznymi, wyznaczenie punktu koncowego
miareczkowania, a wiec umozliwia uzyskanie bardziej doktadnych wynikéw oznaczania. W praktyce
laboratoryjnej coraz czgéciej do wykonywania analiz metodami miareczkowymi stosowane sa
automatyczne urzadzenia miareczkujace wyposazone w odpowiednie elektrody i mikroprocesory
pozwalajace na automatyczne okreslanie punktu koncowego miareczkowania.

Potencjometryczng detekcjg punktu koncowego mozna zastgpi¢ wigkszos¢ analiz
wolumetrycznych, w ktorych stosowano wizualne wyznaczanie punktu koncowego miareczkowania.
Znane sg argentometryczne, alkacymetryczne, redoksometryczne czy kompleksometryczne metody
miareczkowania potencjometrycznego (Lingane 1948; Quintar i in. 2005; Reilley i in. 1958; Suarez
iin. 1986; Tarek i in. 1991). Ostatnie z nich wymagajg zastosowania elektrod jonoselektywnych,
a w przypadku oznaczania innych pierwiastkow, takze niewielkiej ilo§ci odpowiedniego kompleksu
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pierwiastka, na ktory czuta jest elektroda. Potencjometryczne miareczkowanie z uzyciem roztworu
wersenianu disodu (Na;EDTA) jest uzyteczna, lecz nieselektywna metodg oznaczania jondw metali
(Fritz i in. 1958). Fritz, Richard i Karraker omowili §rodki kompleksujace, dzigki ktorym metoda ta
staje si¢ technika selektywna. W kolejnych latach Fritz razem z Garralda opracowali
potencjometryczng metode oznaczania magnezu(Il), wapnia(Il), strontu(II), baru(Il) w $srodowisku o
pH 9.0 — 10.5 z uzyciem srebrowej elektrody jonoselektywnej oraz roztworu wersenianu disodu
(Na2EDTA) w obecnosci niewielkich ilosci jonéw srebra(I) (Fritz i Garralda 1964). Innymi
elektrodami jonoselektywnymi moga by¢ elektroda miedziowa (Baumann i Wallace 1969), wapniowa
(Hadjiioannou i Papastathopoulous_1970) lub otowiowa (Suarez i in. 1986).

Najnowsze doniesienia literaturowe opieraja si¢ na coraz wigkszym zastosowaniu
miareczkowania fotometrycznego w analizie chemicznej (Xia i in. 2014) oraz opisuja metode
potencjometryczna jako metode pierwszorzedowa i stanowigca metod¢ odniesienia dla nowszego
typu analiz instrumentalnych (Fares i in. 2018; Millar i in. 2019). Na przyktad Xia, Xu i Ji opracowali
metode oznaczania tlenku wapnia oraz tlenku magnezu w materialach metalurgicznych za pomoca
miareczkowania fotometrycznego. Metode te¢ zastosowali do oznaczania CaO i MgO w dolomicie,
wapieniu, zuzlu i materiatach ogniotrwatych.

Przyrzad do automatycznego miareczkowania Titrando 905, uzyty w opisywanych
badaniach, ma mozliwos¢ pracy w trzech trybach: trybie dynamicznego miareczkowania do punktu
rownowaznikowego (DET U), monotonicznego miareczkowania do punktu rownowaznikowego
(MET U) oraz miareczkowania do okreslonego punktu koncowego (SET U). W trybie
miareczkowania DET U obj¢to$§¢ dodawanego titranta zmienia si¢ w zaleznosci od nachylenia
krzywej miareczkowania. Po kazdej porcji titranta musi nastapi¢ pewna okreslona zmiana wielko$ci
mierzonej (lub czasu) zanim wprowadzona zostanie nastepna porcja. W trybie miareczkowania MET
U objetos¢ dodawanego titranta jest stata, niezaleznie od nachylenia krzywej miareczkowania. Tryb
ten stosowany jest w przypadku bardzo stromych krzywych. Titrator w kazdym z powyzszych trybow
moze pracowac bazujac na potencjometrycznym pomiarze napigcia (tryby pomiarowe DET U, MET
U, SET U) lub pH (tryby pomiarowe DET pH, MET pH, SET pH). Z uwagi na to, ze ostatni
z wymienionych trybow miareczkowania nadaje si¢ do szybkich oznaczen rutynowych, gdy punkt
koncowy nie zmienia si¢ w trakcie serii lub gdy konieczne jest uniknigcie nadmiaru titranta, nie brano
go pod uwage w badaniach.

2. Material i metody

Sposréd obszernej grupy materiatdw, jaka stanowia metale oraz stopy metali, do badan
wybrano: nikiel, otow, cynk, brazy oraz miedzionikle, aby zapewni¢ réznorodnos¢ sktadu oraz
sposobow analizy. Analizowane probki mialy posta¢ wiorow.

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem elektrolizerow WAMED EP6/1 (rysunek 1),
IKA EN 500 (rysunek 2) oraz przyrzadu do miareczkowania potencjometrycznego Titrando 905 firmy
Metrohm (rysunek 3). Elektroliz¢ miedzi i niklu prowadzono przy nat¢zeniu pradu 2.0-2,4 A
(oszacowana gesto$é pradu: 2-5 A dm) i napieciu 3-4 V. Proces przeprowadzano w czasie 180 min
przy umiarkowanym mieszaniu, jako katody uzywano elektrody Winklera (katoda otwarta)
0 wymiarach 50x110x0,15 mm, anod¢ stanowil drut platynowy w ksztalcie spirali. Podczas
elektrolizy otowiu stosowano prad o natezeniu 2.0-2,4 A (oszacowana gesto$¢ pradu: 5-8 A dm?)
i napigciu 3-4 V przy umiarkowanym mieszaniu, w czasie 90 min, jako anodg stosowano elektrode
Wohlbiga (wysoko$¢: 50 mm, srednica zewngtrzna: 20 mm, $rednica drutu z ktérego wykonano
siatke: 0,15 mm), katode stanowit drut platynowy w ksztalcie spirali. Stosowano elektrody wykonane
ze stopu platyna — iryd (2%). W przypadku jednoczesnego oznaczania miedzi i otowiu katodg
stanowita elektroda Winklera, a anode¢ elektroda Wohlbiga, elektrolize przeprowadzano wtedy
W czasie 180 min, stosujgc parametry pradu podane powyzej. Proces elektrolizy przeprowadzano przy
poczatkowym zanurzeniu elektrod na poziomie 75%, po 150 min (lub 60 min w przypadku
wydzielania otowiu) zanurzano elektrody catkowicie.
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Rys. 1. Elektrolizer WAMED EP6/1.

Rys. 2. Elektrolizer IKA EN 500.

Rys. 3. Przyrzad do automatycznego miareczkowania potencjometrycznego Titrando 905.

Optymalne  warunki pracy przyrzadu do  automatycznego  miareczkowania
potencjometrycznego Titrando 905, dla dwoch réznych trybéw analizy — DET U i MET U
przedstawiono w Tab. 1.

Nikiel ~oznaczano elektrograwimetrycznie oraz potencjometrycznie  z uzyciem
jonoselektywnej elektrody miedziowej (Cu ISE) w niklu, atakze w stopach po elektrolitycznym
wydzieleniu miedzi. Otéw oznaczano elektrograwimetrycznie w otowiu, atakze w stopach
z rbwnoczesnym elektrolitycznym wydzielaniem miedzi. Cynk oznaczano potencjometrycznie
z uzyciem jonoselektywnej elektrody miedziowej (Cu ISE) w dwoch réznych trybach pracy titratora
Titrando 905: DET U oraz MET U.
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Tab. 1. Warunki pracy przyrzadu do automatyCznego miareczkowania potencjometrycznego
Titrando 905.

Tryb DET U MET U
Dryf sygnatu 20 mV/min 20 mV/min
Max. czas oczekiwania 38s 38s
Dozowana objeto$é - 0,1ml
Gesto$¢ punktow na krzywej 4 -
Min. porcja titranta 10 ul -
Szybko$¢ napelniania max max
biurety
Kryterium EP 10 mV 10mvV
Rozpoznawanie EP wszystkie wszystkie
Stop EP 1 1
Objetos¢ po EP 1ml 1ml
Szybko$§¢ mieszania 8 8

W praktyce wydzielanie danego metalu na elektrodzie platynowej nie zachodzi ilociowo,
ze wzgledu na niedoskonalo$¢ aparatury oraz potrzebe ograniczenia czasu trwania elektrolizy do 2-3
godzin. Niezbedne jest skorygowanie wyniku, o wartos$ci rzgdu 0,X-0,0X% (w zalezno$ci od
badanego materiatu), z uwzglednieniem masy metalu pozostatej w elektrolicie. W tym celu
wykonywano oznaczanie analizowanego pierwiastka w elektrolicie za pomocg spektrometru
absorpcji atomowej novAA400 wyposazonego w odpowiednie lampy. Warunki pracy spektrometru
przedstawiono w Tab. 2.

Tab. 2. Warunki pracy spektrometr novAA400 podczas oznaczania miedzi, niklu i ofowiu technikg
FAAS.

Oznaczany pierwiastek miedz nikiel oléw
dhugos¢ fali A (hm) 324,8 232,2 217,0
natezenie pradu lampy
(MA) 3 5 7
korekcja tla wigczona wiaczona wiaczona
szerokos$¢ szczeliny (nm) 1,2 0,2 1,2

rodzaj ptomienia

powietrze-CzHy;
stechiometryczny

powietrze-C;Hy;
stechiometryczny

powietrze-C;Hj;
stechiometryczny

dtugos¢ palnika (cm) 5 5 5
przeptyw a}cetylenu 067 083 0.92
(I/min) ' ’ ’
wysokos¢ palnika (mm) 6 6 6
czas pomiaru (S) 3 3 3
ilo§¢ powtorzen 3 3 3

3. Wyniki i dyskusja

Prace do$wiadczalne rozpoczgto od sprawdzenia dwoch trybéw miareczkowania, jakimi
dysponuje przyrzad do automatycznego miareczkowania potencjometrycznego Titrando 905.
Badania przeprowadzono z uzyciem cynku w postaci wiorow. Wyniki badan przedstawiono w tabeli
3, natomiast krzywe miareczkowania otrzymane za pomocg kazdego z trybow na rysunkach 41 5.

Wada trybu MET U jest zdecydowanie dtuzszy czas analizy niz w przypadku trybu DET U.
Podobne badania wykonano dla probek niklu, w przypadku ktorego, w trybie MET U uzyskiwano
mniej precyzyjne wyniki oraz nicodpowiednie wykresy, na ktorych czesto nie znajdowano punktu
koncowego miareczkowania. Uznano, ze trybem, dzieki ktoremu otrzymuje sie doktadniejsze wyniki
analizy w przypadku oznaczania cynku i niklu w stopach miedzi jest DET U.
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Tab. 3. Wyniki potencjometrycznego oznaczania cynku z uzyciem dwoch réznych trybéw

miareczkowania.

Wynik oznaczania z uzyciem danego trybu miareczkowania [%]
Badany obiekt Wspotezynnik Wspolczynnik
DETU odzysku [%] MET U odzysku [%]
cynk 99,999 99,83+0,19 99,8 98,58+27 98,6
MET U -
60§00 wuriog) 3 06
80 - E-4,1
-100 Tl
-120 134
=, -140 I| F 18,1
i L32] 3
160 k22,8
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Rys. 4. Potencjometryczne miareczkowanie roztworu zawierajacego cynk z uzyciem 0,1 mol/L
roztworu wersenianu disodu w trybie miareczkowania MET U (wykres zostal wygenerowany

z oprogramowania aparatu Titrando 905).
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Rys. 5. Potencjometryczne miareczkowanie roztworu zawierajacego cynk z uzyciem 0,1 mol/L
roztworu wersenianu disodu w trybie miareczkowania DET U (wykres zostat wygenerowany

z oprogramowania aparatu Titrando 905).

W  przypadku oznaczania niklu poréwnano dwie metody elektrochemiczne:
elektrograwimetri¢ oraz potencjometri¢ z uzyciem metody DET U. Wyniki badan przedstawiono
w Tab. 4.

Zaréwno metodg elektrograwimetryczng jak i potencjometryczng uzyskano doktadne wyniki
1 wspotczynnik odzysku bliski 100%, co oznacza, Ze obie te metody mozna zastosowa¢ do oznaczania
niklu w probkach pochodzacych z przemyshu metali niezelaznych. Przygotowanie probek oraz
przeprowadzenie oznaczen za pomocg tych metod mozna wykona¢ znacznie szybciej w porownaniu
z tradycyjna metoda grawimetryczng polegajaca na wytracaniu dimetyloglioksymianu niklu.

Kolejne badania dotyczyly oznaczania miedzi i niklu z tej samej odwazki stopu CuNi.
W pierwszym etapie elektrograwimetrycznie oznaczano miedz ze srodowiska kwasu azotowego(V).
Nastgpnie w roztworze po elektrolizie potencjometrycznie oznaczano nikiel z zastosowaniem
jonoselektywnej elektrody miedziowej. Wyniki badan przedstawiono w Tab. 5.
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Tab. 4. Wyniki elektrograwimetrycznego oraz potencjometrycznego oznaczania hiklu.

Wynik oznaczania [%]
Badany Wspotczynnik Wspotczynnik
obiekt Elektrograwimetria odzysku [%] Potencjometria odzysku [%]
tasma Ni
99,999 100,04+0,15 100,0 99,92+0,11 99,9
nikiel
metaliczny 99,13+0,17 100,2 99,02+0,12 100,2
98,90+0,08

Tab. 5. Wyniki oznaczania niklu metodg potencjometryczng w roztworze po elektrolitycznym
wydzieleniu miedzi.

. Oznaczany Wynik Wartos¢ Wspotczynnik
Badany obiekt pierwiastek | oznaczania [%] | odniesienia [%] odzysku [%]
miedzionikiel Cu 86,70+0,15 86,700,10 100,0
36X 70600 A -
miedzionikiel Cu 66,64+0,14 66,74+0,10 99,9
36X 71500 A -

W praktyce, ze wzglgdu na brak selektywno$ci metody miareczkowania za pomoca roztworu
Na;EDTA, =zastosowanie opracowanej aplikacji analitycznej ogranicza si¢ do stopow
dwusktadnikowych miedzi: miedzioniklow oraz mosigdzéw. Wtedy mozliwe jest oznaczenie masy
miedzi pozostatej w roztworze po elektrolizie (technika FAAS) i skorygowanie wyniku 0znaczania
niklu z uwzglednieniem objgtosci titranta zuzytej na skompleksowanie miedzi obecnej w roztworze
do miareczkowania. Podobne badania przeprowadzono dla dwusktadnikowej probki mosigdzu,
potwierdzajac mozliwos$¢ stosowania tej metody do stopéw dwusktadnikowych miedzi z cynkiem.
Wyniki przedstawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Wyniki potencjometrycznego oznaczania cynku w roztworze po elektrolitycznym
wydzieleniu miedzi.

Badany obiekt Oznaczany Wynik Wartosc¢ Wspodtczynnik
y pierwiastek | oznaczania [%] | odniesienia [%] odzysku [%]
mosigdz Cu 55,71+£0,20 55,75+0,12 99,9
31X B1P
(MBH Analytical) Zn 44,15+0,12 44,04+0,12 100,3

Przeprowadzono takze badania nad elektrograwimetrycznym oznaczaniem miedzi
i niklu z jednej odwazki stopu. W pierwszym etapie elektrograwimetrycznie wydzielono miedz ze
srodowiska kwasu azotowego(V), a nastgpnie po zmianie $rodowiska reakcji na amoniakalne,
przeprowadzano elektrolityczne wydzielenie niklu. Wyniki oznaczen przedstawiono w Tab. 7.

Tab. 7. Wyniki elektrograwimetrycznego oznaczania niklu w roztworze po elektrolitycznym
wydzieleniu miedzi.

. Oznaczany Wynik Wartos¢ Wspotczynnik
Badany obiekt pierwiastek | oznaczania [%] | odniesienia [%] odzysku [%]
miedzionikiel Cu 66,18+0,46 66,67+0,06 99,3
36X CN5P -
(MBH Analytical) Ni 31,65+0,69 31,03+0,11 102,0
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W trakcie analizy miedzioniklu (CRM o symbolu 36X CN5 P, Tab. 7), podczas
elektrolitycznego wydzielania niklu wykonanego po elektrolitycznym wydzieleniu miedzi, doszto do
wydzielania si¢ na katodzie takze miedzi pozostalej w elektrolicie, co spowodowalo znaczne
zanizenie wyniku dla miedzi (wspdtczynnik odzysku 99,3%) oraz zawyzenie wyniku dla niklu
(wspotczynnik odzysku 102,0%). W celu poprawienia poprawnosci wynikow oznaczania Cu oraz Ni
rozwazano nastepujacy sposob postepowania z analizowanym roztworem: po przeprowadzonym
elektrolitycznym wydzieleniu miedzi przenies¢ elektrolit ilosciowo do kolby miarowej pojemnosci
500 ml, odmierzy¢ 250 ml tego roztworu w celu oznaczenia miedzi technika FAAS, z pozostatosci
przeprowadzi¢ elektrolize niklu.

Kolejnymi badaniami objeto otdw oraz stopy miedzi z olowiem. W metalicznym otowiu
oznaczono otéw elektrograwimetrycznie ze s$rodowiska kwasu azotowego(V). Wyniki badan
przedstawiono w Tab. 8.

Tab. 8. Wyniki elektrograwimetrycznego oznaczania olowiu w metalicznym otowiu.

. Wynik oznaczania | Wartos$¢ odniesienia Wspotczynnik
Badany obiekt [%] [%] odzysku [%]
otéow 99,999 99,30+0,78 99,999 99,3
oldw metaliczny 98,83+0,35 99,25+0,11 99,6

Wykonano analize probki brazu otowiowego, w taki sposob, aby z jednej odwazki, oznaczy¢
miedz i olow wykorzystujac proces elektrolitycznego wydzielenia miedzi na katodzie (elektroda
Winklera) oraz tlenku otowiu(IV) na anodzie (elektroda Wohlbiga). Wyniki 0znaczen przedstawiono
w Tab. 9.

Tab. 9. Wyniki elektrograwimetrycznego oznaczania miedzi i otowiu w stopie CuPb

Badany obiekt Oznaczany Wynik Wartos¢ Wspodtczynnik
y pierwiastek | oznaczania [%] | odniesienia [%] | odzysku [%]
braz otowiowy Cu 73,54+0,18 73,60£0,09 99,9
32X LB15 E
(MBH Analytical) Pb 21,47+0,24 21,42+0,14 100,0

W przypadku oznaczania olowiu w metalicznym otowiu otrzymano mniej zadowalajace
wspolezynniki odzysku (tab. 8), ze wzgledu na to, ze powstajacy osad dwutlenku otowiu Zle przylegat
do elektrody i podczas zdejmowania elektrody w postaci siateczki i jej optukiwania, tatwo z niej
odpadat. Aby zmniejszy¢ straty osadu, pozostate operacje, czyli wazenie i suszenie, wykonywano
umieszczajac elektrode na szkietku zegarkowym.

4. Wnhnioski

Niniejsza praca przedstawia kompleksowe podejscie do zastosowania metod
elektrochemicznych w analizie probek metali i stopéw pochodzacych z przemystu metali
niezelaznych. Przedstawiono elektrochemiczne sposoby oznaczania niklu, miedzi, otowiu oraz
cynku, ktéore mogg mie¢ zastosowanie do analizy stopow tych metali.

Doktadniejsze wyniki analizy w przypadku oznaczania cynku oraz niklu w stopach miedzi
otrzymano za pomocg trybu miareczkowania DET U. W praktyce ze wzgledu na brak selektywnosci
metody miareczkowej z uzyciem roztworu wersenianu disodu, zastosowanie opracowanej metody
ogranicza si¢ do analizy dwusktadnikowych stopow miedzi. Mozliwe jest wtedy elektrolityczne
oddzielenie miedzi i oznaczenie drugiego sktadnika stopu w roztworze po elektrolizie, co znacznie
skraca czas analizy w przypadku takich metali jak nikiel czy cynk. Wyniki oznaczania otowiu metoda
elektrograwimetryczna nie sa w petni satysfakcjonujace, ze wzgledu na trudnosci z otrzymaniem
osadu trwale przylegajacego do elektrody.
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Streszczenie

Rozwigzaniem na ktore zwracamy uwage¢ w niniejszym opracowaniu jest zastosowanie
techniki elektroprzgdzenia z roztworu polimerowego do wytwarzania struktur azurowych
z biomateriatdéw. Zastosowanie do procesu elektroprzgdzenia materialow bio jest korzystne zarowno
pod wzgledem ekonomicznym i ekologicznym. Majac na uwadze fakt, Zze biopolimery to materiaty
charakteryzujace si¢ specyficznymi warunkami przetworstwa, uzycie ich w opisywanej technice jest
bardzo trafne. Wykorzystana i przedstawiona w pracy metoda elektroprzedzenia z roztworu
biopolimeru pozwala na wytworzenie widknistej struktury azurowej, a takze rbwnoczesne otrzymanie
w jednym procesie struktur gtadkich jak rowniez wykonanie poréw na powierzchni pojedynczych
wiokien co zostalo pokazane w pracy na przyktadzie elektroprzedzenia biopolimeru poli(kwasu
mlekowego).

1. Wstep

Pierwsze zastosowanie techniki elektroprzgdzenia datuje si¢ na rok 1934 (metoda
opatentowana zostata przez Antona Formhalsa, ktory jako pierwszy opisal proces wytwarzania
wilokien polimerowych z octanu celulozy na poczatku XX wieku) (Tyrolczyk i in. 2012).
Elektroprzedzenie jest to proces, w ktérym do wytworzenia widkien o réznej $rednicy i dtugosci
wykorzystuje sig¢ sity elektrostatyczne (Bhardwaj i in. 2010). Technika pozwala na produkcje wtokien
zarOwno z roztworow polimerdéw naturalnych, jak i polimerow syntetycznych o $redniczach od 10 do
1000 nm. Proces zwykle prowadzony jest w temperaturze otoczenia i mozna go scharakteryzowac
(w poréwnaniu z innymi technikami przetworstwa polimeréw) jako nieniszczacy, stosunkowo prosty
do przeprowadzenia, mozliwy do prowadzenia na nieskomplikowanych urzadzeniach (Baji i in.
2010). W zaleznosci od rodzaju zastosowanego polimeru, warunkdéw procesu, ustawien parametrow
urzadzenia a takze warunkdéw otoczenia metoda pozwala na wytworzenie roznorodnych struktur (tj.
wiokna gladkie lub jednorodne porowate, struktury sferoidalne) (Kabasci i in. 2013). Na proces
W znacznym stopniu wpltywajg zmiany parametrow takich jak:

a) parametry sprzetowe: typ kolektora, $rednica igty, potencjat elektryczny, szybko$¢ przeptywu
roztworu, odleglos¢ migdzy koncowka dyszy a kolektorem.

b) parametry roztworu: przewodnictwo elektryczne, napigcie powierzchniowe, lepkose,
przenikalno$¢ dielektryczna.

C) parametry otoczenia: wilgotno$¢ i temperatura.

2. Materialy i metody

Celem przeprowadzonych badan bylo uzyskanie w procesie elektroprzedzenia z roztworu
biopolimeru wiokien oraz ukazanie wszechstronnosci metody — uzyskania podczas jednego procesu
zarowno wiokien gladkich jak i porowatych. W tym celu przygotowano szereg roztworéw polimeru
polilaktydu (PLA) w chloroformie (CHCIs). Morfologig otrzymanych powierzchni widkien okreslono
metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

2.1 Charakterystyka roztworow

Roztwory poli(kwasu mlekowego) (PLA) przygotowano w chloroformie firmy ,,CHEMPUR”
0 $redniej masie czasteczkowej 119,38 g/ mol i czystosci 99,5%. Polilaktyd uzywany podczas badan
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to ogdlnie dostgpny granulat wystepujacy pod nazwa Ingeo™ Biopolymer 3052D produkowany przez
firme¢ NatureWorks (USA). Zestawienie najwazniejszych wiasciwosci tworzywa przedstawiono
w Tab. 1.

Tab. 1. IngeoTM Biopolimer 3052D — parametry fizyczne.

Parametr Wartos¢
Temperatura mi¢knienia,°C 200

Zawartos$¢ wilgoci,% <0.025
Wydhuzenie przy rozciaganiu,% 35
MFR (2.16 kg, 210°C), g/10 min 14

2.2 Przygotowanie prob

Badania przeprowadzono na szeregu roztworéw PLA, roznigcych si¢ stezeniami
biopolimeru (Tab. 2).

Tab. 2. Stezenie roztworéw polimerdw stosowanych w procesie elektroprzgdzenia.

Nazwa proby Stezenie roztworu
PLAl 6.6%
PLA2 9.6%
PLA3 11.0%
PLA4 12.4%
PLA5S 12.6%
PLAG 15.0%

Dla kazdej probki procedura przygotowania wygladata nastgpujaco:
a) Wazenie zgdanej ilosci PLA.
b) Odmierzenie danej objetosci rozpuszczalnika (40 ml CHCly).
c) Pozostawienie mieszaniny na mieszadle magnetycznym w celu przyspieszenia rozpuszczania
granulatu w temperaturze pokojowej.
d) Umieszczenie otrzymanego roztworu w strzykawce bedacej czescig uktadu Fluidnatek LE-10.

2.3 Aparatura
Proces przeprowadzono na sprzecie Fluidnatek LE-10 hiszpanskiej firmy Biolnicia. Sktada
si¢ z trzech gtéwnych czesci:
— pompy infuzyjnej ze strzykawka i dysza,
— kolektora do zbierania widkien,
— zrodia wysokiego napigcia.

Rys.1. Fluidnatek LE-10.
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Opisu morfologii, otrzymanych w procesie elektroprzedzenia materiatéw dokonano na

podstawie analizy obrazéw uzyskanych ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM - VEGA
Tescan 3.

2.4 Zmiana parametrow

W trakcie prowadzenia procesu dokonywano modyfikacji szeregu parametrow, ktore

podzielono na trzy gléwne grupy czynnikdw wplywajacych na proces elektroprzedzenia i zestawiono
ponizej:
a) Parametry sprzetowe

Przytozona warto§¢ napigcia — w zaleznosci od zastosowanego wysokiego napigcia tadunki
elektryczne roztworu i zewnetrzne pole elektryczne rozpoczynajg proces elektroprzedzenia.
Przylozone napigcie ma na celu wyciagnigcie roztworu na koncu igly, a nastgpnie utworzenie
stozka Taylora. W wigkszo$ci przypadkow zastosowanie wyzszego napigcia prowadzi do
bardziej rozciagnigtych widkien o mniejszej $rednicy. Ten przypadek prowadzi rowniez do
szybszego odparowania rozpuszczalnika z roztworu (Ramakrishna i in. 2005).

Szybkos¢ przeptywu roztworu — szybko$¢ dostarczania roztworu do uktadu jest kontrolowana
przez pompe i zjawisko dyfuzji. Tempo wprowadzania roztworu do ukladu wptywa na
formowanie si¢ stozka Taylora. Zbyt duza predkos¢ roztworu moze powodowaé kapanie
z dyszy dozujacej bez tworzenia si¢ odpowiednio cienkiej nitki, zbyt mata predkos¢ jednak
moze prowadzi¢ do zerwania nitki lub zatkania dyszy dozujacej (Ramakrishna i in. 2005).
Odleglo$¢ miedzy koncem dyszy a kolektorem — kluczowe dla procesu jest calkowite
odparowanie rozpuszczalnika na drodze od konca igly do kolektora zbiorczego - stymuluje
produkcje cienkich widkien. Zmiana odlegtosci migdzy koncowka dyszy a kolektorem bedzie
miala bezposredni wpltyw na czas lotu, a takze na natgzenie pola elektrycznego. Aby
wytworzy¢é widkna, strumien roztworu musi mie¢ odpowiedni czas na odparowanie
rozpuszczalnika. Gdy odleglto$¢ miedzy koncowka a kolektorem zostanie zmniejszona,
przeptyw bedzie mial krotsza droge, zanim dotrze do kolektora. Wzro$nie natezenie pola
elektrycznego i przyspieszenie przeptywu strumienia (Ramakrishna i in. 2005).

Srednica igly — im mniejsza $rednica dyszy, tym wicksze prawdopodobienstwo zatkania sie
dyszy lub jej konca. Ponadto zmniejszenie $rednicy wewnetrznej otworu moze spowodowac
zmniejszenie $rednicy widkien. Jest to spowodowane wzrostem napigcia powierzchniowego
kropel (Baranowska-Korczyc, 2012).

b) Parametry roztworu

Stezenie — w zaleznoéci od rozpuszczalnosci polimeru, odpowiednio dobrany rozpuszczalnik
pozwala na wyzsze stezenie polimeru przy zachowaniu plynnego, stabilnego roztworu,
podczas gdy nieodpowiednio dobrany rozpuszczalnik bgdzie miat wiecej kontaktow polimer-
polimer pomigdzy roéznymi lancuchami i doprowadzi do zZelowania lub braku
rozpuszczalnosci. Wplyw rozpuszczalnika na lepko§¢ zalezy rowniez od elastycznosci
fancucha polimeru. Jesli tancuch polimerowy jest sztywniejszy, wplyw rozpuszczalnika na
lepkos$¢ jest mniejszy (Ramakrishna i in. 2005).

c) Parametry otoczenia

Temperatura — temperatura podczas prowadzenia procesu ma bezposredni wptyw na szybkos$¢
parowania roztworu. Im wyzsza temperatura, tym wigcej rozpuszczalnika odparowuje
w drodze od konca dyszy do kolektora (Ramakrishna i in. 2005).

Wilgotno§¢ — wysoka wilgotno$¢ w uktadzie moze powodowa¢ powstawanie poréw na
powierzchni wiokien. Zjawisko to zwiazane jest z kondensacja wody na powierzchni witdkna.
W efekcie wptywa na morfologi¢ uzyskanych wtokien, szczegdlnie w przypadku polimerow
rozpuszczonych w lotnych rozpuszczalnikach. Wilgotno$¢ otoczenia determinuje réwniez
szybko$¢ parowania rozpuszczalnika z roztworu (przy bardzo niskiej wilgotnosci lotny
rozpuszczalnik wyparuje szybciej) (Ramakrishna i in. 2005).
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2.5 Analiza SEM

Do zbadania morfologii uzyskanych w wyniku procesu wytworow wykorzystano
skaningowy mikroskop elektronowy VEGA Tescan 3. Napiecie dziata elektronowego: 5,0 kV,
warto$¢ wspotczynnika powigkszenia zamieszczona jest na zdjeciach oraz w tekscie.

3. Wyniki i dyskusja

Dla roztworéw o roznych stezeniach (Tab. 2) przeprowadzono proces elektroprzedzenia.
Parametry zmieniane w trakcie pierwszej serii to: odlegtos¢ konca dyszy od kolektora, przytozone
napigcie, predkos¢ przeptywu roztworu, dodatkowo rejestrowano temperature i wilgotno$¢ powietrza
w komorze urzadzenia (w poczatkowej jak rowniez koncowej fazie procesu) (Tab. 3). Nastepnie
wykonywano druga seri¢, dla roztworu o wybranym stezeniu (12,4%) zmieniajac przylozony do igly
potencjal w przedziale od 6.5 kV do 8.5 kV, z krokiem 0.5 kV (Tab. 4). Czas prowadzenia
eksperymentu (Kolekcji materiatu): przynajmniej 30 min. Uzyskane materialty poddano analizie
skaningowej mikroskopem elektronowym VEGA Tescan 3. Wyniki badan oraz analizy SEM
uzyskanych struktur przedstawiono w Tab. 3 oraz w Tab. 4.

3.1 Zmiana ste¢zenia roztworu

PLAL — przy zastosowaniu w metodzie roztworu o st¢zeniu 6.6% oraz statego potencjatu
elektrycznego wynoszacego 7.0 kV, uzyskano przypadkowo rozmieszczone, wrzecionowate twory.
Morfologia wskazuje na mozliwo$¢ uzyskania wiokien jednak zastosowane napigcie jest zbyt niskie
aby z polimeru wyciagnigte zostaly widkna. Otrzymane rozdzielne sfery s§wiadczg o tym, ze proces
nie przebiegatl stabilnie.

PLA2 — zastosowanie roztworu o koncentracji biopolimeru wynoszacej 9.6% i przytozonej
warto$ci napiecia rownej 7.0 kV daje w efekcie regularng strukturg wioknista, charakteryzujaca si¢
gladkimi, cylindrycznymi wtdknami o statej $rednicy, niezorientowanymi w zadnym kierunku. W
uktadzie losowo pojawiaja si¢ rowniez wtracenia, widkna o znacznie mniejszej od pozostatych
srednicy, wskazujace na niestabilnos$¢ procesu.

PLA3 — przy zastosowaniu roztworu PLA o stezeniu 11.0% oraz statego potencjatu
elektrycznego wynoszacego 7.0 kV, otrzymano regularne, cylindryczne widkna porowate o niskim
zaggszezeniu przestrzennym, czeSciowo zorientowane. Pory cechuje bardzo mata $rednica oraz
przypadkowe lecz bardzo ggste, jednolite rozmieszczenie w otrzymanym ukladzie. Ponadto
W uzyskanej strukturze sporadycznie i losowo pojawiajg si¢ wtracenia.

PLA4 — przy zastosowaniu w metodzie roztworu o stezeniu 12.4% oraz statego potencjatu
elektrycznego uzyskano regularne, cylindryczne gladkie widkna o statej $rednicy oraz $rednim
zageszczeniu przestrzennym, czeSciowo zorientowane. W wytworze nie pojawiaja si¢ zadne
wtracenia co oznacza, ze wyznaczone parametry zdeterminowaly stabilne warunki prowadzenia
procesu.

PLADS — zastosowanie roztworu o koncentracji biopolimeru wynoszacej 12.6% i przytozone;j
warto$ci napiecia rownej 7.0 kV daje w efekcie regularng strukture widknista o srednim upakowaniu
wiokien, charakteryzujaca si¢ gtadkimi, zorientowanymi, cylindrycznymi widknami o statej $rednicy.
Uzyskane wtokna posiadaja $rednice najwicksza sposrod zestawionych w tabeli 3. W uktadzie nie
pojawiaja si¢ wtracenia o mniejszej $rednicy ani nieciaglosci wiokien co wskazuje na to, ze proces
przebiegat w warunkach optymalnych i w sposob ciagly.

PLAG — przy zastosowaniu w procesie roztworu o stgzeniu 15.0% oraz stalej wartosci
potencjatu elektrycznego wynoszacego 7.0 kV otrzymano gladkie, cylindryczne, regularne ze stala
wielkoscig $rednicy widkna o ggstym rozmieszczeniu przestrzennym w ukladzie. Nie zaobserwowano
wtracen. Uzyskane witokna sg czgSciowo zorientowane oraz posiadaja Srednice zblizona do
uzyskanych w prébce PLA2.
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Tab. 3. Zestawienie parametréw procesu i obrazéw SEM dla wybranych prébek przy zmiennym
stezeniu roztworu i statej warto$ci potencjatu elektrycznego 7.0 kV.
PLA1

Stezenie: 6.6%;

Odlegto$¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.0 kV;

Szybko$¢ przeptywu roztworu: 0.60 mi/h;
Temperatura: 25°C / 23°C;

Wilgotno$é: 55% / 56%;

Powickszenie
PLA2

Stezenie: 9.6%;

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napiecie: 7.0 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura: 23°C / 22°C;

Wilgotno$é: 50% / 50%;

Powiekszenie
PLA3

Stezenie: 11.0%;

Odleglos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.0 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura: 25°C / 24°C;

Wilgotnosé: 55% / 55%;

BI: 10.00 VEGA3 TESCAN|

SEMMHV 50KV 20 pm
Date(midly): 06/08/17  Wroclaw University of Technology

Powigkszenie
PLA4

Stezenie: 12.4%;

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.0 kV;

Szybko$¢ przeptywu roztworu: 0.60 mi/h;
Temperatura: 25°C / 23°C;

Wilgotno$é: 52% / 52%;
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Powigkszenie ) 2000x
PLA5 Y

Stezenie: 12.6%;

Odlegto$¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napiecie: 7.0 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura; 22°C / 20°C;

Wilgotno$é: 44% / 46%,;

01 kx
Det: SE Dato(m/diy): 09/07/19

Powigkszenie
PLAG

Stezenie: 15.0%;

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.0 kV;

Szybko$¢ przeptywu roztworu: 0.60 mi/h;
Temperatura: 25°C / 24°C;

Wilgotno$é: 55% / 55%;

WD: 31.64 mm BI: 10.00 VEGA3 TESCAN|

SEMMAG: 1.00kx  SEMHV.50kV 50 ym
Det: SE Date(midly): 08/08/17  Wroclaw University of Technology

Powigkszenie

3.2 Zmiana potencjatu elektrycznego

PLA4a — przy zastosowanych parametrach (koncentracja biopolimeru wynoszaca 12.4%
oraz potencjat elektryczny rowny 6.5 kV) otrzymano regularne, zorientowane, cylindryczne,
porowate jednolicie wtokna. Zaobserwowano rowniez delikatne wahania $rednicy wlokien.

PLA4b — przy uzyciu w metodzie potencjatu elektrycznego wynoszacego 7.0 kV i roztworu
o stezeniu 12.4% uzyskano regularne, cylindryczne porowate jednolicie widkna o statej $rednicy oraz
srednim zageszczeniu przestrzennym. W wytworze nie pojawiaja si¢ zadne wtracenia co oznacza, ze
wyznaczone parametry zdeterminowaly stabilne warunki prowadzenia procesu.

PLAA4c — przy zastosowanych parametrach dla stezenia 12.4% i zmiennej wartos$ci potencjatu
elektrycznego wynoszacej 7.5 kV uzyskano wtokna regularne, porowate (ze znaczng liczbg porow,
porami rownomiernie uksztaltowanymi i wielko$ciowymi, rOwnomiernie rozmieszczonymi na catej
powierzchni wiokna), cylindryczne.

PLAA4d, PLA4e — przy zmiennym potencjale wynoszacym odpowiednio 8.0 kV oraz 8.5 kV
i statej warto$ci koncentracji PLA w roztworze rownej 12.4% otrzymano nieregularne, jednolicie
porowate, czgsciowo zorientowane o zmiennej Srednicy. W obu uktadach pojawiaja si¢ czgste
wtracania wskazujace na niestabilno$¢ procesu.

4, Whnioski

a) Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze mozliwe jest tworzenie struktur
azurowych z roztworu biopolimeru PLA metoda elektroprzgdzenia;

b) Ustalono zbiér parametry odpowiednie dla uzyskania wtokien (koncentracja poli(kwasu
mlekowego) w roztworze powyzej 6.6%) gtadkich i/lub porowatych ktore wyniosty: odlegtos¢
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konca dyszy od kolektora: 28 cm; napigcie w przedziale od 6.5 kV do 8.5 kV; szybkosé¢
przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;

c) Uzyskane w wyniku badan materiaty sktadaja si¢ z wiokien o réznej kompozycji, wynikajacej
z zastosowania okreslonego typu kolektora (ptaskiego) w uktadzie.

d) W przedziale stgzen miedzy 6.6% a 9.6% znajduje si¢ granica przej$cia morfologicznego
otrzymywanych struktur z form wrzecionowatych (sferycznych) na wtoékna gladkie.

Tab. 4. Zestawienie parametréw procesu i obrazow SEM dla wybranych probek przy statej wartosci
stezenia 1 zmianie potencjatu elektrycznego.
PLA4a

Stezenie: 12.4%);

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napiecie: 6.5 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura: 22°C / 22°C;

Wilgotno$é: 50% / 50%;

Powigkszenie

PLA4b

Stezenie: 12.4%);

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.0 KV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura: 23°C / 23°C;

Wilgotno$é: 52% / 52%;

Powigkszenie

PLA4c

Stezenie: 12.4%);

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napigcie: 7.5 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 mi/h;
Temperatura: 23°C / 23°C;

Wilgotno$é: 52% / 52%);

Powiekszenie

WD: 32,01 mm
SEM MAG: 4.00 kx
Det: SE

WD 31.27 mm
SEM MAG: 4.00 kx
Det: SE

WD: 31.96 mm
SEM MAG: 4.00 kx
Det: SE

81:10.00
SEMHV:5.0kV 20 ym
Date(mdly): 06/09/20  Wroclaw

81 10.00
SEM HV: 5.0 kv
Date(mvdly): 08/09/20

st1000 |

v 20 pm
Dato(midly): 08/09/20  Wroclaw Unliversity of Technology

4000x

| VEGAS TESCAN|
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PLA4d

Stezenie: 12.4%);

Odleglos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napiecie: 8.0 kV;

Szybkos¢ przeptywu roztworu: 0.60 mi/h;
Temperatura: 23°C / 23°C; By
Wilgotno$é: 52% / 52%; S /

y
-

/
i
il
Wb, 31.80 mm 81 10.00 ‘ VEGAs TESCAN

SEMMAG: 4.00kx  SEMHV.5.0kV 20 um

Det: SE Date(midly): 08/04/20  Wroclaw University of Technology

Powigkszenie
PLA4e

Stezenie: 12.4%;

Odlegtos¢ konca dyszy od kolektora: 28 cm;
Zastosowane napiecie: 8.5 kV;

Szybko$¢ przeptywu roztworu: 0.60 ml/h;
Temperatura: 23°C / 23°C;

Wilgotno$é: 52% / 52%;

Powigkszenie
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Streszczenie

W  pracy przedstawiono teoretyczne metody otrzymywania azurowych struktur
biopolimerowych. Najwicksza rolg przy wytwarzaniu materialtow o duzej powierzchni wiasciwej
odgrywaja metody wytwarzania struktur spienianych, Ccho¢ za prekursora metod bottom-top
nalezatoby uzna¢ szereg metod rapid prototyping. To ciaggla ewolucja technologii wytwarzania
materiatdw o rozwinigtej powierzchni wiasciwej wskazuje na elektroprzedzenie jako obiecujaca
technologi¢. Przedstawiona w opracowaniu technika umozliwia, oprécz wytworzenia widknistej
struktury azurowej, takze dodatkowe wykonanie poréw na powierzchni pojedynczych wiokien co
zostato przedyskutowane na przyktadzie elektroprzedzenia biopolimeru poli(kwasu mlekowego)
(PLA). Benefitem ptynacym z zastosowania metody elektroprz¢dzenia jest fakt, ze jest to technika
nieniszczagca co pozwala na wielokrotne przetwarzanie tego samego materiatu bez negatywnego
oddzialywania na jego wlasciwosci i strukture. Dodatkowo tatwos¢ sterowania struktura koncowsa
oraz mozliwo$é uzyskania w jednym procesic widkien porowatych jak rowniez szeroka gama
znajdujacych tu zastosowanie materiatlow, stawiaja elektroprzgdzenie w $wietle mozliwych technik
wytwarzajacych struktury o znacznie zwigkszonej powierzchni wlasciwe;j.

1. Wstep

Do wytwarzania materialow o rozwinigtej powierzchni wlasciwej mozna zastosowacé kilka
roznych metod: spienianie chemiczne, spienianie fizyczne, odlewanie z roztworu z wymywaniem
porogenu, metody rapid prototyping oraz elektroprzedzenie. Z historycznego jak i z praktycznego
punktu widzenia najwigksza role w tworzeniu struktur o rozwinigtej powierzchni wiasciwej
odgrywajg metody wykorzystujgce wytwarzanie struktur spienianych czyli: odlewanie z roztworu
Z wymywaniem porogenu oraz spienianie chemiczne lub fizyczne ktore opieraja si¢ na zastosowaniu
poroforéw. SCPL (ang. Solvent Casting Particulate Leaching) opiera si¢ na selektywnym wymywaniu
czastek zdyspergowanych w matrycy polimerowej. Proces ten sklada si¢ z nastgpujacych etapow:
uzyskanie roztworu polimerowego (rozpuszczanie polimeru w dobranym rozpuszczalniku
organicznym); zdyspergowanie czastek porogenu w roztworze polimerowym; odlewanie roztworu do
form; utrwalenie ksztattu (odparowanie rozpuszczalnika); otrzymanie porowatej struktury (wymycie
czastek porogenu z matrycy polimerowej) (Liu i in. 2008, Armentano i in. 2010). Najczgsciej
stosowanymi porogenami sa: chlorek sodu, sacharoza, glukoza, sfery zelatynowe, winian sodu oraz
cytrynian sodu o odpowiedniej frakcji ziarnowej (Yang i in. 2001, Ma 2008, Cai i in. 2002). Mozna
rowniez stosowacé kulki parafinowe, wowczas proces wymywania prowadzi si¢ w podwyzszonej
temperaturze (Reignier i Huneault 2004). Jednym z wymagan jest nierozpuszczalno$¢ porogenu
w rozpuszczalniku stosowanym w celu uzyskania roztworu polimeru (Stevens i in. 2008). Spienianie
chemiczne/fizyczne gdzie strukture komdrkowa otrzymuje si¢ przy uzyciu fizycznych (PBA) lub
chemicznych (CBA) $rodkoéw porujacych (podziat srodkow spieniajacych przedstawiony zostal na
rysunku 1). Do $rodkow fizycznych mozemy zaliczyé: azot w stanie gazowym badz ditlenek wegla
chlorofluorowgglowodory inne tatwo lotne weglowodory alifatyczne. Porofory chemiczne stanowia
zazwyczaj substancje state, rozkladajace si¢ z wydzieleniem produktow gazowych. Bardziej
efektywne jest stosowanie fizycznych srodkow spieniajacych ze wzgledu na brak ograniczenia
temperatury rozktadu, ponadto moga by¢ przetwarzane ponizej temperatury krytycznej. Zaleta

85|Strona



Chemia — procesy, materiaty i polimery

fizycznych poroforow sa takze nizsze koszty oraz mozliwo$¢ uzyskania morfologii
mikrokomorkowe;j. (Bielinski 2004). Zaleta ktora osiagamy przy zastosowaniu obu przedstawionych
metod to przypadkowa wysokorozwini¢ta struktura.

SRODKI SPIENIAJACE ‘

GAZY
WPROWADZANE LOTNE CIECZE
POD CISNIENIEM

AKTYWATORY,
KATALIZATORY

SRODKI

ORGANICZNE NIEORGANICZNE POMOCNICZE

EKSPANSJA POD PAROWANIE POD
WPLYWEM SPAKU WPLYWEM
CISNIENIA PODGRZANIA

EGZOTERMICZNE

EGZOTERMICZNE ENDOTERMICZNE

Rys.1. Podzial srodkow spieniajacych.

Nastepnie jako prekursora metod bottom-top (czyli z dotu ku goérze) nalezy uznaé szereg
metod z rodzaju rapid prototyping czyli szybkiego wytwarzania. Tutaj w pierwszej kolejnosci
wskaza¢ mozna na popularne techniki przyrostowe, czyli wszystkie wariacje na temat druku 3D ze
wskazaniem na techniki: FDM (ang. Fused Deposition Modelling) — termoplastyczny materiat
wyciskany przez dysze; MJP (ang. Multi Jet Printing) — fotopolimer napylany cienkimi warstwami
utwardzany $wiattem UV; CJP (ang. Color Jet Printing)/3DP (ang. 3D Printing) — gipsowy proszek
barwiony tuszem (druk 3D w kolorach); SLS (ang. Selective Laser Sintering), SLM (ang. Selective
Laser Melting) — cienkie warstwy proszku spiekane laserem; SLA (ang. Stereolithography) — druk
z zywic utwardzonych $wiatlem lasera; DMLS (ang. Direct Metal Laser Sintering), EBM (ang.
Electron Beam Melting) — proszki metali topione laserem duzej mocy (druk 3D z metalu); Binder
Jetting - proszki metaliczne lub proszki piasku sg taczone za pomocs ciektego spoiwa. Gtowng zaleta
tych technik jest mozliwo$¢ zaprojektowania i pozniejszego dokladnego odwzorowania projektu
warstwa po warstwie od dotu ku gorze (Wilczynski i in. 2018). Do grona metod rapid prototyping
nalezy rowniez metoda wycinania laserowego gdzie mozemy precyzyjnie wytworzy¢ dany materiat
wykorzystujac energi¢ wigzki laserowej. Energia wiazki laserowej, ciaglej lub impulsowej stapia
cigty material w szczelinie cigcia lub jednoczesnie stapia i odparowuje oraz stapia i spala cigty
material: metaliczy, cermetalowy, ceramiczny czy z tworzyw sztucznych. W procesie cigcia
laserowego konieczna jest réwniez obecnos¢, wspolosiowego z wigzka laserowa przeptywu gazu (gaz
towarzyszacy (ang. assist gas)) obojetnego lub reaktywnego chemicznie wzgledem cigtego materiatu.
Jego zadaniem jest wydmuchanie ze szczeliny ciecia powstalych produktow (ciektego
i odparowanego materiatu) (Klimpel 2012). Zaletag metody jest wysoka doktadno$¢ wykonywanego
detalu jednak s3 1 wady takie jak skomplikowana technologia oraz moéwiac prosto
wypalanie/wytapianie poréw we wczesniej przygotowanym litym materiale.

Obserwujac dynamiczne postgpujace zmiany nie powinien dziwi¢ fakt nieustannych
poszukiwan nowych, alternatywnych rozwigzan. Rozwigzaniem na ktore warto zwroci¢ uwage jest
zastosowanie techniki elektroprzedzenia z roztworu polimerowego do wytwarzania materialow
0 zwiekszonej powierzchni wiasciwej. Proces polega na wykorzystywaniu roztworu polimerowego,
ktéry poddawany jest dziataniu ci$nienia oraz wysokiego napigcia w celu jego polaryzacji, co
przektada si¢ na wyciaganie widkien z roztworu i odktadaniu ich na uziemionym kolektorze.
Zmieniajac parametry procesu (zestawione na rysunku 2) takie jak: przylozone napigcie, predkosé
przeplywu oraz odleglos¢ kolektora mozna w prosty sposob wptywaé na morfologi¢ oraz aranzacje
przestrzenng uzyskanych tworow.
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Ogromna zaletg ptynaca z zastosowania tej technologii jest ogromna dostepnos$¢ materialow
od tradycyjnych polimerow zaczynajac na biopolimerach konczac jedyny czynnik ograniczajacy to
dobranie odpowiedniego rozpuszczalnika. Dodatkowo jest to technika tatwiejsza w wykonaniu
W poréwnaniu np. do wycinania laserowego oraz bez odpadowa i nieniszczaca co oznacza ze materiat
nie ulega zniszczeniu i mozna przetwarza¢ go wielokrotnie.

Parametry aparaturowe:

¢ przytozone napigcie,

* natezenie nadawy roztworu,

¢ rodzaj kolektora,

¢ odlegtos¢ miedzy koricem dyszy
a kolektorem,

¢ Srednica igty,

Parametry roztworu:

* stezenie procentowe,

* przewodnictwo elektryczne,
¢ |lepkos¢,

* napigcie powierzchniowe,

Parametry pozostate:

* temperatura,
¢ wilgotnosc

Rys.2. Zestawienie zmiennych parametrow procesu elektroprzedzenia.

2. Materialy i metody

Celem przeprowadzonych badan bylo uzyskanie materialéw o rozwinigtej powierzchni
wlasciwej oraz ich poréwnanie z materialami uzyskanymi w procesie spieniania. W tym celu
przygotowano szereg roztworow polimerowych z poli(kwasu mlekowego) (PLA) w chloroformie
(CHCIy).

Morfologie kazdej z otrzymanych struktur okre$lono metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM).

2.1 Charakterystyka roztworow

Materiatem wykorzystanym do badan jest granulat o nazwie handlowej Ingeo™ Biopolymer
3052D produkowany przez amerykanska firme NatureWorks. Zestawienie najwazniejszych
wlasciwosci przedstawiono w tabeli 1. Poli(kwas mlekowy) to biodegradowalny i bioresorbowalny
termoplastyczny, alifatyczny poliester. Wymieniony granulat produkowany jest 2z naturalnych
produktow rolnych (np. maczka kukurydziana czy korzenie manioku), ktére zapewniajg powrot
podstawowych sktadnikow polimeru do $rodowiska w procesie biodegradacji i kompostowania bez
uwalniania zanieczyszczen. W ten sposob ogranicza si¢ emisj¢ gazow cieplarnianych, a takze
intensywne zuzycie energii i zasobow nieodnawialnych.

Tab. 1. IngeoTM Biopolimer 3052D — parametry fizyczne.

Parametr Wartos¢
Temperatura migknienia,°C 200

Zawarto$¢ wilgoci,% <0.025
Wydtuzenie przy rozciaganiu,% 3.5
MER (2.16 kg, 210°C), g/10 min 14
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2.2 Przygotowanie roztworow

Badania przeprowadzono na szeregu roztworow biopolimeru PLA, jako kontynuacja badan
zawartych w pracy: Biotworzywa w procesie elektroprzedzenia (Sobczyk i in. 2020) r6znigeych sig
stezeniami (przedstawione w tabeli ponizej). W punkcie 3.3. przedstawiono wyniki analiz dla
materiatdw otrzymanych przy koncentracji biopolimeru wynoszacej 13.5%.

Tab.2. St¢zenie roztworow polimerdw stosowanych w procesie elektroprzedzenia.

Nazwa proby Stezenie roztworu
PLA1 6.6%
PLA2 9.6%
PLA3 11.0%
PLA4 12.4%
PLA5 12.6%
PLAG 13.5%

Dla kazdej probki procedura przygotowania wygladata nastepujaco:
a) Odwazenie odpowiedniej ilosci granulatu.
b) Odmierzenie danej objetosci rozpuszczalnika (40 ml CHCly).
c) Mieszanie na mieszadle magnetycznym ma na celu przyspieszenie rozpuszczania granulatu
w temperaturze pokojowej.
d) Umieszczenie roztworu w strzykawce bedacej czgscia uktadu badawczego.

2.3 Uklad badawczy

Proces przeprowadzono na aparaturze Fluidnatek LE-10 hiszpanskiej firmy Biolnicia.
Sktada si¢ z trzech gtdéwnych czesci:
— pompy infuzyjnej ze strzykawka i dysza,
— kolektora do zbierania witdkien,
— zrodta wysokiego napigcia.

Rys.3. Uktad badawczy Biolnicia Fluidnatek LE-10.
Opisu morfologii otrzymanych materialtéw dokonano na podstawie analizy obrazow
uzyskanych ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM - VEGA Tescan 3.

2.4 Analiza Skaningowym Mikroskopem Elektronowym

Badania morfologii uzyskanych struktur prowadzono w skaningowym mikroskopie elektronowym
VEGA Tescan 3, 0 napieciu dziata: 5,0 kV, wartosci powigkszenia zamieszczone s na zdjgciach oraz
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w tekscie. Na probki przed analiza SEM napylono ztoto (napylarka jonowa Kressington 108) czas
napylania: 60s, natgzenie pradu: 40 mA.

CRISINGION @ il carbon/A

——————— —

Rys.5. Napylarka Kressington 108.

3. Wyniki i dyskusja

3.1 Materiaty uzyskane metoda spieniania fizycznego

Struktury otrzymywane w procesie spieniania chemicznego z zastosowaniem dwutlenku
wegla posiadajg jednolite, bardzo duze zaggszczenie (w objetosci uktadu) porow o przypadkowym
rozmieszczeniu w materiale. Pory posiadaja zréznicowane $rednice jednak wszystkie posiadajg
srednice znaczaco wigksze od tych uzyskiwanych przy zastosowaniu techniki elektroprzgdzenia.

Tab. 3. Struktury PLA uzyskane metoda spieniania fizycznego w reaktorze z uzyciem gazu (CO>)
oraz zmiang temperatury.

Temperatura: 150°C Temperatura: 155°C Temperatura: 160°C
Powigkszenie: 300x Powigkszenie: 300x Powigkszenie: 300x
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3.2 Materialy uzyskane metoda spieniania chemicznego
Struktury otrzymywane w procesie spieniania chemicznego z zastosowaniem srodka
chemicznego posiadajg jednolite, umiarkowane zageszczenie (w objetosci uktadu) pordéw
0 przypadkowym rozmieszczeniu w materiale. Pory posiadaja zréznicowane S$rednice jednak
wszystkie posiadajg $rednice znaczaco wigksze od tych uzyskiwanych przy zastosowaniu techniki
elektroprzedzenia.

Tab. 4. Struktury PLA uzyskane metoda spieniania chemicznego w wytlaczarce z uzyciem $rodka
chemicznego HYDROCEROL CF40E ze zmiang zawartos$ci poroforu.

Iniversity o4 T

Zawarto$¢ poroforu: 0.5% Zawarto$¢ poroforu: 1.0% Zawarto$¢ poroforu: 2.0%
Powigkszenie: 300x Powigkszenie: 300x Powigkszenie: 300x

aity ot To

3.3 Materiaty uzyskane technika elektroprz¢dzenia z roztworu biopolimeru

Struktury uzyskane w procesie spieniania fizycznego i chemicznego polilaktydu
przedstawione w Tab. 3 oraz Tab. 4 znaczaco réznig si¢ od tych uzyskanych w procesie
elektroprzedzenia PLA tabela 5. Zmiana takich parametréw procesowych jak: st¢zenie roztworu,
przytozony potencjat elektryczny oraz wilgotno§¢ wplywaja na sporowacenie uzyskiwanych w
procesie elektroprzedzenia struktur azurowych. Uklady otrzymywane przy zastosowaniu techniki
elektroprzedzenia z roztworu biopolimeru maja charakter regularnych, cylindrycznych, jednolicie
porowatych widkien. Pory cechuje przypadkowe lecz bardzo geste rozmieszczenie w uktadzie,
posiadajag réwniez znaczaco mniejsze Srednice w porownaniu do poréw otrzymywanych metodami
spieniania co w rezultacie determinuje znaczaco wigkszg powierzchnie wlasciwa tych materiatow.

Tab. 5. Struktury PLA uzyskane metoda elektroprzedzenia ze zmiang parametru wilgotnos

WD: 31 81:10.00 | TS VEGAS TESCAN|
SEMMAG:S88kx | SEMHV:SOKV  10pm
Det: SE Date{miaty): 05/08:20  Wrocaw University of Technoiogy

viD: 3199 mm

VID: 31,35 mm BI: 10.00 | VEGAS TESCAN
SEMMAG:607kx  SEMHV:SOKY  10pm
Det: SE Date(midly): 0508720 Wroclaw University of Technalogy

SEMMAG:S99Kkx  SEMHV:50KY  10um
Det: SE Date{m/diy): 05108120 | Wrocs

13.5% 135% 13.5%
Wilgotnosé: 50% Wilgotnosé: 60% Wilgotnosé: 76%
Powigkszenie: 6000x Powigkszenie: 6000x Powigkszenie: 6000x
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4, Whnioski

— Na podstawie obserwacji zdje¢ uzyskanych struktur elektroprzedzenie mozna nazwacé technika
o0 charakterze hybrydowym. Uzupetnia ona dotychczas stosowane techniki poniewaz proces
ten faczy w sobie elementy z metody spieniania takie jak przypadkowos¢ i wysoko rozwinigta
struktura wytworu z technikg wytwarzania materiatu bottom-up jak w przypadku metod rapid
prototyping. Elektroprzgdzenie nie jest metoda pozwalajaca na zaprojektowanie detalu bo
ksztalt wytworu jest przypadkowy ale uzyskany material posiada pozadane przez nas
wlasciwosci.

— Benefity jakie ptyna z zastosowania procesu elektroprzedzenia do wytwarzania materiatow
0 zwickszonej powierzchni wtasciwej to: wysoko rozwinigta powierzchnia wlasciwa, prostota
wykonywania struktur, szeroka gama materialow, technika bezodpadowa i nieniszczaca.
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Streszczenie

Dokonano przegladu danych literaturowych dotyczacych budowy, wlasciwosci 1 syntezy
zeolitow. W pierwszej czesci pracy opisano wlasciwosci zeolitow oraz przedstawiono klasyfikacje
tych materialéw ze wzgledu na stosunek molowy Si/Al, struktur¢ porow oraz sktad pierwiastkowy.
Przedstawiono budowe zeolitow. W dalszej czesci pracy opisano synteze zeolitdw, a szczegdlng
uwage skupiono na opisie hydrotermalnej metody syntezy tych materiatdw. Prace zakonczono
krotkim podsumowaniem.

1. Wstep

Zeolity nazywane rowniez wrzacymi kamieniami, zostaty odkryte w drugiej potowie XVIII
wieku przez szwedzkiego chemika i mineraloga A. Cronstedta (Brylicki i in. 2006; Valdés i in. 2006).
Wyrdznia si¢ zarowno naturalne, jak i syntetyczne zeolity. Do grupy naturalnych zeolitow zalicza si¢
okoto 40 mineratéw (Valdés i in. 2006), a charakterystyke najpowszechniej wystepujacych
w przyrodzie zeolitow przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 1) (Brylicki i in. 2006).

ZEOLITY
NATURALNE

klinoptylolit
Nas[(A102)(Si02)30]- 24H20

porow atosé: 34%.,
zdolnosé jonowymienna: 2,54 mvalg
gestosé: 2,16 g/em?

mordenit
Nas[(A102)5(S102)%] - 24H20

porowatosé: 28%.,
zdolno$é jonowymienna: 2,29 mval/g,
gestosé: 2,12+2,15 g/em?

A 4

chabazyt
Cay[(A102)4(S10;)s] - 13H20

porow atosé: 47%,

zdolnos¢ jonowymienna: 3,81 mval/g,
gestosé: 2,052,10 g/em?

Rys. 1. Charakterystyka wybranych zeolitoéw naturalnych (Brylicki i in. 2006).

Zeolity mozna zdefiniowa¢ jako uwodnione, glinokrzemianowe materiaty porowate ré6znych
metali (Szostak i in. 2014; Wroblewska, Milchert 2005), a 0gdlny wzor zeolitbw ma nastgpujaca
postac:

My [Alx SiyO2x+y)]-:ZH20 (Ghobarkar i in. 1999),
gdzie:
- M — kation metalu,
- N — ladunek kationu metalu,
- Z — liczba czasteczek wody.
Ladunek kationu metalu wynosi odpowiednio dla y/x od 1 do 6, a dla z/x od 1 do 4.
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Wzoér zeolitdéw w postaci tlenkowej ma nastepujacg postac:
M2nO -Al;O3 - zSiO; - wH20 (Ghobarkar i in. 1999),

gdzie:
- 2>2 — stosunek SiO2/Al, 03,
- W — liczba czasteczek wody.

2. Opis zagadnienia

2.1 Wiasciwosci zeolitow

Cecha charakterystyczng zeolitow, gtownie naturalnych jest obecnos¢ w sieci krystalicznej
czasteczek wody, tzw. wody zeolitycznej. Jedna z najwazniejszych wlasciwosci tych materiatow,
glownie naturalnych jest zdolno$¢ jonowymienna (Ghobarkar i in. 1999).

W Tab. 1 zestawiono warto$ci zdolno$ci jonowymiennej dwoch naturalnych zeolitow, takich
jak: klinoptylolit i chabazyt dla roznych metali. Chabazyt wykazuje prawie czterokrotnie wyzsza
zdolno$¢ jonowymienng dla kobaltu oraz niklu i dwukrotnie wyzsza dla cynku w poréwnaniu
z klinoptylolitem (Ouki i Kavannagh 1997).

Tab. 1. Wartosci zdolnosci jonowymiennej Klinoptylolitu i chabazytu dla réznych metali (Ouki i
Kavannagh 1997).

metal zdolno$¢ jonowymienna
[mg/g]
klinoptylolit chabazyt
Ni 0,9 4,5
Co 15 58
Cr 2,4 3,6
Zn 2,7 55
Cd 3,7 6,7
Cu 3,8 51
Pb 6,0 6,0

Zarowno naturalne, jak i syntetyczne zeolity posiadajg unikatowe wiasciwosci, takie jak:
scisle okreslona struktura krystaliczna z tetraedycznym rozmieszczeniem kationow metali, obecno$é
kanatéw i komér o $cisle okreslonych rozmiarach (od 0,2A do 20A) (Ghobarkar i in. 1999). Jako
cechy charakterystyczne zeolitow nalezy wymieni¢: wysoka pojemnos¢ sorpcyjna, niska gestos¢ oraz
dobrze rozwinigta powierzchni¢ wiasciwa (Niwa i in. 2010).

Dla wybranych materiatow syntetycznych zdolno$¢ jonowymienna miesci si¢ W zakresie od
0,3 do 4,7 mval - g’ (Tab. 2) (Mikuta 2014; Querol i in. 2002).

Tab. 2. Zdolnoé¢ jonowymienna wybranych zeolitow syntetycznych (Querol i in. 2002).

zeolit zdolno$¢ jonowymienna
[mval - g?]
sodalit 0,3
F linde 1,9
Na-P1 2,7
4A-X 4.7
Poza naturalnymi i syntetycznymi zeolitami wyrdznia si¢ zeolity modyfikowane.

Modyfikacja zeolitbw ma na celu polepszenie wlasciwosci jonowymiennych oraz zwigkszenie
pojemnosci sorpcyjnej (Foldesova i in. 1999; Starosta i in. 2001). Do grupy syntetycznych zeolitow
zalicza si¢ okoto 200 mineratow (Valdés i in. 2006), a jedng z metod ich syntezy jest metoda, w ktorej
stosuje si¢ popidt lotny. Metoda ta zostanie szerzej opisana w dalszej czesci pracy.
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2.2 Klasyfikacja zeolitow

Zeolity mozna podzieli¢ na kilka grup, a jednym z kryteriow podziatu jest stosunek molowy
Si do Al (Szostak i in. 2014), ktoéry w zeolitach naturalnych miesci si¢ w zakresie od 1 do 6 (Brylicki
i in. 2006). Na rysunku ponizej (Rys. 2) przedstawiono podziat zeolitdéw, dokonany na podstawie
stosunku molowego krzemu do glinu.

J niskokrzemowe: Si:Al=1-13

( np.: A X:
ZEOLITY ' sredniokrzemowe: Si:Al =2-3
NATURALNE |  np.: mordenit, erionit (naturalne zeolity),

X, Y (syntetyczne zeolity)

wysokokrzemowe: Si:Al = 10-100
—> np.: zeolit ZSM-3

Rys. 2. Podziat zeolitow dokonany na podstawie stosunku molowego krzemu do glinu (Szostak i in.
2014).

Stosunek molowy Si/Al zeolitow wptywa na wlasciwosci chemiczne tych materialow. Na
przyktad, zeolity o niskim stosunku Si/Al charakteryzuja si¢ zwickszona odpornoscia na dziatanie
kwaséw, wysoka stabilno$cia w wyzszych temperaturach oraz hydrofilowoscig. Zeolity
wysokokrzemowe posiadaja wlasciwosci hydrofobowe oraz duza jonowymienno$¢ (Szostak i in.
2014).

Innym kryterium podziatu zeolitow jest struktura poroéw, czyli otworéw wprowadzajacych
do komér (Mikuta 2014). Ze wzgledu na strukture poroéw zeolity mozna podzieli¢ na nastepujace
grupy:

— waskoporowate,
— $rednioporowate,
- szerokoporowate.

Pory zeolitow waskoporowatych zbudowane sa z 8-czlonowych pierscieni, ktorych srednica
ma wielko$¢ od 0,30 do 0,45 nm. Pory materiatdéw §rednioporowatych sktadaja si¢ z 10-cztonowych
pierScieni o wymiarach 0,45-0,60 nm, a szerokoporowate zeolity charakteryzuja 12-cztonowe
pierscienie o $rednicy od 0,6 do 0,8 nm (Mikuta 2014).

W zaleznos$ci od tego, jaki metal tworzy struktur¢ zeolitow materiaty te dzieli si¢ na:
potasowe, sodowe i wapniowe (Tab. 3) (Querol i in. 2002; Szostak i in. 2014).

Tab. 3. Przyktady zeolitow syntetycznych oraz ich wzory strukturalne (Querol i in. 2002).

Zeolity Nazwa Wzér strukturalny
zeolite A NaAlSi;104,:2,25 H,O
zeolite X NaAlSi1 2304.46°3,07 H,O
zeolite Y NaAlSi; 4306 g6 4,46 H,O
analcime NaAlSi>Os-H>0
sodowe hydroxy-sodalite Nay 0sAl2Si1 680744 1,8 H,0O
hydroxy-cancrinite Na14Al12Si130s1-6 H,O
NaP1 zeolite NasAlsSi1 003212 HO
herschelite Nay 0sAl2Si1 6807.44°1,8 H,O
faujasite NaxAl,Si3 30s5:6,7 H,O
kalsilite KAISiO,4
phillipsite K>AIl5Si3019-HO
potasowe K-chabazite K-AI3SiOs H,0
zeolite F linde KAISiO4-1.5H,0
perlialite KgNaCaAl1,Si»y072-15 H,O
wapniowe tobermorite Cas(OH),SisO16°4 H,O
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2.3 Budowa zeolitow

Zeolity zbudowane sg z tetraecdréw glinu oraz krzemu, a wokot atomu glinu Iub krzemu
znajdujg si¢ cztery atomy tlenu. Schemat struktury zeolitow hydrofobowych i hydrofilowych
przedstawiono na Rys. 3.

o o o 0 b O o N+O O 0
N O Y Y 2 WO
R A AN /A VO /) A
00 00 00 00 00 00 00

Rys. 3. Struktura zeolitow: a) hydrofobowego b) hydrofilowego (Wréblewska i Milchert 2005;
Brylicki i in. 2006)

AlQ4 tacza si¢ z SiO4 tworzac poliery czyli drugorzedowe jednostki budowy zeolitow
oznaczane symbolem SBU. Istnieje kilka mozliwos$ci zwigzania polieréw w strukturze zeolitow (Rys.
4) (Ghobarkar i in. 1999, Brassell i in. 2006, Brylicki i in. 2006).

Jednostka powtarzalng w strukturze zeolitow sa cele (komory), ktore powstaja w wyniku
potacznia poliedrow (Ghobarkar i in. 1999; Mikuta 2014).

v o < ()

X 8 &

D/QEQ&_J

3 9
AR

Rys. 4. Réznorodnos¢ zwiazania polierow w strukturze zeolitow (Brassell i in. 2006).

3. Przeglad literatury

W literaturze opisano szereg zroznicowanych metod syntezy zeolitow, w ktorych stosowano
roézne zakresy temperatur oraz ilosci substratow, a zroznicowane metody otrzymywania zeolitow
pozwolity na mnogo$¢ form tych materiatow (Querol i in. 2002; Tanaka i in. 2002; Tanaka i in. 2004;
Hollman i in. 1999).

Synteza zeolitow moze by¢ procesem jedno- lub wielostopniowym. Jedng z metod syntezy
zeolitow jest metoda z zastosowaniem popiotdow lotnych. Istnieje kilka metod syntezy zeolitow
Z popiotow lotnych, a metody te przedstawiono na Rys. 5 (Suchecki 2005).
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klasyczna alkaliczna konwersja . konwersja sucha lub stopionych
popiolu lotnego ' soli

metody syntezy zeolitow z
popiotéw lotmych

alkaliczna fuzja + klasyczna

alkaliczna konwersja popiohu < > dauSopniv ek

Rys. 5. Metody otrzymywania zeolitow z popiotéw lotnych (Suchecki 2005).

Proces hydrotermalnej syntezy zeolitdbw jest procesem fizykochemicznym jedno- lub
wielostopniowym. Reakcja ta prowadzona jest w roztworze alkalicznym i w warunkach
zwiekszonego lub atmosferycznego cisnienia. Uproszczony schemat blokowy hydrotermalnej metody
otrzymywania zeolitow przedstawiono na Rys. 6 (Querol i in. 1997).

p

OBROBKA WSTEPNA
L POPIOLU
popiot lotuy —) {}
NaOH/ KOH/ HYDROTERMICZNA
dodatki, np. NaCl | SYNTEZA ZEOLITOW
' {} N
FILTRACJA
\ ”
H,0 r:>{}
' A
PLUKANIE
\ 4
e )
SUSZENIE
L8 {} J
f N
ZEOLITY
\ A

Rys. 6. Uproszczony schemat blokowy hydrotermalnej metody otrzymywania zeolitow (Querol i in.
1997).

Pierwszym etapem hydrotermalnej syntezy zeolitow jest etap obrobki mieszaniny popiolu
lotnego 1 wodorotlenku, najczgsciej potasu i sodu w okreslonej temperaturze i w odpowiednich
warunkach ci$nienia. W procesie tym stosuje si¢ dodatki, na przyktad NaCl. Kolejnymi etapami
hydrotermalnej syntezy zeolitow sa: filtracja, ptukanie oraz suszenie (Querol i in. 1997)

Wyniki badan literaturowych wskazuja, ze im dluzszy czas prowadzenia procesu
otrzymywania zeolitow tym wyzsza jego wydajno§¢. Wykazano, ze wydajno$¢ procesu syntezy
zeolitOw wzrasta wraz ze wzrostem stezenia wodorotlenku (sodu lub potasu) i zawartosci popiotu
W mieszaninie reakcyjnej. Jednym z wazniejszych parametrow tego procesu jest temperatura. Zbyt
wysoka temperatura procesu syntezy zeolitow moze powodowaé zniszczenie struktury materiatow.
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W okreslonych warunkach prowadzenia procesu syntezy danego zeolitu moze powstawac inna
struktura. Jako przyklad nalezy wymieni¢ synteze materialu NA-P1. Proces ten prowadzono
w temperaturze 200°C z zastosowaniem 0,5 mol/dm® wodorotlenku sodu przez 15 godz. otrzymujac
zeolit Na-P1. Wydluzenie czasu do 24 godz. i zachowanie wyzej wymienionych warunkow
prowadzenia procesu pozwolito na otrzymanie dodatkowych zeolitéw, takich jak: Gmelinite, Na-P
oraz Analcime (Querol i in. 1997).

Syntez¢ zeolitow prowadzono w roznych warunkach, a zmiennymi byly: sktad frakcyjny
popiolu, jego stezenie w mieszaninie reakcyjnej, temperatura i czas reakcji, ilo$¢ ptukan, temperatura
i czas suszenia. Nieznacznie zmienione warunki syntezy zeolitbw pozwolily na otrzymanie
zroznicowanych produktow (Tab. 4) (Watek 2004).

Tab. 4. Warunki syntez zeolitow (Walek 2004).

stezenie stezenie temp. czas liczba temp. czas zeolit
NaOH popiotu reakcji reakcji plukan = suszenia = suszenia
[mol/dm3] = [g/dm?] [°C] [d, h, m] [°C] [h]
1 300 20 1m 8 100 6 brak
1 300 20 3m 4 100 6 Na-X
2 100 100 3h 4 100 6 brak
2 100 100 6h 4 100 6 Na-P1, Na-
P, Linde-B1
2 100 60 3d 4 100 6 Na-P, Na-
P1
2 100 80 3d 4 100 6 Na-P, Na-
P1
2 100 100 3d 4 100 6 Na-P1,Na-
P, Linde-B1

Poza gléwnymi parametrami procesu (temperatura i czas reakcji) oraz st¢zeniem
wodorotlenku na przebieg syntezy zeolitow wptywa: intensywno$¢ mieszania, iloraz objetosci frakcji
stalej i cieklej oraz rodzaj zastosowanej zasady (Steenbruggen i Hollman 1998).

Zeolityzacje popiotu prowadzono w temperaturze 90°C przez 12 godz. i wykazano, ze poza
zmiang struktury wewngtrznej materiatu, zmieniajg si¢ rowniez jego wilasciwosci fizyczne
i chemiczne (Steenbruggen i Hollman 1998).

Podejmowane s3 proby prowadzenia syntez zeolitow z popioldw lotnych na skale
przemystowa z zastosowaniem instalacji pilotazowej. Modyfikacja metoda syntezy zeolitow
z zastosowaniem popiotéw lotnych w skali przemystowej pozwala na skrocenie czasu reakcji poprzez
zwigkszenie temperatury procesu, wyeliminowanie procesu filtracji oraz usuwanie nadmiaru wody.
Reakcje te prowadzono w temperaturze 147°C przez okoto 5 godz. Modyfikacja metody pozwolita
na obnizenie kosztoéw procesu przy jednoczesnym zachowaniu dobrej jakosci uzyskanego zeolitu
(Moriyama i in. 2005).

4. Podsumowanie

Pomimo uptywu wielu lat badan nad zeolitami, zainteresowanie tymi materiatami
porowatymi nadal roénie, gtownie z uwagi na unikatowe ich wlasciwosci. Do wlasciwosci tych
naleza: $ci§le okreslona struktura krystaliczna o okre§lonym rozmiarze poréw, dobrze rozwinigta
powierzchnia wilasciwa oraz wysoka stabilno$¢ termiczna i hydrotermiczna. Stale prowadzone
badania nad udoskonaleniem witasciwosci zeolitbw wskazujg na szerokie mozliwosci ich
wykorzystania w roznych dziedzinach przemystu chemicznego.
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Streszczenie

Artykut jest pracg przegladowa, w ktorej opisano zastosowania zeolitow. Szczegdlng uwage
skupiono na opisie zastosowan tych materialdow w rolnictwie, katalizie, oczyszczaniu i osuszaniu
gazOw oraz na usuwaniu metali ciezkich z wody i $ciekow. Zeolity znajduja rowniez zastosowanie
w medycynie. Materiaty te sa stosowane do produkcji nici i narzedzi chirurgicznych oraz sztucznych
organdw.

1. Wstep

Zeolity, czyli glinokrzemianowe materialty porowate posiadajg szereg unikatowych
wiasciwosci, ktore pozwalaja na wykorzystanie ich w ré6znych dziedzinach przemystu chemicznego,
takich jak: rolnictwo, ochrona §rodowiska, czy petrochemia (Rys. 1) (Krél 2020).

| OCHRONA SRODOWISKA \ [ ROLNICTWO
- sorpcja metali ciezkich, - pochianiacze zapachow,
- odkazanie wody, - dodatki do naw ozow,

| - oczyszczanie gazéw odlotowych - dodatki do pasz,

X | - akwakultura

ZEOLITY
ZDROWIE I HIGIENE AKTYWNE WYPELNIACZE

- farmaceutyki, - materialy budow lane,

- wydobycie produktow naftowych

- produkcja kosmetykow, - papier,
- dodatki do detergentow - polimery

| PETROCHEMIA | | ADSORBENTY WODY
- kataliza heterogeniczna, ‘ - $rodki suszace,

- oczyszczanie gazow, ‘ - magazynowanie ciepla
/

Rys. 1. Kierunki zastosowan zeolitow (Krél 2020).

Do wiasciwosci tych naleza: wysoka pojemno$¢ adsorpcyjna, kwasoodpornosé, odpornosé
na dziatanie wysokiej temperatury, zdolno$¢ molekularno-sitowa oraz dobrze rozwinigta
powierzchnia wiasciwa z dostgpnymi miejscami aktywnymi, ktorej wartos¢ dochodzi do 1,5 000
m? gl. Wyzej wymienione wlaéciwo$ci pozwalaja na zastosowanie zeolitdw w procesach, w ktorych
wykorzystuje sie sorpcje i wymiane jonowa. Zaletg tych materiatow jest mozliwos¢ modyfikacji
miejsc aktywnych. Kazdego roku na catym $wiecie wykorzystuje si¢ okoto 3,6 megaton zeolitow
naturalnych, a dominujacym obszarem ich zastosowan jest przemyst rolniczy. Jednymi z gtéwnych
producentéw tych materialow sa nastgpujace kraje: Niemcy, Japonia Potudniowa oraz Kuba (Eyde
2005).

Cena zeolitow zalezy od ich rodzaju oraz uziarnienia. Utrzymuje si¢ ona na podobnym
poziomie od kilku lat. Na przyktad, cena klinoptylolitu miesci si¢ w zakresie 35$-500$ za tong, a cena
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chabazytu jest wyzsza i wynosi od 200$ do 2000$ za tong. Najdrozszymi zeolitami sg materiaty
0 jednorodnym uziarnieniu. Cena takich materiatéw moze wynosi¢ do 4000 $ za ton¢ (Eyde 2005).

Od dawna korzystano z wlasciwosci zeolitbw naturalnych, a zeolity syntetyczne
otrzymywano poczatkowo w warunkach naturalnych, a p6zniej w skali laboratoryjnej. W procesie
syntezy zeolitow stosowano popioty wulkaniczne oraz popioty lotne (Barth-Wirsching i in. 1993)

Mozliwosci otrzymania zeolitow réznymi metodami pozwolily na szerokie ich
wykorzystanie w przemysle chemicznym oraz w ochronie $rodowiska. Jednak nie spowodowato to
zmniejszenia zainteresowania materiatami naturalnymi. Obecnie, zaréwno zeolity syntetyczne, jak
i naturalne cieszg si¢ nie stabnagcym zainteresowaniem wielu badaczy i sg chetnie wykorzystywane
w wielu procesach fizycznych, fizykochemicznych oraz biochemicznych (Rabo 2002).

2. Opis zagadnienia

2.1 Zastosowanie zeolitow w rolnictwie

Zdolnosci jonowymienne i sorpcyjne zeolitOw pozwalaja na szerokie ich wykorzystanie
W przemysle rolniczym. Firmy znajdujace si¢ w Stanach Zjednoczonych oferuja produkty na bazie
chabazytu oraz klinoptylolitu. Obecnie w rolnictwie znajduja zastosowanie zeolity naturalne, z uwagi
na fakt, Ze s3 to materiaty ekologiczne i nie sg szkodliwe dla cztowieka oraz zwierzat. Zeolity znalazty
szerokie zastosowania w rolnictwie jako nos$niki pestycydow, herbicydow oraz jako dodatki
nawozowe. Materiaty te sa wykorzystywane jako dodatki do pasz dla zwierzat (glownie dla swin
i owiec) oraz jako dodatki do karm dla kotow i ptakow. Zeolity sg stosowane jako kondycjonery gleby
i pozwalaja na dostarczeniec do gleby skladnikéw odzywczych dla roslin oraz zapobiegaja
wymywaniu tych sktadnikéw (Eyde 2005). Zeolity stosuje si¢ przy produkcji nawozow mineralnych.
Ich uzycie pozwala na wprowadzenie do gleby waznych sktadnikow odzywczych, takich jak: jony
fosforanowe, potasowe oraz amonowe. Ze wzgledu na mozliwos¢ utrzymywania wody w zeolitach
ogranicza si¢ potrzebe nawadniania ziemi (Ghobarkar i in. 1999).

Na polskim rynku dostepny jest nawoz Gardenvit, w Ktorego sktad wchodza zeolity,
a preparat ten jest skutecznie stosowany jako pochtaniacz z gleby metali cigzkich. Jego dzialanie
pozwala na skuteczne zmniejszanie kwasowosci gleby oraz zatrzymywanie wody (Florovit,
http://www.florovit.pl)

Produkt o nazwie Alga Eater, dostepny na rynku amerykanskim stosuje si¢ do usuwania alg
ze zbiornikdw wodnych lub stawoéw hodowlanych (na przyktad w hodowli krewetek) oraz amoniaku
z wody. Powszechnie zeolity naturalnie sg chgtnie wykorzystywane w gospodarstwach jako
pochtaniacze zapachu (Eyde 2005).

Zeolity skutecznie zastosowano do produkcji nawozow, ktore efektywnie uwalniajg miedz.
Materiaty te moga by¢ réwniez stosowane do gleb zawierajacych matg ilo$¢ miedzi. W rolnictwie
znajdujg rowniez zastosowanie modyfikowane zeolity. Jako przyktad nalezy podaé klinoptylolit
modyfikowany jonami miedzi (Cu?*), ktéry zastosowano w hydroponice kukurydzy (Sersen i in.
2003).

Zeolity sa chetnie wykorzystywane w usuwaniu metali z gleb. Na przyktad, zeolity
otrzymywane z popiotow lotnych sa efektywnie stosowane w immobilizacji jonow, takich metali jak:
cynk, nikiel, miedz, kobalt, kadm w procesie sorpcji gleby (Querol i in. 2006). Zeolity otrzymane in
situ skutecznie zastosowano w oczyszczaniu gleby. Materialy te otrzymano z popiotu lotnego,
a reakcje prowadzono w temperaturze okoto 30°C (Terzano i in. 2005).

3. Przeglad literatury

3.1 Zastosowanie zeolitow w katalizie

Zeolity sukcesywnie stosowano w procesach katalizy i separacji wraz z rozwojem réznych
technik ich syntezy. Jednym z wazniejszych osiagnie¢ byl proces syntezy tych porowatych
materiatow o wysokiej zawartosci ditlenku krzemu (powyzej 95%) i zastosowanie ich w procesie
separacji oraz syntezy (Zones, Davis 1996).

Zeolity znalazly szerokie zastosowanie w procesach chemicznych przemyshu
petrochemicznego jako no$niki katalizatoréw (Rys. 2) (Ghobarkar i in. 1999).
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kraking uwodornienie przerobka ropy naftowe;j

alkilacja przerobka gazu ziemnego

zastosowanie
zeolitow w
reforming przemysle aromatyzacja olefin

petrochemicznym

izomeryzacja oligomeryzacja

Rys. 2. Kierunki zastosowan zeolitow w procesach chemicznych przemystu petrochemicznego
(Ghobarkar i in. 1999).

W procesach wymienionych na Rys. 2 najwicksze zastosowanie znalazty, takie zeolity jak:
ZSM-5, Linde X, Linde Y oraz mordenit. Zywotno$¢ tych materiatéw jest dhuga i wynosi od kilku
miesiecy do kilku lat. Ich dezaktywacja moze by¢ spowodowana dziataniem temperatury lub
zatkaniem porow. Mozliwa jest reaktywacja tych materiatow (Ghobarkar i in. 1999).

Zeolity sa stosowane jako katalizatory w reakcjach chemicznych (Ghobarkar i in. 1999),
a katalityczne zastosowanie zeolitbw znane bylo juz w latach sze$cdziesiatych. Istnieje wiele
publikacji na temat katalitycznego zastosowania zeolitow (Dartt, Davis 1994).

3.2 Zastosowania zeolitOw w oczyszczaniu i osuszaniu gazow

Ze wzgledu na budowe i whasciwosci zeolitdow materialy te sa chetnie wykorzystywane
W procesach oczyszczania, osuszania i rozdziatu gazoéw, a w procesach separacji gazoéw sg one
stosowane od ponad czterdziestu lat (Zones, Davis 1996; Walek 2002).

Réznorodnosé wielkosci porow i obecno$¢ kationdw w zeolitach pozwala na zastosowanie
tych materialdw w procesach rozdzielania mieszanin gazéw. Zeolity otrzymane z popioldw lotnych
skutecznie stosowano w usuwaniu dwutlenku wegla, dwutlenku siarki oraz tlenkéw azotu (Walek
2002).

3.3 Zastosowania zeolitow w oczyszczaniu wody i $ciekow

Jednym z wazniejszych obszarow zastosowan zeolitow jest oczyszczanie wody i $ciekow
Z jonow amonowych (NH4"). Proces ten prowadzony jest na skalg przemystowa, a dominujacym
zeolitem naturalnym stosowanym w tym procesie jest klinoptylolit (Gaspard i in. 1983). W procesie
oczyszczania wody i Sciekow zastosowanie znajdujg rowniez zeolity syntetyczne (Miladinovic i in.
2004).

Innym, dominujgcym zastosowaniem zeolitow, w ktérym wykorzystuje si¢ ich wlasciwosci
jonowymienne jest system oczyszczania oraz zmiekczania wody (Ghobarkar i in. 1999).

Jednym z przyktadéw komercyjnego zeolitu dostepnego na polskim rynku jest produkt
0 nazwie Crystal-Right™. Zeolit ten jest chetnie wykorzystywany do usuwania, takich metali jak:
zelazo, wapn, mangan oraz jonu amonowego za pomoca wymiany jonowej. Crystal-Right jest
stosowany do alkalizowania wody (CrystalRightTM, http://www.uzdatnianiewody.com/text.pl/
crystal_right_tekst.htm).

Jednym z najcze¢sciej stosowanych zeolitow naturalnych w procesie oczyszczania $ciekow
z metali cigzkich jest klinoptylolit. Znaczna pojemnos$¢ jonowymienna klinoptylolitu pozwala na
efektywne usuwanie jonéw metali ci¢zkich znajdujacych si¢ w srodowisku wodnym. Do jonoéw tych
naleza jony nastepujacych metali: olowiu, cynku, kadmu, niklu, zelaza, chromu oraz manganu
(Faghihian, Bowman 2005).
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Wiyniki niektérych badan wskazuja, ze wydajnos¢ proceséw oczyszczania wody i $ciekow
jest wigksza przy uzyciu zeolitdéw syntetycznych w poréwnaniu do zeolitéw naturalnych (Tab. 1)
(Alvarez-Ayuso i in. 2003).

Tab. 1. Poréwnanie wydajnos$ci proceséw oczyszczania wody i $ciekéw z zastosowaniem Na-P1
(zeolitu syntetycznego) i klinoptylolitu (zeolitu naturalnego) (Alvarez-Ayuso i in. 2003).

Nazwa zeolitu Wydajno$é
mmol Cr/g mmol Ni/g mmol Zn/g mmol Cu/g
Na-P1 0,838 0,342 0,499 0,795
klinoptylolit 0,079 0,034 0,053 0,093

Zeolit Na-P1 wykazuje 10-krotnie wigksza wydajno$¢ w poréwnaniu do klinoptylolitu, a Na-
P1 wykazuje podobna skuteczno$¢ w procesie usuwania metali ze §ciekow galwanicznych.

Poréwnano wyniki badan dotyczace procesu oczyszczania $ciekow z kobaltu i kadmu
Z zastosowaniem zeolitow syntetycznych, takich jak: zeolit A, zeolit X, zeolit Y, ZSM-5 oraz zeolitu
naturalnego, erionitu i wykazano, ze najefektywniej ten proces prowadzi¢ z zastosowaniem zeolitow:
A, XiY (Solache-Rios 2001). Prowadzono badania nad zastosowaniem zeolitow X w oczyszczaniu
sciekow z jonow Zn i Pb i wykazano ich skuteczno$¢ w tym procesie (Badillo-Almaraz i in. 2003).

Skuteczno$¢ usuwania metali z wody lub $ciekow wzrasta ze wzrostem pH. Whniosek ten
wysuni¢to na podstawie badan dotyczacych zastosowania Na-X w usuwaniu jonow otowiu, a badania
te prowadzono w zakresie pH 5-7 (Shibata, Seff 1997). Stuszno$¢ stwierdzenia wptywu pH na
skuteczno$¢ usuwania metali potwierdzaja badania opisane przez Zamboulisa i wspolpracownikow
dotyczace usuwania jonéw Cu, Zn, czy Cr. W procesie tym uzyskano prawie 100% skuteczno$é
usuwania jonéw Zn. Warunki prowadzenia procesu byly nastgpujace:

— stezenie poczatkowe metalu: 50 mg Zn/dm?,
- iloé¢ zastosowanego zeolitu: 2g/dm?,
— pH=6 (Zamboulis i in. 2004).

Zeolit typu Y znalazl zastosowanie w procesie usuwania arsenu. Wykazano, ze istotng
wlasciwoscia tego materiatu jest mozliwos¢ buforowania roztwordw. Wihasciwos¢ ta pozwala na
efektywne dzialanie zeolitu typu Y w szerokim zakresie pH, wynoszacym od 2 do 12 (Shevade, Ford
2004).

Niektore zeolity sga chetnie wykorzystywane w procesie oczyszczania zanieczyszczen
organicznych. Jako przyktad nalezy wymieni¢ zeolit ZSM-5, ktory zastosowano w procesie flokulacji
polaczonym z procesem usuwania zanieczyszczen ze $ciekoOw. Zastosowanie materialu ZSM-5
pozwala na 95% oczyszczenie $ciekow z organicznych zanieczyszczen (Metes i in. 2004).

3.4 Inne zastosowania zeolitow

Modyfikowane zeolity naturalne sa stosowane do utleniania réznych zwiazkow
chemicznych (Rys. 3), na przyktad do utleniania etylenu. Utlenianie etylenu przez zeolity pozwala na
lepsze przechowywanie kwiatow i owocow (Eyde 2005).

N utlenianie
utlenianie siarczku aldehydow
wegla
zastosowania zeolitow
w postaci granulatow
utlenianie utlenianie
markaptanow etylenu

Rys. 3. Przyktadowe zastosowania zeolitow naturalnych w postaci granulatow (Eyde 2005).
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Zeolity sg chetnie wykorzystywane do produkowania srodkéw antybakteryjnych, ktore moga
by¢ stosowane do wytworzenia materialéow chirurgicznych oraz pokrywania powierzchni zabawek
zapewniajac ich wigksza sterylno$¢ (Tomohiro i Yukihiko 1999).

4. Podsumowanie

Zeolity, ze wzgledu na mozliwosci szerokiego zastosowania w roznych dziedzinach
przemystu chemicznego stanowig interesujaca grupe materiatdéw badawczych. Oczekuje si¢, ze wraz
z rozszerzeniem zdolno$ci sorpcyjnych gazow (gtéwnie dwutlenku wegla), W przysziosci materiaty
te beda szerzej wykorzystywane w medycynie przy produkcji sztucznych organéw, takich jak:
sztuczne serce, watroba oraz ptuca (Ghobarkar i in. 1999).
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